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Atomare Einheit, engl. atomic unit. Die Energien der DFT- Berech-
nungen kénnen durch Multiplikation mit 27,211 in eV (Elektronen-
volt) umgerechnet werden.

Notation nach Pople, 6 zusammengefasste Gaul3- Funktionen fur
den Kern, und insgesamt 5, davon 3 zusammengefasste fur die
Schale. Zusatzlich werden Polarisationsfunktionen ,d“ fur alle Kerne
inklusive Wasserstoff ,p* berticksichtigt.

Fachbegriff, der den Ubertrag von Farbkomponenten beim Bogen-
druck auf die Riickseite des nachsten Bogens beschreibt.
Klassischer Radikalstarter, thermisch, (NC-C(CHj3)2N)-.
Lagerstabilisator, der aufgrund des anwesenden Sauerstoffes eine
gesteigerte Radikalabfangtendenz hat, vgl. Abbildung 5.2.
Bindemittelcodierung, vgl. Punkt 6.2.

Wellenlange der emittierten Strahlung beim Ubergang von der
Schale mit n = 2 zur Schale n = 1, 0,154056 nm.

Kontinuierliche Emission, engl. continuous wave, im Gegensatz zu
gepulsten Systemen.

Abklrzung der Deuterium, D,, und der Wolframlampe, W, die
gleichzeitig fur das UV-Vis- System genutzt werden.

Kommerzieller Radikalstarter, photochemisch, PhC(O)C(CHj;),OH.

Dichtefunktionaltheorie, Kapitel 2.5.5.

Losungsvermittler fur Kaliumacetat, NH(C,H;,OH)>.

3- 5- Dinitrobenzoeséaure, Modifikator, Elektronenakzeptor,
(NO2),CH3COOH.

Dodecenylbernsteinsaureanhydrid, unpolarer Oberflachenmodifika-
tor mit Doppelbindung, C14H26C20s3.

3,5- Di- Tertbutylbrenzcatechin, unpolares Radikalabfangreagenz,
vgl. Abbildung 5.2.

Errorfunktion entspricht der GaulR’'schen Funktion, vgl. Kapitel
11.1.1.

Elektronen Spin/ Paramagnetische Resonanz, vgl. Kapitel 2.5.
Ethanol, Lésungsmittel.

Einstellweite der Foki der 74-UV Ocean Optics Linsen.
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Abkurzung in Abbildungen, die Messungen mit der vertikalen
Raman- Flachzellenhalterung kennzeichnet.

Einheit Gaul3, 1G entspricht 0,1 mT (Millitesla).

Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektrometrie, Kapitel
3.1.

Horizontale reduzierte Totalreflexion, engl. horizontal attenuated
total reflectance, vgl. Kapitel 2.4.2.1.

Miller Indices, die die Lote der Netzebenen in kristallinen Gittern
wiedergeben.

Hochstes besetztes Molekulorbital, engl. highest occupied molecular
orbital.

Isopropanol, Lésungsmittel.

Kommerzieller Radikalstarter, photochemisch,
HO(CH_),OCsH4C(O)C(CH3),0H.

Kommerzieller Radikalstarter, photochemisch, PhC(OCHj;),C(O)Ph.
Ehemalig verwandter klassischer Radikalstarter 2. Ordnung, vgl.
Punkt 1.

Ldsungsmittel, bei Nanopartikeln Dispersionsmittel.

Niedrigstes unbesetztes Molekulorbital, engl. lowest unoccupied
molecular orbital.

Multi- Channel- Spektrometermodul, Charge-Couplet Device.
Methanol, giftiges Lésungsmittel.

Mittleres Infrarot, 2200-25000 nm. Vermessen wird 680-4500 cm™.
Avogadro- Konstante, 6,022-10%° mol™.

Normal Wasserstoffelektrode, engl. normal hydrogen electrode,
Referenzzelle mit Ep =0 V.

Nahes Infrarot, 760-2500 nm. Vermessen wird 1070-1755 nm.
Coinitiator, der als Beispiel einer ganzen Klasse ahnlicher Verbin-
dungen dient, N(CH3)(C2H4OH)s.

Kernmagnetische Resonanz, engl. nuclear magnetic resonance.

5- Nitroisophthalsaure, Modifikator, Elekronenakzeptor,
NO,CeH3(COOH),.

Die Ladungstrager des Halbleiters sind die Leitungsbandelektronen.
Optische Dichte, Kapitel 2.6.1.

Anstiegspunkt der roten, langwelligen UV-Vis-Absorptionsflanke.
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Weglangendifferenz des Lichtstrahles, engl. optical path difference,
vgl. Kapitel 3.2.

Photonen Korrelationsspektroskopie, Kapitel 2.6.4.

Polyethylenimin, basischer, polymerer Oberflachenmodifikator.
Penta Erithrytol Triacrylat, quervernetzendes niederviskoses
Verdunneracrylat.

negativer dekadischer Logarithmus der wassrigen Protonenkonzent-
ration.

Polytetrafluorethylen, wird auch als Teflon® vertrieben.
Polyvinylchlorid, Weil3standard der Fluoreszenzmessung.
Rasterelektronenmikroskopie, Kapitel 2.6.4.

Gesattigte Kalomel Elektrode, engl. saturated calomel electrode
Referenzzelle mit Eo = +0,241 V.

Codierung der grundsachlich der Hauptsyntheseroute folgend
hergestellten ZnO- Dispersionen, vgl. Punkt 4.1.1.
Standardabweichung einer ZufallsgroR3e, vgl. Kapitel 11.1.6
Transmissionselektronenmikroskopie, Kapitel 2.6.4.
Trimethylolpropantriacrylat, guervernetzendes niederviskoses
Verdiinneracrylat, vgl. Punkt 6.2.

Ultravioletter < 400 nm und sichtbarer Spektralbereich < 750 nm.
Gemessen wird 260-960 nm.

Varianz einer Zufallsgréi3e, vgl. 11.1.

Gewichtsprozent, engl. weight percentage.

Rontgen (Pulver-) Diffraktometrie, Kapitel 2.6.4.

Yttrium Aluminium Granat.

Teilsummenformel, die die negativ geladenen Oberflachenregionen
des ZnO- Nanopartikels beschreibt, vgl. Abbildung 4.1.
Summenformel, die die Zusammensetzung des Kerns beschreibt,
vgl. Abbildung 4.1.

Teilsummenformel, die die neutralen Oberflachenregionen des ZnO-
Nanopartikels beschreibt, vgl. Abbildung 4.1.

Teilsummenformel, die die positiv geladenen Oberflachenregionen

des ZnO- Nanopartikels beschreibt, vgl. Abbildung 4.8.
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0. Abstract - Kurzzusammenfassung

Zusammenfassung:

Nanopartikulare Photoinitiatoren zur UV- Polymerisation von Druckfarben wurden
entwickelt. Diese kdnnen im Gegensatz zu klassischen, rein molekularen Photoinitia-
tor nicht in den gehérteten Bindemitteln migrieren.

Der erste Teil der Arbeit beschaftigt sich mit Synthese, Modifizierung und
Untersuchung von nanoskaligen ZnO(/TiO,)- Partikeln und deren Dispersionen.
Transparente (Vis) Dispersionen von ZnO in polaren LSM konnten synthetisiert
werden. Die Synthesen wurden mittels PCS-, Fluoreszenz und UV-Vis- Messungen
verfolgt oder untersucht. Ein Desorptions- Adsorptions- Analyse System (HATR- IR
basiert) wie auch ein Bestrahlungs-Abbau- System (HATR- IR basiert) wurden
etabliert. Die photophysikalischen Prozesse der Halbleiter wurden sowohl mit ESR-
Pulver- und Dispersionsmessungen (Einfangen der Primarradikale) als auch mittels
Analysen der im Photoreaktor bestrahlen Proben (Fragmentierungsprodukte)
charakterisiert.

Im zweiten Teil werden Aushartungsuntersuchungen von Bindern durchgefuhrt
und entsprechende Methoden entwickelt. Die signifikanten Ergebnisse gliedern sich
wie folgt: Ein Real-Zeit in-situ Raman- Messsystem (50 um Schichtdicke) wurde
etabliert (> 400 Bestrahlungshartungsuntersuchungen). Zur Auswertung der Messda-
ten wurden diverse Programme geschrieben und die modifizierte Gompertz- Funktion
eingesetzt. Entdeckt wurde ein innovatives UV-vis- Polymerisationsanalysesystem,
das mit dem Raman- System zu einem Raman- UV-vis- Polymerisationsanalysesys-
tem weiterentwickelt wurde. Zusatzlich war es maoglich, aufgrund von in-situ Bestrah-
lungsmessungen innerhalb der Kavitdt eines ESR- Spektrometers initiatorfreie
Bindemitteln zu unterscheiden.

Insbesondere das Raman- UV-Vis- System eréffnet einen neuen Weg die Abnahme
von Doppelbindungen in Echtzeit zu beobachten. So konnte ein neuartiges Initiati-
onssystem, das auf mit Oxocarbonsauren modifiziertem nanoskaligen Zinkoxid
beruht, entwickelt werden. Erste Feldversuche an Off-set Druckmaschinen haben

stattgefunden.
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0. Abstract - Kurzzusammenfassung

Abstract:

Nano size semiconductor particles for the UV- photopolymerization of off-set- printing
resins are developed. Particles of this size are not able to migrate through the cured
matrix (in contrast to small molecules like classical initiators)

The first part of the work gives special attention to the synthesis, modification
and systematic analysis of ZnO- (/TiO,) nano particles and there dispersions. Fully
transparent ZnO (Vis) dispersions in polar solvent are synthesized. To analyze
dispersions and powders PCS-, fluorescence- and UV-vis- measurements were
performed. A special designed desorption-adsorption-analysis system (HATR- IR
based) and an irradiation-mineralization- system (HATR- IR based) are used. The
investigation of the photo physical properties of the nanoparticles mainly was done
with ESR- powder analysis (trapping of primary radicals) and photo reactor analysis
(identifying of fragmentation products).

In the second part analytic measurements of acrylic resin curing have been

developed. A real-time in-situ Raman- measurement system (50 um layer) has been
established (>400 curing experiments). To analyze the data diverse software
programs are coded and modified Gompertzian law is used. An UV-Vis- polymeriza-
tion effect was founded which could be combined to the Raman- UV-vis- polymeriza-
tion analysis system. Also ESR- irradiation- analysis takes place, which allows the
possibility to distinguish between the initiator free resins.
Especially the Raman- UV-vis measurements create a novel way to analyze the
decay of the double bond content in real time. With this know-how we have devel-
oped a completely new initiation system consisting of nano scaled ZnO and oxocar-
bonic acid as modification. First trial test on off- set printing machines took place.
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1. Einleitung und Problematik

1. Einleitung und Problematik

1.1. ,Nanocure” - Druckfarben, Klebstoffe und Lacke

Moderne, photoinitiierte Druckfarben, Klebstoffe und Lacke finden in vielen Berei-
chen des menschlichen Lebens Anwendung. Kaum zu verzichten ware beispielswei-
se auf den Aufdruck bei Lebensmittelverpackungen, auf Hochglanzjournale oder gar
auf Versiegelungen von Metallteilen in der Fahrzeugindustrie. Mehrere Industrie-
zweige sind sehr stark von der Chemie selbst oder dem strahlungsinduziertem
Prozess abhéangig. Bei der Druckindustrie hat dieses System immense 6kologische
und 6konomische Vorteile, die es beispielsweise von den Dispersionsfarben unter-
scheidet. Auf Acrylsdureestern basierende Lacke sind I6sungsmittelfrei, das heil3t es
geht keine Kontamination von Abwassern und/oder Verdampfung von Lésungsmit-
teln mit dem Hartungsprozess einher. Es besteht die Mdglichkeit sehr diinne, dichte
Schichtdicken zu drucken. Dadurch ist das System bezliglich der Einsatzmenge sehr
sparsam. Die gehartete Schicht selbst ist gesundheitlich unbedenklich. Organische
Polymere finden beispielsweise bei der Bekleidungsindustrie als Kunstfaser, die in
direkten Kontakt mit unserer Haut sind, Anwendung. Die Photoinitiation ist zwar sehr
schnell und weit entwickelt, aber dies ist der bedenkliche Schritt. Das daraus resultie-
rende Kernproblem des Projektes ,Neue Hartungsverfahren fur Druckfarben, Kleb-
stoffe und Lacke (Nanocure)" lasst sich kurz und passend mit dem Zitat des
Bundesinstituts fir Risikobewertung, Stellungnahme 028/2008", beschreiben:
.Lebensmittelverpackungen werden zur Information des Verbrauchers bedruckt. In
den Druckfarben sind chemische Substanzen enthalten, die auf das Lebensmittel
ubergehen und verzehrt werden kdnnen. Dazu gehdren auch die Photoinitiatoren.
Sie werden eingesetzt, um die Druckfarbe innerhalb kirzester Zeit auszuharten.”
Genauer ausgedrickt stellt die Diffusion bzw. der Abklatsch von Startermolektlen
nach Hartung von Lacksystemen ein Risiko vor allem beim Bedruck von Lebensmit-
telverpackungen dar. Die klassischen Photoinitiatoren sind kleine Molekile, die
potentiell gefahrliche (evtl. toxische) Stoffe sind. Bei Bestrahlung reagieren sie unter
Bildung von Startradikalen, welche die Kettenreaktion anstoR3en. Es erfolgt dabei ein
Bindungsbruch einer C-C- Einfachbindung bei Initiatoren der 1. Generation, oder
eine Reaktion mit einem Elektronen- und/oder Protonendonor bei Initiatoren der 2.
Generation. Die Radikalerzeugung und die Polymerkinetik dieser freien radikalischen
Polymerisation sind vielfach beschrieben®® und werden im Kapitel 2.3 erlautert.

Aufgrund der Aushartungskinetik, die bei der Volumenpolymerisation in direkter
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Korrelation mit der Viskositatserhbhung des Systems steht, muss der Initiator in
ausreichendem MaRe, das heilt im deutlichen Uberschuss im Vergleich zum
Verbrauch, zugegeben werden, um eine Aushartung in der gewiinschten Kirze der
Zeit zu ermdglichen. Das grol3e Oberflachen-zu-Volumen-Verhéltnis des mit ca. 2 um
sehr diinnen Lackfilms fiihrt auch zur Notwendigkeit eines hohen Uberschusses an
Startermolekiilen, da der Luftsauerstoff in der Lage ist, die Kettenreaktion zu inhibie-
ren. Wahrend des Aushartungsprozesses reagieren nur in etwa 10 % des Initiators
mit den Monomeren, daher kénnen die nicht reagierten Molekile sich in der geharte-
ten Matrix bewegen und in das eventuelle Verpackungsgut eindringen, Migration. So
wurden beispielsweise Studien beziiglich 2- und 4- Isopropylthioxanthon (ITX)®
durchgefiihrt, nachdem selbige in Tetra-Paks!”? von Babymilchprodukten bedeuten-
der Lebensmittelfirmen in Italien gefunden wurde. Da das Risiko aus ethischer Sicht

der ,Integration der Zukunft in die Gegenwart“®!

entspricht und aus juristischer Sicht
einer Pravention des Staates bedarf, wurde das BMBF- Projekt mit der Férdernum-

mer 13N9114 etabliert.
1.2. Grundlagen des Projektes und der Arbeit

Die Idee hinter dem Projekt ist einerseits, dass die Beweglichkeit der Initiatoren
reduziert wird, indem man deren GroRRe erhoht. Dies fuhrt zwangslaufig dazu, dass
man in den Bereich der Nanotechnologie vorstof3t. Dies eroffnet diverse weitere
Moglichkeiten. Die Objekte dieser Art sind mit ihren Eigenschaften zwischen denen
eines Molekuls und denen der festen Phase, das heif3t denen des Volumenmaterials,
einzuordnen. Die Partikel sollen andererseits nicht einfach nur als Trager von
migrationsunfahigen Startern dienen, sondern sollen selbst optische und katalytische
Eigenschaften vorzeigen. Daher bieten sich Halbleiternanopartikel an, die eine starke
GroRRenabhangigkeit z.B. der elektrischen, optischen und eventuellen magnetischen
Eigenschaften haben. Die Nanotechnologie steht geraume Zeit im wissenschaftlichen
und wirtschaftlichen Interesse, so dass schon einige Erkenntnisse bekannt sind, auf
die zuruckgegriffen werden kann. An dieser Stelle soll in aller Kiirze auf den Stand
der Technik eingegangen werden. Die Halbleiternanopartikel und Quantum dots
spielen eine bedeutende Rolle beispielsweise bei der Zellmarkierung in der Medizin
oder Biologie, als Katalysatoren in der Chemie, als Technik in Solarzellen, in
Sonnencremes™®, wie auch als lichtemittierende Dioden in der Physik und Tech-
nik*Y. Im Rahmen des Projektes werden die besonders gut erforschten und physio-

logisch wenig bedenklichen Oxide des Titans*? und des Zinks!** * bezuglich ihrer
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maoglichen Initialisierungseigenschaften fur die Aushéartung eines Lackes untersucht.
Besonders interessant ist diesbeziiglich der Ubersichtsartikel von Hoffman et al.,
19951 In diesem werden mégliche Oberflachenreaktionen, die an ZnO und TiO-
auftreten konnen, beschrieben. Die Reaktionsmdglichkeiten der durch Bestrahlung
erzeugten Elektronen und Elektronenfehistellen, siehe auch Abbildung 5.1, werden
ausfuhrlich dargestellt. Der Abbau von organischen Substanzen, der bis zu CO;
filhrt, wurde schon intensiv untersucht™®?” da dadurch die Mineralisierung von
Schadstoffen beispielsweise in Abwassern erreicht werden kann'*!. Die Hydrierung
von ungesattigten organischen Verbindungen, wie Alkenen, wurden an modifizierten
Titandioxidpulvern ebenfalls beschrieben!®*?%. Aufgrund der guten Reduktionsstarke
der Elektronen und der hohen Oxidationsstarke der Fehlstellen®*”: 2428 konnte von
Kitano et al., 2007"*¥, die Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung an TiO»-Filmen
ermoglicht werden. Die Eigenschaften des Elektronen-lochpaares kdnnen beispiels-
weise auch durch Dotierung mit Edelmetallen?” 234 mittels Copréazipitation oder
Implantierung verandert werden. Aufgrund seiner zusatzlich guten Saurestabilitat

kann das TiO, auch zur Wasserstoffentwicklung iber N-TiO, Pulvern®> 3¢

genutzt
werden. Die Synthese und die photokatalytischen Eigenschaften solcher Partikel sind
vielfach beschrieben!® 2 3 37481 Grundsatzlich wird bei der Synthese von molekula-
ren Vorstufen ausgegangen, die durch Variation der Parameter zu grof3eren nano-
meterskaligen Partikel oder Schichten®*” kondensiert werden, die sich zum Teil
deutlich in ihren Eigenschaften unterscheiden. Die hergestellten Formen sind
vielfaltig: Spharen, Hohlkugeln, Stabchen, .... Mit der Morphologie von ZnO haben
sich Djuri$ié et al., 2006, und mit der von TiO, haben sich Chen et al., 200719,
besonders beschéftigt. Im Rahmen dieser Arbeit von gesteigertem Interesse sind die
Quellen, die ZnO bzw. TiO, im Zusammenhang mit Polymermatrices beschreiben®®
1. Die naheliegendste Anwendung ist, das Oxid einfach innerhalb der Polymermatrix
einzubetten® und beispielsweise auf eine Oberflache aufzubringen. Dadurch wird,
wie bei der Anwendung in Sonnencremes, der Anteil an transmittierten UV- Licht auf
quasi Null reduziert, wodurch ein Schutz der Oberflache vor harter Strahlung reali-
siert wird. Polymerisationstechnisch sind die Arbeiten von Kraeutler et al., 197853,
197954 hochst interessant. In der ersten Arbeit belegen sie die Méglichkeit der
Decarboxylierung von Carbonsauren, das heil3t der photoinduzierte Kolbe- Reakti-
onPl die von der Oberflaiche des mesoskaligen Titandioxides ausgeht. In der

zweiten Arbeit zeigen sie, dass aufgrund dieser Reaktion die Photopolymerisation
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von Methylmethacrylat an Halbleiterpulvern méglich ist. Dies ist auch bei nanoskali-
gen kolloidalen Halbleiterpartikel moglich®® *>” wie es Hoffmann et al., 1992% an
ZnO- Kolloiden gezeigt haben. Im Jahr 1999 wurde vom Projektpartner Institut fur
Neue Materialien diesbeziiglich ein Verfahrenspatent angemeldet®®, dass die
Photopolymerisation von allen Kohlenstoffdoppelbindungen beinhaltenden Systemen
durch diverse Halbleiteroxide beschreibt. Folglich existieren alle notwendigen
Grundlagen, dass eine erfolgreiche Umsetzung der Projektziele maoglich ist, insbe-

sondere ist dabei die Effizienzsteigerung zu nennen.

1.3. Teilprojekt - ZnO initiierte Hartung und deren Untersuchung

Die Universitat des Saarlandes wurde im Rahmen des BMBF- Projektes ,Neue
Hartungsverfahren fur Druckfarben, Klebstoffe und Lacke (Nanocure)” unter anderem
mit dem in folgenden beschriebenen Themenkomplex beauftragt. Ausgehend von
den Vorarbeiten, vgl. Kapitel 1.2, sollen im Rahmen der vorliegenden Dissertation die
Eigenschaften und das Hartungsverhalten vor allem von Zinkoxiden in Abhéngigkeit
von der Dotierung und Modifizierung untersucht werden. Nanoskalige Zinkoxide
sollen hergestellt und auf ihre photokatalytische Fahigkeit untersucht werden. Unter
anderem XRD-, TEM-, IR- und PCS- Untersuchungen sollen zur Charakterisierung,
insbesondere zur Reinheitstberprifung und zur Dispersionsqualitat, durchgefuhrt
werden. Die zu hartenden Systeme sind komplexe Bindemittel auf Acrylsdureester-
basis, die vom Projektpartner Zeller & Gmelin GmbH zur Verfigung gestellt werden.
Neben der Entwicklung der alternativen Initialisierung durch nanoskalige Oxidpartikel
muss eine Mdglichkeit der wissenschaftlichen Untersuchung der Hartungen selbst
realisiert werden. Die klassische, bestrahlungsabhangige Taktizitatsuntersuchung,
vgl. Punkt 6.3, ist fur eine vergleichbare wissenschaftliche Studie nicht geeignet.
Aufgrund der bekannten IR- und NIR- Doppelbindungsuntersuchungen®® %93 und
dem Online-Monitoring durch Raman- Messungen®* ¢ bei Emulsionspolymerisatio-
nen’ wie auch bei Abbau von Olfarben®”, werden aus Projektmitteln entsprechen-
de apparative Moglichkeiten beschafft, und Hartungsuntersuchungssysteme
entwickelt. ESR- Untersuchungen sollen durchgefuhrt werden. Dazu steht an der
Universitat Stuttgart ein Spektrometer zur Verfigung, bei dem die Probe innerhalb
der Kavitat in-situ bestrahlt werden kann. Dieser Aufbau soll zur Radikalidentifizie-
rung und fur kinetische Experimente genutzt werden. Bezlglich der Untersuchung
von Polymerisationen mittels ESR existieren eine Vielzahl von grundlegenden
Arbeiten!®® 7" deren Ergebnisse im Kapitel 9 vorgestellt werden.
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2.1. Eigenschaften von Halbleiternanopartikeln

Nanoskalige Partikel bieten aufgrund ihrer chemischen und physikalischen Eigen-
schaften, die zwischen denen von Festkérper, Volumenmaterial, engl. ,bulk®, und
Molekiilen!”® liegen, besonders interessante und vielseitige Anwendungsméglichkei-
ten. Gelegentlich spricht man davon, dass der Zustand, in dem sich das Material
befindet, als ein eigener Aggregatzustand betrachtet werden kann. Unter den
besonderen Eigenschaften ist fur Halbleiter das Anwachsen der Bandlicke im
GroRRenbereich von wenigen Vielfachen des Bohr’schen Radius, das heif3t zwischen
1 und 10 nm"™ zwingend zu nennen. Diese Tatsache veranschaulicht den Ubergang
vom Molekil zum Festkdrper anhand beispielsweise der optischen Absorption eines
Halbleiters. Das dimere Molekiil zeigt einen einzigen HOMO- LUMO- Ubergang,
dessen Energie sich durch die VergroRerung der Anzahl der beteiligten Atome
respektive Orbitale verkleinert, vgl. Abbildung 2.1. Schliel3lich erfolgt ein Zusammen-
ricken der Niveaus innerhalb der bindenden und antibindenden Orbitale, wodurch es

zur Bildung der beiden kontinuierlichen Bander kommt.

Molekl Nanopartikel Festkorper
7\ Jbulk solid*

LUMO

Leitungsband

.
B

Energie

1
1
1
1
1
1
1
1
1
v Valenzsband

HOMO —

Abbildung 2.1: Schematisches Energiediagramm, das anhand ihres Orbitalaufbaus die
Position der Nanohalbleiterpartikel zwischen Molekil und Festkorper verdeutlicht.

Bei Cadmiumselenid ist so beispielsweise die Farbe einer Dispersion uber einen
weiten Bereich des sichtbaren Spektrums rein aufgrund der Kristallitgrof3e einstellbar
[79. 801 “ Auch kann das Wachstum von 1 mM Zinkoxid durch Messung der Verschie-

bung der Bandkante verfolgt werden, Abbildung 2.2, Aus dem Onset des Anstie-
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ges der roten, langwelligen Flanke E* und der Bandkante des Volumenmaterials Eq

lasst sich nach der von Brus et al., 19848 hergeleiteten Gleichung,

e2

- 2.1),
4-7-c-¢,-d @D

2
E*=E, +o,5-[§j (m;t+mt)-mt-36-

der Kristallitdurchmesser d spharischer Nanopartikel berechnen.
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Abbildung 2.2: Rotverschiebung der Bandkante des ZnO beim Wachstum aus einer 1
mM Lésung™?l.

Der zweite Term der Gleichung, der den kinetischen Anteil beinhaltet, ist zusatzlich
von der Elektronenmasse m, der reduzierten Masse der Elektronen me und der der
Locher my abhangig. Der dritte Term enthélt den Coulomb- Anteil, d.h. die Wechsel-
wirkung des Elektronenlochpaares!®. Fir Zinkoxid lasst sich aus den verfiigbaren
Daten die Abhéangigkeit der Bandkante von der Kristallitgrof3e berechnen, vgl.
Abbildung 2.3. Die Bandkante des Volumenmaterials E4 betragt 3,44 eV, die redu-
zierten Masse des Elektrons 0,24, die des Loches 0,45 und die dielektrische Kon-

stante & 3,7,

Abbildung 2.3 griin: Auftragung des berechneten Onsets der Wellenldnge gegen den
Partikeldurchmesser; rot: Auftragung der berechneten minimal notwendigen Anregungs-
energie gegen den Partikeldurchmesser.
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Neben der Anderung der Bandkante wirkt sich der GroReneffekt noch auf weitere
Parameter aus. Die spezifische Oberflache S von Nanomaterialien vergrof3ert sich.
Daher kdnnen sie mit einem hohen Anteil an Modifikatoren beladen werden. Bei
kugelférmigen Partikeln lasst sich die spezifische Oberflache durch Verhaltnisbildung
aus Kugeloberflache Ay zur Masse m, die mit dem Volumen Vi proportional ist,
berechen,

A A g2
s A _ A _ md _ 6 2.2).
m V-p N d-p
Gdtp

Bei bekannter Dichte p lassen sich die spezifischen Oberflaichen der Materialien

berechnen. Es ergibt sich eine umgekehrt proportionale Abhangigkeit vom Durch-
messer d. Diese ist, wie als Beispiel bei TiO,- Pulvern in Abbildung 2.4 zu erkennen

ist, durch Messung von BET- Isothermen fiir verschiedene Materialien bestatigt®®!.

Abbildung 2.4: Berechnete spezifische Oberflache S von Titandioxid im Vergleich mit den
BET - Daten von Kobayakawa et al., 19902,

Eine grolRe spezifische Oberflache bewirkt, dass die Eigenschaften des Materials vor
allem von seiner Oberflache und nicht, wie beim Volumenmaterial, durch den inneren
Aufbau bestimmt werden. Dies wirkt sich zum Beispiel auf die Lumineszenz von
Zinkoxid aus, welches sogar als Volumenmaterial sowohl UV- und griine Lumines-
zenz aufzeigt®®. Das Nanomaterial weist eine starkere durch Oberflachenstérun-
gen bedingte, grine Lumineszenz auf. Der Ubersichtsartikel von Djuridi¢ et al.,
2006!“8 zeigt die Abhangigkeit der Emission, die von griin tber orange®” ®! bis

blau’® °¥ reichen kann'®Y, von der GroRe und Morphologie der Partikel.

Michael Schmitt 7



2. Theorie

2.2. Synthese von Halbleiternanopartikeln

Im Folgenden soll kurz auf die in der Arbeit verwandte Mdglichkeit des Kristallwachs-
tums, die die Synthese maoglichst kleiner, kristalliner Oxidpartikel erméglicht, einge-
gangen werden, vgl. Punkt 4.1. Fur eine detaillierte Beschreibung insbesondere der
speziellen Eigenschaften und Synthesebedingungen wird auf die zitierte Literatur
verwiesen, insbesondere auf das ausfiihrliche Werk von Joivet et al., 2000°%.
Prinzipiell kdnnen nanometerskalige Materialien durch die Zerkleinerung groRerer®,
top down, oder durch das Verbinden kleinerer Vorstufen®!, bottom up, hergestellt
werden. Es wird die ausschlief3lich Anwendung findende Route Uber die kolloidale
Synthese und Kiristallisation der Vorstufen beschrieben. Sie setzt sich aus vier
Punkten zusammen, dem Mischen von mindestens zwei Fliissigkeiten, der Ubersat-
tigung, der Keimbildung, dem Partikelwachstum und letztendlich sehr haufig einer
Agglomeration. Fundamental ist eine schlagartige Keimbildung mit einer separaten,
diffusionskontrollierten Wachstumsphase!®®. Dadurch kénnen PartikelgroRen materi-
alabhangig in einen weiten Bereich hergestellt werden, welche eine schmale Teil-
chengroRenverteilung, eine gute Kristallinitdt, eine kontrollierbare Oberflachen-

modifizierung etc. aufweisen.

2.2.1. Keimbildung

Fur die Keimbildung und ein Wachstum ist es notwendig, dass die Konzentration der
Vorstufen oberhalb der Sattigung, das heif3t deren Léslichkeit, liegt. Daher muss die
Losung frei von Fremdkeimen sein, um eine vorzeitige Reaktion zu verhindern. Wenn
dies nicht der Fall ist, findet heterogene Keimbildung statt. Heterogene Keimbildung
liegt auch zum Beispiel dann vor, wenn aus der Ubersattigten Losung das Wachstum
an einem Impfkristall stattfindet. Als Beispiel sei das Czochralski- Verfahren genannt,
bei dem grof3e Silizium- Einkristalle durch Zuhilfenahme kleinerer aus Schmelzen
gezogen werden. Die in dieser Arbeit verwandten Metalloxide werden grundséatzlich
durch Heiinjektion hergestellt. Aus einer schlagartigen Erzeugung einer starken
Ubersattigung, durch die Injektion der Vorstufen, resultiert ein schneller Verbrauch
der Monomere (Precursern, bzw. Nullladungskomplexe, ...) und folglich ein rascher
Abbruch der Keimbildung'®. Dadurch wird die Abtrennung der Wachstumsphase
gewahrleistet. Daneben gibt es noch die sogenannte Aufheizmethode, bei der
beispielsweise das Fallungsreagenz durch die thermische Zersetzung von Vorstufen,

wie z.B. die Urotropin- Zersetzung zu Ammoniak und Harnstoff, gebildet wird.
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2.2.2. Wachstum und Ostwald- Reifung

Bei der Ostwald- Reifung handelt es sich um einen diffusionskontrollierten Prozess,
bei dem groRRere Kristallite auf Kosten kleinerer wachsen. Bedingt ist der Prozess
dadurch, dass groRere Teilchen thermodynamisch begunstigt sind, da sie ein
geringeres Verhaltnis der Ladung zur Oberflache besitzen. Dieser kolloidchemische
Reifungsprozess wurde von Wolfgang Ostwald 1900 entdeckt und nach ihm benannt.
Dieser ist der Sohn des Universalgelehrten, Philosophie und Chemie, und Nobel-
preistrager Wilhelm Ostwald®®°®. Auch kann ein Umbau der Kristallstruktur erfolgen,
so dass die gebildeten Partikel sich in einem thermodynamischen Minimum befinden.
Zwingend notwendig ist eine ausreichende Mobilitdt bzw. Loslichkeit der Bausteine,
z.B. der lonen in dem Lo&sungsmittel. Als Beispiel fur einen thermodynamisch
ungilnstigen Zustand, der zu einem gunstigen transformiert wird, sei das Titandioxid
genannt. Bei diesem entsteht durch eine basische Fallung zuerst das kinetisch
begilnstigte Anatas, das sich durch einen Reifungsprozess in das thermodynamisch
gunstigere Rutil umwandelt! 233299

Die Ostwaldreifung ist fur eine Synthese, die zu einer hohen Anzahldichte von
nanoskaligen Partikel fihren soll, unginstig. Sie kann unterdrickt bzw. vermieden
werden, wenn man den Losungs- und Diffusionsschritt, beispielsweise durch Tempe-
raturerniedrigung, reduziert. Ein weiteres Vorgehen ist beispielsweise, dass man mit
wenig polaren Dispersionsmittel arbeitet und dafiur Sorge tragt, dass die entstehen-
den Partikel eine hinreichende Ladung zeigen. Problematisch kann dabei sein, dass
die Vorstufen meist polar sind und sich demnach im Medium schlecht I6sen. Dies

wirkt sich auf die Anzahl der Primarkristallite negativ aus.

Wenn die Ostwald- Reifung zu vernachlassigen ist, hangt die Wachstumsgeschwin-
digkeit von der spezifischen Oberflache, Gleichung 2.2, und deren Ladung ab. Da die
groReren Partikel eine kleinere spezifische Oberflache haben, wachsen sie langsa-
mer als die wenig spater gebildeten Kristallkeime, so dass letztendliche eine homo-
gene, nahezu ideal monodisperse KiristallitgréRenverteilung erreicht wird. Die
zusatzlichen Aufladungseffekte der Anlagerung von weiteren Bausteinen, und die
Verarmung an selbigen, bedingen eine von der Temperatur, von eventuellen Zusat-
zen, von der Reaktionszeit und vom Solvenz abhangige Partikelgrof3e, vgl. Punkt 4.1
und 4.2.1.
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2. Theorie

2.3. Einfuhrung in die durch Licht initiierte, freie radikalische Polymerisation

Da die Polymerisation ein wichtiger Kernaspekt dieser Arbeit ist, soll sie im folgenden
Abschnitt erlautert werden. Die radikalische Polymerisation kann in vier Reaktionen
unterteilt werden, die Initiation, das Kettenwachstum, der Abbruch und der Ketten-
transfer bzw. Radikaltransfer’®, Abbildung 2.5.

Initiation: o
v mM
1 m Pq
Kettenwachstum:
P n + M - P n+1
quasi
1. Ordnung
COOR, COOR, COOR,
Ry oY + \/ — R .
f2d
COOR, COOR,
Abbruch:

COOR; 2. Ordnung /\/COOR1 /\/COOR1
2x R N - - R RN +R

3 . 3 3!
k/[

R,00C COOR,

=
R R
Kettentransfer (z.B. H-):
’ 2. Ordnung
X + H ’ > X—H + >—

Abbildung 2.5: Initiation, Kettenwachstum, Abbruch und Radikaltransfer als wichtigste
Schritte bei einer radikalischen Polymerisation. Die Initiation beinhaltet eine allgemeine
Darstellung der Initialisierungsschritte.

3

Die Initiation ist die Erzeugung der Startradikale, die dann durch Reaktion mit
Monomermolekilen eine radikalische Kettenreaktion anstof3en, die durch verschie-
dene Reaktionen zum Abbruch kommen kann. Da die klassische Initiation durch den
Einsatz der Nanoinitiatoren ersetzt werden soll, ist die Erzeugung der Radikale

besonders hervorzuheben.

2.3.1. Klassische Photoinitiation

Die klassische Anregung erfolgt mittels chromophorer, organischer Molekiile. Dieses
lasst sich an einem Jablonski- Diagramm veranschaulichen, vergleiche Abbildung

2.6. Ein Molekul im elektronischen Grundzustand (Sp) adsorbiert ein Photon der
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entsprechenden Wellenlange, um in seinen angeregten Singulettzustand (Si1) zu
gelangen. Chromophore konnen dann durch Verlust der Schwingungsenergie in
Form von Warme und Fluoreszenz in ihren elektronischen Grundzustand zurtickkeh-

ren.

Abbildung 2.6: Jablonski- Diagram eines chromophoren Systems, das die Méglichkeiten,
die die Photoanregung erméglicht, zeigt™®’.

Diese Desaktivierung verlauft sehr schnell (10° s®), wohingegen eine Reaktion, wie
z.B. die Anlagerung einer Monomereinheit oder die thermische Desaktivierung, um
die 10 s bedarf. Initiatoren, die einen groRen Anteil an intersystem crossing zeigen,
haben giinstigere Eigenschaften. Durch diesen Ubergang in einen Triplettzustand
(T,) erhdhen sich die Verweilzeiten im elektronisch angeregten Zustand, und damit
die moglichen Reaktionen. Prinzipiell kann diese photoangeregte Komponente tber
verschiedene Wege Startradikale erzeugen. Zum einen kann eine kritische Aktivie-
rung™®, d.h. eine Ubertragung der Uberschussenergie auf die schwachste Bindung,
zu deren Bruch fuhren, o~ Spaltung in Abbildung 2.7. Hauptsachlich fragmentierende
Radikalstarter werden in der Farbentechnik als Initiatoren erster Generation bezeich-
net®. Die Initiatoren, die nicht tiberwiegend zu Spaltungsprodukten fiihren, werden
als Radikalstarter zweiter Generation bezeichnet. Nach Abbildung 2.7 bendtigt ein
solcher Prozess einen zusatzlichen Reaktionspartner, der entweder nur ein Proton,
oder in einem sequenziellen Schritt ein Elektron und ein Proton Ubertragt. Haufig
werden Alkylamine als Protonen- und Elektronendonatoren eingesetzt. Die Erfas-
sung aller Einzelschritte ist sehr komplex, daher wird die Reaktionsgeschwindigkeit R;
als die Summenreaktionsgeschwindigkeiten der Einzelschritte bis zum Anstol3 der
Kettenreaktion definiert. Sie ist von der Bestrahlungsleistung, von der Bestrahlungs-
energie und auch von der chemischen Natur des Initiators selbst und der des
Systems abhéangig. Die primaren Initialisierungsradikale missen, um eine Kette
anzustolRen, eine hinreichend lange Lebensdauer haben. Da es sich ebenfalls um

zumeist kohlenstoffzentrierte, organische Radikale handelt, unterliegen sie den
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gleichen Abbruchreaktionen wie die Fortpflanzungsradikale, vgl. Punkt 2.3.2 und
Abbildung 2.5.

a-Spaltung
(0] hov OJ (0]
J, == k=
—~ .
X X

Protonentransfer:

BR
o) o+ OH
)k " )\ " )\

Elektronen und Protonentransfer:

H,RC——NR; HR'C——NHR,

HRC—NR,
9 ¢’ H O OH
Abbildung 2.7: Initialisierung Uber a- Spaltung, Protonen- und kombinierter Elektronen-

und Protonentransfer. Radikalstarter der 2. Generation, wie ITX reagieren ausschlief3lich
nach einer oder beiden der unteren Reaktionen

Die Radikalstarter werden grundsatzlich im Vergleich zum Bedarf im vielfachen
Uberschuss zugegeben, um eine Hartung zu gewahrleisten. Bei einem I6sungsmittel-
freien System, das aus monomeren und oligomeren Acrylsdureestern besteht,
werden 2 bis 10 wt.-% eingesetzt. Der Verbrauch eines klassischen Radikalstarters
liegt bei weniger als 10 %%, d.h. es sind noch ca. 90 % unreagierter Starter nach
dem Hartungsprozess vorhanden. Diese Tatsache ist die Ursache flr mogliche bzw.
wahrscheinliche Migrationen von tendenziell gesundheitsschadlichen Substanzen,
z.B. in das Verpackungsgut, vgl. Abschnitt 1. Dies ist der Grund fuir die Notwendigkeit

eines alternativen Hartungssystems, vor allen bei Lebensmittelverpackungen.

2.3.2. Abbruch-, Terminationsreaktion

Im Allgemeinen tragen aufgrund der Konzentrationsverhéltnisse die Reaktionen der
Fortpflanzungsradikale untereinander zum Abbruch der Radikalkette bei. Dies kann
zum einen die Disproportionierung zweier Fortpflanzungsradikale unter Bildung eines
Oligomers ohne Doppelbindung und eines mit reaktiver Gruppe fihren, vgl.
Abbildung 2.5. Zum anderen kdnnen sich die beiden Fortpflanzungsradikale zu nur
einem unreaktiven Oligomer, mit der Summe der Monomereinheiten beider Radikale,

verbinden. Im stationdren Zustand sind die Bildungsgeschwindigkeit R; und die
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Terminationsgeschwindigkeit R; der Fortpflanzungsradikale gleich grof3, das heil3t die
Radikalkonzentration ist zeitlich konstant, da so viele Radikale gebildet, wie ver-
braucht werden, vgl. Radikalbilanz (Gleichung 2.4). Durch die Initiation wird bei
Bestrahlung eine Radikalkonzentration im Bereich von 10 bis 107 M erzeugt!*®?. Bei
solch niedrigen Konzentrationen ist eine Termination der Initiatorradikale untereinan-

der auszuschliel3en.

2.3.3. Kettenwachstum und Polymerisationskinetik

Die irreversible Wachstumsreaktion lasst sich anhand des Modells der idealen
Polymerisationskinetik™®® beschreiben. Sie fiihrt zu einem einfachen Zusammen-
hang fur die Bruttofortpflanzungsgeschwindigkeit Ryryio,

MLy P M- R @23

mit der Konzentration der Fortpflanzungsradikale [P] und der der Monomere [M]. Da
die Monomerkonzentration hoch ist, wird dieses Geschwindigkeitsgesetz zu einem
quasi erster Ordnung, welches nur durch die Konzentration der Fortpflanzungs-
radikale bestimmt wird. Als Vereinfachung wird bei der idealen Polymerisationskinetik
unter anderem angenommen, dass Monomere einzig durch das Wachstum ver-
braucht werden, die Molmasse der Fortpflanzungsradikale keinen Einfluss hat, ein
Abbruch nur durch die Desaktivierung zweier Polymerketten erfolgt, die Konzentrati-
on der primaren Initialisierungsradikale konstant ist (z.B. kontinuierliche Bestrahlung
ohne Verbrauch)und die Umgebungsparameter, wie insbesondere die Viskositat,
sich nicht &ndern. Daher hat diese Geschwindigkeit fur sehr geringe Umséatze einen
linearen Verlauf mit der Zeit"” (quasi 1. Ordnung), d.h. nur dann ist die Radikal-

bilanz B, der Fortpflanzungsradikale im stationaren Zustand,
B,=——<=R-R =R -k [P} ~0 (2.4).

Die Summe aller Abbruchsgeschwindigskonstanten ergibt die totale Abbruchge-
schwindigkeitskonstante k;. Im Rahmen dieser Arbeit ist der Verlauf der Reaktions-
geschwindigkeit bei h6heren Umséatzen von |6sungsmittelfreien, inhibitorenthaltenden
Monomeren, bzw. Monomermischungen relevanter. In diesem Fall wird zuerst der
Inhibitor, der die Autopolymerisation wahrend der Lagerung verhindert, umgesetzt,
vgl. Punkt 2.3.4, es findet kein signifikanter Monomerverbrauch statt, Abbildung 2.8.

Nach der Initialisierungsphase nimmt die Bruttobildungsgeschwindigkeit Rpruto
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systemabhangig stark zu. Ursachlich dafir ist vor allem die Anderung der Viskositat,
die sich in der Radikalbilanz zuerst auf die Abbruchreaktion auswirkt, da die Termina-
tionsreaktion nach einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung erfolgt, vgl.
Abbildung 2.5. Das heil3t, es bilden sich viel mehr Startradikale, wachsende Ketten,
als Abbriiche stattfinden, die Monomerverbrauchsgeschwindigkeit d[M]/dt steigt
daher sehr stark an, Abbildung 2.8.

Abbildung 2.8: Beispielhafter Verlauf des Monomerverbrauches und der Monomer-
verbrauchsgeschwindigkeit bei einer inhibierten I6sungsmittelfreien Polymerisation (mit
linearer Nachhartung) .

Dieser Effekt ist als Gel-, Trommsdorff-, Romsdorff-, Norrish- oder Norrish- Smith-
Effekt bekannt*®®. Erhoht sich die Viskositat weiter, wirkt sich dies direkt auf die
Bruttofortpflanzungsgeschwindigkeit aus. Zuerst werden die Beweglichkeiten der
héhermolekularen Fortpflanzungsradikale und damit deren Reaktionsgeschwindigkei-
ten so weit reduziert, bis schliel3lich das gesamte System zum Erstarren kommen
kann®®. In Abbildung 2.8 tibersteigt die Monomerverbrauchsgeschwindigkeit d[M]/dt
das Maximum und n&hert sich asymptotisch gegen Null an. Die Radikale sind dann
in einen glasartigen Zustand, im Kafig ihrer Nachbarn®®? gefangen. Dieser Effekt

wird als Glaseffekt bezeichnet, dabei hat das System eine definierte Nah- aber keine
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Fernordnung, d.h. es ist nicht kristallin aber gleichzeitig auch nicht vollstandig
ungeordnet. Die reale Reaktionskinetik ist sehr komplex, lasst sich aber relativ leicht
mit den getroffenen Annahmen, s.o., auf dem Monomerverbrauch reduzieren,
welcher beispielsweise durch Raman- Messungen bestimmbar ist. Aus der Brutto-
fortpflanzungsgeschwindigkeit, Gleichung 2.3, ergibt sich unter den Vereinfachun-
gen, dass eine konstante Konzentration der Propagationsradikale [P], Gleichung 2.4,
vorliegt, fur eine Zeitpunkt t,

M} (t) = [M, ]~ [M,]- exp(- k(t)) (2.5).
Die Konzentration der Propagationsradikale [P], die sich auf die Radikalbilanz,
Gleichung 2.4, und damit auf die Reaktionsgeschwindigkeit auswirken, sowie lhre
Abhangigkeit von der Matrix, sind in der zeitabhangigen Funktion ki(t) zusammenge-
fasst. Der oben beschrieben Verstarkungs-, Geleffekt und der Abschwachungs-,
Glaseffekt lassen sich mittels einer Verschiebung um ty, durch eine einzige exponen-
tielle Beschreibung der zeitabhangigen Funktion ki(t),

In(k, (t))= —k - (t —ty,) (2.6),
annadhern. Wenn t < ty;; ist, handelt es sich um eine exponentielle Zunahme der
Fortpflanzungsradikale, wenn t > t;» um eine Abnahme. Kombiniert und vereinfacht
man die beiden vorangehenden Gleichungen, 2.5, 2.6, ergibt sich die fir Wachs-

tums- bzw. Zerfallsprozesse genutzte Gompertz- Funktiont**>*%! Gleichung 11.13,
M, =12 exl-expl-k(t-t,,) @),

Die Kurvendiskusion, Kapitel 11.1.4 und Abbildung 7.6, belegt, dass die Funktion in
hinreichender Genauigkeit der Anpassung der Messdaten gentge tragen kann. Der
maximale Umsatz kann aus thermodynamischen und kinetischen Griinden bei
solchen Systemen niemals 100 % betragen. Bei Systemen mit geringer Verzwei-
gungsbildung und niedriger Glasubergangstemperatur liegt bei hohem Monomer-
verbrauch noch eine ausreichende Beweglichkeit vor. So kdénnen auch hohere
Umsatze bis nahe an hundert Prozent erreicht werden. Dazu sollte nicht nur die
Verzweigungsbildung gering sein, sondern die Bindemittel selbst auch wenig polare
Wechselwirkungen haben. Bei Acrylsdureestern sind die Polaritat und die Anzahl an
funktionellen Gruppen durch den Ester leicht zu steuern. Unpolare, langkettige
Alkylesteracrylate zeigen eigenen Messungen zufolge Monomerumsatze nahe an
100%.
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2.3.4. Inhibierung, Verzogerung und Spinfalle

Die Inhibierung, die Verzégerung wie auch die Reaktion mit einer Spinfalle sind als
Spezialfalle einer Radikaltransferreaktion zu betrachten, vgl. Abbildung 2.5. Unter
anderem ist die Lebenszeit der Produkte unterschiedlich. Inhibitoren und Spinfalle
bilden unreaktive, langlebige Folgeprodukte, wohingegen die Verzdgerungsreagen-
zien ein Radikal bilden, das noch, aber zeitlich verzogert, an der Kettenreaktion
teilnimmt. Der Ubergang ist daher flieRend. Die Spinfalle ist ein Inhibitor, der immer
zu einem moglichst definierten, radikalischen Produkt fuhrt. Dabei reagiert das
Fortpflanzungsradikal beispielsweise mit einer Nitrosogruppe unter Bildung eines
Radikals, dessen Lebenszeit langer ist als die Zeit, bis zu der das System abreagiert
ist1911 50 kann zum Beispiel die in dieser Arbeit verwandte Spinfalle 3,4,6- Tri-
Tertbutylnitrosobenzol aufgrund sterischer Hinderungen nur zu einem definierten

Anilino- bzw. Nitroxylradikal reagierent*'% 113 115. 1161 'y g Abbildung 2.9.

N N

O —

+Re AN +Re 'o\
/

R_"‘&{\_/ \_/ :
A\

Anilino- Typ Nitrosyl- Typ
Abbildung 2.9: Abfangreaktion der Spinfalle 3,4,6- Tri- Tertbutylnitrosobenzol“®”. Sie re-
agiert vor allem mit Alkylradikalen zum Nitrosyl-, rechts, oder zum Anilinoradikal, links.

N

Viele Inhibitoren kdnnen mehr als ein Radikal verbrauchen. Mit dem als Lagerstabili-
sator verwandten 3,5- Di- Tertbutylcatechol reagieren bis zu zwei Fortpflanzungsra-
dikale zu mehreren langlebigen, zum Teil nicht radikalischen Folgeprodukten, vgl.
Punkt 5.1 und Abbildung 5.2. Neben diesen Hydrochinon- Derivaten sind auch noch
Sauerstoff und aromatischer Nitrokomponenten als Inhibitoren fiir diese Arbeit
wichtig. Die Reaktion der Fortpflanzungsradikale mit Sauerstoff ist sehr schnell,
wohingegen der Zerfall der Peroxide langsam verlauft, wodurch die Hartung deutlich
verzogert bzw. verhindert wird™*?. Die Reaktion von aromatischen Nitrokomponenten
konnte ebenfalls belegt werden. Bei einer Reduktion von Nitrobenzol bis zum

Alkoxyamin werden beispielsweise vier Radikale verbraucht, Abbildung 2.10%.,

0 0 RO o 0 R o* R OR
\ / +Re \ / + Re / +Re \ / +Re \ /
+N [ N _— N —_ = N [ — . N
| | -mr | | |
Ph Ph Ph Ph Ph

Abbildung 2.10: Bildung von Alkoxyamin bei der Reaktion von AIBN mit Nitrobenzol.
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2.4. Grundlagen zur Detektion von Schwingungen

Bei dem durch die Raman- und die Infrarot- Spektroskopie detektierten Effekt handelt
es sich um die Energieabsorption, bzw. -emission, die aus einem Schwingungsuber-
gang beispielsweise von Molekilen resultiert. Neben den Schwingungen werden bei
beiden auch Uberlagerungen von Rotationen beobachtet. Sie sind jedoch energe-
tisch so klein, dass sie nicht aufgelést werden und nur die Schwingungsbanden
verbreitern, vgl. Abbildung 2.11. Im Folgenden wird auf die Schwingungen von
Molekilen eingegangen. Zum vertiefenden Studium wird vor allem auf die ausfuhrli-
chen Werke von Ferraro et al., 2003, Hollas et al., 19958 und Giinzler et al.,

1996%% wie auch das Tabellenwerk von Sokrates et al., 1994129 verwiesen.

2.4.1. Grundlagen der Molektlschwingung

Die Schwingung von Atomkernen zueinander kann im Allgemeinen auf die Anderung
der Lage der Kerne relativ zu ihrer mittleren Bindungslange zuriickgefiihrt werden.
Die Bindungslange resultiert aus einem Gleichgewicht aus anziehenden und absto-
Benden Kraften (Federmodel). Eine Vielzahl von Schwingungen sind bekannt,
beispielsweise die von horizontalen und transversalen Plasmonen, von Molekilen,
von lonen, etc.. Diese kdnnen zum Teil optisch angeregt werden. Die mdglichen
Ubergange konnen sehr anschaulich am Modell des zweiatomigen Molekiils™”]

beschrieben werden, vgl. Abbildung 2.11.

uwueryany

2 —N

Abbildung 2.11: Energielevel eines zweiatomigen Molekuls. Die energetischen Absténde
der elektronischen Zusténde sind in Wirklichkeit sehr viel gré3er, die der Rotationszu-
stéande sehr viel kleiner als abgebildet.
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Das bindende Molekll besteht im elektronischen Grund-, als auch im angeregten
Zustand aus einem System, bei dem die einzelnen Schwingungsquantenzahlen v nur
ganzzahlige, diskrete Werte, die gréRer oder gleich Null sein mussen, annehmen
kénnen. Die Oszillation des Molekiils ist gequantelt, folglich muss es entgegen der
klassischen Annahme Zustdnde mit einer definierten Schwingungsenergie E,
besitzen, damit die Schrodinger- Gleichung erfullt ist,

E,=h-0,-(v+1)-2-x,-h-v, - (v+1) (2.8).
Der linear von der Quantenzahl v abhangige Term beschreibt den harmonischen
Oszillator, dessen potentielle Energie Vharm,

Vigm =%k - x? (2.9),
von der Auslenkung um die Ruhelage x und der Kraftkonstanten k, die der des
Hook’'schen Federpendels entspricht, abhangig ist. Diese Parabel lasst keine
Dissoziation des Molekils zu, so dass zu deren Beschreibung eine zusatzliche
Anisotrophie der Potentialkurve bertcksichtigt werden muss. Beim anharmonischen
Schwingungsmodell kommt es in Abhéangigkeit von der Grol3e der Anisotropie-
konstanten x, << 1 zum Uberwiegen des zweiten Terms von Gleichung 2.8. Diese
Reduktion der Energiedifferenzen der einzelnen Schwingungsniveaus fuhrt schliel3-
lich zu einem Kontinuum. Die potentielle Energie E,, dieses Systems kann durch das

Morsepotentialt*® 2%,

Ean (r) = De ' [1_ exp(— ﬂ ' (r - re ))]2 (210),
beschrieben werden. Der Vorfaktor D, entspricht der Tiefe der Potentialmulde, bzw.

der Dissoziationsenergie. Der f-Parameter,

%
ﬂzZ-ﬂ-UO-( ] (2.11),

2-D

beinhaltet zusatzlich die reduzierte Masse x und die Schwingungsgrundfrequenz®
vo*? 1221 Mit Hilfe dieser beiden Parameter lasst sich ebenfalls die Kraftkonstante
der Bindung, also die Bindungsstéarke berechnen,

k=(z-h-v,)-u (2.12).
Die Uberlegungen fiir das zweiatomige Molekiil gelten im Prinzip auch fiir N-atomige

Molekiile.

! Zur Vermeidung der Verwechslung mit der Quantenzahl v wird sie mit einem Ypsilon dargestellt.
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Die Vielzahl der scheinbar chaotischen Schwingungen werden aufgrund von Sym-
metrietberlegungen auf eine begrenzte Anzahl von Normalschwingungen Z
reduziert,

Z=3-N-R-T (2.13).
Diese entspricht den Freiheitsgraden des Molekils, definiert durch die Anzahl der
beteiligten Atome N, die sich unabhéngig in 3 Raumrichtungen bewegen kénnen,
abziglich der drei Translationsfreiheitsgrade T und der zwei bzw. drei Rotationsfrei-
heitsgrade R fur die gestreckte bzw. gewinkelte Form. Der energetische Abstand der
Schwingungszustande von v=0 zu v=1 liegt mit 200 bis 4000 Wellenzahlen im
Bereich bzw. oberhalb der thermischen Anregung*?!l. Bei 25°C ist die thermische
Energie cirka 207 Wellenzahlen grof? (25 meV ~ 207 cm™). Da bei den Schwingun-
gen aufgrund der vorherigen Uberlegungen der niedrigste Zustand am starksten
besetzt ist, und im harmonischen Fall nur Ubergange mit Av = 1 erlaubt sind, vgl.
Punkt 2.4.2 , kénnen hauptsachlich Ubergange, die von diesem Niveau starten und

im ersten enden, detektiert werden, vgl. Abbildung 2.13.

2.4.2. Optischer Ubergang, IR- Absorption

Damit ein Effekt beobachtet werden kann, muss ein Molekil mit dem Licht interagie-
ren. Dieses besteht aus einer wellenférmigen, elektromagnetischen Feldkomponen-
te. Das Molekul muss daher ein Dipolmoment besitzen, das sich mit der Bewegung
entlang einer Normalkoordinate &ndert, um mit dem oszillierenden Feld wechselwir-
ken zu konnen. Entgegen der klassischen Elektrodynamik emittiert ein quantenme-
chanischer Oszillator nicht kontinuierlich eine Energie, die seiner Eigenfrequenz
entspricht. Man nennt einen strahlungsinduzierten Ubergang ,erlaubt, wenn seine
Ubergangswahrscheinlichkeit [R™* von Null verschieden ist, und ,verboten®, wenn
sie gleich Null ist. Diese wiederum ist abhéngig vom elektrischen Diplomoment ., so

dass sich fir die Ubergangswahrscheinlichkeit die Gleichung,

R =y g v f 4 pty v f 4+ 1ty 0, f (2.14),

ergibt™®. Die Wellenfunktionen ;, und w» missen orthogonal zueinander sein. Dies
filhrt beim harmonischen Oszillator zur Auswahlregel Av = + 11?3, Wenn die energe-
tischen Abstande eines besetzen Niveaus der Energie des eingestrahlten Lichtes
entsprechen, ist die Resonanzbedingung und die Ubergangswahrscheinlichkeit

groRRer als Null.
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2.4.2.1. IR- Messung mittels reduzierte Totalreflexion

Grundlage der H- ATR- Technik, engl. horizontal attenuated total reflectance, ist die
Totalreflexion in einem horizontal eingebauten IR- transparenten Prisma auf dem
sich die zu analysierende Probe befindet, vgl. Abbildung 2.12. Der Eintrittswinkel &,
des Strahls mit der Intensitat lo muss gro3er sein, als der kritische Winkel 6 der
Totalreflexion des jeweiligen Materials. Dieser ergibt sich aus dem Snellius’schen
Brechungsgesetz, Gleichung 2.39, indem der Austrittswinkel &, als 90° definiert wird,

vgl. Abbildung 2.16,
6, = arcsin(&] (2.15),

r]1

wobei n; der Brechungsindex des optisch dichteren Mediums, des Prismas ist.

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung und Bild eines 45°- ZnSe- ATR- Kristalls. Zu
erkennen sind die roten Reflexionen des Kalibrierungslasers des Interferometers.

Im Bereich der Totalreflexion dringt die schwindende Welle entgegen der klassischen
Annahme eine definierte Tiefe in die Probe ein. Die Intensitat der reflektierten
Strahlung I wird bei der Wellenlange reduziert, bei der die Probe IR- Strahlung
absorbiert. Die Eindringtiefe d, des evaneszenten Feldes ist als die LAnge zwischen
der Kristall- Probe- Grenzflache und dem Abstand definiert, an dem die Intensitat der

schwindenden Welle auf 1/e abgesunken ist™"?4,

d = (2.16).
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Die Intensitat des Abschwéachungseffektes nimmt mit sinkender Kontaktflache ab.
Dies ist vor allem bei festen Proben relevant. Daher werden sie haufig mit hohem
Druck auf die Oberflache des Kristalls gepresst, oder wie in unserem Fall, durch
Losungs- bzw. Dispersionsmittelentzug auf der Oberflache eingedampft. Die Intensi-
tatsabschwachung steigt mit der Anzahl der internen Reflektionen, da an jedem
Punkt erneut Strahlung absorbiert wird. Verwendung finden vor allem Germanium-
und Zinkselenid- Einkristalle. Diese sind fur Wellenlangen aus dem mittleren Infrarot-
spektrum, das von ca. 200 bis 4000 Wellenzahlen reicht, hinreichend transparent.
Ebenso weisen sie einen sehr grol3en Brechungsindex auf. Damit liegen die Ein-
dringtiefen z.B. von Ge mit n = 4 und Zinkselenid mit n = 2,4 beispielsweise gegen
Toluol mit n = 1,494 zwischen 0,32 bis 1,62 bzw. 1,71 bis 8,67 um.

2.4.3. Optische Streuung, Raman- Schwingungsdetektion

Neben den beschriebenen Absorptionseffekt kann elektromagnetische Strahlung

auch z.B. an den Molekilen der Probe gestreut werden.

Abbildung 2.13: Schematische Energietermschema der IR- Absorption und der Streupro-
zesse.

[L118. 125 dass die Intensitat |s des elastisch an

Lord Rayleigh zeigte schon 1871
Objekten kleiner als etwa 50 nm, beispielsweise Luftmolekile, gestreuten Lichtes im

Zusammenhang mit der Wellenlange A steht,

'_s_1+00525.(2'”j4. n-1 2.(9j6 (2.17)
l, 2-R? y) n+1) (2 e
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Neben der 2* Abhangigkeit beinhaltet sie die Brechzahl n, den Streuwinkel 6, den
Durchmesser der Streuer d und den Abstand vom Detektor R. Diese, auf die Wech-
selwirkung von Oszillatoren mit der elektromagnetischen Welle zuriickzufiihrende,
elastische Streuung wird ihm zu Ehren als Rayleigh- Streuung bezeichnet. Die
Oszillatoren werden in ein virtuelles Niveau der Energie Ery angeregt und emittieren
entsprechend einer Huygens’schen Kugelwelle der gleichen Energie E,i, wie es in
Abbildung 2.13 anschaulich zu erkennen ist. Diese Streuung ohne Energielibertrag
wird als elastisch bezeichnet. Die inelastische Photonenstreuung wurde von Smekal
1923 vorhergesagt und 1928 von Raman und Krishmann experimentell bestatigt. Der
Anteil dieser Streuung ist um den Faktor 10° bis 10* weniger intensiv als die Ray-
leigh- Streuung und unterteilt sich in zwei Bereiche. Die Emissionen, die um den
Energieabstand zwischen dem nullten und dem ersten Schwingungsniveau vergro-
Rert sind, werden als Anti- Stokes- Linien bezeichnet (Photonengewinnstreuung). Die
Stokes- Streuungen sind folglich die Emissionen, deren Energien um selbigen Betrag
erniedrigt sind (Photonenverluststreuung). Alle drei Streuungen lassen sich gemein-
sam nach klassischen Methoden herleiten. Die elektromagnetische Welle des
Laserlichtes der Kreisfrequenz axy fluktuiert mit der Zeit t um die Feldstarke Eo,

E =E,-cos(w,t) (2.18).
Bei einen zweiatomigen Molekil wird durch Bestrahlung eine Polarisation P induziert,

P=a-E=a-E,-cos(w,-t) (2.19),
die proportional zur Feldstarke E ist. Die Proportionalitatskonstante wird als Polari-
sierbarkeit a bezeichnet und ist abhéangig von der Anderung der Kernlage q um die
Gleichgewichtslage qo mit der Schwingungskreisfrequenz an,

q =g, -cos(a, -t) (2.20).
Bei geringer Auslenkung der Amplitude ist die Polarisierbarkeit eine lineare Funktion

beziiglich der Anderung der Kernlage,
o
a=aqa, +[£]Qo (2.212).

Kombiniert man Gleichung 2.19, 2.20 und 2.21 miteinander, ergibt sich fur die

Polarisation**",

P, -E, -cos{e, -t)+%(2—§jqo E, [oos((wy —, )+ cos((@g + 1] (2.22).
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Der erste Term entspricht dem oszillierenden Dipol, der die Rayleigh- Streuung
emittiert. Der zweite Term gibt die Raman- Streuung wieder, wobei der um die
Kernschwingungsfrequenz erniedrigte Betrag der Stokes- und der erhghte Betrag der
Anti- Stokes- Streuung entspricht. Im ersten Fall wird die Schwingung abgeregt und
im zweiten Fall die Schwingung angeregt, vgl. Abbildung 2.13. Die Anregung ist aus
statistischen Grunden, d.h. aufgrund der Besetzung, die bei Raumtemperatur vor
allem beim ersten Schwingungsniveau v = 0 héher ist, wahrscheinlicher. Damit eine
inelastische Streuung eintritt, muss bei der Schwingungs- Raman- Spektroskopie
sich der Polarisierbarkeitstensor, d.h. das induzierte Dipolmoment wé&hrend der
Schwingungsbewegung andern. Im mehrdimensionalen Fall muss das Integral tber

die Normalkoordianten q,
(@], = [ 41 (@ (a)da (2.23),

der Wellenfunktionen ¢ der Zustande m, n flr eine der Richtung xx, vy, zz, xy, yz, oder
xz ungleich Null sein, damit die Schwingung Raman- aktiv ist. Aus diesen Uberlegun-
gen und denen in Punkt 2.4.2 ergibt sich, wenn ein Molekll ein Inversionszentrum
besitzt, dass Schwingungen entweder Raman- oder IR- aktiv sind®?®. Die Atome
kénnen bei einer Schwingung, die z.B. das Dipolmoment &ndert, nicht simultan die
Polarisierbarkeit &ndern. Ansonsten gilt, dass polare Bindungen schwerer zu polari-
sieren sind, weshalb der Polarisierungstensor klein ist und damit das Raman- Signal
ebenfalls klein ist. Wohingegen ein starkes IR- Signal vorhanden ist, wenn das
Dipolmoment groR ist, d.h. die Bindung polar ist. Analoge Uberlegungen fiihren bei
Schwingungen unpolarer Gruppen zu genau entgegen gesetzten Schliissen. Daher
sind der Einsatz IR- und Raman- Spektroskopie zur Erfassung der Molekilschwin-

gungen komplementar zueinander.
2.5. Grundlagen der Elektronen Spin Resonanz Spektroskopie, ESR

Die Elektronen- Spin- Resonanz- (ESR-) bzw. Elektronen- Paramagnetische-
Resonanz- (EPR-) Spektroskopie stellt eine etablierte Untersuchungsmethode dar,
deren Anwendungsmoglichkeit von der Gasphase uber Lésungen und bis hin zu
Festkorpern reicht!?*3% Die ESR- Spektroskopie ist der kernmagnetischen Reso-
nanz- Spektroskopie (NMR-) vom Anregungsprinzip recht ahnlich. Da bei der ESR-
im Vergleich zur NMR- Methode die ungepaarten Elektronen im Vordergrund stehen,
konnen durch Anwendung dieser Methode die elektronische und geometrische

Struktur von Verbindungen, die Dynamik, die Konzentration und die Lebensdauer
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von Radikalen bestimmt werden. Vor allem aber dient sie zur Identifikation der
paramagnetischen Spezies. An diesen Punkt st63t die ESR- Spektroskopie aber
auch an ihre Grenzen, da sie nur Radikale identifizieren kann, die eine hinreichend
lange Lebensdauer haben. Die wichtigsten Probenklassen sind Sauerstoff und
Stickoxide, Nebengruppenmetallionen, Systeme mit Leitungselektronen und stabile
freie Radikale, wie zum Beispiel Nitroxide, vgl. Abschnitt 2.3.4. Die ESR- Spektro-
skopie ist eine zerstorungsfreie Messmethode, d.h. sie beeinflusst das System nicht
nachhaltig und hat eine Nachweisgrenze von ca. 10° M. Damit ist sie in der Lage mit
hinreichendem apparativem Aufwand eine zeitliche Auflésung bis hin zu 100 ns bis
10 ns*?® zu realisieren. Da im Rahmen dieser Arbeit vor allem an der Identifikation
der Radikale und am Signalverlauf Interesse besteht, wird auf die daflr notwendige
Theorie eingegangen, zur vertiefenden Studie wird das Werk von Weil et al.,
1994™% und das bekannte Skript von Jeschke, 1998128 empfohlen. Eine Ubersicht
der wichtigsten Wechselwirkungen ist in Abbildung 2.14 gezeigt. Zu erkennen ist,
dass alle Ubergange sehr viel weniger Energie bendtigen, als die thermische Energie
bei Raumtemperatur zur Verfiigung stellt.

100 102 10t 108 108 1010 1012 Hz
| | | | | | | | | | | | |

thermische Energie lmK 42K 48K
| | |

Elektron-Zeeman-WW

X-Band W-Band

Femaufspaltung

Hyperfein-WW

Anregungsbandbreite Puls-ESR

Kem-Zeeman-WW

Kern-Quadrupol-WW

Homogene ESR-Linienbreiten

Homogene ENDOR- und
ESEEM-Linienbreiten

Dipol-Dipol-WW
zwischen Kemspins

Anisotropie der
chem. Verschiebung

10 10? 104 108 108 1010 102 Hz
Abbildung 2.14: Ubersicht und GréRenordnung der Wechselwirkungen in der ESR-
Spektroskopie*®Y.
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2.5.1. Der ungepaarte Spinzustand und die magnetische Resonanz

Die gebundenen Elektronen besitzen neben einem Bahnmoment | ebenfalls ein
Spinmoment S . Aufgrund des Bahnmomentes lassen sich die Aufspaltungen von
Linien im optischen Spektrum beim Anlegen eines Magnetfeldes erklaren. Diese
wurden erstmals 1896 beschreiben. Sie wird nach ihrem Entdecker als Zeeman-
Aufspaltung bezeichnet.

Zugleich treten aber auch noch zusatzliche anormale Aufspaltungen auf, die erst ca.
30 Jahre spéater durch den Versuch von Stern und Uhlenbeck aufgezeigt und erklart
werden konnten. lhre grundlegenden Experimente zeigten, dass das magnetische
Moment der Elektronen ms im Magnetfeld nur diskrete Orientierungen einnehmen
kann. Uhlenbeck schloss daraus, dass die bis dato unbekannte Spinquantenzahl s
des Elektrons die Effekte bewirkt.

Sie charakterisiert den ,Eigendrehimpuls” des Elektrons §,
5] =n-/s-(s+1 (2.24),

wobei es sich um einen quantenmechanischen Drehimpuls handelt, fir den es kein
klassisches Analogon gibt. Wie bei jedem Drehmoment ist auch das der Spins mit
einem magnetischen Moment verknipft, dessen Vektor in die gleiche Richtung zeigt.
Aus Dirac’s relativistischer Quantenmechanik folgt, dass die Magnetquantenzahl der
Spins ms nur die Werte + % annehmen kann**®!. Bringt man das ungepaarte Elektron
in ein Magnetfeld B, fuhrt dies zu einer Aufhebung der energetischen Entartung der
beiden Spinzustande, vgl. Abbildung 2.15,

E=m, s -B-g,=m, -9,285-10‘24%-8 (2.25).

Dieser Effekt wird als Elektronen- Zeeman- oder auch anormaler Zeeman- Effekt
bezeichnet. Fur die erlaubten Ubergénge ist nur Ams = 1 moglich. Der ge- Wert des
freien Elektrons, bzw. Landé- Faktor, ist ein Korrekturfaktor, der einen relativistischen
Effekt wiedergibt. Er wird experimentell mit 2.002319277 bestimmt, kann aber auch
aus einer Theorie der Elementarteilchen berechnet werden. Bei der ESR- Spektro-
skopie folgt aus einer Magnetfeldstarke von 0,35 Tesla fir die Anregung vom
Zustand ms = -2 zum Zustand mg = + %2 eine Frequenz im Mikrowellenbereich von um
die 9,51 GHz, die der des X- Bandes eines Radars entspricht. Bei der NMR- Spekt-
roskopie werden fir vergleichbare Kernspinibergange Radiofrequenzen im MHz-
Bereich bendtigt, Abbildung 2.15.
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E
‘ 200 800 1]—I-Freqmeuz- MHz
| | | | | | |
mg=+1/2
t t t t t t t t - BO T
10 20
meg=-1/2
X Q W 2mm ESR-Bander
-
I I I I
100 500 ESR-Frequenz’ GHz

Abbildung 2.15:Auftragung der Elektronen- bzw. Kernspinaufspaltung in der ESR bzw.
NMR-Spektroskopie gegen die Magnet- und die Radio- bzw. Mikrowellenfeldstarke™™.
Zu erkennen ist, dass die Kernspinaufspaltung eine gréRere Wellenlange bendétigt.

2.5.2. Magnetische Resonanz in chemischer Umgebung

Durch die Bindung des Elektrons an ein Atom wird der ge- Faktor zum stoffspezifi-
schen g- Faktor (Tensor) des gebundenen Elektrons. Dies hat seine Ursache in dem
Kraftfeld, das aus den Drenmomenten resultiert, das von den unterschiedlichen
Atomen respektive Orbitalen sich auf das ungepaarte Elektron auswirkt. Die Absorp-
tion erfolgt bei Resonanz mit der Anregungsfrequenz,

v -h=0-u; B, (2.26),
der Lamor- Frequenz 1. Bei kohlenstoffzentrierten Radikalen ist der so gemessene
g-Wert grundsatzlich sehr nahe am Landé- Faktor, da nur geringe Auswirkungen der
Spin- Bahnkopplung zu erwarten sind. Wichtiger, vor allem fur die Identifikation, ist
die Hyperfeinkopplung a mit den Kernspins | # 0, die zu einer Anderung der lokalen
Magnetfeldstarke By flhren,

B, =B+a-m, (2.27).
Fur die Moglichkeiten der Magnetquantenzahl der Kernspins m, gilt,

m, =—I,—1+1..,1-11 (2.28).
Im isotropen Fall sind nicht alle Ubergéange der Kombinationen der Elektronenspins
mit den Kernspins erlaubt, nur die bei denen die Kernspinzustande sich nicht &ndern
Am; = 0. Aus der Anzahl N der Kerne, die dem Orbital, in dem sich das freie Elektron
befindet, benachbart sind, lasst sich die Anzahl n. der erlaubten Ubergénge berech-

nen,

n, =ﬁ(2- I +1) (2.29).
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Dieses Aufspaltungsverhalten ist dem der NMR- Spektroskopie sehr &hnlich. Die
Zahl der Ubergénge kann durch die Existenz von bei den Messbedingungen aquiva-
lenten Kernen reduziert werden. So sind beispielsweise die drei Protonen einer dem
Radikal benachbarten Methylgruppe bei Raumtemperatur als ein einziger Kern zu
betrachten. Die Verhaltnisse der Intensitaten resultieren aus der Anzahl der mogli-
chen Ubergange gleicher Energie, mathematisch entspricht die Intensitatsverteilung
bei einem Ix = ¥2 System dem Pascal’schen Dreieck.

2.5.3. Signalerfassung und Signalform bei der ESR- Spektroskopie

Da die Energiedifferenz zwischen den beiden Spinzustanden, Abbildung 2.14, viel
kleiner ist als die thermische Energie, kdnnen bei der ESR- wie bei der artverwand-
ten NMR- Spektroskopie keine direkte Absorptionsmessung der elektromagnetischen
Strahlung durchgefuhrt werden. Detektiert werden daher die Besetzungsunterschie-
de zwischen dem angeregten und dem nicht angeregten Spinzustand. Zur Erfassung
nutzt man eine sogenannte resonante Anregung des resonanztberhtéhten Mikrowel-
lenfeldes. Haufig arbeitet man dabei mit Reflexionskavitaten, d.h. Hohlrdumen, deren
Abmessung in der GroRenordnung der Wellenlange des Wechselfeldes liegen. Bei

X- Band- Spektrometern, A= 3,15 cm, sind die Mal3e typischerweise #xbxA. Es

kommt bei exakter Abstimmung, d.h. einer kritischen Kopplung, zur Ausbildung einer
stehenden Welle, die in Abwesenheit eines Wechselstromwiderstandes zu einer
unendlichen Uberhéhung des Feldes fiihrt. Dieser Aufbau lasst die Messung von
minimalen Anderungen der Mikrowellenenergie zu. Aus dem geringen Energieaus-
tausch, resultierend aus dem Wechselstromwiderstand, der sich aus einem
Ohm’schen R und einem induktiven Anteil L zusammensetzt, lasst sich die Gite der
Kavitat Q berechnen,

w-L
Q = (2.30).

Wird die in der Kavitdt und dem statischen Magnetfeld befindliche Probe mit der
Mikrowelle, d.h. einen magnetischem Wechselfeld, bestrahlt, wird das Spinsystem
angeregt. Man bezeichnet die Ruckkehr des Spinsystems zu seiner Gleichgewichts-
population, die unter Energielbertrag erfolgt, als longitudinale, oder Spin- Gitter
Relaxation T;. Die zweite Schwingung ist die transversale T,, die auch als Koharenz
oder Spin- Spin- Relaxation bezeichnet wird. Sie entspricht der Zeit, bis zu der die

Spins ihre Phasenbeziehung verloren haben. Diese wirkt sich auf die Detektion aus,
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da dann keine x-, y- Komponenten der Magnetisierung, My, My existieren. Es handelt
sich um einen gekoppelten Spin- Flip- Flop- Prozess ohne Energietbertrag. Ein Spin
wechselt von + %2 zu - %2 und gleichzeitig wechselt ein anderer von - % zu + %. Dem
Skript von Jeschke folgend™?® kann die richtungsabhangigen Magnetisierungen M
fur ein cw- Spektrometer mit gegebener Kavitat bei kontinuierlicher Einstrahlung
berechnet werden. Im Gleichgewicht GGW, in einem rotierenden Koordinatensystem

und mit dem Resonanzoffset Q ergibt sich folgende Ldsungen der Bloch’schen

Gleichungen,
M. = —M SO o QT (2.31)
* 1+ Q7T+ 0? T, T, '
M = M W T, (2.32),

YUY 1402 T 4@ T, T,

Mo omoew  LHQETy (2.33)
’ L0 T 40 T, T, e

In Abhangigkeit der Mikrowellenphase wird die Magnetisierung in x-, oder y- Richtung
oder eine Mischung beider detektiert. Man bezeichnet das erste als Dispersions-
signal. Ublicherweise arbeitet man mit dem zweiten, dem Absorptionssignal. Solange
der von der longitudinalen Relaxation T, abhangige Term viel kleiner ist als eins,
entspricht die Linienform einer Lorentzlinie. Die Linienbreite auf halber Hohe ent-
spricht dann 2/T,. Durch eine Erh6hung der Mikrowellenfeldstarke kann die longitudi-
nale Relaxationszeit soweit vergréf3ert werden, dass das Signal gesattigt wird, die
Kurvenform wird verfélscht, und die Signalstarke ist nicht mehr proportional zur
magnetischen Komponente der Mikrowellenstrahlung. Die Felddichte ist proportional
zur Wurzel der eingestrahlten Mikrowellenleistung, so dass sich die Intensitat als
lineare Funktion in Abhangigkeit von der Wurzel der Mikrowellenleistung beschreiben

|asst.

2.5.4. Anisotropie des ESR- Signals

Die Ursache der Abweichung von einer idealen Lorentzform ist sowohl mess- als
auch probentechnischer Natur. Die Anisotropie des g- Faktors, die bei Spin- Bahn-
kopplung auftritt, spielt eine wichtige Rolle. Aus dem Tensor nullter Ordnung wird ein
Tensor erster Ordnung, der nun zusatzlich von der Richtung der Felder abhéngig ist.
In der Praxis tritt ein Abweichen von der Lorentzform des Absorptionssignals auf.
Dies ist haufig bei Ubergangsmetallradikalen, bzw. Halbleiterpartikeln, vorzufinden.
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Die Lebenszeit der Radikale kann sich ebenfalls auf das Signal auswirken, da diese
mit einer endlichen Messzeit erfasst wird, so dass z.B. das als zweites gemessene

Signal eines Dubletts aufgrund der spateren Messung kleiner erscheinen kann.
2.5.5. Berechnung der Hyperfeinkopplungskonstanten(**?

Neben der rein empirischen Abschatzung der Kopplungskonstanten, wie sie im Punkt
2.5.2 beschrieben wurde, kann und muss selbige auch berechnet werden. Die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons, alle Winkel und Abstéande
wirken sich auf die Kopplung der Kernspins | # 0 aus. Zur Berechung der Hyperfein-
kopplungskonstanten muss die exakte Spindichte auf jedem Atom bekannt sein.
Dazu wird vor der eigentlichen Berechnung der Hyperfeinkopplungskonstanten eine
Geometrieoptimierung der Molekile vorgenommen. Die Verfahren, die wenig
Rechenleistung benétigen, sind auf Kraftfeldern basierende, klassische Systeme, die
auf einfachen Federpendeln beruhen, wie das MM+ Modell**3. Folglich sind sie nicht
in der Lage Elektronendichten zu beschreiben. Die quantenmechanischen Modelle
versuchen die Schrédinger- Gleichung néherungsweise zu lésen. Die semiempiri-
schen Verfahren und die Hartree-Fock-, ab-initio- Methode beruhen auf Wellenfunk-
tionen, wohingegen die Dichtefunktionaltheorie die Elektronendichten nutzt. Das
semiempirische Austin Model 1, AM1, ist ein erweitertes MNDO- Model, engl.
modified neglect of diatomic overlap, welches dem Namen nach schon gravierende
Vereinfachungen hat. Sie sind fir eine exaktere Berechung der Hyperfeinkopplungs-
konstanten nicht geeignet. Die Hartree-Fock- Methode ist ebenfalls nicht geeignet,
da nur exakte Losungen fur Ein-Elektronenmodelle mdglich sind, und der Rechen-
aufwand zu immens ist. In dieser Arbeit findet vor allem fiir die Geometrieoptimierung
und das Berechnen der Hyperfeinkopplungskonstanten die DFT- Methode Anwen-
dung. Wie die Ubrigen Optimierungssysteme versucht auch die Dichtefunktionaltheo-

rie die Gesamtenergie E des Systems zu minimieren,
E=V+(h-P)+1(P-J(P))+E*(P)+E°(P) (2.34).
Die Faktoren, die die Energie des Systems beschreiben, sind die Kernabstol3ungs-
energie V, die Dichtematrix P, die kinetische und potentielle Energie eines Elektrons
h-P, die Austauschfunktion EX(P) und die Korrelationsfunktion ES(P)**?. Eine vollstan-
dige Losung aller Parameter der Schrédinger- Gleichung ist nicht mdglich. Daher

werden bei den DFT- Berechnungen Néaherungen und spezielle Verfahren, z.B. wird

mit selbst-konsistenten Feldern gearbeitet, verwandt. Die Atome werden, wie bei den
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Hartree-Fock- Methoden, durch die sogenannten Basissatze beschrieben. Je nach
Genauigkeit der Berechnung werden mehr und mehr Funktionen fir die Beschrei-
bung der Orbitale berticksichtigt, die dann in Elektronendichten transformiert werden.
Im Rahmen der durchgefuhrten Berechnungen werden Basissatze mit ansteigender
Komplexitat genutzt, 6-31G, 6-311G(d,p) und EPR-IIl, um die notwendige Rechner-
leistung madglichst niedrig zu halten. Der EPR-III- Basissatz ist ein sehr komplexer,
speziell fur die Berechung von Hyperfeinkopplungskonstanten von Barone et al.,
1996, entwickelter Basissatz!***. Eine Geometrieoptimierung ist bei groRen Moleki-
len mit diesem Basissatz nicht moglich. Fur die Austauschfunktion E(P) und die
Korrelationsfunktion E°(P) stehen im Rahmen des genutzten Programms Gaussian03
ebenfalls viele Méglichkeiten zur Verfigung. Genutzt wird eine offene Becke- 3
Parameter Hybrid Methode, UB3LYP, die die Hartree-Fock- Austauschfunktion mit
der LYP- DFT- Korrelationsfunktion kombiniert. Offen bedeutet, dass, aufgrund des
zu simulierenden Radikals, eine Schale nicht geschlossen ist.

2.6. Begriffserklarung

In diesem Abschnitt soll kurz auf einige, in den folgenden Abschnitten gebrauchten,
Begriffe und Gesetze eingegangen werden, die aufgrund ihres Umfanges bzw. ihrer
Relevanz keines eigenen Abschnittes bedurfen. Selbige sind aber, um das Gesamt-
bild im Auge zu behalten, unumganglich.

2.6.1. Lambert- Beer'sche Gesetz

Fur alle Spektroskopiearten ist wichtig zu wissen, wie stark die Probe mit der Strah-
lung wechselwirkt. Bei reiner Absorption wird die Intensitat der Anregungswelle Ig
beim Durchstrahlen der Probe in ihrer Intensitat zum Wert | geschwacht. Lambert
und Beer verknlpften diese Zusammenhénge erstmals, so dass das folgende

Gesetz nach ihnen benannt wurde!*%* 3]

E:Iog(ITRJ:gl-c-d =0D (2.35).

Demnach ist die Extinktion E, optische Dichte OD, proportional zur Konzentration der
Probe c, zur durchstrahlten Schichtdicke d und zum wellenlangenabhangigen,
dekadischen Extinktionskoeffizienten ¢;. Dieses Gesetz gilt des Weiteren nur fur
hinreichend verdinnte Losungen, bzw. verdinnte Pulver bei ideal diffusen Reflexi-
onsmessungen. Die Auftragung der Extinktion gegen die Wellenlange ist die gangige

Darstellungsweise in der UV-Vis- Spektroskopie. Der Wertebereich der Extinktion
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grol3er als Null entspricht der dekadisch logarithmischen Skalierung des Kehrwertes
der Transmission T,

T =K (2.36),
die aufgrund der Verhaltnisbildung zwischen Austritts- | und Eintrittsstrahl Ig zwi-
schen Null und Eins sein kann. Die Auftragung der Transmission gegen die Wellen-
zahl ist die gebréuchliche Darstellungsweise des Intensitatsverlustes bei der
Infrarotspektroskopie. Um die relative Transmission bzw. Extinktion verschiedener
Proben zu vergleichen ist es sinnvoll, selbige tber die Absorption A umzurechnen,

A=1-T (2.37).
Der Vergleich von Transmissionsdaten von auf dem H- ATR- Prisma gemessenen
Proben ist schwierig, da eine homogene Bedeckung und folglich quantitative Verglei-
che schlecht moglich sind. Die Umrechung der Transmissionsdaten T,(A),

- @) 238)
ermoglicht einen begrenzten Vergleich unterschiedlicher Messungen. Der Wert der
Referenzbande T,(a) entspricht dem Transmissionswert vor der Umrechung, Tgr(a)
dem Wert der Referenzbande nach der Umrechnung. Bei der Raman- Spektroskopie
ist das Lambert- Beer'sche Gesetz nicht gultig, da es sich dabei um die Detektion
von Emissionen handelt, vgl. Punkt 2.4.3. Die Streuintensitat ist proportional zur

Anzahl der Streuzentren.

2.6.2. Brechungs- und Reflexionsgesetz

I 0 I ref -4
a 95_1“' N1
@)
nz
ltra

Abbildung 2.16: Schematische Darstellung des Snellius'schen Brechungs- und Reflexi-
onsgesetzes.
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Neben den Absorptionseffekten spielen Brechung, Reflexion und die schon in Punkt
2.4.3 beschriebene Streuung eine wichtige Rolle beim Durchtritt von Strahlung durch
eine Probe. In Abbildung 2.16 ist diesbezuglich ein Ubergang des Lichtes vom
Medium mit dem Brechungsindex n; zum Medium mit ny, bzw. die Reflexion am
Medium mit n, dargestellt. Die Brechung und Reflexion lasst sich bei isotropen
Medien physikalisch mit Hilfe der klassischen Strahlenoptik erklaren. Bei der Reflexi-
on ist der Eintrittswinkel &, relativ zum Lot gleich dem Ausfallswinkel, vgl. Abbildung
2.16. Das Snellius’schen Brechungsgesetz gilt bei dem Ubergang von einem optisch
dichteren, bzw. dinneren zu einem optisch dinneren, bzw. dichteren Material. Das
Verhdltnis der Sinusse des Eintritts- 6, und Austrittswinkel 4, relativ zum Lot ist
umgekehrt proportional zum Brechungsindexverhéltnis, und damit proportional zum
Verhaltnis der Lichtgeschwindigkeiten ¢ in den Materialien,
_sin(@,) _¢

“sin(g,) o,

n

2
n

(2.39).

Die Beugung vom Lot weg erfolgt, wenn die elektromagnetische Welle, wie bei der
H- ATR Technik, vom optisch dichteren zum optisch dinneren wechselt.

2.6.3. Fresnel’sche Formel

Nachdem die Richtung der Brechung durch das Snellius’schen Brechungsgesetz
bestimmt ist, ist bei einem Brechungsibergang der transmittierte bzw. reflektierte
Anteil der Strahlung interessant. Mit Hilfe der nach seinem Entdecker benannten

Fresnel’schen Formel,

lee (0, -cos(8,)—n,-cos(d,))
- ( n, -cos(@,)+n, - cos(6, )j (2.40),

I0 a

kann der reflektierte Anteil berechnet werden. Da die Summe aus reflektierter zu ins
Medium eingedrungener Strahlung gleich eins ist, lasst sich dieser Anteil ebenfalls
bestimmen. Bei einer Transmission durch ein Material muss jeder Phasenibergang
betrachtet werden, grundsatzlich also zwei, der beim Ein- und der beim Austritt.
Sollte der Eintrittswinkel groRer sein als der kritischer Winkel der Totalreflexion, vgl.
Punkt 2.4.2.1, bzw. Gleichung 2.15, ist der transmittierte Anteil gleich Null und der
reflektierte gleich Eins.
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2.6.4. XRD- und andere Streuungsmessungen

Die Messsysteme, die Streuung von Wellen oder Teilchen nutzen, vgl. auch Punkt
2.4.3, sind in dieser Arbeit die quasielastische Lichtstreuung oder Photonen- Korrela-
tions- Spektroskopie, PCSI* 1361381 " die Rasterelektronen-, REM*3%, die Transmis-
sionselektronenmikroskopie, TEM™® und die Réntgendiffraktometrie, XRDP® 140-142]

(Raman, vgl. Kapitel 2.4.3).

Bei allen Systemen handelt es sich um quasi-/ elastische Streuungen von elektro-
magnetischer Strahlung an Objekten, die eine Grol3e haben, die nahe an der Wellen-
lange der Strahlung ist. Auf die komplexen theoretischen Aspekte soll an dieser
Stelle nicht eingegangen werden, diesbeziglich sei auf die weiterfihrende Literatur
verwiesen. Bei der genutzten, dynamischen Lichtstreuung wird die Entwicklung der
zeitlichen Anderung der Intensitatsfluktuation untersucht und aus den Korrelationsda-
ten die Verteilung des hydrodynamischen Durchmessers Dy bestimmt. Die optima-
len Proben sind folglich kleine Partikel, die einen weiten GroRenbereich von
Nanometer bis Mikrometer haben kénnen. Bei der Rontgendiffraktometrie wird die
Rontgenstrahlung an den Netzebenen von Kristallstrukturen gestreut. Je nach
Geometrie der Bestrahlung und Detektion gibt es eine Vielzahl von mdglichen
Untersuchungen, die auf diesem Prinzip beruhen. In der Arbeit werden ausschliel3-
lich Pulverproben mittels 6 - 26 Bragg- Brentano- Geometrie untersucht. Es handelt
sich dabei um ein Fokusierprinzip, bei dem sich der Detektor doppelt so schnell um
die Probe dreht, wie selbige rotiert. Dadurch haben der einfallende und der reflektier-
te Strahl den gleichen Winkel zur Probenoberflache, und zugleich befinden sich der
Emitter und der Detektor immer auf dem Fokussierkreis, der die Position wiedergibt,
an dem der Rontgenstrahl fokussiert ist. Durch den divergenten Strahl sind simultan
mehr als nur die zur Oberflache parallele Ausrichtung der Netzebenen detektierbar.
Zur systematischen Auswertung der Diffraktogramme wird eine einfache Scherrer-
Analyse herangezogen, wodurch unter anderem Gitterspannungen, -relaxationen,
-stauchungen, wie auch apparative Verbreiterungen unbertcksichtigt bleiben. Um
nicht noch mehr statistische Fehler zu verursachen, werden die Reflexe mit einer
Pseudo- Voigt- Dichtefunktion, Gleichung 11.10, angepasst. Die so bestimmten
exakten Reflexlagen 26 und die Halbwertsbreiten FWHM mehrerer Reflexe fuhren zu
einer berechneten GroR3en, die letztendlich aufgrund von Mittelung weniger fehlerbe-

haftet ist, als die Scherrer- Analyse eines einzelnen Reflexes. Der mittlere Korn-
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durchmesser der Probenkristallite (Saullange) L senkrecht zur erfassten Netzebene
kann mit Hilfe der Scherrer- Gleichung,

_ K-CuK,
~ FWHM -cos(6)

(2.41),

abgeschatzt werden. Die Scherrer- Konstante K betragt fur kubische Gitter 0,94 und
kann je nach Kristallitgestallt zwischen 0,89 und 1,39 liegen. Im Rahmen dieser
Arbeit wird sie als 1,0 angenommen. Durch Multiplikation mit 4/3 kann die S&ulen-

lange L in den Kristallitdurchmesser D umgerechnet werden.

3. Gerate und Hilfsmittel

3.1. Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie (GC- MS)

Zur Analyse der im Photoreaktor, vgl. Abbildung 3.12, bestrahlten Proben, findet ein
HP 5890 Series Il GC- MS Anwendung. Alle relevanten Daten kénnen Tabelle 3.1
und Abbildung 3.1 entnommen werden.

Tabelle 3.1: GC- MS Geréatedaten und Messparameter.

GC 5890 SERIES Il
MS HP 5971 Quadrupol
Saule DB5 Kapillarsadule (Methyl:Phenyl=95:5)
Lange 30 m, Durchmesser 320 um, Filmdicke 0.5 pm
Interfacetemperatur 325 °C
Injektortemperatur 280 °C
Tragergas Helium 5 bar Eingangsdruck gesplittet

Gesamtfluss: ca. 20 mL/min
Saulenfluss: ca. 1 mL/min

Start Verzdgerung Grundsétzlich 3 min

Saulentemperatur Variable Programme:

Standard: 80 °C - 250 °C mit 40 °C/min

Abbildung 3.1: Bild des 5890 SERIES Il - GCMS.
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Die Injektion von 1 uL flissiger Probe erfolgt tGber die Luftpolstermethode und die der
dampfférmigen Proben Uber 10 uL Kopfphaseninjektion, engl. headspace. Die letzten
Messungen erfolgen ohne Startverzogerung des Detektors, da nur geringe Anteile

des Losungsmittels injiziert werden und der Detektor nicht Gibersattigt.
3.2. FT-IR- Spektrometer

Zur Messung der Infrarotspektren wird das klassisches Fourier- Transformations- IR-

Spektrometer Spectrum 1000 von Perkin Elmer verwandt, vgl. Tabelle 3.2.

Tabelle 3.2: Daten des Perkin Elmer Spectrum 1000 FT- IR Spektrometers.

Model Spectrum 1000
Hersteller Perkin Elmer
Serien Nummer 45778

Software Version 2,15

Detektor DTGS
Strahlenquelle MIR (mid-infrared)
Strahlteiler KBr

OPD Geschwindigkeit | 0,3 cm/s

Abbildung 3.2: Bild in das und Strahlweg des Spectrum 1000 FT- IR- Spektrometers.

Die Strahlenquelle ist eine gluihende Wolframwendel, die elektromagnetische
Strahlung im mittleren Infrarotbereich, d.h. zwischen 400 und 4500 cm™, emittiert,
Abbildung 3.2. Nachdem durch das Interferometer die Modulationsfrequenz in die
Strahlung integriert wurde, wird der Strahl Uber die Aluminiumspiegel in die Proben-
kammer gelenkt. Die Strahlung wird z.B. wie abgebildet durch die H- ATR Einheit,
vgl. 2.4.2.1, und Uber Spiegel in den Detektor gelenkt. Als Detektor dient eine DTGS-
Detektor, der bei einer Betriebstemperatur von -40 °C arbeitet, die durch ein Peltier-
Element erreicht wird. Das Detektormaterial ist deuteriertes Triglycinsulfat. Dieses ist

ein pyroelektrisches Material, das unterhalb seiner Curietemperatur elektrisch
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polarisiert. Durch Bestrahlung der Substanz andert sich die Polarisation, die sich
nach auf3en als Spannungsstol? zeigt. Er ist proportional zur Temperaturanderung
bzw. Strahlungsleistung. Durch ihren einfachen Aufbau hat sich diese Art von

Detektoren als Standarddetektor in der Routineanalytik durchgesetzt.

3.3.  FT- Raman- Spektrometer

Um speziell den Verbrauch der Doppelbindungsschwingungen der Acrylsédure
untersuchen zu konnen, wurde aus den Mitteln des Projektes ,Nanocure* ein FT-
Raman- Spektrometer beschafft, Abbildung 3.3, Tabelle 3.3. Bei diesem handelt es
sich um das Multiramsystem Nummer 4 von Bruker Optics. Das Anregungslicht wird
in Form eines polarisierten monochromatischen Lichtes der Wellenlange 1064 nm
von dem Neodym dotierten Yttrium- Aluminium- Granat- Laser, Nd:YAG, emittiert.
Eine Anregung im NIR- Bereich ist sinnvoll, da in diesem Bereich nicht mit Fluores-
zenz der Probe zu rechnen ist. Die Stérungen durch die Fluoreszenz sind im generel-
len Fall mit 2* korreliert*®. Zu intensive Bestrahlung und Absorption im nahen IR-
Bereich kann aber zum Erwéarmen der Probe fuhren. Die Messung wird dann durch
die Zerstérung der Probe und bei thermostabilen Proben durch die Messung von
Schwarzkorperstrahlung stark beeinflusst. Bei NIR- Anregung wird generell mit
starkeren Lasern gearbeitet, da die Streuintensitat nach dem Rayleigh’schen Theo-

rie, Gleichung 2.17, von A* abhangig ist.

Abbildung 3.3: Bild des Multiram- Spektrometers mit getffneten Probenraumdeckel.
Der Lichtweg ist Abbildung 3.4 zu entnehmen. Der NIR- Laser mit einem Strahl-

durchmesser um die 0,10 mm wird in den Probenraum gelenkt, und transmittiert die

Probe im idealen Fall ohne Absorption (Absorption wirde zu Erwéarmung fuhren.).
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Die von der Probe gestreute Strahlung wird abhangig der Geometrie des Einsam-

melobjektives zur Detektionseinheit des Spektrometers gelenkt.

Abbildung 3.4: Schematische Aufbau des Raman- Spektrometers, mit Lichtweg des NIR-
Lasers, rotbraun, und des Streulichtes, blau.

Da das genau entgegen Strahlrichtung, gestreute Licht (180°) durch die Laserein-
kopplung zum Teil entfernt wird, wird vor allem das im Fokus der Einsammellinse mit
einem gewissen Winkel zurickgestreute Licht Uberproportional berilicksichtigt.
Demzufolge ist beim Design einer Zelle auf ein ausreichend grof3es Probenfenster zu
achten. Das Streulicht wird nach Entfernung der Rayleigh- Streuung durch ho-
lographische Filter in ein RockSolid®- Interferometer gelenkt, welches einem sehr
robusten und stabilen Michelson- Interferometer entspricht, und mit Hilfe eines mit
Stickstoff gekuhlten Germanium- Detektors detektiert. Aufgrund des Einsatzes der
Filter fur die Rayleigh- Streuung ist nur die Erfassung der ohnehin starkeren Stokes-
Streuung mdoglich. Die Anti- Stokes- Streuung ist folglich nicht zugénglich. Der
Messbereich mit 3500 bis 80 Wellenzahlen lasst sich durch die Messung der internen

Weildlichlampe, Abbildung 3.5, bestétigen.

Tabelle 3.3: Geratespezifikationen des Multiram- Spektrometers.

Zubehor Beschreibung
Detektor Flissigstickstoff gekihlter Ge- | Messbereich von
Detektor 1073,4 bis 1755,4 nm
Nd:YAG LASER max. 1 W Laserleistung ~ 25 Anregungslaser mit
% Verlust im Spektrometer A =1064 nm
Rocksolid® Messfrequenz: A- Modulation des
Interferometer 2,2 bis 50 kHz Emissionslichtes und
des HeNe- Lasers
Defokussierung weitet den Laserstrahl auf ca. | Fuhrt zu geringeren
1 mm Durchmesser auf Erwarmung der Probe
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Fur die Hartungsmessungen werden speziell entwickelte Flachzellen konstruiert.
Néheres dazu findet sich im experimentellen Teil. Prinzipiell werden aber bei allen
entwickelten Typen die Schichtdicken der Proben durch das Fixieren zwischen zwei
Abdeckungen, die durch einen Abstandshalter getrennt sind, gewahrleistet. Sie
unterscheiden sich durch die Optik des Raman- Zubehdrs, durch das Fenstermaterial
und/oder die Geometrie der Bestrahlung. Neben dieser Spezialanwendung wird das
Spektrometer natirlich auch zur Pulver- bzw. Flissigkeitsmessung genutzt. Dabei
muss vor allem bei Messungen von absorbierenden Substanzen (NIR- Bereich), wie
Wasser, eine Verfalschung der Schwingungsbanden durch die Absorption des

Losungsmittels in Kauf genommen werden, vgl. Abbildung 3.5.

A Wellenzahl / cm™

750 1500 2250 3000

3.5 |

Abbildung 3.5: Mit der Wolframreferenzlampe gemessene Kennlinie des Ge- Detektors I,
links. Zusatzlich ist noch die Abschwéachung durch 1 mm Wasser | und die daraus fol-
genden Absorption von Wasser im Nah- IR- Bereich aufgetragen, rechts.

Wie diese Messung zeigt, ist das Gerat durch leichte Modifikationen ebenfalls in der
Lage als FT- NIR- Spektrometer relativ zur Weil3lichtlampe zu dienen. Dies ist keine
herstellerimplementierte Funktionalitdt sondern wurde im Rahmen der Versuche mit
der Bestrahlungsflachzelle, Abbildung 7.1, entwickelt.

3.4. Blitzlichtlampe und UV-Vis- Spektrometer

Zur Durchfihrung der Bestrahlungen wurde ein lichtleitergekoppeltes System der
Firma Tec5 AG aus den Mitteln des Projektes Nanocure angeschafft. Es handelt sich
dabei um das USB Multispec System, das sowohl mit einer Xenon- Blitzlichtlampe
als auch mit einem MCS- CCD- Detektor, vgl. Abbildung 3.6, ausgeristet ist, vgl.
Tabelle 3.4. Dieses LabVIEW gesteuerte, moderne UV-Vis- Spektrometer bietet
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durch sein modulares Zubehér, wie eine D,- W Lampe, eine Tauchsonde, eine
Ulbricht- Kugel von Ocean Optics, das Transmissionszubehdr, die Linienfilter, die
Bandpassfilter und einen temperierbarer Probenhalter vielféaltige Anwendungsmaog-
lichkeiten. Der Aufbau des Detektors ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Nach Verlassen
des Lichtleiters wird aus Licht durch eine Blende ein Strahlprofil, das zur Diodenzei-
lengeometrie passt, herausgeschnitten. Durch das Reflexionsgitter wird der Strahl in
seine Spektralfarben zerlegt. Das Gitter selbst ist nicht plan, sondern hat eine
gekrimmte Form, so dass die entsprechende Wellenlange auf die dazugehdrige
Position der Detektionseinheit gelenkt wird. Der Kern des Detektors ist der hochemp-
findlicher Mehrkanal- CCD- Chip S7031-1006 mit 1024 x 64 Pixel der Firma Hama-
matzul™**,

il | /,r\

Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau des MCS- CCD- Detektors!™*.

Tabelle 3.4: Geratespezifikationen des USB Multispec- Systems.

Komponente | Typ Hersteller Spezifikationen
Xenon Flash | Blitzlichtlampe Perkin EImer™*’ 8 us Blitz
LS-FX 1160 20 W 0,5 J/Blitz 15 ms Frequenz
350 - 1000 W
MCS CCD Diodenzeilendetektor Carl Zeiss 1024 Zeilen zwischen
Wirkungsgrad ~ 80 % | (Multi- Channel- 175 und 950 nm
Spektrometermodul, _ Integrationszeit
Charge-coupled Device) 3 bis 6500 Ms

3.4.1. Disperse und Fourier- Transform- Messtechnik

An dieser Stelle soll kurz auf die Unterschiede zwischen disperser und FT- Technik
eingegangen werden. Die disperse Technik ist von der alteren monochromatischen
in der Art zu unterscheiden, dass sich das dispergierende Element nicht wie bei-
spielweise in klassischen UV-Vis- Spektrometern vor der Probe befindet, sondern
hinter ihr, direkt vor einem Diodenzeilendetektor, vgl. Abbildung 3.6. Bei dieser und
der FT- Technik wird mit polychromatischem Licht gearbeitet und somit der gesamte
Spektralbereich auf einmal erfasst, Multiplexvorteil. Die auf Fourier- Transform-

Technik beruhenden Gerate kdnnen, da sie das Interferogramm eines HeNe- Lasers
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ausnutzen, eine Wellenlangenrichtigkeit des Spektrums besser als 0,01 cm™ errei-
chen, Connes- Vorteil. Die Auflosung kann bei diesen Geraten in einem weiten
Bereich eingestellt werden, indem die Spiegelgeschwindigkeit und dessen Wegléange
variiert wird. Da keine bzw. grol3ere Blenden genutzt werden, wird die gesamte
Energie ausgenutzt, Lichtleitwertvorteil. Aufgrund der zeitlichen Mittelung bei der
Erfassung einer Messung ist sie weniger durch zufallige Phdnomene gestért. Die
disperse Technik ist grundsatzlich schneller, da nur das Diodengitter ausgelesen
wird. Es ist eine spaltférmige Blende notwenig, damit nur der fur die Wellenlange
vorgesehene Teil des photoempfindlichen Chips beleuchtet wird, d.h. ein Intensitats-
verlust. Sie benotigt eine externe Kalibrierung und eine Aufldsungsénderung ist nur
durch den Wechsel des Gitters zu erreichen. Die Stérungen durch zuféllige Phano-
mene koénnen bei einer minimalen Messzeit von z.B. 3 ms durch Erhdéhung der

Mittlungsanzahl der Messungen leicht vermieden werden.
3.5. Elektronenspinresonanz

Als ESR- Apparatur findet ein modifiziertes E-Line X- Band Spektrometer der Firma
Varian Anwendung, das zuséatzlich mit einer 500 W Xenon- Bogenlampe von LOT-
Oriel ausgestattet ist, Abbildung 3.8 rechts. Die Messungen werden grundséatzlich mit
den in Tabelle 3.5 angegeben Parametern durchgefiihrt. Das zweite Messgerat, das
zum Verifizieren des Feldes und zur exakteren Messung genutzt werden konnte, ist
ein Bruker EMX X- Band Spektrometer, Abbildung 3.8 links. Beide arbeiten mit einem
9,51 GHz X- Band Klystron, Mikrowellengenerator. Bei diesem ,continuous wave®,
cw, Aufbau ist die Apparatur derart gestaltet, dass die Mikrowelle eine stehende
Welle von der Quelle bis zum Resonator bildet, vgl. Abbildung 3.7. Der Zirkulator
trennt die Mikrowelle aufgrund ihrer Laufrichtung, und die Mikrowellenbricke,

Referenzarm, sorgt fur eine hinreichende Grundzéhlrate der Detektordiode.

Re fe renzarml
mit Abschwicher

Detektordiode

Frequenzzihler/ Signal

Leistungsmesser

MW-Quelle PSD

Zirkulator

Modulationseinheit
Resonator .
N Modulationsspulen

\\:\ Magnet

Abbildung 3.7: Schematische Zeichnung eines cw- ESR- Spektrometers!*?®!,

Michael Schmitt 40



3. Gerate und Hilfsmittel

Diese Kavitat, der Resonator, befindet sich im Inneren eines statischen Magnetfel-
des, erzeugt durch Teslaelektromagnete. Kleinere Spulen innerhalb der Polschuhe
erlauben die Anderung des Feldes tiber mehr als 4000 GaufR, vgl. Abbildung 3.9.

Tabelle 3.5: Grundsatzlich genutzte Messparameter des Varian- E-Line ESR- Spektrometers.

Mittelfeld / G 3375
Modulation / G 4
Messbereich / G 200
Filterzeitkonstante / s 1
Messzeit / min 8
Leistung (Mikrowelle) / mW 10
Leistung (Xe-Lampe) / W 0
EDV- Verstarkung / V 1,25
Gain / 10° (Detektorvorverstarkung) | 3,2

Abbildung 3.8: Bild des Bruker- EMX-, links, und des Varian- E-Line Spektrometer,
rechts, mit gekoppelter Xe- Bogenlampe (Rechte untere Ecke).

Abbildung 3.9: Bild zwischen die Polschuhe des Varian- E-Line Spektrometers.

Das Experiment ist insoweit modifiziert, dass der Probenraum von der Xenon- Lampe
in situ bestrahlt werden kann. Um kinetische Messungen, die vor allem vom Edukt-
Produktverhéltnis abhéngig sind, durchfihren zu kodnnen, ist in die Kavitat eine
Durchflussmesszelle aus Suprasil- Quarzglas installiert. Der Durchmesser der Zellen

wird auf die dielektrische Feldkonstante des Ldsungsmittels & abgestimmt (Hin-
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nehmbarer Wechselwirkung der Felder mit dem Solvenz.). Bei unpolaren Losungs-
mitteln wird eine 0,6 mm Durchflussflachzelle verwandt. Speziell fir die Aushéar-
tungsversuche wird eine vollstandig demontierbare Zelle aus Suprasil 300
konstruiert. Nahere Informationen finden sich im experimentellen Teil, Punkt 9 und
Abbildung 9.1.

3.6. Lichtquellen und Filter

Zur Durchfuhrung der Arbeiten werden verschiedene Lichtquellen und Filter-

kombinationen genutzt. Sie sollen in aller Kiirze in diesem Kapitel vorgestellt werden.

3.6.1. Ubersicht tuber die Lichtquellen

Abbildung 3.10: Spektrum der Xenon- Blitzlampe, der Hg- Mitteldrucklampe (Photoreak-
tor), der Hg- Niederdruckhandlampe und der D,- W- Lampe im Vergleich. Die Messungen
erfolgten durch eine 0,15 mm Lochblende oder sind von einen 0,05 mm Lochblenden-
messung unter Berlcksichtigung der Integrationszeiten hochgerechnet. Zur Veranschau-
lichung sind sie zum Teil um einen Faktor erhdht oder erniedrigt dargestellt.

In der Tabelle 3.6 sind die in der Arbeit verwandten Lichtquellen aufgelistet. Von
besonderer Relevanz ist dabei die Xenon- Bogenlampe der ESR- Apparatur und die
Xenon- Blitzlichtlampe, die bei allen Raman- und UV-Vis- Hartungen genutzt wird.
Die Abbildung 3.10 zeigt die Linien bzw. Kontinuumspektren, die in der Tabelle 3.6
beschriebenen sind. Die relativen Intensitaten der Lampen entsprechen denjenigen,
die, aufgrund der Eingangsleistungen, zu erwarten sind. Das D,- W- System zeigt die
geringste Intensitat. Daher ist es geeignet, als Lichtquelle fur Standard- UV-Vis-
Messungen mit dem Diodenarray- Detektor genutzt zu werden. Das Spektrum der
Xe- Bogenlampe, die bei den ESR- Hartungen genutzt wird, entspricht dem der
Xenon- Blitzlampe. Die Intensitat ist durch die Fokussierung der gesamten Strahlleis-
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tung, die von der 500 W starken Lichtquelle emittiert wird, auf die ca. 1,5 cm?
messende Kavitdt immens hoher. Aufgrund der Quantenausbeute des Detektors
(Nimmt vor allem zur kurzwelligen Grenze hin ab.) und der Absorption der optischen
Komponenten sind die UV-A-, UV-B- und UV-C- Anteile der Spektren mit geringerer
als der tatsachlichen Intensitat gemessen. Das Linienspektrum der Mitteldruckqueck-
silberlampe des Photoreaktors entspricht dem der technisch gebréuchlichen Lam-
pen. Die Labortrockner wie auch die Bogendruckmaschinen werden mit ahnlichen
Hg- Mitteldruckstrahlern betrieben. Da aber die genaue Absorption der Nanoinitiato-
ren nicht im Vorhinein bekannt ist, ist bei Aushartungsmessungen im Labormal3stab
das Arbeiten mit einem kontinuierlichen Spektrum sinnvoller. Der anschliel3ende
Schritt, das Lampensystem zu optimieren, ist fur das Aushartungsverhalten an sich

nicht relevant.

Tabelle 3.6: Ubersicht der im Rahmen der Arbeit geniitzten Lichtquellen.

Versuch/ Art der Lichtquelle Emission Wellenlange | Besonderheit
Name (zeitlich)
ESR- Xe- Bogenlampe kontinuierlich | Kontinuum Abschwachung durch
Hartungen 500 W, vgl. Punkt 3.5 Wasser, Blenden- und
HP- Filter
Raman- und Xe- Bogenlampe 8 us Pulse Kontinuum erste Flachzellen mit
UV-Hartung 20 W, vgl. Punkt 3.4 alle 15 ms HP Filter Deckglas,
spatere mit Quarz
keine Hartung des
reinen Binders
IST- Minicure- | Hg- Mitteldrucklampe kontinuierlich | ,Linien* Reflektor um gesamte
Anlage 200 W/cm, vgl. Punkt Strahlenenergie auf
6.3 Probe zu lenken
Photoreaktor | Hg- Mitteldrucklampe kontinuierlich | ,Linien* IR- Wasserfilter, Lokal
150 W sehr hohe Strahldich-
te
Hg- Hand- Hg- Niederdrucklampe kontinuierlich | ,zwei Linien* | interner Filter,
lampe 2x4 W Fluoreszenzschicht
und zwei Birnen
H- ATR- ermoglicht Messung
Messungen der 254 und einer
breiten 366 nm Linie
Hg- Labor- Hg- Niederdrucklampe kontinuierlich | ,eine Linie* Roéhrférmige 15 cm
lampe 15w Bestrahlungszone
D,- W Deuterium- 2,5 W kontinuierlich | Kontinuum Zu schwach, um
Wolframlampe 2,5 W photochemische
Heareus - Fiberlight Reaktion auszulésen,
DTM 6/10 wird nur zu Transmis-
sionsmessung
genutzt

Michael Schmitt

43




3. Gerate und Hilfsmittel

3.6.2. Ubersicht tiber die optischen Filter

Wie in Abbildung 3.11 zu erkennen ist, zeigen die verwandten Hoch- Pass- Filter vor
allem eine Absorption im Bereich bis/lum die 300 nm, d.h. es handelt sich dabei um
unterschiedliche Glaser. Durch den Einsatz des ESR- Filter 2 mit der Schichtdicke
von 3 mm ist es sogar mdglich, wie ESR- Hartungsmessungen zeigen, die gesamte
Selbsthartung des Binders, trotz sehr hoher Bestrahlungsintensitat der 500 W
Bogenlampe, zu inhibieren. Der UG11- Bandpassfilter wird ausschlie3lich bei den
Fluoreszenzmessungen benutzt. Die nicht dargestellten OD- Filter von ThorLabs

arbeiten effektiv im Bereich zwischen 450 und 650 nm.

Abbildung 3.11: ESR- Hochpass- 1 (Duranglas) und 2, UG11 Bandpass-, Raman- Flach-
zellenfilter und Spektrum eines Quarzglases im Vergleich.

3.7. Ubersicht der weiteren Gerate und Hilfsmittel

Neben der Standardausstattung eines vollstandig ausgestatteten, chemischen
Labors mit z.B. Muffel- und Rohrentfen, Malven Zetasizer, Abbé- Refraktometer
(20°C, Messgenauigkeit 4 Nachkommastellen), Siemens D500 und D5000 XRD-
Systemen, engl. X- ray diffraction, finden tUberwiegend Bestrahlungssysteme und
Filter, siehe Punkt 3.6, Anwendung.

Die Hartungsmessungen der Proben werden mittels eines UV- Labortrockners, z.B.
einer IST- Minicureanlage, die mit einer 200 W/cm Hg- Mitteldrucklampe bestickt ist,
vgl. Punkt 3.6.1 und 6.3, durchgefuhrt. Fur die diesbeziglichen Andrucke wird eine
Prufbau- Probedruckmaschine und ein Labortrockner, die sich im Besitz der Firma
Zeller & Gmelin GmbH befindet, genutzt.
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Ein 500 mL Photoreaktor, Abbildung 3.12, wird bei den Bestrahlungsmessungen der
Dispersionen, Punkt 5.1, verwandt. Dabei handelt es sich um ein Flusssystem mit
Steigrohr und integrierter wassergekuhlter Hg- Mitteldrucklampe. Die Proben werden
mittels einer Pipette dem Steigrohr entnommen und sofort unter Lichtabschluss

gekuhlt gelagert, bevor sie mit Hilfe des GC- MS, Kapitel 3.1, vermessen werden.

Abbildung 3.12: Bild des betriebsbereiten 500 mL Photoreaktor, links, mit integrierter
wassergekuhlter Hg- Mitteldruckstrahlers, rechts, im Detail.

Zuséatzliche Messsysteme, die verfugbar sind, sind ein REM, Rasterelektronen-, und
ein TEM, Transmissionselektronenmikroskop, bestiickt mit einem Roéntgenfluores-
zenzdetektor, XPS.

Als letztes Standardanalysegerat wird eine Photonen- Korrelations- Apparatur, PCS-,
mit frequenzverdoppelten Nd:YAG Laser, A = 532 nm, unter anderem zur Bestim-

mung der hydrodynamischen Durchmesser benutzt.

Des Weiteren werden quantenmechanische Berechnungen mit dem Programm
Gaussian03 auf dem Rechenzentrumscluster der Universitat Stuttgart durchgefthrt.
Ermdoglicht wird dies durch Dr. Herbert Dilger und Prof. Dr. Emil Roduner, denen

mein Dank gilt.
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Gliederung der Synthesen und der Untersuchungen

Im Rahmen dieser Dissertation werden eine Vielzahl von Synthesen und Untersu-
chungen mit einer grof3en Anzahl von Geraten bzw. Hilfsmitteln durchgefiihrt und
angeleitet. Da nicht auf alle Messungen und Synthesen explizit und in chronologi-
scher Reihenfolge eingegangen werden kann, werden die Ergebnisse gestaffelt.
Messungen mit demselben Messgerat oder der gleichen Probe werden an verschie-
den Punkten erlautert, um einer Gibergeordneten Systematik zu folgen. Die Systema-
tik wird im Folgenden beschrieben.

Zuerst werden die Synthesen und die systematische Untersuchung der Proben im
Punkt 4.1 und 4.2 ohne Berucksichtigung einer direkten Korrelation mit der Bindemit-
telhartung erlautert, obwohl deren Entwicklung stark damit verknipft ist. Dieser Punkt

wird mit einer kurzen Diskussion in Kapitel 4.3 abgeschlossen.

Im Kapitel 5 werden die photochemischen Aktivitaten von ZnO und TiO, durch
verschiedene Methoden bewiesen. Diese Bestrahlungen erfolgen als Pulver, Schicht

oder Dispersion in Alkohol oder in Cyclohexan.

In Punkt 6 wird die Problematik der Photopolymerisation geschildert und die klassi-
sche Hartungsuntersuchung anhand eigener Proben in Unterkapitel 6.3 vorgestellt.
Um die Entwicklung der Nonoinitiatoren zu ermdglichen musste ein zuverlassiges
Untersuchungssystem, das beispielsweise unabhéngig von Solvenzeffekten funktio-
niert, entwickelt werden. Die entsprechenden Systeme werden in Kapitel 7 vorgestellt
und die Hintergrinde anhand von Beispielmessungen erlautert. Die Diskussion der
systematischen Bestrahlungsuntersuchungen mit der Xenon- Blitzlichtlampe, die zur

Entwicklung des funktionsfahigen Nano- Initiatorsystems fuhren, erfolgt im Punkt 8.

Die ESR- Apparatur ist mit einer aul3erst leistungsstarken, kontinuierlichen Xenon-
Bogenlampe bestiickt. Daher ist die Vergleichbarkeit mit den zuvor geschilderten
Bestrahlungsuntersuchungen nicht gegeben. Dieses Bestrahlungssystem wird
anhand von Beispielmessungen in Kapitel 9 entwickelt und ausgewertet. In diesem
Zusammenhang erfolgt eine detaillierte Bestrahlungsserie ohne Initiator, anhand

derer Unterschiede zwischen den Bindemittel identifiziert werden.
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4.  Synthese und Charakterisierung
4.1. Herstellung der Metalloxide

Die untersuchten Oxide, wie z.B. Zinkoxid und Titandioxid werden grundsatzlich Gber
eine basische Fallung in nicht wassrigen Losungsmitteln hergestellt. Bei der Zink-
oxidsynthese ist die Quelle meist Zinkchlorid, welches in einem LOosungsmittel, wie

Methanol, vorgelegt wird.

Solvatisierung der Komponenten

+2-y -
ZnCl, " [ZnCl(MeOH), | + y-2[CI(MeOH), |
+1-z -
NaOH —*° [NaOH,(MeOH); + z-1 [OH(MeOH)q

Mehrstufige Kondensationsschritt

Bildung von Hydroxo- Vorstufen (mehrstufig)

+2-y " .Cr -MeoH 0
| ZnCl(MeOH), | - 2 [OH(MeOH){ =2 ZnOH,(MeOH), |
Kondensation des Oxides (vielstufig)

0 -MeoOH -_I\AegH -p
n|ZnOH,(MeOH), | <= . = (ZN0)(ZNOH)H(ZNO)g(MeOH)|
Salzbildung

+ -
| Na(MeOH) + [CI(MeOH)| - Nacl |

Abbildung 4.1: Reaktionsgleichungen der Fallungsreaktion von Zinkchlorid mit Natrium-
hydroxid als Beispiel fir die durchgefiihrten Préazipitationen.

Die Kondensation zum Oxid wird grundsétzlich durch Zugabe einer Base, wie NaOH
in Methanol, Abbildung 4.1, erreicht. Die Bildung des Zinkoxides ist aufgrund der
Freisetzung von Ldsungsmittelmolekllen entropiebeglnstigt. Da das sich bildende
Natriumchlorid in dem Alkohol fast unléslich ist und ausféllt, wird das Gleichgewicht
vollstandig auf die Produktseite verschoben. Daher ist zumeist ein stochiometrischer
Anteil an Fallungsreagenz ausreichend. Zuséatzliche Solvenzeffekte, die die Bildung
der Primarkristallite und das Wachstum beeinflussen, sind zu erwarten. Die Titandi-
oxidproben werden im begrenzten Umfang vom Projektpartner INM, Institut fir Neue
Materialien, zur Verfligung gestellt. Diese werden aus Isopropanolatvorstufen im
Druckautoklaven hergestellt und durch Refluxieren unter Wasserabscheidung
modifiziert. Es stellte sich im Rahmen der Arbeit heraus, dass aufgrund der héheren
Aciditat des TiO; im Vergleich zum ZnO grundsatzlich nicht mit gleich hohen Anteilen
an adsorbierten Modifizierungen zu rechnen ist (Unter der Annahme das die Modifi-

zierung negativ geladen und protonierbar ist), vgl. Punkt 4.2.2.
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4.1.1. Ubersicht Gber die Entwicklung der Hauptsyntheseroute

Die Entwicklung und Weiterentwicklung der Synthese, ebenso die Auswahl an
maoglichen oberflachengebunden Mediatoren, Begriff vgl. Kapitel 4.1.3, beispielswei-
se die in Abbildung 4.4, erfolgte in enger Zusammenarbeit mit Frau Dipl.- Ing. Sylvia
Kuhn. Die Synthesen werden, wie in Punkt 11.5 beschrieben, durchgefuhrt. Die Base
wird im doppelten Uberschuss, das heif3t stéchiometrisch beziiglich der Reaktions-
gleichung, zugegeben, so dass pro ZnO- Einheit genau ein Wasser freigesetzt wird.
Bei der urspriinglichen Synthese und Modifizierung, Kapitel 4.1.3, mit unpolaren
Fettsauren erfolgt die Abtrennung vom Salz durch einen Phasentransfer. Das
modifizierte Zinkoxid wird in Toluol tberfuhrt und die salzhaltige, methanolische
Phase abgetrennt. Die Nachteile sind unter anderem, dass nur unpolare Modifizie-
rungen moglich sind und dass eine gro3e Menge an unpolarem Ldsungsmittel
verbraucht wird. Aufgrund der polaren Bindemittel, vgl. Kapitel 6.2, missen polarere
Modifizierungen Anwendung finden. Diese so modifizierten Zinkoxide sind folglich
nicht mehr ausreichend in Toluol dispergierbar. Ohne weitere Zusatze ist das
Zinkoxid nicht mehr von dem Natriumchlorid trennbar, vgl. Kapitel 4.2.3. Untersu-
chungen zeigen, dass durch fraktionierte Zentrifugation und manuelle Trennung der
Groliteil des schneller sedimentierenden Salzes entfernt werden kann. Der minimale
Rest kann durch Spulen mit Methanol bzw. Ethanol ausgewaschen werden. An-
schlie3end erfolgt eine Neuaufnahme in Dispersionsmittel und die Modifizierung.
Diese Methode bietet zusatzlich den Vorteil, dass durch die mindestens drei Spuil-
schritte vor und nach der Modifizierung alle Reste an Base und freier Modifizierung
entfernt werden. Das Auswaschen des Uberschissigen Modifikators kann anhand
von UV-Vis- Untersuchungen der Waschiberstdnde bestatigt werden. In diesen
finden sich im allgemeinem vernachlassigbare Anteile an dispergierten ZnO, da
aufgrund der hohen Gehalte der relative Massenverlust Kklein ist. Die abschlielRend
erhaltenen Zinkoxid- Pasten haben einen Gewichtsgehalt zwischen 30 wt.-% und 50
wt.-%. Grundsatzlich werden 20 wt.-% Initiatordispersion den Bindemittelmischungen
zugesetzt. Nach Lésungsmittelverdampfung betragt der Gehalt im Durchschnitt 8 wt.-
%, vgl. Tabelle 8.3 und Kapitel 8.4. Der Umstand des mit 0,5 M hohen Gehaltes an
Produkt macht den Syntheseweg schon interessant fur ein Upscaling der Synthese,
so dass an den Fallungsbedingungen kaum Anderungen vorgenommen werden.
Ublicherweise werden stabile Dispersionen mit niedrigeren Gehalten um die 1
mM48 147 hergestellt, bei denen die optische Absorption der Spezies ausreichend
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niedrig ist, um UV-Vis- in situ Messungen durchfihren zu kénnen. Eigenen Messun-
gen folgend, Abbildung 4.2, kénnen bei den eingesetzten hohen Gehalten nur sehr
kurze Zeitbereiche kleiner als zwei Sekunden erfasst werden. Trotz des Einsatzes
einer Doppeltransmissionstauchsonde mit minimaler Schichtdicke von d = 1 mm (d.h.
2 mm; 1 mm bis zum Spiegel und 1 mm zurtick) ist der Gehalt des gebildeten
Produktes und die Streuung durch die Agglomerate bzw. durch das gebildete Salz zu
hoch, um nach dem Lambert- Beerschen- Gesetz, Gleichung 2.35, sinnvolle kineti-

sche Analysen durchzufihren.

Abbildung 4.2: Verlauf der Extinktion bei der Ausfallung aus ca. 0,5 molarer ZnCl, Lésung
mit 1,1 mol.-% Mn**. Gemessen mit der D,- W- Lampe und 1 mm Schichtdicke.

Die Ausbildung der Bandkante ist fast direkt nach der Zugabe der Base erkennbar.
Vergleicht man diese mit der nach der Reaktion, Abbildung 4.3 rechts, ist zu erken-
nen, dass das Wachstumslimit noch nicht zu 100% erreicht ist. Das sich bildende
Wasser, Abbildung 4.1, hat den Messungen zufolge einen autokatalytischen Effekt,

da es die Loslichkeit der Vorprodukte verbessert.

4.1.2. Dotierungen mit Metallionen

Das Ziel der Dotierung der ZnO- Partikel ist es, das bei dem photochemischen
Prozess gebildete Elektron- Loch- Paar zu trennen, vgl. Abbildung 5.1. Dieser Effekt
ist literaturbekannt und fur unterschiedliche Oxide, vor allem fir das photostabilere
Titandioxid beschrieben 5 22 30. 36. 148, 149] " primar 5ol dabei das Elektron mit der

Dotierungskomponente reagieren.
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Tabelle 4.1: Bei der ZnO- Synthese eingesetzte Dotierungssalze.

wt.-% (pro ZnCl,) mol.-% Bemerkung
MnCl, 0,49-49 05-2,1
FeCl;-6H,0 0,98-4,9 0,5-2,5
Pt(NO3), 1,56 0,66 Vorbestrahlt und unbestrahlt
CuCl, 0,98-1,9 1,0-2,0 Direkt bei der Fallung und
nach der Modifizierung

Die Dotierung mit unterschiedlichen lonen, wie Fe(lll), Mn(ll), Pt(ll) und Cu(ll),
Tabelle 4.1, findet durch Zugabe der ionischen Vorstufen wahrend der Fallung statt.
Da die eisenhaltigen Proben am Labortrockner keine Hartung zeigen, wird deren
Weiterentwicklung gestoppt. Bei eisenhaltigen, unmodifizierten Proben sind die
Schwingungsmoden des ZnO in den Raman- Pulver- Messungen klar erkennbar,
nehmen aber mit Fe- Gehaltserh6hung ab. Bei mit Mangan oder mit Kupfer dotierten
Proben sind keine ZnO- Oberflachenschwingungen mehr erkennbar. Bei dem
unbestrahlten, platindotierten Zinkoxid sind zusétzliche Banden bei ca. 675 cm™ und
ca. 800 cm™ zu detektieren. Dies und die Verbesserung der Dispersionsqualitat
sprechen fir die Oberflachenbelegung der Teilchen mit den Dotierungskomponen-
ten. Ein Einbau im Inneren kann nicht bestéatigt werden, da die Gitterausdehnung
sich nicht andert, vgl. Abschnitt 4.2.3. Die dotierten Proben zeigen bei den ESR-
Bestrahlungen, mit und ohne Bindemittel, kein Signal eines gefangenen Elektrons.
Eine erweiterte optische Absorption durch das mangandotierte ZnO bis in den

sichtbaren Spektralbereichbereich ist in Abbildung 4.3 zu erkennen.

Abbildung 4.3: UV-Vis- Spektrum der ersten Waschiiberstéande von Mn(ll) dotierten Zink-
oxiden, links, von undotierten mit Levulinsdure modifizierten Zinkoxid, rechts. Aufgrund
des zu hohen Gehaltes ist die exakte Bandkante der modifizierten Probe aus diesen
Messungen nicht erschlieRbar.
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Eine gelbliche braune Farbe ist grundsatzlich bei allen dotierten Pulvern zu erken-
nen. Das gelbliche Platin(ll) enthaltende Zinkoxid wird zuséatzlich auch zur Synthese
der reduzierten Variante verwandt, die bei der Bestrahlung der ethanolischen
Dispersion im Photoreaktor entsteht. Erkennbar ist die Umsetzung an einer Schwarz-
farbung des Pulvers durch das metallische Platin. Die Platindotierung zeigt vor allem
im unbestrahlten, aber auch im bestrahlten Zustand die schnellste Hartung, damit die
beste Trennung des Elektronen- Loch- Paares. Die Mangandotierung hat Raman-
Bestrahlungsuntersuchen zu Folge kaum messbare Hartungseffekte. Diese Proben
zeigen aber auf der IST- Labortrockenanlage, vgl. Kapitel 6.3, leichte Hartungsver-
besserungen. Dies liegt sehr wahrscheinlich am Lampenspektrum, vgl. Kapitel 3.6.1,
und an der IR- Absorption der mangandotierten Zinkoxide. Diese ist durch die stark
erhéhte thermische Strahlung bei den Raman- Pulver- Messungen mit dem 1064 cm*
Laser belegbar. Die mit Chlor- Propionsaure modifizierten ZnO- Partikel sollen durch
den Zusatz von Cu(ll) und Polyethylenimin zu einer Atom- Transfer- Polymerisati-
on[% 131 pefahigt werden. Aufgrund von IR- Untersuchung und der Farbung kann
eine Modifizierung bestatigt werden. Die Probe zeigt eine geringe, aber klar zu
erkennende Hartung, die mit dem Raman- UV-Vis- System, vgl. Punkt 7.3, detektiert
werden kann. Da die Photolumineszenz der griinen ZnO- Emission von der Struktur
aber insbesondere von der Oberflache abhangig ist®, kann aus Fluoreszenzmes-
sungen (Aufbau: Lampe, Filter, Ulbrich- Kugel mit planer Probe, Detektor) Rick-
schlisse Uber die Rekombination des Elektronen- Loch- Paares gezogen werden.
Durch einen Entzug des Elektrons, vgl. Abbildung 5.1, kdnnte die Lebensdauer der
Elektronenlocher und damit die Reaktivitdt der Nanopartikel erhoht werden. Die
dotierten Pulver zeigen bei Anregung mit der Blitzlichtlampe, Kapitel 3.6.1, durch
einen UG11- Filter, Kapitel 3.6.2, und den ideal diffusen Bedingungen einer Ulbricht-
Kugel, im Gegensatz zum undotierten Pulver kein Fluoreszenzsignal. Eine direkte
Korrelation zwischen Fluoreszenz und Hartung wird folglich nicht festgestellt, so dass
auf die Auflistung der Fluoreszenzquantenausbeutebestimmung verzichtet wird.
Anzumerken ist aber, dass ohne eine Manipulation der Oberflache des Zinkoxides
eine Restfluoreszenz bei allen untersuchten Modifizierungen erkennbar bleibt. Das
heil3t, die Hartungsgeschwindigkeit kann durch Dotierung- und Modifizierungskombi-
nation womaoglich noch weiter gesteigert werden. Vor allem die Mangandotierung,
vgl. Tabelle 6.2, kdnnte auch durch Dispersionsverbesserung einen gesteigerten

Effekt zeigen (Grundsatzlich weniger Tribung als Dispersionen undotierter Pulver.).
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4.1.3. Modifizierung, oberflachengebundene Mediatoren

Die Modifizierung der Zinkoxide erfolgt wie in Punkt 11.5 beschrieben. Aufgrund der
photochemischen Aktivitat des Zinkoxides, vgl. Kapitel 5.1, sind alle Carbonsauren
als Funktionalitdt enthaltende Modifikatoren als Mediatoren (engl. Vermittler, Be-
schleuniger) zu bezeichnen. Alle sollen die Radikalfunktionalitat auf den Binder
Ubertragen, um somit die Kettenreaktion anzustof3en. Grundséatzlich wird die gleiche
molare Menge an Modifikator zugegeben. Durch eine S&ure wird ein Herabsetzung
des pH’s in den fiir ZnO glnstigen Absorptionsbereich zwischen 4 und 9 erreicht, vgl.
Punkt 4.2.2 (Nanopartikel positiv geladen, Saure negativ geladen). Eine Ubersicht
der wichtigsten Klassen ist in Abbildung 4.4 gezeigt. Die ersten Modifizierungen
erfolgen mit Fettsduren und weiteren unpolaren Modifikatoren, die Dispergierung
zumeist in Cyclohexan. Dabei wird von einem unpolaren Bindemittel, wie Isoborny-

lacrylat ausgegangen.

Nitrosauren Fettsaurensauren
COOH HOOC—R
Laurinsdure R =Cy1H>3
COOH (iso-)Stearinsaure R = C;7H35
O,N
5- Nitro- Isophthalséure
(NPhth)
Oxosauren

o R Oxalsédure R=0H

Benzoylameisensédure R =Ph
Brenztraubensdure R = CHj

HO @)
0

Levulinséure R =CHj
3- Benzoylpropions. R =Ph
2-Oxoglutarséure R = COOH

HO

o]
Abbildung 4.4: Ubersicht der chemischen Struktur einiger Modifikatoren, -klassen, an-
hand ausgewahlter Beispiele.
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Der Ubergang zu polareren gebundenen Mediatoren erfolgte Uber den Test von
Modifikatoren, die zum Abfangen des Elektrons dienen, wie zum Beispiel die Dinitro-
benzoesaure. Die photoinduzierte Reduktion von Nitroverbindungen an TiO,?® 2 jst
bekannt. Das Elektron soll den Mediator reduzieren, um die Lebensdauer des
Elektronenloches zu erhéhen. So werden einige Nitrosduren erfolgreich zum Abfan-
gen des Elektrons eingesetzt. Des Weiteren zeigen Di- und Polycarbonséureséuren
eine hohe Affinitat zu der Oberflache der Zinkoxidpartikel. Vor allem diese Modifizie-
rungen, die mehrere geladene Gruppen haben, fihren zu thixotropen alkoholischen
Dispersionen, die abhangig von ihrer Ladung nicht gut in den Bindern dispergierbar
sind. Sie zeigen eventuell daher schlechtere Hartung als optimal dispergierte.
Einsatztests aus dem Feuchtmittel (Trennmittel beim Off- Set- Druck) heraus sind
bisher noch nicht durchgeftihrt worden. Polymere Modifikatoren wie auch der Einsatz
von chemisch gebunden Silanen fuhren, womdglich durch Abschirmung der Oberfla-
che und Reduktion der Mobilitat der Ubertragungskomponenten, zu einer Inhibierung
des Hartungseffekts. Diverse andere Modifikatoren, wie z.B. Polyethylenimin, PEI,
werden getestet. Oft misste aber der Syntheseweg gravierend geandert werden,
damit eine direkte Vergleichbarkeit mdglich ist. Der Einsatz der Oxoséauren fuhrt zu
den signifikantesten Hartungssteigerungen. Den Anfang bildeten photoaktive, d.h.
Aromaten enthaltenen Oxoséauren, wie Benzoylameisensaure und Benzoylbenzoe-
saure. Zur Erhdhung der Loslichkeit und zur Kostenoptimierung erfolgt im letzten
Schritt der Arbeit der Wechsel zu analog gebauter Verbindungen ohne photoaktive,
fragmentierende Gruppen. Darunter sind die Levulin- und die 3- Benzoylpropionsau-
re zwingend zu nennen, die als oberflachengebundener Mediator einen signifikanten
Hartungseffekt zeigen, obwohl sie ohne Zinkoxid zu keinerlei Bindemittelhartung

fuhren, vgl. Kapitel 8.1.

4.1.4. Alternative, getestete Synthesewege

Neben der Hauptsyntheseroute werden noch mehrere alternative Routen getestet.
Nur ausgewahlte sollen der Vollstandigkeit halber kurz aufgezeigt werden. Aufgrund
der schlechten Loslichkeit von NaOH in anderen Alkoholen werden alternative
Fallungsreagenzien getestet, beispielsweise Alkoholate, KOH und LiOH. Die Salzab-
trennung ist bei allen Systemen problematisch, zusatzlich ist die Ldslichkeit des
unmodifizierten Zinkoxides besser und der Waschphasenverlust daher héher. Die
optimale Losung ware es, ein Zink- Alkoholat in z.B. Ethanol direkt mit Wasser

umzusetzen. Da selbiges aber nicht zu akzeptablen Preisen, bzw. Stabilitat, verftig-
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bar ist, wird ein alternativer Test durchgefuhrt. Dazu wird das geldste Zinkchlorid mit
frisch hergestellten Natrium- Isopropanolat umgesetzt, das Natriumchlorid abfiltriert
und das Zinkoxid durch Fallung mit Wasser erhalten. Bei der Testsynthese bildete
sich das Zinkoxid zum Grol3teil vor der Abtrennung vom NacCl, da die Losungsmittel
nicht wasserfrei waren. Die Bildung von 13 nm grof3en kristallinen Zinkoxiden kann
bestatigt werden. Als letzte Methode wird die Bildung von Zinkoxid durch die Ver-
wendung eines stark basischen lonenaustauschers in Isopropanol belegt. Wiederum
wird von ZnCl, ausgegangen, aus dem sich in Anwesenheit des lonenaustauschers
nach mehreren Tagen ZnO bildet. XRD- Messungen zufolge ist kein vollstandiger
Austausch der CI" gegen die OH moglich, eventuell aufgrund zu kurzer Reaktionszeit
oder zu geringen Einsatzes von lonenaustauscher. Das gravierende Problem ist
aber, dass die Kristallitgrof3e des ZnO zu grof} ist. Dies spricht fur eine zu langsame
Freisetzung der Base, die dann zu einem hdheren Anteil an Nullladungspartikeln
fuhrt, vgl. Abbildung 4.1.

Im Rahmen derzeit stattfindender Upscaling- Prozesse sind derartige Untersuchun-
gen interessant. Zur Bestimmung der Hartung durch Modifizierung ist es nicht von
Vorteil, mehrere Systeme weiter zu entwickeln, so dass fast alle vermessenen

Zinkoxide der Hauptsynthese, Kapitel 4.1.1, folgend hergestellt werden.

4.2. Systematische Charakterisierungen der Metalloxid/ -dispersionen

4.2.1. PCS-, TEM-, REM- Untersuchungen

Abbildung 4.5: TEM- Messung von im Technikums- Maf3stab in Ethanol gefallten und
dispergierten mit Benzoylameisensaure modifizierten ZnO, links, und von in Methanol ge-
fallten und in Ethanol dispergierten mit Levulinsdure modifizierten ZnO, rechts.
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Die PCS-, TEM- und REM- Untersuchungen dienen der Bestimmung des Dispersi-
onsverhaltens und zum Teil zur Bestimmung der Grof3en der gebildeten Partikel.
Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von den Dispersionen aller
Zinkoxide werden vermessen, um unter anderem die AggregatgroRe und damit die
Dispersionsqualitat zu tGberprufen, Abbildung 4.5. REM- und PCS- Untersuchungen
werden an ausgewahlten Systemen durchgefiihrt. Die Dispersionen kdnnen prinzi-
piell in zwei Klassen unterteilt werden, die der unpolar modifizierten und die der polar
modifizierten Zinkoxide. Die toluolhaltige Phase der unpolar modifizierten ZnO kann
direkt mittels dynamischer Lichtstreuung vermessen werden, vgl. Kapitel 4.1.1. Diese
sind grundsatzlich besser verteilt, Abbildung 4.6 links, als die polar modifizierten
Zinkoxide, wahrscheinlich aufgrund des Uberschusses an Modifikator. Da Spuren
von Wasser, z.B. durch das Feuchtmittel, schon zum Agglomerisierung dieser Oxide
fuhren, ist diese Art der Modifizierung ungeeignet fir das zu hartende Lacksystem.
Grundsatzlich sind die methanolischen und ethanolischen Dispersionen der polar
modifizierten Zinkoxide weil3lich trib und lassen sich daher leicht abtrennen. Auf-

grund der Mehrfachstreuung sind sie nicht direkt mittels Lichtstreuung untersuchbar.

Abbildung 4.6: PCS- Messungen von in Toluol dispergierten modifizierten ZnO, links, und
von in Ethanol dispergierten modifizierten ZnO, rechts. Die Dichtefunktionen fp(D) der
zweiten sind von verschiedenen Berechnungen der Korrelationsdaten.

Die PCS- Messungen im Acrylat sind nicht erfolgversprechend, da die Viskositéat
unbekannt ist und die Viskositatsanderung durch Losungsmittelreste nicht untersucht
ist. Der entscheidende Faktor ist, wie bei den Dispersionen, die durch die Tribung
bedingte Mehrfachstreuung. Im Rahmen der Bindemittelbestrahlungen wird festge-
stellt, dass sich die Streuung der Agglomerate durch die Hartung reduziert, welches

ein Aufklaren der teilweise weil3lichen 0,05 mm dicken Schichten bedingt. Die 1,25
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um dicken, geharteten Andrucke weisen beim Element Mapping per XPS des REM
keine Bildung von gréReren Agglomeraten innerhalb des Films auf. Durch die
systematischen Untersuchungen wird eine fir die Dispergierung der Zinkoxide in den
Bindern, bzw. Alkoholen, geeignete Modifizierung entwickelt. Die mit Levulinsaure
modifizierten Proben zeigen zusatzlich einen signifikanten Hartungseffekt. Die
Modifizierung fuhrt zu einer sehr guten, transparenten Verteilung selbst hoher
Gehalte > 5 wt.-% in EtOH, die aber dennoch nicht vollstandig auf Primarpartikelgro-
Be dispergiert ist, Abbildung 4.6 rechts. Wahrscheinlich ist die Streuung nach
Gleichung 2.17 von den grol3eren Agglomeraten dominiert. Neben den Agglomerat-
signalen zeigen sie auch noch Verteilungsdaten mit einem hydrodynamischen
Durchmesser Dyyg von 5 nm. Vergleicht man diese direkt mit dem TEM- Aufnahmen,
Abbildung 4.5 rechts, der ebenfalls mit Levulinsaure modifizierten Probe, SK190,
kann man ausschlieRen, dass es sich dabei um ein Rechenfragment, das aus dem
verwandten CONTIN- Algorithmus resultiert, handelt. Es handelt sich offensichtlich

um die auf Primarpartikelgrof3e dispergierten Teilchen.

Abbildung 4.7 links: Histrogramm der TEM- Messung von im Technikums- Mafl3stab in
Ethanol gefallten und dispergierten mit Benzoylameisensaure modifizierten ZnO; rechts:
Histrogramm der TEM- Messung von in Methanol geféllten und in Ethanol dispergierten
mit Levulinsdure modifizierten ZnO, vgl. Abbildung 4.5.

Aus den TEM- Aufnahmen koénnen, im Gegensatz zur Scherrer- Auswertung der
XRD- Daten, durch Auszahlung direkt Rickschlusse auf die GréRenverteilung der
Partikel gezogen werden. Dazu ist eine hinreichende Dispergierung der Teilchen von
Noten, wie sie sowohl die sehr gut hartende Benzoylameisen- als auch die hartende
Levulinséaure zeigen, Abbildung 4.5. Neben der Modifizierung unterscheiden sich die

beiden Proben in der Art der Fallung. Das mit Levulinsaure modifizierte Zinkoxid wird
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der Hauptsyntheseroute folgend hergestellt. Die mit Benzoylameisensaure modifi-
zierte Probe ist die erste im Technikumsmal3stab gefallte. Die Menge ist um den
Faktor 12,5 grof3er und es wird mit Zinkacetat, Ethanol, KOH und dem L&sungsver-
mittler Diethanolamin gearbeitet. Die Analyse der TEM- Aufnahmen erfolgt folgen-
dermal3en: Von ca. 500 Partikeln werden die Lange und Breite bestimmt. Aus dem
diskreten Datensatzen werden die Erwartungswerte und die Standardabweichung
der als normal verteilt angenommenen, minimalen, maximalen und aller Durchmes-
ser bestimmt, vgl. Abbildung 4.7 gestrichelte Impulse. Die verschiedenen Durchmes-
ser und die Durchmesserdifferenz werden gréf3enabhéngigen Klassen, hier 0,5 bzw.
0,25 nm, zugeordnet und gezahlt. An die erhaltenen Daten lassen sich Dichtefunkti-
onen anpassen, Abbildung 4.7. Die gewahlte Darstellung aller Durchmesser und der
abhangigen Durchmesserdifferenzen ist fur fast spharische Partikel die glnstigste,
da die Kurven sich nicht Giberschneiden und die Ubersichtlichkeit gewahrt bleibt. Die
Einhillende der Histogramme der PartikelgréRen hat die hichste Ubereinstimmung
mit einer Dichtefunktion der logarithmischen Normalverteilung. Die Anpassung flr die
Abweichung von der Kugelform, d.h. die Durchmesserdifferenzen, ist eine Normal-
verteilung. Sie zeigt grundséatzlich mit einem Erwartungswert von Null die héchste
Ubereinstimmung mit den Daten. Die Hauptsynthese liefert sehr kleine, sehr gut
verteilte und fast kugelférmige Partikel, Tabelle 4.2, Abbildung 4.5 und Abbildung 4.7.
Aus der Tabelle geht ebenfalls hervor, dass der erste Test im Technikumsmalfstab,
aufgrund der erwarteten schlechten Durchmischung, eine breite Verteilung und
weniger kugelférmige Partikel hat.

Tabelle 4.2: Ubersicht der Durchmesser der TEM- Messungen, vgl. Abbildung 4.7.

gezahlt angepasst
Probe Durchmesser- StAbW Durchmesser- | & StAbW der
(Modifizierung) | erwartungswert | /nm median (StAbwW | Durchmesser-
/nm /nm / nm) differenzen / nm
ZnOsk190 51 1,0 4,9 1,205 11
(Levulinsaure) (0,9
ZnOsk194 9,1 2,7 8,6 1,295 1,6
(Benzoyl- (2,3)
ameisensaure)

Durchgefiihrt werden auch Lichtstreuungsmessungen unter Bestrahlung in Isobornyl-
acrylat. Es kann eine Vergrol3erung des hydrodynamischen Durchmessers und ein
Sedimentieren festgestellt werden. Von weiteren Messungen wird abgesehen, da
dieses System zu undefiniert ist. Ebenfalls ist Isobornylacrylat aufgrund seiner
geringen Polaritat nicht mit den zu verwendenden Bindern vergleichbar. Die hydro-

dynamischen Radien sind nach Bestrahlung auch in ethanolischen Dispersionen, wie
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sie bei den Photoreaktormessungen vorliegen, Kapitel 5.1, vergréf3ert. Dies ist ein
Beleg daflr, dass das Wachstum unter Verbrauch von Modifizierung, Stabilisator
erfolgt.

4.2.2. Bestimmung der Adsorption mittels H- ATR- IR- Untersuchungen

Im Rahmen des Projekts wurde ein H- ATR- Zubehor fur das schon vorhandene IR-
Spektrometer beschafft, um die Messung der Proben zu erleichtern, vgl. Kapitel
2.4.2.1. Das Eintrocknen der Proben auf dem Prisma bietet den entscheidenden
Vorteil, dass Luftfeuchtigkeit nicht stoért. Keine wasserfreien Kaliumbromid- Presslin-
ge mussen hergestellt werden. Die Probenkammer wird mit Stickstoff gespiilt.
Dadurch ist es moglich, Spektren ohne Stérung durch die Schwingungsbanden, die
von gasférmigen Wasser und Kohlenstoffdioxid stammen, zu messen. Mittels der H-
ATR- IR- Messung der Zinkoxid- Dispersionen wird die Adsorption von Mediator an
der Oberflache der Partikel untersucht. Ahnliche Untersuchungen wurden schon von
Roddick-Lanzilotta et al., 20003, fiir die Absorption von Aminosauren auf TiO-

durchgeflhrt.

4.2.2.1. Infrarotmessungen zur Uberpriifung der Modifizierung

Die qualitatssichernden IR- Messungen der Proben werden in definierten Schritten
durchgefuhrt. Zuerst wird eine Untergrundmessung des Zinkselenid- H- ATR-
Prismas bei ausreichendem Stickstofffluss durchgefiihrt. Standardmafiig reicht der
Messbereich von 3500 bis 660 Wellenzahlen bei einer Auflésung zwischen 4 und 1
Wellenzahlen. Die Messung kleinerer Wellenzahlen ist aufgrund der Absorption des
Einkristalls nicht moglich. Auf der Platte wird die Dispersion eingetrocknet und ohne
Losungsmittel vermessen. Durch das Spulen der eingetrockneten Schicht mit
Ethanol, 5 mM wassriger Natriumhydroxid- und eventuell mit 5 mM wassriger
Salzsaurelosung mit anschlieRender Trocknung und Messung kann die Adsorption
der Modifizierung verifiziert werden. Grundlage dieser Uberlegungen ist, dass die
Ladung der Zinkoxidpartikel abhangig vom pH- Wert ist, vgl. Abbildung 4.8.

+

| @nO)(=2ZnOH,), | ZnO)(=2znOH), | —

-

| @nO)(=ZnOH), ]0 | (ZNOM=ZNOH)y (=2n0),| "+ a H*

Abbildung 4.8: Sauredissoziationsgleichungen eines Zinkoxid- Partikels. Dargestellt sind
die vollstandige Deprotonierung der ersten Dissoziationsstufe zum amphoteren Null-
ladungspatikel und dessen partielle Deprotonierung.
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Abbildung 4.9: pH- abhéngige Zetapotentialmessung einer unmodifizierten Zinkoxiddis-
persion in Wasser.

Die Abbildung 4.9 bestétigt dies durch eigene Zetapotentialmessung, welche mit
PKxpe = 9,7 den literaturbekannten, isoelektrischen Punkt pK,. nach Jolivet et al.,
20002, 9,3 und nach Liufu et al., 2005**%, 9,4, sehr nahe ist. Die Abweichungen
resultieren aus eventuellen Temperaturunterschieden und aus messtechnischen
Gegebenheiten, die eine manuelle pH- Einstellung und Probenvorbereitung nétig
machten. Da organische Sauren Ublicherweise einen pKs- Wert von um die 4,9 haben
(Ohne Bericksichtigung evtl. negativer mesomerer oder induktiver Effekte.), ergibt
sich ein pH- Fenster, fur die Adsorption der negativ geladenen Saure mit der positiv
geladenen Oberflache, von mehr als vier. Ubersteigt man dieses Fenster, sollte eine
Desorption von der Oberflache erfolgen. Zusatzlich besteht eine Abhangigkeit von
der Loslichkeit der Modifizierung in der wassrigen Phase. So sind lipophile Sauren in
Wasser und Ethanol unléslich und desorbieren folglich nicht. Die pKy's der beiden
ebenfalls untersuchten Oxide TiO; und SiO; sind 6,2 bzw. 1,8, d.h. beide sind acider
und lassen sich nicht so unkompliziert wie Zinkoxid mit Carbonsauren modifizieren.
Die beiden Beispiele, Abbildung 4.10, sollen die systematischen Desorptionsuntersu-
chungen veranschaulichen. Die Spulschritte des mit 3- Benzoylpropionsaure modifi-
zierten Zinkoxides fuihren nur zu einer Desorption von der ZnSe- Oberflache, bzw. zu
einem Auflésen der Partikel selbst. Das mit Ethylmalonsaure modifizierte Zinkoxid
zeigt nach dem Spulschritt mit NaOH- Losung nur noch die Signale des unmodifizier-
ten Nanopartikels. Die Desorption von der Partikeloberflache in diesem Beispiel zeigt

aber schon die Schwache des Vorgehens auf. Es erfolgt keine exakte Einwaage der
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Probe, und damit keine definierte Schichtdicke, und daher sind die Spulschritte nicht
exakt zu definieren. Die Uberstande der Zentrifugation haben selbst nach der
Reduktion des Dispersionsmediums mit ca. 6 wt.-% immer einen sehr viel geringeren
Gehalt als die Bodensatze, daher werden sie mit einem viel hoheren Anteil an Base
konfrontiert, und die Modifizierung kann sich leichter ablésen, vgl. Abbildung 4.10

unten.

Abbildung 4.10: Beispielmessung einer stabil adsorbierten Modifizierung, oben, und einer
desorbierbaren, unten. Dabei sind nur noch die Schwingungssignale des unmaodifizierten
Oxides, griin, zu detektieren.

Zur Veranschaulichung werden im begrenzten Umfang in den folgenden Unterpunk-
ten definierte Untersuchungen durchgefuhrt. Grundsatzlich ist aber zu erwarten, dass
Di- und Polysauren besser adsorbiert sind. Die Oxoséuren sind zu zusatzlichen
Wasserstoff- Bricken an die zweite Carbonylgruppe befahigt. Die Levulinsaure
ahnlich wie die 3- Benzoylpropionsaure fihrt zu einer Desorption der dipergierten
Partikel von der Oberflache des H- ATR- Prismas. Die unmodifizierten Zinkoxide
zeigen Signale von adsorbierten Alkoholen. Dies ist vor allem bei den dotierten

Proben, die besser in den Bindern dispergierbar sind, der Fall.
4.2.2.2. Spezielle Adsorptionsuntersuchung mittels 5- Nitroisophthalséaure

Aufgrund der beiden Carbonséuren und dem hohen negativen mesomeren Effekt
(zwei Nitrogruppen), vgl. Abbildung 4.4, ist die 5- Nitroisophthalsaure in der Lage,
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stark mit der Oberflache der Partikel in Wechselwirkung zu treten. Sie wird aufgrund
ihrer Eigenschaften als Modelsystem fur die Testadsorptionsmessungen an Schich-
ten aus Nanopartikeln auf dem H- ATR- Prisma verwandt.

100 | | | | T i | |

Abbildung 4.11: IR- Spektrum der protonierten und deprotonierten 5- Nitroisophthalséure.
Die Reduktion der Saureschwingung, 1720 cm™, und der COH- Deformationsschwingun-
gen, um 1250 cm™, sowie der Anstieg der Carboxylatschwingungen, 1500 und 1570 cm™,
sind erkennbar.

Das Schwingungsmuster der protonierten wie auch der deprotonierten Saure ist sehr
ausgepragt, vgl. Abbildung 4.11, und ist klar von dem der reinen Oxide unterscheid-
bar. Die Adsorption kann folglich durch Vergleich der Spektren bestatigt werden. Die
Untersuchung der TiO,- Schicht wird folgendermal3en durchgefihrt. Ca. 1.3 mg
Feststoff des von im INM hergestellten, in n-Hexan dispergierten Titandioxides wird
homogen auf die Oberflache des Prismas verteilt und eingetrocknet. Dies ergibt eine
Schichtdicke von ca. 0,3 um. Die absorbierte urspringliche Modifizierung wird durch
einmaliges Waschen mit 5 mM NaOH- Loésung vollstandig entfernt, vgl. Punkt 5.2
und Abbildung 5.9. Das Spektrum des unmodifizierten TiO, dient als Untergrund-
messung flr die folgenden Adsorptionsmessungen, Abbildung 4.12.

Abbildung 4.12: Berechnete realen Absorption von NPhth an einer TiO,- Schicht.
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Die Adsorption selbst erfolgt aus 5-10° M wassriger Lésung, die 10 Minuten auf der
Schicht belassen wird. In dieser Zeit findet die Adsorption der Saure statt. Die
Losung wird mit ca. 1 mL Wasser abgespilt und nach dem Eintrocken wird die
Schicht vermessen. Nach weiteren Spul- und Trockenschritten, vgl. Tabelle 4.3,

erfolgen je eine Messung, vgl. Abbildung 4.13.

160 !

Abbildung 4.13: Adsorption von 5- Nitroisophthalsaure an eine TiO,- Schicht. Zwischen
den Messungen erfolgen Spulschritte, vgl. Tabelle 4.3.

Die 5- Nitroisophthalsdure wird wie erwartet nicht vollstdndig desorbiert. Bei der
Messung 1 sind die OH- Schwingungen der Oberflache um 3400 cm™ reduziert und
gleichzeitig sind Carbonylschwingungen der freien S&uregruppe um 1740 cm™
erkennbar. Dies spricht fur eine Protonierung der Oberflache durch die Saure, die auf
einer starken polaren Wechselwirkung beruht. Die Belegung der Adsorptionsplatze
mit freien Sauregruppen ist ein Indiz fur eine locker Uber H- Briicken adsorbierte,
protonierte Saurespezies, die daher den Anteil an chemisorbierter Spezies reduziert.
Dies ist der Anteil, der sich sehr leicht durch das weitere Spulen entfernen lasst. Die
remanente protonierte Oberflache wie auch die nur deprotoniert adsorbierte Saure
sprechen fir eine stabile Adsorption eines gewissen Anteils an Saure.

Tabelle 4.3: Spilschritte der Absorptionsmessungen von NPhth an TiO,- Schicht.

Messung vorhergehende Spilschritte

1 entionisiertes Wasser

2 NaOH (5-10°° M), HCI (5-:10° M), EtOH
3 EtOH

Alternativ zu dieser reinen Desorptionsuntersuchung werden auch Adsorptions-
Desorptionsuntersuchungen durchgefiihrt. So wird eine Probe von ca. 1,3 mg
Feststoff des unmodifzierten Zinkoxides aus ethanolischer Phase zu einer ca. 0,22
um dicken homogenen Schicht eingetrocknet. Die Adsorption erfolgt schrittweise aus

1-10™ molarer ethanolischer 5- Nitroisophthalsaureldsung, die ca. sechs Minuten auf
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der Schicht belassen wird. Die Konzentration der Adsorptionslésung wird nach jeder
vollstandigen Serie von x = 6 bis x = 2 erhdht. Nach jeder Spulung und Trocknung,
vgl. Tabelle 4.4, wird eine Messung durchgefihrt. Es ist keine Spulung mit 5 mM
HCI- Losung moglich, da eine signifikantes Auflésen der ZnO- Schicht durch die
Saure™® bewirkt wird. Folglich besteht eine Serie aus drei Messungen, nach deren
Abschluss die Konzentration erhéht wird. Bei den einzelnen Serien sind immer die
vorhergehende C- Messungen die Untergrundmessung, so dass auch Kkleinste

Anderungen in einem Abweichen von 100% Transmission zu erkennen sind.

Tabelle 4.4: Spiilschritte bei der Absorption von 1-10™ M NPhth an ZnO- Schicht.

Messserie

A Ethanol mit NPhth auf ZnO Schicht

B nach Spilen mit 5 mL EtOH

C nach Spiilen mit 0,5 mL NaOH (5:10°° M), 5 mL EtOH

Die Messserie B, die nur mit Ethanol gespdult ist, hat einen sehr hohen Anteil an
adsorbierter deprotonierter S&ure. Im Gegensatz zu der TiO,- Probe ist keine
Schwingung einer freien protonierten Séure erkennbar. Das einmalige Spilen mit

Ethanol vermag die Oberflachenmodifizerung nicht zu I6sen.

" @ |V |
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Abbildung 4.14: Adsorption von 5- Nitroisophthalsdure an eine ZnO- Schicht. Zwischen
den Messungen erfolgen Adsorptions- A und Spiilschritte B und C, vgl. Tabelle 4.4.

Wohingegen die NaOH- Lésung, aufgrund der Umladung der Kernpartikel, in der
Lage ist, einen Teil der Modifizierung abzulésen, vgl. Abbildung 4.14. Die Messserie
C belegt, dass eine signifikante Adsorption, die nicht mehr vollstdndig von
5 mM wéssriger NaOH- Lésung entfernbar ist, bei einer Konzentration von 1-10™
mol/L stattfindet. Die stabile Modifizierung ist zusatzlich zum Erscheinen der depro-
tonierten 5- Nitroisophthalsdureschwingungen auch durch die Reduktion der OH-
Schwingung um 3400 cm™ belegbar. Bei einer Konzentration von 1-10% mol/L ist
sogar ein Dispergieren der ZnO- Nanopartikel, also ein Losen der Schicht von dem
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H- ATR- Prisma, beim Spulschritt mit 5 mM NaOH- Lésung erkennbar. Wiederum ist
dieses Verhalten durch einen Umladungsprozess erklarbar. Dabei wird offensichtlich
die Oberflache des Zinkselenid- Prismas umgeladen, so dass es zu einer Abstof3ung
der modifizierten ZnO- Partikel kommt. Der Vergleich der beiden vorgestellten
Messungen ist aufgrund der Basislinienkorrektur und der unterschiedlichen Bedin-
gungen so nicht moglich. Vergleicht man aber die Intensitaten der Schwingungen der
Ausgangsmodifizierung des TiO,, Abbildung 5.9, oder die finale Modifizierung,
Abbildung 4.12, mit den Signalintensitaten einer beliebigen, mit Carbonsauren
modifizierten ZnO- Probe, z.B. Abbildung 4.10, Abbildung 5.8, sind die Schwingun-
gen der deprotonierten Sauren immer um ein Vielfaches intensiver als die Schwin-
gungen des Oxides. Man kann folglich annehmen, dass ein signifikanter Anteil an

Modifizierung auf der Oberflache des Zinkoxides angebunden ist.

4.2.3. XRD- Untersuchungen

Die Rontgenstreuuntersuchungen werden zur Phasenreinheits- und GrélRenkontrolle
der Synthesen eingesetzt. Dementsprechend existiert eine Vielzahl an Messungen,
auf die nicht vollstandig eingegangen werden kann. Die Grof3enbestimmung erfolgt
mittels der Scherrer- Analyse, vgl. Kapitel 2.6.4. In Abbildung 4.15 ist gezeigt, dass
eine vollstandige Anpassung von Pseudo- Voigt- Funktionen, Gleichung 11.10, an

die Daten mdglich ist.

100 002 101 102 110 103

Abbildung 4.15: Beispielanpassung von sieben Pseudo- Voigt- Funktionen an das
Diffraktogramm eines nanoskaligen Zinkoxides, in Methanol geféllt und mit Benzoyl-
ameisensaure modifiziert. Die relevanten streuenden hkl- Netzebenen sind ebenfalls
markiert.

So kann aus der Mittlung der Durchmesser, die sich aus den FWHM- Werten be-
rechnen, die Kristallitgro3e reproduzierbar berechnet werden. Durch dieses Vorge-
hen ist es ebenfalls mdglich, neben dem mittleren Durchmesser, auch dessen

Standardabweichung, und falls vorhanden, auch die Elongation in die 001- Vorzugs-
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richtung bei formanisotropen, stdbchenformigen Partikeln zu bestimmen. Die Scher-
rer- Konstante K kann durch die TEM- Auszé&hlung der mit Levulinsdure modifizierten
ZnO- Probe, Abbildung 4.7, zu 0,72 berechnet werden. Der zweite Aspekt, der fast
noch wichtiger als die Gré3enbestimmung ist, stellt die Erfassung des Fremdsalzge-
haltes dar. Dieser wirkt sich entscheidend auf die Entwicklung der Hauptsynthese-
route aus, Kapitel 4.1.1. Diesbezuglich erfolgt die Uberpriifung auf Restsalz, das
leicht an seinen schmalen und intensiven Reflexen erkennbar ist, nach definierten
Waschschritten. So werden die Versuche unternommen das Natriumchlorid, das
zusatzlich bei der Fallung entsteht, Abbildung 4.1, durch Waschen mit Losungsmittel
zu entfernen. Die Lo6slichkeit des Salzes ist nur in Methanol ausreichend hoch. Bei
der Nutzung von Ethanol zeigt der Bodensatz und der Uberstand sowohl ZnO als
auch Fremdsalz, wohingegen bei der Nutzung von Isopropanol einzig Zinkoxid
ausgewaschen wird. XRD- Untersuchungen belegen ebenfalls, dass die Phasentren-
nung, die beim Zentrifugieren auftritt, ein beinahe vollstdndiges Abtrennen des
schlechter dispergierten Fremdsalzes, NaCl, unterer Bodensatz, von dem etwas
besser dispergierten und damit spater sedimentierenden Zinkoxides, oberer Boden-
satz, beinhaltet. Die Kristallitgrof3e der Zinkoxide selbst ist stark vom Ldsungsmittel
und den Fallungsparametern abhéangig. In Tabelle 4.5 sind Beispielkristallitdurch-
messer von auf unterschiedliche Weise und mit unterschiedlichen Fallungsreagen-

zien hergestellten Zinkoxiden aufgelistet.

Tabelle 4.5: Ausgewdhlte mittels Scherrer- Analyse bestimmter Kristallitdurchmesser.

Probe Syntheseparameter | Modifizierung Durchmesser | StAbW
/0,72 nm /0,72 nm
SK073 Fallung in MeOH unmaodifiziert 4,1 0,4
SK079 Fallung in EtOH unmodifiziert 11,1 1,8
SK074 Fallung in iPrOH unmodifiziert 9,0 0,8
SK190 Fallung in MeOH Levulinsaure 7,0 0,6
SK110 Fallung in MeOH unmaodifiziert dotiert 7,7 0,7
mit 1,1 mol.-% Mn(ll)
SK094 Fallung in MeOH unmaodifiziert dotiert 5,8 0,9
mit 1,8 mol.-% Cu(ll)
SKO075 Fallung in iPrOH unmodifiziert dotiert 9,5 15
mit 0,7 mol.-% Fe(lll)
SKO076 Fallung in MeOH unmodifiziert dotiert 50 0,5
mit 0,7 mol.-% Fe(lll)
SK194 1. Fallung in EtOH unmodifiziert 19,7 3,3
Technikumsmalstab | Losungsvermittler
SK200 2. Féllung in EtOH Benzoylameisensdure | 15,3 2,4
Technikumsmalstab | Losungsvermittler

Die Fallung in Methanol fuhrt immer zu Kristalliten, deren Durchmesser viel kleiner ist
als 10 nm. Mit anderen Alkoholen tritt eine signifikante Grol3enerh6hung auf. Die
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Dotierung und Modifizierung mit Carbonsauren hat keinen feststellbaren Einfluss auf
die Kristallitgrof3e. Die GroRenunterschiede bei gleichem Losungsmittel sind von der
Temperatur und der Zugabegeschwindigkeit des Fallungsmediums abhangig. Im
Rahmen des Upscalings wird daher ab der 2. Féllung ein einfaches Mischsystem
eingesetzt, vgl. Tabelle 4.5. Die Abhangigkeit von der Mischgeschwindigkeit soll in
diesem Zusammenhang weiter untersucht werden. Der Einfluss der Dotierung auf die
Ausdehnung der Elementarzelle wird ebenfalls untersucht. Dazu missen die Proben
getempert werden, da die Halbwertsbreite zu grof3 ist, um fehlerfrei eine Verschie-
bung der Reflexlagen in den Diffraktogrammen zu untersuchen. Selbst danach kann
keine signifikante Verschiebung der Reflexlagen erkannt werden. Die eingesetzten
Dotierungskomponenten sind vor allem an der Oberflache oder in amorphen,
oberflachennahen Bereichen eingebaut, vgl. auch Punkt 4.1.2 (Raman- Pulver-
Messungen), bzw. der Gehalt an Dotierung ist nicht hoch genug, um die Gitteraus-
dehnung zu storen. Ein Ausspulen und Nichteinbau der Dotierungskomponenten
kann auch wegen der optischen Absorptionsédnderung ausgeschlossen werden. Ein
separates Nebeneinander kann aufgrund der Hartungsverbesserungen, der TEM-

und Raman- Messungen ausgeschlossen werden.

4.3. Diskussion der Synthese und Charakterisierung

Im Rahmen der Syntheseentwicklung erfolgte die Anderung des urspriinglich
geplanten Syntheseweges, der viele Arbeitsschritte und einen hohen Verbrauch an
unpolaren Losungsmittel enthielt. Die erfolgreiche Herstellung von ZnO- Carbonsau-
re- Produkten wurde verwirklicht, die in relativ polaren Bindemittel gut dispergierbar
sind. Dadurch konnte eine hohe Anzahl an Modifizierungen untersucht werden.
Ebenfalls ist dieser Syntheseweg nach Modifikation auch fir ein Upscaling geeignet.
Auf die Hartungseigenschaften wurde nur punktuell eingegangen. Bezlglich der
Modifikatoren (oberflachengebundenen Mediatoren) wurde besonders auf die gut
hartenden Oxocarbonsauren eingegangen. Die Levulinsaure zeigt als oberflachen-
gebundener Vermittler die hdchste Dispersionsverbesserung aller getesteten Syste-
me in Ethanol. Ein Grol3teil der Proben wurde mittels XRD, TEM und IR vermessen.
Fur die Kristallitgrol3e konnte eine gewisse Solvenzabhangigkeit aufgrund der
unterschiedlichen Lo6slichkeit der Komponenten und/oder Produkte festgestellt
werden. Das System der Adsorptions- und Desorptionsuntersuchungen mittels des

H- ATR- Zubehotrs wurde im Rahmen dieser Arbeit, ausgehend von den &ahnliche
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4. Synthese und Charakterisierung

Untersuchungen von Dobson et al.,1997"%° geplant, das notwendige Zubehor
beschafft und das System etabliert. Anhand dieser konnte die stabile Adsorption der
Mediatoren, die aus einer Carbonsaure bestehen, an die ZnO- Oberflache bewiesen
werden. Es wurde anhand von FT-IR- Absorptionsmessungen an TiO,- Schichten
gezeigt, dass weniger Sauremodifizierungen adsorbiert wird als bei der Verwendung
von Zinkoxid. Die hergestellten und charakterisierten ZnO- Dispersionen bilden die
Grundlage fir die Hartungsuntersuchungen.

Die Arbeiten selbst zeigen die Méglichkeit der modularen Anwendung des UV- Vis-
Systems, vgl. Punkt 3.4. Neben den kinetischen Messungen wurden auch eine
Vielzahl von Absorptionsmessungen und Fluoreszenzmessungen mit einer Ulbricht-
Kugel durchgefuhrt. Beispielsweise waren kinetische Messungen mit einer Durch-
flusszelle aul3erst interessant. Mit der hohen Zeitauflésung des Systems bis zu ca.
30 ms und einer dinnen Schichtdicke kdnnten sowohl Messungen mit Fluss als auch
ohne Fluss durchgefihrt werden. Die Wachstumskinetik der Bildung eines Halbleiters
ware somit untersuchbar. Prinzipiell sind alle Systeme analysierbar, bei denen eine
Absorption im UV- Vis- Bereich des Spektrums gebildet oder auch verbraucht wird.
Daneben kdnnen aber auch Systeme analysiert werden, die eine Anderung aufgrund

von Streuung oder Reflexion zeigen, vgl. Kapitell 7.2 und 7.3.
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5. Bestrahlungsuntersuchungen an ZnO und TiO,

5. Bestrahlungen ohne Bindemittel

5.1. Photoreaktor und GC- MS- Analysen

Es werden verschiedene Bestrahlungsuntersuchungen ohne Bindemittel von ZnO-
Dispersionen im Photoreaktor durchgefuhrt. Die Beschrankungen, die von der GC-
MS- Apparatur bedingt sind, fihren dazu, dass nur ein begrenzter Teil der Modifizie-
rungen geeignet sind (Saule und Temperaturprogramme). Vor allem die Ergebnisse
des mit unpolaren Gruppen modifizierten Zinkoxids liefern die am besten auszuwer-
tenden Ergebnisse. Die 31 mmol an eingesetzter Modifizierung bestehen aus einer
15 mol.-% zu 85 mol.-% Stearin- zu Laurinsdure- Mischung. Die Bestrahlung des
modifizierten Zinkoxides soll eine Reaktion des Elektronenlochpaares, Abbildung 5.1,
mit der Oberflachenmodifizierung belegen. Die Photo- Kolbe Reaktion ist die interes-
santeste Reaktion, da sie mit allen Carbonséuren zu erwarten ist. Sie fihrt sowohl zu
einem Ubertragungsradikal, das nicht mehr an die Oberflaiche gebunden ist, als auch
zu einer unproblematischen Abgangsgruppe, CO..

ZnO “— 7ZnO(e",h*)

h* + HOR —— OR + H* <;>R2CH=O>

h*  + RCOO  —— 'R + CO, Photo- Kolbe

e + Op —— o« 2o H0

e + RNO, —— - . RNH, + H-O
Abbildung 5.1: Optische Anregung des Zinkoxides und photokatalytische Reaktionsmég-
lichkeiten der des Elektronen- Loch- Paares.

Bekannt ist, dass das Loch h* wie auch das Elektron e hohe Potentiale haben, und
folglich zu vielen Redoxreaktionen fahig sind*”, vgl. Punkt 2.1 und 11.4. Um eventu-
elle, kurzlebige Radikale vor ihrer Fragmentierung oder Weiterreaktion abzufangen,
wird das Hydrochinon- Derivat Di- Tertbutylbrenzcatechin bei bestimmten Versuchen
in 18 mM Konzentration zugesetzt. Dieses reagiert unter Bildung von stabileren
Folgeprodukten, die mittels GC- MS- Messungen nachgewiesen werden sollen, vgl.
Abbildung 5.2. Die Referenzmessungen zur Bestimmung der Retentionszeit erfolgen
mit Loésungsmittel, Laurin-, Stearin- und Isostearinsdure. Messungen ohne Proben
werden vor und nach jeder Messserie durchgeftihrt, um Fehlinterpretationen, die

beispielsweise aus dem S&aulenbluten resultieren, auszuschliel3en.
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OH OH OH
+R*+0, +R*+0, o
—_— —_— R
- RO,H 2
OH o} ¢}

Abbildung 5.2: Reaktionsgleichung der Radikalabfangreaktion des Lagerstabilisators Di-
Tertbutylbrenzcatechin in Anwesenheit von Sauerstoff.

Die Photoreaktormessungen unter Stickstoffspilung ohne Elektronenakzeptor zeigen
alle eine Blaufarbung der Zinkoxid- Dispersionen. Dies belegt die Bildung von
Uberschusselektronen, welche durch alle ESR- Messungen ohne Akzeptor, Kapitel
5.3 und 9.4, ebenfalls bestatigt werden kdonnen.

5.1.1. Bestrahlung einer unpolar modifizierter Probe in Cyclohexan

Die hergestellte, hochgehaltige Dispersion wird mit sauerstoffarmen Cyclohexan zu
einer 0,02 wt.-% Dispersion verdinnt und anschlieend im Photoreaktor, vgl.
Abbildung 3.12, bestrahlt. Die Verdinnung ist notwendig, um eine ausreichende
Transparenz/ Eindringtiefe zu gewébhrleisten. Die Probennahme erfolgt nach bestim-
men Zeitabschnitten. Sie werden eingefroren, dies fordert das Sedimentieren der
Partikel, welche nicht in die Saule gelangen dirfen. Nach Abschluss der Bestrahlung
werden sie mit dem GC- MS vermessen, vgl. Kapitel 3.1. Die Dispersion, respektive
der Uberstand nach der Prazipitation, zeigt, selbst nach mehreren Stunden Bestrah-

lung, eine Ubersichtliche Anzahl an Signalen, Abbildung 5.3.

Abbildung 5.3 links: Ausgewahlte GC- MS- Chromatogramme eines bestrahlten unpolar
modifizierten Zinkoxids nach 3 Stunden Bestrahlung; rechts: Referenzmessung der Lau-
rinsaure in Cyclohexan.
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5. Bestrahlungsuntersuchungen an ZnO und TiO,

Die Identifikation der Zersetzungsprodukte erfolgt durch Datenbankabgleich und die
rechnerische Uberpriifung der Fragmentierung!*®” *°8 Als Beispiel ist die mdgliche
Fragmentierung einer Fettsaure in Abbildung 5.4 gezeigt.

Fettsaurefragmentierung
McLafferty- Produkt

Alkylanteil o} ot
----- >
29 57 85 113
14 43 71 99
157 129 101 73 45 OH OH
171 143 115 87 59 PR 60
Séaureanteil

Abbildung 5.4: Beispiel der Fragmentierungsmdglichkeiten einer Fettsure, sowohl die
Alkyl- als auch die Saureanteile kbnnen als Radikalkationen detektiert werden.

Sowohl der Alkyl- als auch der Saureanteil kbnnen als Radikalkation vom Quadrupol-
Massenspektrometer erfasst werden. Zur exakten ldentifikation aller Zersetzungs-
produkte, wie sie in Tabelle 5.1 aufgelistet sind, missen mehr als 20 GC- MS-
Messungen durchgefuihrt werden, da unter anderem das Verdampfen der frih
siedenden Komponenten und die geringen Gehalte die Auswertung komplizieren.
Diese Tatsache macht eine exakte quantitative Auswertung der Bestrahlung sehr
schwierig. Festzuhalten ist, dass die Decarboxylierung, Abbildung 5.1, mit anschlie-
Bender H- Abstraktion gegeniber allen anderen Reaktionen bevorzugt ablauft, vgl.
Abbildung 5.3 und Tabelle 5.1. Diesen Fakt bestatigt ebenfalls, dass dieser Reakti-
onsweg zu dem einzig nachweisbaren Produkt Heptadecan der Modifizierung
Stearinsaure fuhrt. Die Tabelle belegt auRerdem, dass ausschlie3lich Reaktionspro-
dukte, denen eine Decarboxylierung vorausgeht, nachweisbar sind. Das erleichterte
Ausfallen der Partikel und der mittels PCS gemessene, vergroRerte, hydrodynami-
sche Durchmesser zeigen den Verbrauch an Oberflachenmodifizierungen.

Tabelle 5.1: Ubersicht der GC- MS- Messung von bestrahltem unpolar modifiziertem Zinkoxid.

Name Summeformel | Retentionszeit | Bemerkungen

Laurinsaure C11H,3COOH 6,7 min Modifizierung 85 mol.-%

Stearinsaure C,7H3sCOOH 8,8 min Modifizierung 15 mol.-%

Cyclohexylcyclohexan | (CgHi1), 5,7 min LSM- Verunreinigung

Undecan Ci1Hoa 4,2 min Decarboxylierung, H- Abstraktion

Undecanal C11H,,0 5,6 min Decarboxylierung, OH- Abstrakti-
on und Oxidation

Undecanolseindsr C11H»30H 5,9 min mehrere Wege, z.B. Umlagerung
nach Decarboxylierung

Undecanolyimar C11H»30H 6,1 min Decarboxylierung, OH- Abstrakti-
on

Heptadecan Ci7Hz6 7,1 min Decarboxylierung, H- Abstraktion

Undecylcyclohexan C11H23CsH1 7,3 min Decarboxylierung, Termination
mit Solvenz

Docosan (C11H23)2 8,8 min Decarboxylierung, Radikalrekom-
bination
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5. Bestrahlungsuntersuchungen an ZnO und TiO,

Der Zusatz des Inhibitors 3,5- Di- Tertbutylbrenzcatechin soll die primér gebildeten
Radikale abfangen. Die Bestrahlung des Inhibitors ohne Initiator zeigt nur wenige
Massensignale. Eine langere Bestrahlung in Anwesenheit von unpolar modifizierten

ZnO bedingt eine immense, unubersichtliche Anzahl an Signalen, vgl. Abbildung 5.5.

Abbildung 5.5: GC- MS- Chromatogramme eines inhibierten, bestrahlten, unpolar modifi-
zierten Zinkoxids; nach wenigen Minuten, links, und nach vier Stunden, rechts.

Diese Vielzahl nicht identifizierbarer Produkte resultiert daraus, dass das Nanoparti-
kel in der Lage ist, direkt mit dem Inhibitor zu reagieren. Der Zusatz von Di- Tertbu-
tylbrenzcatechin verbessert die Dispersion, d.h. adsorbiert an der Partikeloberflache.
Es ist bekannt, dass Reaktionen zwischen adsorbierten Catecholen und Zinkoxid

moglich sind*"]

. Eine Auswertung der GC- MS- Chromatogramme beztglich der
Identifikation der Priméarradikale ist dennoch mdglich. Der reine Inhibitor und seine
oxidierte Form haben mit 7,27 und 7,06 min eine hohe Retentionszeit, Abbildung 5.5.
Addiert man zu dieser Verbindung, Abbildung 5.2, ein Radikal mit einer langen
Alkylkette, muss dieses Produkt zwangslaufig hoher siedend sein und damit spater
retardiert werden. Ein Datenbankeintrag zu der Substanz, die um 10,1 min retardiert
wird, existiert nicht, aber ihr frihes Auftreten macht sie besonders interessant. Aus
Vergleichen mit den Inhibitor- und den um 1 u/z reduzierten Fettsduremassen,
Abbildung 5.6, lasst sich belegen, dass es sich bei der Verbindung mit hoher Wahr-
scheinlichkeit, um ein Produkt zwischen Laurinsdure und dem Di- Tertbutylbrenzca-
techin handelt. Die O,- Massenzahl 32 u/z kann eventuell aus Luftsauerstoff
resultieren, spricht aber eher fir den zusatzlichen Einbau von Sauerstoff in die
Verbindung. Das Signal ist in seiner Intensitat nicht durch Ldsungsmittelentzug
konzentrierbar, da die gebildete Verbindung instabil ist. Dieser Fakt ist ein weiteres
Indiz fir das abgefangene instabile Produkt des primaren Laurinsaureradikals mit

dem Inhibitor. Daher ist davon auszugehen, dass es gelungen ist, das oxidierte
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Carbonylradikal vor seiner Decarboxylierung abzufangen und somit den Reaktions-

weg der Photo- Kolbe- Reaktion, Abbildung 5.1, zu beweisen.

T 401 min

Abbildung 5.6: Massenspektrum des tz = 10,1 min Signals des inhibierten, bestrahlten,
unpolar modifizierten Zinkoxids. Zusétzlich sind die Signale des Inhibitors und der, um ein
Wasserstoffatom reduzierten, Laurinsaure eingezeichnet.

5.1.2. Bestrahlung eines mit NPtht modifizierten ZnO’s in Ethanol

Eine einzig mit 5- Nitroisophthalsaure modifizierte Probe, in Ethylacetat dispergiert,
wird als ca. 0,5 wt.-% ethanolische Dispersion im Photoreaktor bestrahlt. Die Pro-
bennahme erfolgt analog zu der in Punkt 5.1.1. Photochemisch sind andere Reaktio-
nen zu erwarten. Die Elektronenfehlistelle soll sich mit dem im Uberschuss
vorliegendem Alkohol umsetzen und das Elektron mit der angebunden Nitrogruppe
der Modifizierung zum Amin abreagieren, vgl. Abbildung 5.1. Bei diesem Versuch ist
zu erwarten im Messbereich zwischen 80 und 250°C, wie sich bestatigt, kein Mas-
sensignal auftritt. Die Abbauprodukte, d.h. das Amin der 5- Nitroisophthalsaure,
haben einen erwarteten Siedepunkt von Gber 300°C und bleiben am ZnO angebun-
den. Das ZnO kann bei einer Gasphasenreaktion das gering konzentrierte, durch die
Reaktion mit Ethanol entstandene, Ethanal nicht in Essigsdure umsetzen®®. Andere
Artikel™ gehen in flussiger Phase von einer vollstandigen Mineralisierung unter
Abspaltung von CO, aus. Da das Ethanal mit 32°C einen niedrigen Siedepunkt hat,
wird die Gasphase durch den Einsatz einer mit flissigem Stickstoff gekuhlten
Gasfalle am Entweichen gehindert. Wahrend der Bestrahlung ist keine Blauverfar-
bung der Dispersion erkennbar, die Partikel erscheinen gelb, d.h. die Elektronen
reagieren unter Bildung des Amins. Die abgefangene Gasphase und die Dispersion
riechen sehr angenehm suflich, dies spricht fur die Bildung des Ethanals. Durch die

IR- Spektroskopie ist es nicht nachweisbar, da ebenfalls ein sehr hoher Anteil an
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Dispersionsmittel und Ethylacetat aufgefangen wird. Die IR- Messung zeigt aber
einen signifikant hoheren Anteil an CO, im Gasraum. Dies kann sich nur bilden,
wenn eine Carbonsdure mit dem Elektronenloch reagiert. Da die Essigsaure nicht
nachzuweisen ist, muss sie als reaktive Zwischenstufe einer oberflachenadsorbierten
Spezies vorkommen. Fir eine direkte Oxidation durch das Zinkoxid muss die lokale
Konzentration des Ethanals hinreichend hoch sein. Wahrscheinlicher ist, dass an der
Oberflache gebildete OH- Spezies mit dem adsorbierten Aldehyd reagieren. Dieser
Fakt steht im Einklang mit der Carbonsauredecarboxylierung in Kapitel 5.2 und den
Desorptionsuntersuchungen in Kapitel 4.2.2. Der Nachweis des Ethanals ist durch
eine Kopfphaseninjektion aus dem Gasraum oberhalb der bestrahlten Probe mdglich.
Die Parameter der GC- MS- Messung mussen verandert werden. Die Sdulentempe-
ratur des Ofens muss auf unter 40 °C abgesenkt werden, und es erfolgt keine
Messzeitverzogerung des Detektors. Die Temperatur wird nur bis auf 70 °C erhoht,
die berechneten Temperaturen sind in den Chromatogramm eingetragen. So ist es
moglich, die drei in der Gasphase befindlichen organischen Spezies zu trennen,
Abbildung 5.7.

40°C 44°C  46°C 49°C 52°C 55°C 58°C 61°C 64°C

Abbildung 5.7: Chromatogramm und Massensignale der Headspace Injektion eines be-
strahlten polar modifizierten Zinkoxids. In der Kopfphase sind Ethanol, Ethanal und
Ethylacetat enthalten.

Vor allem das Massenspektrum des Ethanals ist stark von Saulensignalen Uberla-
gert. Zum einen ist deren Ursache in dem temperaturbedingten Mangel an Vorkondi-
tionierung, Reinigung, und zum anderen in der nicht vorhandenen Retention des

Ethanals zu finden, d.h. die Substanz erreicht den Detektor zusammen mit den
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injektionsbedingten Verunreinigungen. Aufgrund des sehr starken Massensignals
des CO- Fragmentes ist die Bildung des Ethanals dennoch eindeutig zu bestatigen.
Zum Vergleich ist in Abbildung 5.7 ebenfalls die Fragmentierung des Ethanols
gezeigt, welche, trotz der Trennung vom ersten Signal und den Verunreinigungen,
ebenfalls ein Uberlagertes Signal zeigt. Diesbezlglich konnte bei weiteren Untersu-
chungen auch die Umsetzung von Oktanol zu dem hoher siedenden Oktanal bewie-

sen werden.

5.2. Bestrahlungen auf dem H- ATR- Prisma

Die Bestrahlungsuntersuchungen auf dem H- ATR- Prisma erfolgen analog zu den
normalen IR- Untersuchungen mit der Ausnahme, dass anstatt den Spulschritten,
Kapitel 4.2.2, Bestrahlungsschritte, Tabelle 5.2, zwischen den Messungen erfolgen.
Die Dispersionen werden zuvor verdunnt, damit die Schichtdicken der bestrahlten
Oxide innerhalb der Eindringtiefe des evaneszenten Feldes sind. So werden fir die
Messungen ca. 4 mg Probe auf dem Prisma gleichmaRig verteilt. Wiederum wird die
Untersuchung einer ZnO- und einer TiO»- Probe vorgestellt. Die Zinkoxidprobe ist mit
Laurin- und Stearinsaure, vgl. Kapitel 5.1, modifiziert.

Abbildung 5.8: IR- Messungen der Bestrahlung, Tabelle 5.2, einer mit Laurin-/ Stearin-
saure modifizierten ZnO- Probe auf H- ATR Prisma.

Tabelle 5.2: Bestrahlungsdaten zu Abbildung 5.8, ZnO mit Laurin-, Stearinsdure modifiziert.

Bestrahlung Lampensystem Zeit Bemerkung

1 Hg- Handlampe 2x4 W 8 min geringe Reaktion
2 Hg- Handlampe 2x4 W 25 min Reduktion

3 Hg- Niederdruck 15 W 10 min

4 Photoreaktorlampe 150 W | 20 min starke Reaktion

Die Intensitaten der Carboxylatschwingungen um 1600 und 1400 cm™ belegen den
hohen Modifizierungsgrad der Probe, Abbildung 5.8. Durch die Bestrahlung werden
die Intensitaten aller Schwingungen reduziert. Das vollstandige Verschwinden der
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720 cm™ Skelettschwingungsbande, -(CH,),- n > 3, ist ein Beleg fiir den sukzessiven
Abbau, Mineralisierung, der Carbonsauren. Bei der untersuchten Titandioxid- Probe
handelt es sich wiederum um die in n- Hexan dispergierte Probe, die vom Institut fur
Neue Materialien hergestellt wurde. Aus der Abbildung 5.9 lasst sich erkennen, dass
dieses Oxid einen geringeren Gehalt an Oberflachenmodifizierung, hauptséchlich
Laurin- und Stearinsdure, hat. Bei den Titandioxid- Spektren, Abbildung 5.9, findet
man die gekoppelte Deformationsschwingung der C-O und O-H Gruppe der proto-
nierten Saure bei 1320 - 1210 cm™ wieder, die ein Beleg fiir eine lockere Absorption
der Sauregruppen sind. Die Modifizierung ist zum Teil nicht chemisorbiert sondern
nur physisorbiert. Die Esterschwingungsbande bei ca. 1720 cm™ stammt Untersu-
chungen zufolge von einem adsorbierten Ester, des zur Synthese eingesetzten
Amylalkohols mit der Fettsdure. Diesbeziglich wird eine Phasentrennung nach

Zugabe von Wasser durchgefuhrt und die organische Phase mittels GC- MS analy-

siert.
Tabelle 5.3: Bestrahlungsdaten zu TiO, mit Laurin- Stearinsdure modifiziert.
Bestrahlung Lampensystem Zeit Bemerkung
1 Hg- Handlampe 2x4 W 8 min geringe Reaktion
2 Hg- Handlampe 2x4 W 25 min
3 Photoreaktorlampe 150 W | 15 min vollstandige Mineralisierung

1NN

Abbildung 5.9: IR- Messungen der Bestrahlung einer mit Laurin-/ Stearinsdure modifizier-
ten TiO,- Probe auf H- ATR Prisma.

Das Titandioxid vermag die Oberflachenmodifizierung unter Bestrahlung, Tabelle 5.3,
vollstandig zu mineralisieren, die CH- Schwingungsbanden um 2900 cm™ sind
vollstandig verschwunden. Eine weitere Messung des Zinkoxides mit den alternati-
ven oberflachengebundenen Mediatoren, Laurin- und Benzoesaure, zeigt quasi
gleiche Spektren mit ahnlichen Abbauverhalten, wie das mit Laurin- und Stearinséaure

modifizierte Zinkoxid. Der Abbau der Nitrogruppen bei entsprechend modifizierten
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Proben ist ebenfalls belegbar. Das Messsystem zeigt die photochemische Aktivitat
der beiden Oxide, die bis zur vollstdndigen Mineralisierung der Modifizierung flhren
kann. Sie ist daher fur die Bestimmung des Abbauverhaltens an Nanooxid- Schichten
geeignet. Dieses System ist ungeeignet fur die Untersuchung von Hartungsverhalten
von Bindemittelsystemen. Die unpolar modifizierten Proben lassen sich auch nach
der Bestrahlung noch recht gut von dem kostspieligen Prisma entfernen, wohingegen
die mit Laurin- und Benzoesaure modifizierte Probe schwierig zu entfernen ist. Eine

Entfernung von den geharteten Lacksystemen ist wohl unmdglich.

5.3. ESR- Messungen ohne Bindemittel

Die ESR- Messungen werden in zwei Bereiche unterteilt. Dieser Teil beschéftigt sich
mit der Untersuchung der Zinkoxid- und Titandioxid- Dispersionen und Pulver. Der
zweite Teil in Kapitel 9 beschéftigt sich mit den Bestrahlungen der Bindemittel mit
und ohne Initiator. Die folgenden Messungen erfolgen als Pulver in einer Suprasil-

ampulle oder als Dispersion in Cyclohexan in einer 0,6 mm Durchflusszelle.

Abbildung 5.10: Suprasil- Flachzelle (I = 2 cm) mit blau verféarbter ZnO- Dispersion nach
Bestrahlung.

Die Pulverproben verfarben sich grundsatzlich durch die Bestrahlung blau-schwarz.
Die Durchflussmessungen der Zinkoxide sind ebenfalls zumeist blau, vgl. Abbildung
5.10. Die Farbbildung kann durch Modifizierung mit einer Nitrosaure, dann erschei-
nen sie leicht gelblich, vgl. Punkt 5.1.2, und durch Dotierung umgangen werden.
Offensichtlich wird die Farbe durch das gebildete Leitungsbandelektron, vgl.
Abbildung 5.1, dem kein weiterer Reaktionspartner zur Verfigung steht, verursacht.
Sie reduzieren dann den metallischen Gitterbaustein und es entsteht ein Farbzent-
rum. Diese Blaufarbung tritt sowohl bei der Bestrahlung von Zinkoxid**¥ als auch bei
der von Titandioxid™®® auf. Die Farbbildung ist ebenfalls durch langeres Lagern unter
Lichteinfluss und Elektronenakzeptorausschluss zu erreichen. Durch Reaktion mit
Luftsauerstoff verschwindet die Farbung schnell. Die durchgefihrten Pulvermessun-

gen, Abbildung 5.11, stehen in guter Korrelation mit den literaturbekannten Untersu-

Michael Schmitt 76



5. Bestrahlungsuntersuchungen an ZnO und TiO,

chungen. Die Signale der gekiihlten ESR- Messungen belegen die Bildung von

remanenten Elektronen (g < 1,98) und auch von Elektronenléchern g ~ 2,0.

'r—7a ' ' ' ' T

Abbildung 5.11: ESR- Spektren der bestrahlten Zink- und Titandioxid- Pulver. Die Mes-
sungen sind unter Stickstoffgaskiihlung aufgenommen.

Beim ZnO befindet sich das Signal einfach ionisierter Sauerstoffleerstelle der
Literatur zufolge bei g ~ 1,96 1 Fiir eine exakte Analyse wird auf das ausfiihrli-
che Werk von Djuriié et al., 2004°Y, verwiesen. Beim Volumenmaterial TiO, sind die
Signale bei g = 1,997, Ti*3, und bei g = 2,0014%®, O, besonders ausgepragt. Das
Nanomaterial zeigt dieses Signal nicht, stattdessen aber ein breiteres Signal bei g =
1,93, das aus den Leitungsbandelektronen™®? resultiert. Die aus den Elektronenfehl-
stellen stammenden Signale sind um g = 2,01 verteilt. Fir die exakte Analyse der
detektierbaren Signale sei auf die Arbeiten von Coronado et al., 2001,*%? und
insbesondere auf die detaillierten Tieftemperaturstudien von Kumar et al., 2006,
verwiesen. Das Signal des gefangenen Elektrons ist bei Einsatz von Nitrosdure und
bei Dotierung nicht oder erst nach signifikant langeren Bestrahlungen erkennbar. Die
mangandotierten Zinkoxide zeigen ein typisches Mn(ll)- Signal, die kupferdotierten
ein typisches Cu(ll)- Signal. Die Magnetfeldverschiebung, die vor allem bei der
Messung der ZnO- Probe auftritt, ist auf messtechnische und/oder apparative
Gegebenheiten zurtckzufihren. Wie sich herausstellte und schon im Vorhinein
bekannt war, ist eine direkte Beobachtung der Initialisierungsradikale mit den
apparativen Gegebenheiten nicht méglich, da diese viel zu schnell reagieren. Die
Bestrahlungen werden folglich in Anwesenheit von 0,015 M der Spinfalle 3,4,6- Tri-
Tertbutylnitrosobenzol*?%, Abbildung 2.9, durchgefiihrt. Sie selbst ist bestrahlungsre-
sistent?*® und zeigt ,eigenen Messungen zufolge, unter Bestrahlung kein ESR-
Signal. Vor den Messungen werden die Dispersionen ca. 10 Sekunden der intensi-
ven Bestrahlung der Xenon- Bogenlampe ausgesetzt. Die Abbildung 5.12 stellt eine
Ubersicht der Spektren, der gefangenen Radikale, der gleichen, mit Laurin- und

Michael Schmitt 77



5. Bestrahlungsuntersuchungen an ZnO und TiO,

Stearinsaure modifizierten, Zinkoxidprobe bei verschiedenen Messungen dar, vgl.

Kapitel 5.1 (Probeneigenschaften).

1.99 2 2.01 2.02

Abbildung 5.12: ESR- Spektren eines in Anwesenheit der Spinfalle 3,4,6- Tritertbutyl-
nitrosobenzol bestrahlten mit Laurin- und Stearinsaure modifizierten Zinkoxides. Das un-
terste Spektrum ist mit dem Bruker EMX- Spektrometer gemessen, vgl. Kapitel 3.5.

Wie auch bei den Untersuchungen ohne Spinfalle zu erkennen war, existiert eine
auffallende Diskrepanz bei der Anderung des Magnetfeldes. Eine Verschiebung im g-
Wert zwischen dem é&lteren Varian- und dem neueren Bruker- Spektrometer ist zu
erkennen, die wahrscheinlich aus einer altersbedingten Schwache der Modulations-
spulen resultiert. Die Messungen mit einem Mn(ll)- Standard am Varian- und am
Bruker- Spektrometer bestatigen diese Vermutung. Alle mit dem Varian- Spektrome-

ter gemessenen Verlaufe sind mit dem Faktor 0,78 zu multiplizieren, damit die
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tatsachliche Aufspaltung erhalten wird. Absolutmessungen der g-Werte sind nur
unter zu Hilfenahme des Markersignals bei g = 2,0022 mdglich. Die Korrektur wird
bei den Bindemittelmessungen, vgl. Kapitel 9, verwandt. Bei den Messungen mit der
Spinfalle werden nur die genaueren Messungen mit dem Bruker- Spektrometer
simuliert. Die Spektren bestehen aus einer Uberlagerung von mindestens drei
Signalen, von denen sich zwei relativ leicht zuordnen lassen. Die Simulationen der
Anpassungskurven wird aufgrund der Komplexitat mit dem speziell dafiir entwickel-
ten Programm WinSIM v. 1.10, 2002, durchgefuhrt. Die nachweislich gebildeten
Alkylradikale, vgl. Kapitel 5.1, kbnnen sowohl zu einem Nitrosyltyp- als auch zu
einem Anilinotyp- Radikal, vgl. Abbildung 2.9, reagieren. Diesbezlglich werden die
erwarteten Produkte mit Hilfe des Programms Gaussian03 berechnet. Vor der
Geometrie- Optimierung mittels der Dichtefunktionaltheorie muss eine semiempiri-
sche MM+ Optimierung durchgefuhrt werden. Es ist keine Anpassung mit ESR-III
Basissatzen moglich, da aufgrund der 62 Atome zu viel Rechenleistung bendtigt
wird. Die beiden Produkte, die durch die Reaktion mit einer primaren Alkylgruppe

entstehen, Abbildung 5.13, kbnnen zweifelsfrei identifiziert werden, Tabelle 5.4.

ON
Q@c
@o

o H
Abbildung 5.13: Optimierte Geometrie eines alkylischen Nitrosyl-, links, und eines Anilino-
radikals, rechts.

Tabelle 5.4: Daten der DFT- Berechnungen im Vergleich mit der Bruker EMX- Messung.

Radikal berechnet angepasst mit WinSIM
(Fragment) N a-H Ring-H | N o-H Ring - H
Nitrosyl- 1 7.7 16,2 0,7 13,2 17,6 0,8
(Alkyl) 18,6 0,7 17,4 0,8
Anilino- 9,3 4,5 1,6 8,9 2x 4,1 2x 2,8
(Alkyl) 3,8 1,8

Nitrosyl-2 22,4 0,4 1,3 24

(Carbonyl) 0,0 0,1

Das Anilinoradikal hat aufgrund der Delokalisierung des ungepaarten Elektrons
kleinere Hyperfeinkopplungskonstanten des Stickstoffes und der a- Wasserstoffe und

groRere der Ring- Wasserstoffe als die Nitrosylradikale. Die Ubereinstimmung mit
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den errechneten Werten, Tabelle 5.4, ist hoher als die mit der Literatur™®, ay = 11,5
G, ay = 1,75 G. Die Signalstarke diese Radikals ist bei dem mit dem Bruker EMX-
Spektrometer gemessen Spektrum weniger ausgepragt, als bei den Messungen
direkt nach der Bestrahlung, die mit dem Varian- Spektrometer durchgefihrt werden.
In Abbildung 5.12 ist die Spezies an ihren charakteristischen Signalverlauf mit den
dreimal drei, stark ausgepragten, minimal aufgespalteten Maxima leicht zu identifizie-
ren. Das Anilinoradikal ist kurzlebiger, aber bestrahlungsstabiler als die Nitrosylradi-
kale. Messungen unter Bestrahlung belegen diese Annahme, indem die Signale der

beiden Nitrosylradikale fast vollstandig verschwinden.

1.5 : .
Anilinoradikal
1

0.5 | M u m.l |

Abbildung 5.14: Vollstéandige und aufgeschlisselte Anpassungen von Radikalsignalen an
die Messung mit der Spinfalle 3,4,6- Tri- Tertbutylnitrosobenzol.

Das Nitrosylradikal 1 zeigt eine hohe Ubereinstimmung mit den Literaturwerten™*
1131 ay = 13,5 G, aun = 18,0 G, aring+ = 0,8 G. Die Abweichung von den berechneten
Daten hat ihre Ursache wahrscheinlich in der gewinkelten Form, die mehrere stabile
Konformationen ermdglicht. Das Nitrosylradikal 2 ist nicht einfach zu identifizieren.
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Fur die Anpassung, Tabelle 5.4, werden die Hyperfeinkopplungen von ay = 24 G,
aun = 0 G, aring-n = 0 G, angenommen. Sinnvolle Anpassungen sind aber auch mit
an = 11 G, 2x agn = 12,0 G, aring-H = 0 G, vgl. Abbildung 5.14, mdéglich. Dass offen-
sichtlich keine Aufspaltung durch die Ring- Wasserstoffe hervorgerufen wird, spricht
dafur, dass das Ringsystem nicht in Konjugation mit dem Radikalzentrum steht. Dies
kann dadurch erreicht werden, dass eine sterisch anspruchsvolle, planare Gruppe
direkt an das Stickstoffatom angebunden ist. Diese bedingt ergo eine Abstandsver-
groRerung der a- Wasserstoffe, so dass die Kopplung signifikant kleiner, bzw. nicht
vorhanden ist. Von daher wird vermutet, dass wiederum ein Carbonsaure- Radikal
mit dem Stickstoff reagiert, vgl. Kapitel 5.1.1. Die Berechnungen nach der Dichte-
funktionaltheorie belegen aufgrund der hohen Ubereinstimmung, Tabelle 5.4, die
Bildung des direkt mit der Spinfalle reagierten Saureradikals. Eventuelle Produkte mit
Wasserstoff zeigen nach der DFT mitay = 7 G, a.n = 14 G, aring-H = 1 G zu geringe

Aufspaltungen.

5.4. Diskussion der Ergebnisse der Bestrahlungsuntersuchung

In diesem Kapitel wurden die Bestrahlungsuntersuchungen der Zinkoxide und der
Titandioxide vorgestellt. Bei der Probenform handelte es sich zumeist um unpolar
modifizierte Varianten, die als Pulver, Schicht oder Dispersion vermessen werden.
Die vollstandige Mineralisierung durch die Bestrahlung der eingetrockneten Schich-
ten auf dem H- ATR- Prisma belegt die hohe Aktivitdt der beiden Oxide. TiO»-
Systeme haben einen geringeren Anteil an adsorbierten Carbonséuren, die aber
vollstdndig abgebaut wird. Interessanterweise konnte nur eine geringe Anzahl an
Mineralisierungsprodukte bei der Bestrahlung der unpolar modifizierten Zinkoxid-
dispersion in Cyclohexan festgestellt werden. Dies bestétigt den stufenweisen Abbau
der Modifizierung, die unter moglicher Desorption der Radikale von der Oberflache
erfolgt. Daher ist ein Kettenstart durch ein solches Radikal mdglich. Insbesondere
untermauert die direkte Reaktion der Radikale mit dem Ldsungsmittel diese Vermu-
tung. Die Reaktionsmdglichkeit der Elektronenfehlstelle mit Alkoholen wurde eben-
falls untersucht und bestatigt. Besonders interessant ist, dass die Photo- Kolbe-
Reaktion, Abbildung 5.1, bewiesen werden konnte. Dies erfolgte durch Abfangen des
Radikals, das aus der Reaktion des Elektronenloches mit einer Carbonsaure ent-
steht, vor der Decarboxilierung. Dieses Radikal konnte sowohl mittels GC- MS als
auch mittels ESR- Spektroskopie eindeutig bewiesen werden.
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6. Einleitung in die Photopolymerisation der Bindemittelsysteme
6.1. Anzahlbedingter Nachteil der nanoskaligen Initiatoren

Nachdem in den vorangegangen Kapiteln die Synthese und Charakterisierung der
Nanoinitiatoren im Vordergrund stand, sollen mit diesen Systemen in den folgenden
Kapiteln Bestrahlungsuntersuchungen durchgefihrt werden. Es hat sich herausge-
stellt, dass trotz der hohen katalytischen Aktivitat nur wenige Mediator- Zinkoxid-
Kombinationen eine fir den Druckprozess ausreichend schnelle Hartung zeigen.
Fundamental dafur ist der anzahlbedingte Nachteil, den diese Nanoinitiatoren
gegenuber einem klassischen Radikalstarter haben. Dies soll anhand eines Beispiels
in der Folge erlautert werden. Die Anzahl an Zinkoxidpartikel wird, unter der Annah-
me, dass ein Nanooxid- Modifikator- System einem Starter entspricht, einfach in
direktem Vergleich mit der Anzahl eines sehr viel kleineren Molekils gesetzt. Mit
einem angenommen Durchmesser d von 5 nm ergibt sich fur das Kugelvolumen
Vkugel,

\Y, z.d% =654nm? (6.1).

Kugel =%
Unter der Verwendung der bekannten Dichte pz,0**" kann dann z.B. fiir 1 kg einer 5
wt.-% Mischung mit Hilfe der Avogadro- Konstanten N die Anzahl der Nanoinitiato-
ren Nyano abgeschatzt werden,

m,.. ~1000g-0,05-(6,02-10% )" mol
Viuget *Pzn0 N a 65,4-10%'m?®.5,6-10° %

n =

Nano

= 0,23 mmol (6.2).

Die Anzahl eines Radikalstarters nj,; mit der Molmasse M, z.B. 300 g/mol, lasst sich

leicht bestimmen,
n _ mlni _ 509
"M 300-%

mol

=166 mmol (6.3).

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich ein rein anzahlbedingter Nachteil von mehr als
700 zu 1. Das Partikel kann natlrlich mehrfach initiieren, aber die geforderte Ge-
schwindigkeit hebt diesen Vorteil auf. Die gebildeten Ladungstrager mussen erst zur
Partikeloberflache gelangen, wohingegen beim Molekil keine signifikante Ladungs-
verschiebung von Néten ist. Stellt man analoge Uberlegungen fiir das Titandioxid an,
kommt man, wie in Abbildung 6.1 zu erkennen ist, zu dem Schluss, dass aufgrund
seiner geringeren Dichte das Titandioxid weniger Nachteil hat. Zuséatzlich lasst sich
aus der Auftragung schlie3en, dass eine moglichst geringe Kiristallitgrof3e und ein

gute Dispergierung der Partikel, d.h. geringe Aggregatgré3e gunstig sind. Zu Beden-
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ken ist weiterhin, dass aus der Grol3e auch weitere negative Effekte fur die Durchhéar-
tung des Systems zu erwarten sind, wie z.B. Abschattungseffekte, aber auch die
Ausbildung von Bereichen mit hohen, lokalen Startradikaldichten und damit einer
ungleichmalfig vor allem ,um die Partikel*- Hartung. An dieser Stelle sei aber wieder-
um darauf hingewiesen, dass dies gleichzeitig der erwiinschte Effekt ist, da dieser
eine noch hodheren Immobilitat der Startradikale, vor allem der nicht vollstandig
abreagierten Modifizierung, gewahrleistet. Die Kristallitgrof3e zu minimieren, bewirkt
aulerdem, dass die normalerweise eher im Inneren des Kristalls befindlichen
Elektronen starker an Oberflachenreaktionen beteiligt sind. Daher ist auch, wie
beschrieben, die grine Fluoreszenz bei nanoskaligen Partikeln héher. Einer reinen
Minimierung der Kristallitgrof3e steht entgegen, dass die meisten getesteten Modifi-
zierungen das Elektronenloch aufbrauchen. Aufgrund von AbstoRungseffekten
konnen kleine Partikel nur einen geringen Anteil an Ladung tragen, d.h. sie haben
auch eine geringere Dichte von Modifikatormolektlen. Daher ist zu erwarten, dass
sich ein modifizierungsabh&ngiger Maximalbereich ergeben kann.

Abbildung 6.1: Auftragung der rein anzahlbedingten Nachteile des Zinkoxid- und des Ti-
tandioxid- Nanoinitiators aufgrund ihrer Aggregatgrof3e gegenuber einem klassischen Ini-
tiators (M = 300 g/mol).

6.2. Eigenschaften der Bindemittel

Da es das Ziel ist, die kommerzielle Anwendung der Zinkoxide als Initiator fur eine
radikalische Polymerisation von multifunktionellen Druckfarben zu realisieren,

werden in dieser Arbeit nur kommerziell erhaltliche Bindemittelsysteme gehartet. Die
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transparenten Systeme, Abbildung 6.3, bestehen beim strahlungsinduzierten Har-
tungsprozess fur die Anwendung auf einer Bogendruck- Maschine aus Bindemittel-
mischungen, um eine entsprechende Zugigkeit, Tackzahl, zu erreichen. Diese ist
eine komplexe, drucktechnische, praxis- und prozessnahe Grol3e, die die Klebfahig-
keit einer Druckfarbe, d.h. die Bedruckbarkeit, in Abhangigkeit von einer Druckma-

schine beschreibt.

Klasse: aromatische Epoxy- Acrylate

N OO

Bisphenol A - Epoxid- Acrylsaure oH
Eigenschaften: hohe Reaktivitat, Glanz \
neigen zur Vergilbung
Bespiel: Bi_EpAOI

Klasse: Polyester- Acrylate

(0] (0]
(0]
(0] O (0] @]
/ Jk )L
/j/ \(CHz)n (CHp)4 \(CH/Z)m —_

Eigenschaften: weich bis hart, je nach Polyesterbaustein
Wetter- und gute Chemikalienbestandigkeit
Bespiel: Bi_PEAOI, Bi_PEA

Klasse: Polyurethanacrylate
O O

@o YQ

Eigenschaften: Hochflexibel, wetterbestandlg
hochwertige Beschlchtungen
Bespiel: Bi_ArUA armo. Urethanarcylat

o}

OH
Klasse: "Crosslinking"- Monomer o )J\/
/
\)L o
o}

AN

o]

o)
Eigenschaften: niederviskoser \)j\o O/U\/

reaktiver Verdunner,
Quervernetzer
Bespiel: Bi_DTMPTA - Ditrimethylolpropantertaacrylat (abgebildet), TMPTA, PETA

Abbildung 6.2: Beispielstrukturformel der in dieser Arbeit verwendeten Acrylsdureklassen.
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Meist wird ein oligomerer Acrylsaureester mit dem sogenannten Verdinner gemischt.
Der Verdunner ist haufig ein wenig viskoser Mehrfachester. Als zugesetzter Inhibitor
ist ein sogenannter Lagerstabilisator, wie Hydrochinonmonomethylester oder ein
Derivat Ublich, vgl. Abbildung 5.2 und Punkt 2.3.4. Die Komplexitat der Lacke ist
beliebig erweiterbar, vor allem die der pigmentierten Systeme. Die Art der Vereste-
rung wirkt sich nicht ausschlieBlich auf das Hartungsverhalten aus, sie ist auch
entscheidend fiir die spateren Eigenschaften der Schichten®. Zur Veranschaulichung
sind in Abbildung 6.2 einige mogliche Klassen von Acrylsdueester aufgezeigt. Die
vollstandige Ubersicht der zehn Bindemittel, -mischungen kann aus Tabelle 6.1
entnommen werden. Die exakte Zusammensetzung und Struktur ist von den Herstel-
lern abhangig und daher nicht naher definiert. Die Auswahl an Bindemitteln wird im
Rahmen der Arbeit einigen Test unterzogen. Die UV-Vis- Messungen belegen, dass
die Bindemittel in Abhangigkeit ihrer funktionellen Gruppen stark voneinander
abweichenden Absorptionen zeigen, Abbildung 6.3. Die verfugbaren Polyesteracryla-
te mussen aufgrund ihrer gelben Farbung, die einer Absorption bis 400 nm ent-
spricht, entgegen dem als Beispiel in Abbildung 6.2 gezeigten Polyester noch
zusatzliche ungesattigte Gruppen aufweisen. Daneben sei auf die Raman-, IR-,

Kapitel 6.2.1, und die ESR- Untersuchungen, Kapitel 9.1 und 9.3, verwiesen.

Abbildung 6.3: UV-Vis- Spektren der reinen Binder bei einer Schichtdicke d = 0,05 mm.

Wiederum ist es nicht sinnvoll, die Hartung aller Systeme mit allen oberflachenge-
bunden Mediatoren simultan zu untersuchen, sondern man sollte sich fur ein System
entscheiden. Das ,Modellsystem® das fur die Hartungsmessung genutzt wird, ist das

so bezeichnete Bindemittelsystem 1, BM1, dass aus einer andruckbaren Mischung

Michael Schmitt 85



6. Einleitung in die Photopolymerisation der Bindemittelsysteme

aus 75 wt.-% Bi_EpAOI, einem Epoxyacrylat Oligomer, und 25 wt.-% Bi_DTMPTA,
Ditrimethylolpropantetraacrylat, besteht. Es zeigt eine mittlere UV- Absorption bis zu
310 nm, eine handhabbare Viskositat, einen mittelhohen Anteil an Acrylsauregrup-
pen, sowie an unpolaren Kohlenwasserstoffen und einen Anteil an Aromaten, vgl.
Abbildung 6.5.

6.2.1. Analyse der Bindemittel mittels IR- und Raman- Spektroskopie

Aufgrund der Verflugbarkeit des IR- und des Raman- Spektrometers besteht die
Moglichkeit, beide Systeme anhand der Schwingungsspektren der Binder auf ihre
Tauglichkeit zur Untersuchung des kinetischen Verbrauches der Doppelbindungen.
Die Schwingungen zeigen bei beiden Systemen eine Positionsibereinstimmung,
auch wenn die Signalstarken signifikant differenzieren. So sind beispielsweise die
Kohlenstoffdoppelbindungsstreckschwingungen der Acrylsdure bei ca. 1635 cm™,
vgl. Tabelle 6.1, bei der IR-, Abbildung 6.4, im Vergleich zur Raman- Spektroskopie,
Abbildung 6.5, weniger intensiv. Die Trennung von den intensiven, benachbarten
Carbonylstreckschwingungsbanden bei ca. 1725 cm™ ist bei der IR- Methode

ungenigend.

Abbildung 6.4: IR- Spektren verschiedener kommerziell erhaltlicher Bindemittel normiert
auf die Doppelbindungsschwingung der Acrylsaure ~1635 cm™.

Daneben sind noch weitere Vorteile der Raman- Methode direkt erkennbar. Die
Basislinie liegt bei ihr, da es sich um Emission handelt, bei Null und bei der IR-
Erfassung nicht genau bei 100 %, da das System stark von der Transmissions-
messung des Untergrundes abhangt. Die Flachenbedeckung fuhrt bei der H- ATR-
Technik, Punkt 2.4.2.1, schnell zu einer Abséattigung der Signale, so dass vor allem
starke Signale nicht als Referenz dienen kdnnen. Zusatzlich ist die IR- Spektroskopie

durch den Einsatz der Mittelinfrarotstrahlung in ihrer Einsatzmoglichkeit stark einge-
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schrankt. Diese Strahlung wird von einer Vielzahl von Substanzen, wie beispielswei-

se vom Quarz, der fur das Hartungslicht transparent ist, adsorbiert. Unter Berlck-

sichtigung der zuvor geschilderten Punkte, und der Bestrahlungsmessungen auf dem

H- ATR- Prisma, vgl. Punkt 5.2, war die Anschaffung des Raman- Spektrometers

entscheidend fir die kinetischen Untersuchungen der Bindemittelhartungen.

Abbildung 6.5: Raman- Spektren verschiedener kommerziell erhdltlicher Bindemittel,
normiert auf die Doppelbindungsschwingung der Acrylsaure ~1635 cm™.

Da die erfassten Emissionssignale bei der Raman- Spektroskopie ausreichend

voneinander getrennt sind, bietet sie zusatzlich die Moglichkeit, die Bindemittel

aufgrund ihrer relativen Schwingungsintensitaten zu differenzieren, vgl. Tabelle 6.1.

Tabelle 6.1: Bindemittelubersicht und relative Flachenvergleiche der Raman- Messungen.
Doppelbindungsschwingung ~ 1635 cm™ relativ zur Schwingung der

Binder Aromaten | Carbonylgruppen C-Hy 2. Ester C=C-H*
~1604 cm™ |  ~1725cm™ | 1460 cm™ | ~1760 cm™ | ~1410 cm™
IRR 638 - 0,63 0,34 - 0,65
Vesticoat EP 110 IBOA 75 0,41 0,20 0,27 - 0,55
Bi_PEAOI e
Polyester Acrylat Oligomer 1,06 0,67 044 0,55
Bi_PEA ek
Polyester Acrylat L1 0,92 0,60 0,49
Bi_CIPEA+
Chloriter Polyester in TMPTA 1,94 0,62 0,85 i 0,40
BI_EpAOI 1,08 1,30 1,52 . 0,41
Epoxyacrylat Oligomer
Bi_DTMPTA
Ditrimethylolpropantetraacrylat i 1,18 2,53 i 0,35
Bi_ArUA+
Aromat. Urethanacrylat in -
PETIA - 1,46 5,85 - 0,34
BM1
75 wt.-% Bi_EpAOI 25 wt.-% 1.74 1.20 1.75 _ 0.38
Bi_DTMPTA ' ' ' '
BM2
75 wt.-% Bi_CIPEA+ 25 wt.-% 221 0.69 0.98 _ 0.39
Bi_DTMPTA ' ' ' '

*generell hoher Untergrund, daher Vergleich der Maxima; ** Nicht von C=Cacryl trennbar.
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Dazu werden bis zu zehn Pseudo- Voigt- Funktionen simultan an den Datenbereich
zwischen 1800 und 1360 Wellenzahlen angepasst, vgl. Abbildung 6.6. An der
unteren Anpassungsgrenze des Messbereichen, d.h. bei 1410 cm™, befindet sich die
,out-of-plane“- Biegeschwingung des an den sp?- Kohlenstoff gebundenen Wasser-
stoffes. Die Anpassung der Flache ist nicht mdglich, da die Trennung mit anderen
Schwingungen nicht bei allen Bindemitteln gegeben ist. Folglich wird nur das Maxi-
mum bestimmt. Aus dem relativen Verhaltnis der Doppelbindungsschwingung bei
1635 cm™ zur CH,-, CHs- Deformationsbande lasst sich der Anteil an unpolaren
Gruppen abschéatzen. Die beiden Binder, Vesticoat und IRR 638, die im Metalldruck
angewendet werden, zeigen einen héheren Anteil an unpolaren Gruppen als die
anderen, die im ,off-set-“ Druck verwandt werden. Moglich ware auch ein Vergleich
der 1120 cm™ Alkoholschwingungsbanden, aber schwieriger zu realisieren, da in
diesem sogenannten Fingerprintbereich mit vielen Uberlagerungen der Schwingun-

gen zu rechnen ist.

Abbildung 6.6: Anpassung an das Raman- Spektrum des Binders Vesticoat und an das
der Bindemittelmischung 1. Die Unterschiede in der Anzahl der unpolaren Gruppen sind
an der relativen Intensitat der 1410 zur 1635 cm™ Bande klar erkennbar.

6.3. Klassische Hartungsmessungen an der UV- Labortrockenanlage

Zur Referenzierung der Messsysteme und zur projektbezogenen Hartungs-
bestimmung der synthetisierten Proben wurden industrietibliche Untersuchungen an
UV- Labortrockenanlagen durchgefiihrt. Diese Untersuchungen werden in diesem
Einleitungsteil vorgestellt, da sie nicht selbst durchgefiihrt wurden. Um eine reprodu-
zierbare Schichtdicke zu gewébhrleisten, ist eine Probedruckmaschine notwendig. Die
Vergleichsmessungen wurden aufgrund dessen von einer erfahrenen Mitarbeiterin

des Projektpartners Zeller & Gmelin GmbH in deren Labor durchgefiihrt. Die im
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Binder dispergierten Proben wurden wie im Folgenden erlautert vermessen. Man
tragt mit Hilfe einer Probedruckmaschine 1,5 g Farbe pro m? auf. Bei einer Dichte
von 1,2 g pro cm3, wie sie bei der Bindemittelmischung 1, BM1, vorliegt, ergibt sich
eine Schichtdicke von 1,25 um, die der im Offset- Druck Ublichen Bedruckdicke
entspricht. Die frisch hergestellten Proben werden nach dem Durchmischen auf einer
Tellerreibe, bzw. einer Dreiwalze, mittels einer Probedruckmaschine auf PVC-
Andruckstreifen gedruckt. Dieser wird auf das Band des Labortrockners uberfihrt.
Nach dem Transport durch den Lichtkegel der Hg- Lampe wird die Hartung mittels
eines manuellen Abdrucktestes Uberprift, Abbildung 6.7. Dieser Vorgang wird so oft
wiederholt, bis kein Fingerabdruck mehr erkennbar ist. Die Vorteile dieses Systems
ergeben sich vor allem aus seiner Einfachheit. Es ist ein etabliertes System, bei dem
pigmentierte wie unpigmentierte UV- Farben ohne gravierende Anderung, beispiels-
weise durch Variation der Bandgeschwindigkeit und Lampenleistung, zu untersuchen
sind. Aufgrund der geringen Schichtdicke und des Farbauftrages mittels Rollen
lassen sich diese Ergebnisse recht gut auf eine grol3e Druckmaschine Ubertragen.
Das System hat aber auch nicht widerlegbare gravierende Nachteile. Die auf den
Andrucksteifen gebrauchte Bindermittelmenge wird durch Differenzwagung der ca.
10 g schweren Andruckrolle bestimmt. Die Lampe ist intensiv, so dass das Bindemit-
telsystem auch ohne Zuséatze schon nach wenigen Bestrahlungszyklen hart ist. Das
System ist vollkommen offen, und da die Oberflache im Verhéltnis zum Volumen
sehr grof} ist, kann von einer starken Abhéngigkeit von den Umgebungsparametern
ausgegangen werden. Insbesondere sind die Temperatur- und die Sauerstoffabhan-
gigkeit nicht geklart. Die Differenzierung der Hartung ist schwierig, da beispielsweise
die Pausenzeiten zwischen den Durchlaufen nicht exakt definiert sind. Aus diesen
Grinden kann dieses Verfahren nur von einem geubten Mitarbeiter durchgefuhrt
werden, der unter anderem die Schichtdickenkonstanz, die optimale Bandgeschwin-
digkeit und die optimale Lampenleistung sicherstellt. Eine Vergleichbarkeit zwischen
den Messungen an verschiedenen Tagen und oder mit verschiedenen Parameter ist
nicht oder nur sehr begrenzt moglich, so dass die Messungen immer relativ zur
Aushéartung des reinen Binders ohne Initiator angegeben werden. Die letzte Be-
schrankung des Systems resultiert aus der Auftragung der Bindemittel mittels einer
Probedruckmaschine. Diese kann nur andruckbare Systeme, d.h. Bindemittel, die
eine gewisse Tackzahl, vgl. Punkt 6.2, haben, zu einer streifenfreien geschlossenen

Schicht verarbeiten. Zuletzt, aber nicht als Letztes muss auf ein eventuelles gesund-
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heitliches Risiko, das seine Ursache in der Testung der Andruckstreifen mittels eines

Fingerabdruckes hat, aufmerksam gemacht werden.

Tabelle 6.2: IST- Hartungsmessungen von mit Benzoylameisensédure modifizierten ZnO in BM1.

Probe Bandgeschwindigkeit Lampenleistung | bendtigte

/ m min™ /W cm* Durchlaufe
Binder BM1 70 90 12-13
SK125 (Mn(ll) 1,6 mol.-%) 70 90 7
SK129 (undotiert) 70 90 8
Binder BM1 120 90 > 20
SK125 (Mn(ll) 1,6 mol.-%) 120 90 13
SK129 (undotiert) 120 90 16

In Tabelle 6.2 sind zwei Beispielmessungen, eines mit Benzoylameisensaure

modifizierten und unterschiedlich dotierten Zinkoxides aufgezeigt. Die Dotierung mit

Mangan wirkt sich zuséatzlich, aufgrund der eventuellen Erwarmung, forderlich auf die

Geschwindigkeit aus. Ebenso werden auch erfolgreiche Hartungsverbesserungen

der modifizierten Zinkoxide an pigmentierten Bindemittelsystemen bewiesen,

Abbildung 6.7. Analog werden alle hartenden Proben Tests unterzogen, bevor sie in

den Feldversuch gehen.

Abbildung 6.7: Bild von Andruckstreifen, an denen Hartungsmessungen mittels eines La-
bortrockners durchgefiinrt wurden (Lampeneingangsleistung und Bandgeschwindigkeit
angegeben). Zur Veranschaulichung wurde die Uberpriifung der Hartung der Spektralfar-

ben gewahlt, um die stetige Abnahme der Abdruckqualitat zu zeigen.
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7. Entwicklung der systematischen Hartungsuntersuchungen

In diesem Kapitel wird auf die Entwicklung der Hartungsuntersuchungen eingegan-
gen. Diese stellen das Know-how flr die systematische Erforschung der Hartungsei-
genschaften der verschiedenen ZnO- Mediator- Systeme zur Verfliigung. Der Grol3teil
der systematischen Variationen der gebundenen Mediatoren, vgl. Kapitel 4.1.3, und
deren Einfluss auf die Aushartung des Bindemittelsystems 1 wurde mit dem Raman-
Hartungssystem analysiert, Kapitel 7.1. Die Optimierung der hartenden, gebundenen
Mediatoren wurde mit dem Raman- UV-Vis- Hartungssystem uberpriuft. Dieses
Messsystem, Kapitel 7.3, ist die Kombination des Raman- Systems mit dem vollstan-
dig neu entwickelten UV-Vis- System, Kapitel 7.2. Dem an den Ergebnissen der
Hartungsmessungen, Kapitel 8, interessierten Leser wird vor allem die kinetische
Auswertung der Raman- Messungen in Kapitel 7.1.3 nahegelegt. Die Hartungen
selbst werden durch die Initiationszeit t;, das heil3t die Zeit/Blitzanzahl bis zu der
keine Doppelbindungsanderung erkennbar ist, und die Endzeit t;, das heif3t die
Zeit/Blitzanzahl bis zu der die Doppelbindungsanderung fast vollstandig abgeschlos-
sen ist, charakterisiert, vgl. Abbildung 7.7.

7.1. In situ Raman- Bestrahlungshartung mit einer Flachzelle

Dieses Messsystem wurde bis zum Austausch durch das Raman- UV-Vis- System,
Punkt 7.3, zur Analyse der Hartungseigenschaften der synthetisierten Proben
eingesetzt. Die Theorie der Erfassung und Auswertung wird in den folgenden
Unterkapiteln erlautert, ausgewahlte Messungen finden sich im Kapitel 8. Das
Hartungsverhalten des Bindemittels soll durch Bestrahlung und anschlie3ende
Raman- Messung der Doppelbindungsbande untersucht werden. Daher muss eine
vollstadndig demontierbare Zelle entwickelt werden, die die Messung von sehr diinnen
Schichtdicken gewabhrleistet, vgl. Punkt 7.1.1. Daneben ist eine reproduzierbare
automatisierte Bestrahlung und Messung unumganglich, die kinetische Untersu-
chungen erst erméglicht. Dazu werden das Raman- Spektrometer und das UV-Vis-
Spektrometer, dessen Blitzlichtlampe als Bestrahlungsquelle dient, durch ein Pro-
gramm getriggert, respektive gesteuert, vgl. Punkt 11.2, Seite 155. Das LabVIEW
National Instruments- Modul USB 6009 dient zur Erfassung der Steuersignale des
Raman- Spektrometers und dessen Ansteuerung, Abbildung 11.1.
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7.1.1. Aufbau der Raman- Bestrahlungsflachzellen

Abbildung 7.1: Aufbau der ersten Bestrahlungsflachzellen. Mit der vertikalen Zelle wurden
ca. 220 halbautomatisierte Bestrahlungshartungen durchgefthrt.

Zur Messung maglichst diinner Schichten wird der Binder zwischen zwei Deckglaser
eingespannt, Abbildung 7.2. Diese Flachzelle muss im Fokus der Einsammellinse
des Raman- Spektrometers positioniert werden, Abbildung 3.4. Bei der ersten Zelle
sind die begrenzten Deckglaser liegend, horizontal eingespannt, Abbildung 7.1. Die
Bestrahlung erfolgt von unten nach der Reflexion an dem Aluminiumspiegel. Die
Brennweite des horizontalen Raman- Zubehors ist groBer als die des vertikalen,
daher sind der Einsammelwinkel und die detektierte Emission der Schicht kleiner.
Aufgrund dessen wird eine zweite, vertikale Flachzellenhalterung konstruiert, die
wegen der kurzen Arbeitsdistanz eine bessere Detektion des Emissionssignals
ermdoglicht. Zusétzlich ist der Abstand zwischen Bestrahlungslinse und Proben durch
die ruckseitige Bestrahlung minimal. Das untere Deckglas wirkt als Hochpassfilter,
vgl. Abbildung 3.11, so dass, wie sich bestétigt, keine Hartung bei nicht initiierten
Systemen eintritt. Die Deckglaser zeigen, aufgrund ihrer geringen Dicken von ca.
0,17 mm, eine gewisse Neigung zur elastischen Verformung durch hochviskose
Proben, so dass die Schichtdickenkonstanz nicht 100%ig gewahrleistet ist. Die
exakte Positionierung des NIR- Lasers relativ zum Lichtstrahl, Abbildung 7.2, ist
durch Referenzierung mittels eines im UV-Vis- Bestrahlungsbereich geschwarzten
Papiers Uberprufbar. Dazu wird mit dem Laser ein Loch an die entsprechende

Position des Papiers eingebrannt. Eine Zelle aus 1 mm starken Quarzabdeckungen
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wird ebenfalls entwickelt, findet aber nicht mehr als Raman- System Anwendung, vgl.
Kapitel 7.2.

Abbildung 7.2: Schematische Zeichnung des Aufbaus einer Raman- Bestrahlungsflach-
zelle. Die Schichtdicke des Lackfilms ist im Vergleich zu der der Abdeckungen und dem
Strahldurchmesser vergrof3ert dargestellt. Rot gibt die mdgliche Positionsverriickung des
Lasers wieder. Braun ist die wachsende Schicht dargestellt. Blau die mdgliche Diffusion
der Inhibitoren, etc.

7.1.2. Anpassung an die Doppelbindungsschwingung

Eine minimale Messzeit des Raman- Spektrometers, die fur eine kinetische ,quasi-*
Realzeituntersuchung wichtig ist, fihrt vor allem in Kombination mit den geringen
Schichtdicken dazu, dass die Qualitat des erfassten Spektrums schlechter wird,
Abbildung 7.3 (rechts im Vergleich zu links).

Abbildung 7.3: Anpassung von Pseudo- Voigt- Funktionen, schwarz, und einer linearen
Untergrundkorrektur, griin gestrichelt, an die Schwingungen der Raman- Messung des
reinen Bindemittels, BM1, bei unterschiedlichen Parametern.
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Relevant fir eine Anpassung sind, neben der Doppelbindungsschwingungsbande um
1635 cm™, die Schwingungsbande des Esters um 1720 cm™ und die der Aromaten
um 1610 cm™, vgl. Tabelle 6.1. Im Bereich von 1800 bis 1550 cm™ werden an die
Daten jeder Messung des Bindemittelsystem 1 vier Pseudo- Voigt- Funktionen,
Gleichung 11.10, und eine lineare Untergrundkorrektur angepasst, vgl. Abbildung
7.3. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die zugesetzten modifizierten Zinkoxide,
wie auch die klassischen Radikalstarter unter anderem nicht hoch genug konzentriert
sind, um auf die Signale in diesem Wellenzahlbereich Einfluss zu nehmen. Aufgrund
des hohen Grundrauschens der Schwingungsspektren unter kinetischen Messbedin-
gungen, Mittelwert tiber 10 Messungen, Auflésung 10 cm™ und 0,05 mm Schichtdi-
cke, Abbildung 7.3 rechts, ist eine vollstdndige Iteration aller Parameter nicht
moglich. Vor allem die Anpassung der Halbwertsbreiten ist stark durch das Rau-
schen beeinflusst. Der vollstandige Parametersatz, Tabelle 7.1, wird durch die
Iteration an die Daten einer Probe, die mit 1 mm Schichtdicke und mit dem Mittelwert
uber 500 Messungen erfasst wird, bestimmt. Diese Raman- Messung zeigt keinerlei
Rauschen, Abbildung 7.3 links, so dass eine fehlerfreie Anpassung mdglich ist.

Tabelle 7.1: Parameteriibersicht der Anpassungsfunktion des Bindemittels BM1.

Position Halbwertsbreite | Flachenfaktor | Gaul3’ Anteil | Schwingende Gruppe
/cm™ /cm™ | %

1636,1 19,72 1,748 61,7 Doppelbindung
1612,0 25,42 1,296 41,7 Aromaten

1581,1 15,7 0,08 100 Aromaten

1722,9 30,81 1,826 54,3 Carbonyl (Ester)

Bei den kinetischen Messungen selbst werden nur die Positionen und die Reflexfla-
chen variiert. Man erhalt weniger stark durch Rauschen beeinflusste Anpassungen.
Die relative Abweichung der Residuen liegt bei der rechten Anpassung in Abbildung
7.3 bei nur 2,274-10”. Da es zu technischen, atmospharischen und probenbedingten
sonstigen Stérung der Raman- Messung kommen kann, werden immer drei Messun-
gen pro Bestrahlung durchgefuhrt. Zusatzlich ist es dadurch moglich, die Standard-
abweichung (Vertrauensintervall) zu berechnen, Gleichung 11.21 (Sie ist in allen

Raman- Messungen als Fehlerbalken angegeben.).
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7.1.3. Anpassung und Modellkurve der kinetischen Doppelbindungsabnahmen

Hartende Initiatoren bedingen eine klar zu erkennende Abnahme der Doppelbin-
dungsschwingung des Bindemittels bei Bestrahlung, Abbildung 7.4. Die zusétzliche
Abnahme der Esterschwingungsbande hat ihre Ursache im Messsystem selbst.
Aufgrund der Einschrankung der Drehbarkeit der Estergruppe wéhrend des Aushar-
tungsprozesses, sind weniger Schwingungen durch den polarisierten Laserstrahl
anregbar. Wie in Kapitel 2.3.3 beschrieben, ist der Doppelbindungsverlauf bei einer
realen Polymerisation eine sigmoide Kurve, Abbildung 2.8, zusatzlich ist sie noch mit
der messtechnischen bedingten Verlaufsfunktion, die in der Folge beschrieben wird,
gefaltet. Diese messtechnische Kurve ist, wie sich leicht zeigen lasst, der dominie-

rende Prozess.

Abbildung 7.4: Gemessene Raman- Emission zwischen 1850 cm™ und 1500 cm™ bei der
Hartung der Bindemittelmischung 1. Die Abnahme der Doppelbindungsstreck-
schwingungsbande 1635 cm™, und die polarisationsbedingte, scheinbare Abnahme der
Esterschwingungsbande bei 1725 cm™ sind klar zu erkennen.

Wahrend der Raman- Messung wird nicht bestrahlt, und die Messzeit ist mit ca. 12
Sekunden grol3er als die erwartete Reaktionszeit, die trotz der hohen Viskositat viel
kleiner als eine Sekunde sein sollte!*®®. Diese Annahme eines ,quasi-* statischen
Zustandes wird auch durch die Abklingzeiten der Mittelkettenradikale, vgl. Kapitel 9.3
und Abbildung 9.11, bewiesen. Daher ist keine von Rauschen unabhangige Abnah-
me der Doppelbindungsschwingungsbandenintensitat wahrend den Raman- Mes-

sungen zu erwarten. Es wird angenommen, dass die laterale Auflésung des
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Spektrometers so grol3 ist, bzw. die Schicht ausreichend transparent, dass simultan
die gesamte durchstrahlte Schicht gemessen wird. Bei 0,1 mm Strahldurchmesser,
0,05 mm Schichtdicke und einer internen Spektrometerlochblende von 6 mm ist
dieses Vorgehen keine Annahme. Die Hartung kann auf ein digitales Problem
reduziert werden. Bei hinreichend diinnen Schichten ergeben sich demnach nur zwei
Moglichkeiten. Entweder die Schicht ist nicht gehartet und zeigt demnach 100% der
maoglichen Doppelbindungen oder sie ist gehartet und erreicht nur die minimalen
Restdoppelbindungsanteil, im Beispiel, Abbildung 7.5, 20 % Endaushéartung. Ange-
nommen wird, dass eine signifikante Hartung erst einsetzt, wenn der Inhibitor,
respektive Sauerstoff, verbraucht ist. Dadurch verschiebt sich der Beginn einer
detektierbaren Anderung zu hoheren Blitzzahlen. Die Erhohung der Anzahl der
Schichten bedingt eine Abschirmung der hinteren Schichten durch die vorderen, dem
Lambert- Beer'schen- Gesetz, Gleichung 2.35, folgend, vgl. Abbildung 7.5. Weniger
Intensitéat erreicht die hinteren Schichten. Der Inhibitor wird langsamer verbraucht,
das bedeutet eine Verschiebung der Hartung bei tieferen Schichten zu spéateren
Zeiten. Die Endaushartung kann aufgrund der geringeren Intensitat kleiner sein bzw.
spater erreicht werden, d.h. die Stufenh6éhe pro Bestrahlung ist kleiner. Da wie schon
beschrieben, das Spektrometer bei gegeben Bedingungen tber die gesamte Schicht
mittelt, flhrt dies zu einer sigmoiden Abnahme der gemessenen Doppelbindungs-
schwingung. Anhand eines einfachen Beispiels soll dies erlautert werden.

Das System bestehe aus zwei Schichten gleicher Aktivitat. Aufgrund der Abschat-

tung ist nur 50% der Strahlungsenergie in der zweiten Schicht wirksam.

Abbildung 7.5: Modellverlaufe der Aushartung von Schichten bis zum Erreichen eines
minimalen Doppelbindungsanteils.
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Zum Verbrauch des Inhibitors und zur Aushéartung bis zum final erreichbaren Dop-
pelbindungsanteil sei in beiden Flachen je eine volle Bestrahlungsleistung von Noéten.
Daraus ergibt sich der in Abbildung 7.5 gezeigte Doppelbindungsverlauf, der eben-

falls durch Tabelle 7.2 veranschaulicht wird.

Tabelle 7.2: Aushartungsmodel des Doppelbindungsanteils bei zwei Schichten.

Bestrahlung | Inhibitor Hartung Inhibitor Hartung Doppelbindungsanteil
Schicht 1 | Schicht1 | Schicht2 | Schicht 2 relative zur Entharte

0 100 % 0% 100 % 0% 100 %

1 0% 0% 50 % 0% 100 %

2 0% 100 % 0% 0% 50 %

3 0% 100 % 0% 50 % 25%

4 0% 100 % 0% 100 % 0%

5 0% 100 % 0% 100 % 0%

Die Annahme der begrenzten Schichthartung ist nur eine Naherung, es gibt noch
Zwischenzustande, die zusatzlich zur Faltung mit der Aushartungsgeschwindigkeit
aufdrehten. Dennoch lasst sich diese Theorie leicht belegen. Gut gehértete Systeme
erreichen aufgrund des Glaseffektes einen minimalen Doppelbindungsanteil, der fast
unabhangig vom Initiator ist. Das heif3t, wenn die Raman- Messsaule, Abbildung 7.2,
vollstandig gehartet ist, ergibt sich eine vom Bindemittel abhangige Endaushéartung.
Anders verhalt es sich, wenn jedoch schon makroskopisch erkennbar ist, dass die
Schicht nicht bis zur Oberseite gehartet ist, der Film ist nicht klar, wie die Randberei-
che in Abbildung 7.21. Dann setzt sich das Raman- Signal aus dem Endhéartungsbei-
trag der unteren Schicht und den Restbeitrag der nicht gehéarteten oberen Schicht
zusammen. Dies entspricht quasi einem Zweiphasenbereich.

Fur die Datenanalyse wird eine selbst limitierende Wachstums-/Verbrauchsfunktion,
Gleichung 11.13, 7.1, mit einem anfanglich starkeren Krimmungsverlauf gewabhlt,
Abbildung 7.6,

F(t)=1-a-exp(-exp(-k(t-t,,,)) (7.2).

Die symmetrischen Gaul3- bzw. Lorentz- Verteilungen, vgl. Punkt 11.1, sind nicht
geeignet, da sie den oben beschriebenen Effekten keine Rechnung tragen. Grundla-
ge der gewahlten Methode ist das mathematische Model, das 1825 von Gompertz
entwickelt wurde, vgl. auch Kapitel 2.3.3. Nach Hellan, 2007, |asst sich dieses
ursprunglich fur biologische Systeme und Polulationsdynamiken entwickelte Modell
auch fur dieses Problem anwenden. Das Thema der Quelle ist die Uberlebensrate
einer Population und deren Abhangigkeit vom Lebensalter. Die vom Lebensalter
abhangige Sterblichkeitsquote, die einem exponentiellen Zerfall erster Ordnung

entspricht, kann durch den Monomerverbrauch, der vom Reaktionsfort-
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schritt/Eindringtiefe abhangig ist, ersetzt werden. Aus den Sterblichkeitsquoten
lassen sich die Uberlebensraten bestimmen, die dann, wie die Monomerkonzentrati-
on durch eine Gompertz- Verteilung wiedergegeben werden kann. Der einzige
Unterschied besteht darin, dass in der Quelle anfangs eine niedriger Verbrauch
vorliegt, der dann steigt, d.h. es wird nur der exponentiell ansteigende Anteil der
Populationsfunktion genutzt. Im unsrem Fall bedingt der Glaseffekt eine Geschwin-
digkeitsreduktion, die nach Gleichung 2.5 mit t > t;;, durch eine abklingende Expo-
nentialfunktion bertcksichtigt wird, vgl. Kapitel 2.3.3. Die unsymmetrische Funktion
ist relativ stabil gegenlber der Variation der Startparameter, d.h. die Iteration bricht
nicht ab. Sie liefert selbst bei deutlich unterschiedlichen Startbedingungen das
gleiche Ergebnis nach der Iteration. Nur bei sehr schnellen, bzw. sehr langsamen

Hartungen mussen gewichtete Anpassungen durchgefihrt werden.

Abbildung 7.6: Auftragung zweier selbst limitierender Wachstumsfunktionen mit unter-
schiedlichen Wachstumskonstanten k (t;, konstant = 5) und deren Ableitungen. Die t-
Werte der starksten Krimmungsanderung der Zerfallsfunktion, die Nullstellen der dritten
Ableitung t;, t; schlieBen der Bereich der starksten Anderung, damit den Aushértungsbe-
reich ein. Zur Wahrung der Ubersicht erfolgt die Darstellung dimensionslos.

Die Positionen der Wachstumsfunktion, vgl. Punkt 11.1.4 und Abbildung 7.6, an
denen die starksten Krimmungen vorliegen, werden als die Zeitpunkte definiert, an
denen die Hartung einsetzt t;, bzw. beendet t; ist, Abbildung 7.6 vertikale Linien. An
dieser Stelle sei vermerkt, dass zum Startzeitpunkt t; nur bei Gleichgewichtsbedin-
gungen samtliche aktive Inhibitoren, O, und Molekil, Abbildung 5.2, des Bestrah-
lungsvolumens verbraucht sind. Wenn die Primarradikalkonzentration hoch ist, kann
es der Fall sein, dass trotz des aktiven Inhibitors die Doppelbindungskonzentration

abnimmt. Der Inhibitor wird sozusagen ,Uberfahren“. Die Wachstumsgeschwindigkeit
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der Polymerkette, die mit der Differenz der Start- und Endzeiten der Doppelbin-
dungsanderung korreliert ist, ist bei gleichen Anzahldichten nicht unabhangig vom
Initiator und dessen Aktivitat gegentuber dem Inhibitor. Die beiden Zeiten sind leicht
zu berechnen, und sind anschaulicher als die Wachstumskonstante k alleine. Setzt
man die beiden Punkte in Wachstumsgleichung 11.13 ein, ergibt sich eine Abwei-
chung, die nur von dem final erreichten Doppelbindungsanteil, nicht von der Konstan-
ten k oder von der Zeit t;, abhangig ist, vgl. Abbildung 7.7. Die Abweichung ist fur
den final, bei t; erreichten Doppelbindungsanteil signifikant grol3er als bei den
Startzeitpunkten t; der Hartung. Die absolute Signalanderung ta,s, d.h. der Punkt an
dem die Probe definitiv gehartet ist, lasst sich nach der Gleichung,
t, =2t —t (7.2),

einfach berechnen. Dessen Abweichung vom final ereichten Doppelbindungsanteil,
Abbildung 7.7, ist minimal.

Abbildung 7.7: Auftragung der Doppelbindungswerte zu den berechneten Initialisierungs-
und Endzeitpunkten in Abhangigkeit von dem final erreichten Doppelbindungsanteil.

Bei Vergleichen mit klar unterschiedlichen finalen Doppelbindungsanteilen und zur
Angabe von absoluten Hartungspunkten sollte der Fehler in t; berticksichtigt werden.
Da die Aushartungsgrad von der Viskositat der Matrix abh&ngig ist, die mdglichst
unveréandert bleiben soll, hat dieser Fehler bei vergleichenden Messungen mit dem
gleichen Bindemittel ein untergeordnetes Gewicht. Die leichte Abnahme des Doppel-
bindungsanteils bei weiterer Bestrahlung wird durch die Funktion nicht berlcksichtigt,
kann aber leicht erganzt werden indem man den a- Faktor, Gleichung 7.1, als lineare

Funktion der Zeit annimmt.
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7.2. Echtzeit- UV-Vis- Hartungen in Transmission

Im Rahmen der Absorptionsuberprifung der Proben werden Versuche mit der
vertikalen Raman- Bestrahlungsflachzelle und dem optionalen Adapter fir den
Detektionslichtleiter in Kombination mit einer 0,15 mm Lochblende durchgefuhrt. In
Abbildung 7.8 sind die Intensitaten der transmittierten Xenon- Blitzlichtlampen-

strahlung aufgezeigt.

Abbildung 7.8: Messung der relativen transmittierten Xenon- Blitzlichtlampenstrahlung
wahrend der Hartung der Bindemittelmischung 1. Alle erfassten Spektren sind aufge-
zeigt.

80 b g b
0 05115 2 25 3 35 0 05 1 15 2 25 3 3.5

t / min t+/ min

Abbildung 7.9: Transmissionsanderung bei verschiedenen Wellenlangen einer Messung,
links, und bei 500 nm verschiedener Messungen der gleichen Probe, rechts.
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Ohne eine néahere Analyse lasst sich erkennen, dass eine Intensitatsanderung zu
beobachten ist, die mit einer makroskopischen Hartung der Probe korreliert ist.
Neben der Bildung von UV- Absorbern, beispielsweise Mittelkettenradikalen, Kapitel
9.2, zeigt sich eine signifikante Anderung des transmittierten Lichtes tber den
gesamten Wellenlangenbereich, Abbildung 7.8, Abbildung 7.9. Da die Transmissi-
onsmessung einen einfachen Zugang zu den UV-Vis- Absorptionen der Initiatoren
liefert, wird die Moéglichkeit zur Bestimmung der Quantenausbeute im Kapitel 7.2.4

gezeigt.
7.2.1. Aufbau der UV-Vis- Bestrahlungsflachzellen

Die anfangs verwandte vertikale Raman- Flachzelle, Abbildung 7.1, zeigt aufgrund
der geringen Schichtdicke und der nur vier M2- Verschraubungen eine signifikante
Winkelabhéngigkeit und einen gravierenden Versatz, bzw. eine schlechte Positions-
reproduzierbarkeit der Linsen zueinander, vgl. Abbildung 7.10. Die zweite konstruier-
te Flachzellenhalter hat einen identischen Aufbau. Die Flachzelle selbst besteht aus
integrierten 1 mm starken optischen Suprasil- Quarzscheiben, die mit insgesamt 8
Schrauben fixiert werden. Daher ist die Halterung robuster, die Schichtdicke wird
nicht vom Durchbiegen der Abdeckung beeinflusst. Durch Messungen ist belegbar,
dass sie weniger Versatz der beiden Lichtleiter zueinander hat. Daneben wird die
Flachzelle, vgl. Abbildung 7.2, auch verschraubt in einem x-y- Verschiebetisch

genutzt.

Abbildung 7.10: Abbildung der Quarz- UV-Vis- Transmissionsflachzelle und schemati-
sche Zeichnung mit Strahlweg. Zur Veranschaulichung haben die beiden Linsen, respek-
tive die Lichtleiter, zueinander ein leichter Versatz.
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7.2.2. Theorie und Kurvenform bei den UV-Vis- Hartungen

Entscheidend fur das Verstandnis der detektierten Kurvenform ist die Bestatigung
der Annahme, dass das Bestrahlungslicht keine Gleich-/Stufenverteilung ist. Dies
kann leicht durch einen dem Schema der Bestrahlungszelle analogen Aufbau,
Abbildung 7.10, der detektionsseitig an einen x-y- Verschiebetisch fixiert ist, bestatigt
werden. Durch die Lampe, das Ein- und das Auskoppeln in und aus dem Lichtleiter,
erhalt das Licht ein glockenférmiges Strahlprofil, mit einer Basisflache von ca. 2,4
mm Durchmesser, Abbildung 7.11. Diese ist sowohl fur die Ortsabhangigkeit der
Raman-, der UV-Vis- als auch fur die der Raman- UV-Vis- Hartungen verantwortlich.
Das kombinierte Tiefen- und Flachenaushéarten der transparenten Schicht bedingt bei
der UV-Vis- Messung eine Intensitatsanderung tber den gesamten Wellenlangenbe-
reich. Folglich, da keine Korrelation mit einer absorbierenden Spezies besteht, muss
deren Ursache im signifikanten Brechungsindexunterschied des Bindemittels vor und
nach der Aushéartung liegen. Die Bindemittelmischung 1 hat einen Brechungsindex-

unterschied von ca. 0,01 zwischen flissig und gehartet, Tabelle 7.3.

Abbildung 7.11: Ortsaufgeldste Intensitét der Xenon- Blitzlampe. Es sind die Mittlung der
Energie des relevanten Wellenldngenbereiches zwischen 250 und 400 nm aufgetragen.
Die Erfassung erfolgt durch eine 50 um Lochblende in je 0,5 mm x,y- Abstand.

Tabelle 7.3: Brechungsindex und Doppelbindungsanteil der BM 1 bei unterschiedlicher Hartung.

Brechungsindex Doppelbindungsanteil Eigenschaften
BM1 ungehartet 1.5223 100 % flissig
BM1 6 mm Filter 1.5329 67 % hart, flexibel
BM1 3 mm Filter 1.5344 51 % hart
BM1 2 mm Filter 1.5353 49 % hart
BM1 ohne Filter 1.5378 19 % hart, briichig
1e Messungen stammen von den 0,5 mm Schichten der ESR- artungen, Be§ﬁﬁl’ung Tabelle 9.4 BZIT.
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Den Messungen zufolge gibt es drei mogliche Verlaufe des transmittierten Lichtes,
vgl. Abbildung 7.9 rechts. Ein Abfall der Intensitat mit leichter Krimmungsénderung,
der nur bei Versatz oder Winkelverschiebung der beiden Linsen zueinander auftritt.
Diese wird dem reinen homogenen Herausstreuen der Strahlung an der Randzone
des Bestrahlungslichtes zugeordnet. Ohne absichtlichen Winkelversatz zeigt die
provisorische Zelle sowohl reprasentative Anstieg- Abfall-, als auch Abfall- Anstiegs-
Verlaufe der Intensitat, die offensichtlich vor allem von der Position der Lochblende

abhangen.

Zwei Theorien sind prinzipiell zur Erklarung des Verlaufes fahig. Die erste Theorie
geht von der Ausbildung von konkaven linsenformigen Schichten mit unterschiedli-

chen Aushartungsgrad, respektive Brechungsindex aus, vgl. Abbildung 7.12.

Abbildung 7.12: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer ohne Abdeckungen
geharteten Schicht. Die konkave Form, rechts, und die Schichtbildung in der Vergrofe-
rung, links, ist zu erkennen.

Zu Beginn des Aushartungsprozesses bewirkt dies eine Fokussierung der Intensitét
genau in Strahlrichtung. Ist die Lochblendenposition optimal, bedingt dies eine
Erhdhung des detektierten Lichtes. Erreicht die vom Brechungsindex abhangige
Linsenschar die obere Abdeckung, vgl. Abbildung 7.13, verliert der Aushartungskor-
per seine Linsenform und die Intensitat kehrt fast zu ihren Ausgangswert zurlck.
Erfolgt die Messung minimal von dieser Zone verschoben, muss aufgrund des
Erhaltungssatzes dort mit einer Intensitatsverringerung gerechnet werden. Aufgrund
des geringen Brechungsindexunterschiedes ist diese Theorie weniger wahrschein-
lich, als die zweite. Die Streuungstheorie geht von der inhomogenen Ausbildung von
Streuzentren, entsprechend der Lampenintensitat, Abbildung 7.11, aus. Die Dichte

der Streuer ist daher zu Beginn der Hartung im Zentrum sehr viel h6her als am Rand.
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Der Dichteunterschied nimmt weiter zu, bis er schlie3lich aufgrund der Abdeckung

ein Maximum erreicht, abféllt und fast verschwindet.

Abbildung 7.13: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eine zwischen den Abde-
ckungen geharteten Schicht, rechts, und das Raman- Raster einer geharteten Schicht,
links, vgl. Kapitel 7.3.2.

Die ortsaufgelOste Intensitdt des transmittierten Lichtes soll an einem einfachen
Model beschrieben werden. Der einfache Streubaum, Abbildung 7.14, soll den
Anzahlunterschied an Streuern innerhalb einer Schicht simulieren. Es erfolgt eine

elastische Streuung von einem Zentrum bis zum Nachbarzentrum.

Abbildung 7.14: Beispiel des Streumodels anhand der Verteilung von finf Vektoren mit
den Startintensitaten ,9" an 4 symmetrisch verteilten Streuern x. Zur Vereinfachung wird
bei jedem Streuschritt die Intensitat gleichmafig auf den Vektor und die benachbarten
Vektoren verteilt.

Wie Abbildung 7.15 zeigt, liefert dieses Modell schon nach neun Streuschritten klar
zu differenzierende Ergebnisse. In allen Streusimulationen A, B, und D mit einer
Verteilung der Streuer ist ein Minimum der Intensitat in der Mitte und Maxima seitlich
erkennbar, wie sie auch bei den Messungen zu finden sind. Bei der homogenen
Verteilung C bleibt nur das Minimum am Rand durch die Herausstreuung erhalten.

Es sei festgestellt, dass diese Theorie nur ein sehr einfaches, begrenzt gultiges
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Modell darstellt, das belegt, dass die Mdoglichkeit der lokalen Intensitatserhéhung

durch Streuung existiert.

Ort

Abbildung 7.15: Vier durchgefiihrte relative Streusimulationen mit dem einfachen Streu-
model, vgl. Abbildung 7.14.

Die Testmessungen ohne Abdeckung zeigen je nach Lochblendenposition einen
Intensitatsabfall bzw. einen -anstieg ohne eine Rickkehr zum Ausgangswert. Dies
widerlegt keine der beiden Theorien. Bei der Zelle aus Quarz konnte kein Anstieg-
Abfall- Verhalten der Intensitat erkannt werden. Das reine Abfall- Anstiegs- Verhalten
spricht fur die Streuungstheorie. Bei der Zelle die auf einem x-y- Tisch beruht,
konnten ortsaufgeloste Messungen durchgefuhrt werden. Die Positionen kann
dennoch nicht 100%ig exakt definiert werden. Zum einem sind die Linsen nicht
optimal einstellbar, da das Licht schon nicht optimal in den Lichtleiter eingekoppelt
wird. Zum anderen kann das Einspannen der Zelle eine minimale Winkelverschie-
bung der Linsen zueinander bewirken. Die Positionsverriickung um wenige zehntel
Millimeter beeinflusst die Erfassung des Signals schon signifikant. Die Messungen
mit dem x-y- Tisch belegen, dass der Abfall und Wiederanstieg die am haufigsten
verdrehende Signalanderung bei den Transmissionsbestrahlungshartungen ist. Sie
tritt vor allem zwischen 90% und 50% der Intensitat auf. Im Bereich der Maximalen
Intensitat sind nur wenige Uberlagerte Anderungen erkennbar. Ein ungestortes
Anstiegsverhalten wird nicht detektiert, kann aber dennoch nicht ausgeschlossen
werden. Im Randbereich, d.h. bei Intensitdten um die 30% der Maximalintensitat
konnte das reine erwartete Abfallverhalten gefunden werden.

Bei Nutzung einer starren Konstruktion, ohne dass das Messgerat anderweitig
genutzt werden muss, sollten derartige Schwankungen nach einer Kalibrierung nicht
mehr auftreten und schon die erste Messung einem anpassbaren Kurvenverlauf
liefern. Zurzeit missen grundséatzlich mehrere, maximal 5 Minuten dauernde Mes-

sungen durchgefuhrt werden.
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7.2.3. Anpassung bei den UV-Vis- Hartungen

Unwiderlegbar ist die Aussage, dass die Aushartung in direkter, wie auch immer
gearteter Korrelation mit der sprunghaften Intensitatsanderung der Transmissions-
daten steht. Deren Ursache war der Gegenstand in Kapitel 7.2.2. Vor allem von
Interesse ist die Erfassung der zeitlichen Grenzen, d.h. die Initialisierungszeit t; und
die Zeit t, bis zu der die Anderung zu erkennen ist, zu erfassen. Da es sich um einen
unstetigen Verlauf handelt ist die erfolgversprechendste Anpassung die von zwei

abhangigen, selbstlimitierenden Wachstumsfunktionen.

120 . . . .

k/ (10° Blitze)™
3
t1o/ 10° Blitze

Abbildung 7.16: Beispielanpassung einer Anstiegs- Abfall- Funktion an ausgewéhlte Wel-
lenlangenverlaufe, links, einer Transmissions- Bestrahlungs- Hartung von 6 wt.-%
Irgacure® 651 in BM1. Rechts sind die wellenlangenabhangigen Konstanten k und t;,
mehrer Anpassungen aufgezeigt.

Eine wird an den ersten Arm der Intensitdtsanderung, und eine gespiegelte mit
identischen Parametern an den zweiten Arm angepasst. Der Spiegelpunkt zur
Berechnung einer solchen Abfall- Anstiegs-, bzw. Anstiegs- Abfall- Funktion ist der
unstetige Knickpunkt der Intensitatsanderung. Im Rahmen der Berechnung werden
zur Vereinfachung nicht die Funktionen gespiegelt, sondern die Datenpunkte. Dies
kann leicht bei der Extraktion der Wellenlangendaten aus den einzelnen Spektren
erfolgen. Diese Art der Anpassung tragt simultan der Bildung und dem Verbrauch der
Intensitatsdnderung Rechnung, und ist von wenigen Parametern abhéngig. Bei
ungestorten Messungen, z.B. durch Tribung oder Absorption, ist diese Anpassung
uber den gesamten Wellenlangenbereich moglich. Es wird zu Vergleichzwecken mit
der gleichen Anpassungsfunktion wie bei den Raman- Daten gearbeitet, Gleichung
11.13. Sie liefert nach Abbildung 7.16 und Abbildung 7.17 einen wellenlangenabhéan-
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gigen Verlauf der k- und ty,- Werte, deren Abhangigkeit offensichtlich leicht umge-
kehrt proportional zur Wellenlange ist. Sie tritt vor allem in dem Bereich auf, in dem
der Starter optische Absorption zeigt, Abbildung 7.18 links. Die Aushartungen mit
dem Bindemittel mit Darocur® 1173 zeigen eine viel schwéachere Abhangigkeit,
Abbildung 7.17, da der Starter erst unterhalb von 310 nm Absorption zeigt. Fir die
Messwerte in Tabelle 7.4 werden je ca. 30 errechnete Werte von Wellenlangen
gro3er als 400 nm gemittelt, damit diese mit den Raman- Daten verglichen werden
konnen.

Tabelle 7.4: Vergleich der UV-Vis- mit den Raman-, bzw. Raman- UV-Vis- Hartungen.

k (UV-Vis-) ty2 (UV-Vis-) | k(Raman-) ty2(Raman-)

Flachzelle Deckglas | 113 gyt e)t 10°Blitze | (10° Blitze)™ | 10° Blitze
ZnO Benzoylameisen- | 4qq 10,5 0,146 20,0
saure Cystein -

-0,
6 wt.-% lIrgacure™ 651 2063 1.65 0,704 18
Messung 1 -

-0,
6 wt.-% lIrgacure™ 651 1,345 1,08
Messung 2 -

-0
6 wt.-% lrgacure” 651 1,272 1.87
Messung 3
2 wt.- % Darocur® 1173* | 1,576 1,9 1,38%* 2,04%*

1,70%° 2,34%°

- Mit Quarzzelle vermessen X - X000 Blitze pro Schritt, normal X = 1

110 T T T T T T T T

Abbildung 7.17: Beispielanpassung einer Abfall- Anstiegs- Funktion an ausgewéhlte Wel-
lenléangenverlaufe, links, einer Transmissions- Bestrahlungs- Héartung von 2 wt.-%
Darocur® 1173 in BM1. Rechts sind die wellenldngenabhéngigen Konstanten k und ty,
mehrer Anpassungen aufgezeigt.

Zu bericksichtigen ist, dass vor allem bei der Raman- Anpassung mit 1000 Blitzen
pro Bestrahlung die Anzahl der relevanten Punkte, d.h. die bei denen die Kurve eine
signifikante Anderung zeigt, klein ist. Beriicksichtigt man diese Fehlerquelle ist die
Ubereinstimmung der schneller hartenden, klassischen Systeme gut bis sehr gut. Die
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frequenzabhangigen Raman- UV-Vis- Messungen zeigen, Kapitel 8.4, dass die
Konstante k mit Erhohung der Anzahl an Raman- Messpunkten zunimmt. Dies wird
auch durch die Raman- UV-Vis- Messungen einer mit 2wt.-% Darocur® 1173 initiali-
sierten Probe, die mit einer geringeren Anzahl von Blitzen pro Bestrahlung gehéartet
wird, bewiesen. Die berechneten, nicht aufgezeigten Initialisierungs- und Endzeiten
haben noch hohere Ubereinstimmungen. Die zuséatzliche Streuer beinhaltenden
Proben lassen sich sehr schlecht anpassen, da sie von zusétzlichen Effekten

Uberlagert sind.

7.2.4. Moglichkeit zur Bestimmung der Quantenausbeute

Diese Uberlegungen sollen vor allem zur Moglichkeit des zukiinftigen Vergleiches
der Daten mit alternativen Hartungsmessungen dienen, die angegeben Blitzzahlen
konnen nach folgenden Uberlegungen in Energien oder Photonen umgerechnet
werden. Diese Erfassung der Quantenausbeute ist mit geringen Einschrankungen
beziglich der eventuell eingesetzten Filter auf die Raman- und die Raman- UV-Vis-
Hartung Ubertragbar. Der wichtigste Punkt beinhaltet die exakte Erfassung der
Lichtintensitat, vgl. Abbildung 3.10. Diese kann weder durch direkte Messung, noch
durch eine Lochblende erfasst werden. Diesbeziglich miussen Graufilter exakt
definierter Transmission von ThorLabs eingesetzt werden. Da diese nur in einen
Wellenlangenbereich zwischen 450 und 650 nm einsetzbar sind, wird ein Lampen-
spektrum ohne Absorber durch Multiplikation mit einem konstanten Faktor auf die

entsprechende Intensitét |, skaliert.

Abbildung 7.18: Absorbierte Photonen der Probe Irgacure® 651 2 wt.-% , links, und der
Bindemittelmittelmischung 1, rechts.
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Auch die mit Hilfe der Lochblende gemessene Lichtintensitat kann durch Anpassung
einer Geraden, In(A(A)), an die Extinktion, Abbildung 7.18, in die tatsachlich transmit-
tierte Intensitat | umrechnet werden. Diese Art der Anpassung berucksichtigt bzw.
korrigiert auch eventuelle Streueffekte. Durch Differenzbildung mit der zuvor be-
stimmten Ausgangsintensitat 1o kann das absorbierte Licht berechnet werden. Auf
diese Art kann aus beliebigen Transmissionssignalen die exakte Absorption der
Photonen durch die Probe bzw. durch den Binder selbst bestimmt werden. Es betragt
fiir 2 wt.-% Irgacure® 651 in BM1 zwischen 280 und 420 nm in etwa 4,23-10° Photo-
nen respektive 2,60-10™° J pro Blitz. Um zu berechnen, wie viele Doppelbindungen
durch die Strahlung reagieren, ist es zwingend notwendig, die Zusammensetzung
des Systems zu kennen. Dies ist fur das Bindemittelsystem 1 nicht mdglich. Das
Gewicht der geharteten Bindemittel ist aufgrund der gegrenzten Bestrahlungszonen
bei der Transmissions-, Abbildung 7.13, ca. 0,5 mg und bei den Raman- UV-Vis-
Hartung, Abbildung 7.21, ca. 0,4 mg. Die molaren Massen der Binder sind aber
unbekannt. Eine zweite Mdglichkeit die Quantenausbeute zu definieren, wére ein
direkter Vergleich mit dem Inhibitor-, Sauerstoffverbrauch. Neben einer geringen
Frequenzabhangigkeit zeigt sogar der nicht initiierte Binder eine klare Lagerzeitab-
hangigkeit unter Luftausschluss, da ein Unterschied bei den Hartungen an dem
Labortrockner erkennbar ist. Diese Hartungsbeschleunigung ist mitunter auf einen
begrenzten Verbrauch des aktiven Inhibitors vor dem Hartungsbeginn zurickzufih-
ren, da er durch Lufteinmischung aufzuheben ist. Daher fihrt die Kenntnis des
Inhibitorgehaltes, ebenfalls zu keiner exakten, sondern einer unter anderem vom
gel6sten Sauerstoff abhé&ngigen Bestimmung der Quantenausbeute. Die Zinkoxide
zeigen alle sehr &hnliche, modifizierungsunabhangige Absorptionen, daher wird auf
alle zusammen eingegangen. Die Absorption einer ZnO- Probe in BM1 zwischen 280
und 370 nm entspricht in etwa 4,31-10% Photonen respektive 2,67-10*° J pro Blitz.
Das sind 92,6 % der Photonen bzw. 93,3 % der Energie, d.h. bis zur Bandkante, die
bei ca. 360 nm liegt, werden alle Photonen absorbiert. Der Anteil der Intensitat, die
vom Halbleiter absorbiert wird, muss um die Absorption des Bindemittels mit 2,0-10°
Photonen, bzw. 1,3-10*° J pro Blitz, vgl. Abbildung 7.8 rechts, reduziert werden.
Dieser Anteil kann bei Anwesenheit eines geeigneten Partners auch zur Hartung
beitragen, vgl. z.B. Protonentransfer Abbildung 2.7. Wird aber der Raman- Filter
eingesetzt, sind zwischen 280 und 420 nm 1,87-10® Photonen, bzw. 1,26.10*° J pro

Blitz verloren. Wie schon beschrieben sind diese Werte ohne zusatzliche Modifizie-
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rung fur alle ZnO initiierten Raman- UV-Vis- Hartungen zu tGbernehmen. An dieser
Stelle soll eine grobe Schéatzung der Quantenausbeute erfolgen. Die Annahme von
einer Acrylséure pro 100 - 10000 u sollte fur alle Bindemittelsysteme zutreffend sein.
Daraus ergeben sich mit den bekannten Massen, s.o., 3-10'® bis 3-10'® Doppelbin-
dungen. Durch Division durch die absoluten Photonenzahlen der Hartungen, die von
4-10° bis zu 4-10° Blitze reicht, ergeben sich Quantenausbeuten zwischen 4-10° und
4.10* bzw. zwischen 4-10* und 4-10°. Derart hohe Quantenausbeuten sind nur
dadurch zu erklaren, dass vor allem die angestol3ene Radikalkette, wie erwartet und
postuliert, fir den Verbrauch an Monomer verantwortlich ist, nicht das Startradikal.
Bei diesem Beispiel bleiben der Inhibitorverbrauch und die Intensitatsverteilung des
Lichtes unbericksichtigt. Zur exakten Berechung sollte nur der Bereich, der bei-
spielsweise eine Doppelbindungséanderung zeigt, berticksichtigt werden. Die Fehler
durch die Detektion selbst sind nicht bestimmt, und durfen, wie bei allen Quanten-

ausbeutebestimmungen, nicht unerwéahnt bleiben, vgl. Kapitel 3.4.1.

7.2.5. Diskussion der Transmissionsbestrahlungshartung

Dieses UV-Vis- Hartungssystem stellt ein bis dato nicht genutzte Moglichkeit zur
Erfassung von kinetischen Aushartungen von Bindemittelsystemen in Transmission
dar. Sie bedarf einer sehr genauen Erfassung, und einem geringen Versatz der
Linsen zueinander, um eine optimale Kurvenform zu gewébhrleisten. Ebenso ist die
Anpassung der Kurven schwierig, da der sekundéare Effekt der Bildung von Streu-,
bzw. Dichtefluktuationszentren, d.h. die Bereiche unterschiedlichen Brechungs-
indexes, sowohl Gber die Flache, als auch tber die Tiefe der Schicht verteilt sind. Im
Gegensatz zur reinen Raman- Hartungsmessung werden folglich die Flachen- und
Volumenaushértung simultan detektiert. Die haufig triben, weil3en Dispersionen der
nicht optimierten Testproben verhindern, aufgrund der tberlagernden Vielfachstreu-
ungen, eine gut auswertbare Messung mit diesem System. Den Signalverlauf stort
neben den Streuungseffekten auch beispielsweise das Aufklaren einer triiben
Schicht gravierend. Alternative Anpassungsfunktionen sind sinnvoll, die sich zum
Beispiel aus einer linearen, einer selbstlimitierenden und, oder einer exponentiellen
Anpassungsfunktion zusammensetzen. Da das System an sich keine direkte
Beobachtung der Doppelbindung zuléasst, und simultan zur Bestrahlungszelle aus
Quarz, die Raman- UV-Vis- Hartungsmessung entwickelt wird, sind nur ca. 60

Messungen durchgefuhrt worden. Die meisten werden zur Systemuberprifung mit
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einem klassischen Radikalstarter durchgefuihrt. Aufgrund der extrem guten Zeiterfas-
sung ist dieses System potentiell in der Lage, zur Referenzierung und Uberpriifung
von Bindemittel in einen industriellen Prozess zu dienen. Zur Qualitatssicherung
konnten minimale Probenmengen innerhalb von wenigen Minuten auf ihren Har-
tungseffekt Uberprift werden und mit zeitlich friheren Messungen anhand des

Kurvenverlaufes verglichen werden.

7.3. Realzeit- Raman- UV-Vis- Hartungen mit dem Prismahalter

Der Raman- Bestrahlungshalter mit integriertem 90°- Prisma stellt das letzte und am
weitesten entwickelte Bestrahlungsuntersuchungssystem fir die Polymerisationsun-
tersuchungen mit der Xenon- Blitzlichtlampe dar. Die Messung und Erfassung der
Daten erfolgt analog zu der reinen Raman- Bestrahlung, wie in Kapitel 7.1 und 11.2
beschrieben, mit der Anderung, dass zusatzlich die reflektierte Intensitat der Blitz-

lichtlampe erfasst wird.

7.3.1. Aufbau und Strahlweg des Prismahalters

Lochblendenhalterung
Linse

\
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Abbildung 7.19: Bild und Strahlweg der 45°- Raman- Bestrahlungszelle. Ohne Probe wird
der leicht konvergente Strahl vollstandig reflektiert, mit Probe ist die Position der doppelt
transmittierten Strahlung um etwa 1,4 mm relativ zur Detektionslochblende verschoben.

Der Probenhalter besteht aus einem Quarzprisma, n = 1,46, das zu dessen Schutz,
zum Anschluss der Lichtleiter und zur Fixierung am x-y-z- Tisch des Raman-
Spektrometers mit einer PVC- Ummantelung versehen ist, vgl. Abbildung 7.19. Die
Detektion des Raman- Emissionssignals, wie auch die Bestrahlung mit dem NIR-

Laser erfolgt durch die Quarzplatte, die mit den sechs Schrauben des Deckels fest
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fixiert wird. Durch die eingebaute Abstandsfolie von 0,05 mm und die 1 mm starke
Quarzabdeckung wird die Schichtdickenkonstanz gewahrleistet. Die Bestrahlung der
Probe erfolgt durch das Prisma, wobei das Licht in das Zentrum der Kathetenflache
mit einem Lot- Winkel nahe an 0° eindringt. Der Quarz ist fur die Strahlung der
Blitzlichtlampe vollkommen transparent, d.h. es erfolgt keine Strahlungsabsorption
der Wellenlangen kleiner als 300 nm, vgl. Abbildung 3.11. Das Bestrahlungsmaxi-
mum ist daher und aufgrund der Intensitatsverteilung des Lichtes, Abbildung 7.11,
exakt im Zentrum der Hypotenusenflache. Der mittlere Winkel zwischen Quarz und
Probe betragt 45°. Er ist grof3er als der Grenzwinkels der Totalreflexion gegen Lulft,
der sich zu 43,3° berechnen lasst, Gleichung 2.15. Ohne Probe wird die Strahlung an
der Grenzflache totalreflektiert und von der Einsammellinse, die sich oberhalb des
Zentrums der zweiten Kathetenflache befindet, in den Lichtleiter eingekoppelt. Der
Strahldurchmesser betragt an dieser Position d g ca. 0,8 mm, Abbildung 7.19. Zur
Vermeidung einer Detektorsattigung befindet sich vor der Linse eine 0,15 mm
Lochblende. In Anwesenheit einer Probe auf dem Prisma sinkt die Intensitat der
detektierten Strahlung Uber den gesamten Wellenlangenbereich um einen Faktor
grofRer als 80, vgl. Abbildung 7.20, da keine Totalreflexion mehr stattfindet.

0.0-10° [ : : : ]
300 450 600 750 900
A/ nm

Abbildung 7.20 links: Spektrum der totalreflektierten Xenon- Blitzlichtlampe.; rechts:
Spektrum der reflektierten Strahlung in Anwesenheit von zinkoxidenthaltenden Proben.

Der Grol3teil der Strahlung transmittiert die Probe, dringt in die 1 mm starke Abdeck-
platte ein und wird erst an der aul3eren Quarz- Luft- Grenzflache totalreflektiert.
Aufgrund des Hin- und Ruckweges, Abbildung 7.19, erreicht der Grof3teil des Lichtes
nicht das zweite Zentrum der Kathete, sondern hat einen Versatz von mindestens 1,4
mm. Der Strahldurchmesser betragt an der Kathetenflache dga, weniger als 1,1 mm,

so dass er durch die Eingangsoffnung der Lochblendenhalterung und diese selbst
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entfernt wird. Relevant fur die Detektion sind ergo die Anteile der Strahlung, die an
der Grenzflache Quarz- Lack, sowie an der Grenzflache Lack- Quarz reflektiert
werden. Das an der Probenunterseite, das heil3t an der Grenzflache Quarz- Binder,
reflektierte Licht hat bei optimalen Messbedingungen ein hoheres Gewicht, da kein
Gangunterschied der Strahlung besteht, Abbildung 7.20 rechts mit der niedrigsten
Intensitat. Aufgrund von Streuungen und Transmissions- Reflexionsprozessen kann
die Intensitat vor allem bei hohen Wellenlangen stark erhdht sein, Abbildung 7.20
hdchste Intensitat. Dieser Anteil, der innerhalb der Schicht und an der Binder- Quarz-
Grenzflache reflektiert wird, ist noch von mehr Effekten als die reine UV-Vis- Har-
tung, Kapitel 7.2, beeinflusst. Die aushartungsabhangige Anderung der partiell

reflektierten Strahlungsintensitat wird im folgenden Punkt erlautert.

7.3.2. Kurvenform bei den Raman- UV-Vis- Hartungen

Die mit dem Raman- Spektrometer vermessenen Verlaufe entsprechen denen in
Punkt 7.1.3 mit der Ausnahme, dass die Wachstumsfront im 45° Winkel zur Raman-
Messsaule verlauft, vgl. Abbildung 8.6. Zu erkennen ist dies in der Raman- Raster-
abbildung einer vollstandig geharteten Probe. Der Aushartungskorper, Abbildung
7.21, entspricht den relativen Reflexhdhen der 1635 cm™ Doppelbindungsschwin-

gung zur Schwingung der Aromaten bei 1610 cm™.

1mm

Abbildung 7.21: Mikroskopische Aufnahme, links, und Auftragung der Reflexhdhen relativ
zur Aromatenschwingung, rechts, der Bindemittelmischung 1 Schicht nach einer Raman-
Hartung.

Dazu wird ein 2D- Raster mit ca. 500 Spektren aufgenommen und analog zu den
Anpassungen in Punkt 7.1.2 behandelt. Die ellipsoide Form, im Vergleich zur
kegelférmigen Bestrahlung, Abbildung 7.11, hat ihre Unsymmetrie in der Reflexion
der primaren Strahlung mit der Uberlagerung sekundarer, gestreuter und reflektierter
Strahlung. Die Positionierung des Anregungslasers ist folglich schwieriger, als bei

den reinen Raman- Hartungen. Zusatzlich wird nicht die Durchhéartung einer 0,05
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mm, sondern die einer ca. 0,07 mm dicken Schicht vermessen, vgl. Abbildung 8.6.
Der reflektierte Anteil des Bestrahlungslichtes, welcher tUber die Zentren der Kathe-
tenflachen detektiert wird, zeigt ebenfalls eine Intensitatsdnderung, die von der
Aushéartung des Lacksystems abhéangig ist. Wie in Kapitel 7.3.1 und in der Abbildung
7.20 rechts zu erkennen ist, ist vor allem die Analyse von den Wellenlangen kleiner
als 350 nm erfolgversprechend. Aufgrund der Absorption des Binders, vgl. Abbildung
6.3, und der Initiatoren, vgl. Abbildung 4.3, ist die Strahlung aus diesem Wellenlan-
genbereich frei von Anteilen gestreuter, oder an der oberen Grenzschicht reflektierter
und doppelt transmittierter Strahlung, Abbildung 8.6. Die direkt reflektierte Intensitat
steht Uber die Fresnel'sche Formel, Gleichung 2.40, im Zusammenhang mit dem
Brechungsindexunterschied zwischen Quarz und Bindemittel. Die Anderung des
Brechungsindexes durch den Aushartungsprozess, vgl. Tabelle 7.3, bedingt ein
Anstieg der reflektierten Intensitat, Abbildung 7.23. Analog zu der Erklarung des
Signalverlaufes der Raman- Intensitat der Doppelbindung, Kapitel 7.1.3, kann dieses
Problem als ein digitales angenahert werden. Das Flachensegment ist entweder
nicht gehartet und zeigt die urspriingliche Rlckstreuung, oder ist gehartet und hat
einen gréReren Brechungsindex und damit einer héhere Ruckstreuung. Wiederum
aufgrund der Intensitatsverteilung des Bestrahlungslichtes, Abbildung 7.11, ist der
Anteil an hartender Flache und auch der Inhibitorverbrauch im Zentrum hoéher, und
nimmt zum Rand hin ab. Daher ergibt sich fur die Signalintensitdt anfangs eine
starke Anderung, die abflacht und schlieBlich eine Grenze erreicht, vgl. Abbildung
7.23. Die Grenze ist nicht zwingend mit einer vollstandigen Hartung der kompletten
Flache verbunden, da reaktive Systeme, aufgrund der Intensitatsverteilung, einen
groReren Bereich harten und unreaktive einen kleineren. Wiederum werden die
Verlaufe mit der selbst limitierenden Wachstumsfunktion, Gleichung 11.13, ange-
passt, um eine Vergleichbarkeit mit den Raman- Messungen zu gewahrleisten. Die
relativen Abweichungen der Anpassungen sind grundsatzlich minimal, so dass
immer auf eine Gewichtung und zumeist auf eine Variation der Grenzen verzichtet

werden kann.

7.3.3. Diskussion der erreichten Verbesserungen durch den Prismahalter

Die Zelle zeigt konstruktionsbedingte Vorteile, die eine Optimierung der Messpara-
meter und des Messsignals ermdglicht. Die Anzahl der gemittelten Messung kénnte
von 60 auf 10 reduziert werden, vgl. Abbildung 7.22. Von einer weiteren Reduktion

wird abgesehen, um eine zeitliche Vergleichbarkeit der Messungen zu gewébhrleisten.
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Die Signalstarke ist héher, und die Erfassung ist weniger von Ruckreflexionen, die

mitunter bei der horizontalen Flachzelle eintraten, beeinflusst.

Abbildung 7.22: Raman- Emissionsspektren der Bindemittelmischung 1, die mit den un-
terschiedlichen Zellen mit verschiedener Mittlungszahl bei einer Spiegelgeschwindigkeit
von 2,2 kHz vermessen werden.

Abbildung 7.23: UV-Vis- Signalverlauf, links, bei der H&rtung einer rot pigmentierten Bin-
demittelschicht durch mit Benzoylameisensaure modifiziertes Zinkoxid. Rechts sind die
bestimmten t;,- und k- Werte, sowie eine Beispielanpassung gezeigt.

Das System bietet die Mdglichkeit der Messung des Verhaltnisses der Flachen- zu
der Tiefenaushartung, wobei der UV-Vis- Flachenanteil durch Streuungs-, Ruck-
streuungsstorungen leicht beeinflussbar ist, vgl. Kapitel 8.6. Die Datenerfassung und
Messtberprifung wird verbessert, aufgrund der doppelten in situ Hartungskontrolle.
So sind fehlerhafte Interpretationen, aufgrund von Raman- Positionsfehler leichter zu
identifizieren. Mithilfe des UV-Vis- Systems sind auch Nachhartungseffekte identifi-
zierbar. Diese sind an den Stufen zwischen den Bestrahlungsschritten erkennbar,
vgl. Abbildung 7.23 rechts oben. Diesbeziglich sollten Untersuchungen, die auf

dieser Vorarbeit aufbauen, durchgefiihrt werden. Letztendlich ist das System eben-
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falls in der Lage, nicht transparente, z.B. pigmentierte Systeme zu vermessen, vgl.
Abbildung 7.22. Aufgrund der relativ grof3en Schichtdicke und der Pigmentsignale ist
mit dieser Farbe keine Raman- Auswertung moglich, aber ein sehr klares UV-Vis-
Signal ist detektierbar. Dies hat seine Ursache darin, dass die Stérung der Streuer
innerhalb der Schicht durch die Intransparenz, welche eine kinetische Raman-

Messung bei 50 um Schichtdicke unmdglich macht, minimiert wird. Daneben ist

zuséatzlich eine Anderung der Pigmentabsorption wahrend des Aushartungsprozes-
ses zu identifizieren. Dies ist die einzige Moglichkeit, die Hartung von pigmentierten

Systemen in Echtzeit zu untersuchen.
8.  Diskussion der systematischen Bestrahlungshartungen

In diesem Kapitel soll auf ausgewahlte Bestrahlungshartungen der Raman- und
Raman- UV-Vis- Systeme mit der Bindemittelmischung 1 eingegangen werden. Die
Anzahl der Messungen mit anderen Lacken, mit denen die hergestellten Zinkoxidsys-
teme ebenfalls Hartungsverbesserungen zeigen, ist zu gering, um systematische
Schlisse daraus ziehen zu kénnen. Das gehartete Bindemittelsystem BM1 zeigt
keine Doppelbindungsanteile kleiner 35 % der Ausgangsintensitat, ab ca. 75 % kann
dem System schon signifikante Hartung zugeschrieben werden. Dies wird durch
Langzeitmessungen mit mehr als 10facher Dosis, die zur Schichthéartung notig ist,
belegt.

Zuerst erfolgt eine kurze Zusammenfassung der Ergebnisse, denen kein eigener
Punkt zugedacht wird. Beide Bestrahlungssysteme sind nicht in der Lage, den
initiatorfreien Binder zu harten. Die Bindemittelproben, die Coinitiatoren wie N-
Methyldiethanolamin enthalten, zeigen erwartungsgemall mit den Quarzzellen
Hartung und durch den Raman- Filter keine Hartung. Die letztere Zelle hat eine
geringe Transmission im Anregungsbereich des verwendeten Binders, vgl. Kapitel
7.2.4, so dass kein ausreichender Protonen- Elektronen- Transfer der angeregten
Carbonylgruppe des Binders mdoglich ist, vgl. Abbildung 2.7. Der durchgefuhrte
Austausch des Zinkoxids mit dem optisch nicht aktiven Siliziumoxid zeigt keine
signifikante Hartung des Binders. Aufgrund der hohen Aciditat des SiO ist nur ein
begrenzter Vergleich moglich, da selbst unter Ausnutzung von Aminosilanen und
Kupplungsreagenzien ein sehr geringer Teil an Modifizierung anzubinden ist, siehe
auch Kapitel 4.2.2. Von den dotierten Zinkoxiden bewirkt die Probe mit Pt(ll) die

schnellste Hartung, die im Bereich der mit Levulinsaure modifizierten, vgl. Abbildung
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8.2, liegt. Die Pt(0) und Cu(ll) enthaltenden Systeme zeigen geringere Hartungsstei-
gerungen. Die mangandotierten Proben ohne Modifizierung bewirken hingegen fast
keine Hartung mit der Xenon- Blitzlichtlampe. Die Nitrosauren verhindern als Modifi-
zierung, den ESR- Messungen zufolge, die Bildung gefangener Leitungsbandelekt-
ronen des Zinkoxides. Aufgrund des Inhibierungs-, des Verzdgerungseffektes, vgl.
Abbildung 2.10, und der schlechteren Dispersion in polaren Lacken zeigen sie keine
zusatzlich erkennbare Hartungsverbesserung. Setzt man sie nur in geringem Gehalt
den mit der Elektronenfehlstelle reagierenden gebundenen Mediatoren zu, inhibieren
sie nicht, vgl. Tabelle 8.2 SK152, SK154. Daher kdnnte in einem nachsten Schritt,
durch eine weitere Minimierung des Gehaltes, eine zusatzliche Hartung durch
Elektronenabsorption und durch Dispersionsverbesserung in unpolareren Binder

bewirkt werden.

8.1. Raman- UV-Vis- Bestrahlungshartung der Oxosauren

Wie in Kapitel 4.1.3 beschrieben, verbessern die Modifizierungen mit den Oxosauren
die Hartungseigenschaften der Bindemittelmischung 1 am deutlichsten, daher soll
auf diese Klasse vollstandig eingegangen werden.

Abbildung 8.1: Raman- UV-Vis- Hartungen mit verschiedenen Oxosauren modifizierter
Zinkoxide in BM1. Die Impulse entsprechen den berechneten t/ t- Werten. In Klammern
sind gegebenenfalls die t/ t- Werte der UV-Vis- Messungen aufgezeigt.

Ausgangspunkt war dabei der Methylester der aromatischen Benzoylameisensaure,

die die Carbonylgruppe fragmentierungsbegiinstigend in a-Position hat**”. Sie wird
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als Radikalstarter Darocur MBF® vertrieben. Folglich fiihrt die Benzoylameisenséaure
zu einer hohen Hartungsverbesserung, Abbildung 8.1. Bei den Ubrigen Modifizierun-
gen, die im Mittelpunkt der folgenden Untersuchungen stehen, handelt es sich nicht
um Chromophore bzw. nicht um a-Oxosauren. Die mit dieser Art von S&uren
(2wt.-%) ohne Zinkoxid durchgefuhrten H&artungsuntersuchungen, z.B. mit Levulin-
aber auch mit 3- Benzoylpropionsaure in der Bindemittelmischung 1, zeigen kaum,
bis sehr geringe Hartung (Ausdehnungen kleiner als 0,5 mm), bei weit mehr als
Einhundertfinfzigtausend Blitzen. Eine Signalanderung konnte weder bei dem
Raman- noch bei dem UV-Vis Anteil des Mel3systems festgestellt werden. Der Fakt,
dass sie angebunden an Zinkoxid harten, beweist an sich, dass die Carbonsauren
fest an die Oberflache der Partikel adsorbiert sind. Vor der Betrachtung der eigentli-
chen Ergebnisse sind die Proben zu charakterisieren. Der Gehaltsunterschied, vgl.
Tabelle 8.3, ist bei allen Bindemittelmischungen minimal. Einen gré3eren Einfluss hat
die Dispersionsqualitat, die bei den Doppelséuren schlechter ist. Erkennbar ist dies
an einer starkeren Tribung der Dispersionen in den Lacken. Die Oxosauren zeigen
in Kombination mit dem Zinkoxid signifikant unterschiedliche Hartungen des Binders,
vgl. Abbildung 8.1. Leicht ist beispielsweise die schlecht hartende Oxals&ure- von der
sehr gut hartenden Benzoylameisensauremodifizierung zu unterscheiden. Der
minimale Doppelbindungsanteil steht bei den vollstédndig geharteten Lacken in erster
Néaherung in Korrelation mit der Viskositat, das heil3t mit der Verdinnung durch die
verdampfbaren Dispersionsmittelreste. Im Regelfall zeigen verdinnte Proben eine
hohere Aushéartung, vgl. Abbildung 8.3 (SK177). Dies ist bei der 3- Benzoylpropion-
saure nicht der Fall, Abbildung 8.1. Bei der ersten Messung wird noch auf eine
Viskositatsverdinnung vermutet, daher wird vor der zweiten Messung das Lésungs-
mittel vollstandig entfernt. Die gesteigerte Aushartung muss ihre Ursache in der
Radikalstruktur haben.

Um die Stabilitat der Radikale und damit die Tendenz der Radikalubertragung zu
Uberprufen, werden selbige mit der Berechungen des Gaussian03- Programms, die
auf der Dichtefunktionaltheorie beruht, optimiert, vgl. Kapitel 2.5.5. Die durch die
Decarboxilierung entstanden Fragmente werden mit dem Produkt der Reaktion mit
einem Wasserstoffatom verglichen, vgl. Abbildung 8.2. Es wird nicht mit der Carbon-
saure selbst verglichen, um etwaige mesomere oder konformere Moglichkeiten zu
umgehen, Tabelle 8.1. Der Teilschritt der Bildung des Radikals ist eine endotherme

Reaktion. Je nach Stabilisierung des Radikals wird dabei weniger Energie bendttigt.
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Eine geringe Stabilisierung hat nach Tabelle 8.1 das Oxalsaurefragment. Die Bere-
chungen bestéatigen ergo anhand der geringeren Stabilisierung des Oxalsaureradi-
kals, den intuitiven und bekannten Zerfall zu CO,. Eine DFT- Berechnung fir die

Acetodicarbonsaure wird, aufgrund des erwarteten Zerfalls zu Aceton und CO,, nicht

durchgefuhrt.

Abbildung 8.2: Auswahl der geometrieoptimierten Strukturen von Radikalfragmenten mit,
oben, und ohne sattigenden Wasserstoff, unten.

Tabelle 8.1: Berechnete Energien der Oxosaurefragmente mit und ohne Wasserstoff.

Die

Benzoylpropionsaure, zeigen die hdchste Stabilisierung, damit den geringsten
Energieunterschied. Aufgrund der Mesomeriestabilisierung ist die Enolform das

gunstigste Isomer fiir das Fragment der 3- Benzoylpropionsaure. Die Messungen der

Fragmente aus Energie Energiedifferenz
zur Enol-,
(Summenformel) Ketoform
mit H / a.u. ohne H/ a.u. /a.u. /a.u.
Oxalsaure
(HOC(0)") -189,85791 -189,18960 -0,66831
Brenztraubensaure
. -153,90582 -153,25556 -0,65026
(CH5C(0) )
Oxobuttersaure
(CHACH,C(0)") -193,23527 -192,58563 -0,64963
Levulinsaure 23257602 | -231,90543 -0,67060 -0,65532
(CH5C(O)CH3CH,")
Levulinsaure Enol
(CHAC(OH)CHCH,") -232,56075 -231,91889 -0,64186 -0,65713
3- Benzoylpropionséaure
-423,71916 -424,38993 -0,67077 -0,65370
(Ph-C(O)CH3CH,")
3- Benzoylpro. Enol
-423,73623 -424,37336 -0,63713 -0,65420
(Ph-C(OH)CHCH,")
Benzoylameisensaure
-345,72381 -345,07093 -0,65288
(Ph-C(0)")

Fragmente mit moéglichen Enol- Formen, die der

Levulinsaure und die der 3-
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3- Benzoylpropionsaure, Abbildung 8.1, zeigen, wie auch die DFT- Berechungen
belegen, eine sehr hohe Hartungsverbesserung des Bindemittelsystems. Besonders
der hohe Aushartungsgrad, der nicht auf die Viskositatsverdinnung zurtickzufihren
ist, belegen die gute Ubertragungsrate. Dies muss seine Ursache in der hoheren
Mesomeriestabilisierung im Vergleich zu allen anderen berechneten oberflachenge-
bundenen Mediatoren, und der dadurch gesteigerten Selektivitat des priméaren
Startradikals bezlglich der Reaktion mit einer Doppelbindung haben. Bei den mit
Benzoylameisensaure modifizierten Proben sind signifikant hGhere Hartungsverbes-
serungen erkennbar, als aus den Berechungen zu erwarten sind. Diese lasst sich
aus einem synergetischen Effekt der direkten Photoaktivierung und der Reaktion mit
der Elektronenfehlstelle des Halbleiters erklaren. Zusatzlich ist das Acylradikal ein
bekanntes™®® bei vielen Radikalstartern entstehendes Fragment mit guten Ubertra-
gungseigenschaften. Des Weiteren werden auch Modifizierungen mit 2- und 4-
Benzoylbenzoesaure durchgefuhrt, die dem Radikalstarter Benzophenon, Daro-
cur® BP, sehr ahnlich sind. Die so modifizierten Zinkoxide harten signifikant langsa-
mer als die mit Benzoylameisensaure modifizierten. Die Ursache dafur ist
wahrscheinlich, dass der Effekt des ZnO an der S&ure ansetzt, die ein Radikal bildet,
das nicht in Konjugation mit Carbonylgruppe steht.

Neben diesen Messungen beweisen ebenfalls durchgefiuihrte Hartungsuntersuchun-
gen mit groBeren PartikelgroRen die photochemische Aktivitat des Zinkoxides. Die
Hartungsverbesserung der nicht selbst initierenden S&uren, wie der 3- Benzoylpro-
pion- und insbesondere der Levulinsaure, nimmt mit zunehmender Kristallit-, bzw.
Aggregatgrofie gravierend ab. Dies hat die Ursache in der schlechteren Dispersion
und in der reduzierten ,Antennenzahl, welche sich beim Einsatz der Modifizierung

Benzoylameisensaure aufgrund der Synergie weniger stark auswirkt.

8.2. Vergleichs- und Langzeituntersuchungen

Aus den in Tabelle 8.2, in Abbildung 8.1 und in Abbildung 8.3 aufgezeigten Har-
tungsuntersuchungen kdénnen Schlisse auf das Langzeitverhalten und die Reprodu-
zierbarkeit der Messungen und der Synthesen der modifizierten Zinkoxide gezogen
werden. Zuerst soll anhand der Raman- und Raman- UV-Vis- Daten der Proben
SK150 und SK151, die zeitnah mit beiden Systemen vermessen wurden, die Wellen-
langen-, bzw. Bestrahlungssystemabhéangigkeit der Hartung Uuberprift werden,
Tabelle 8.2. Die Proben haben ihren Hartungsbeginn, wie man aufgrund der maxima-
len Absorption des Zinkoxides bei der Bandkante um 350 nm, vgl. Abbildung 4.3,
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erwartet, zu fast gleichen Zeitpunkten, also unabhangig von dem Raman- Filter, vgl.
Abbildung 3.11. Die héhere effektive Schichtdicke bedingt eine spéatere Endaushar-
tung der Raman- UV-Vis- Messungen im Vergleich zu den der reinen Raman-

Messungen.

Tabelle 8.2: Ausgewahlte Ergebnisse der Hartungsmessungen, vgl. Kapitel 7.1.3.

Modifizierung an Raman- Raman- UV-Vis- Gehalt
Benzoy|amei5ens_ L t; L (UV'VlS-) t; (UV'VlS-) an CHamo
(Gehalt ) /10° Blitze |/ 10°Blitze |/ 10°Blitze  |/10°Blitze  [3070cm™
SK094 (0/10) . . 5 5
+ Cu(ll) (0,01) 26 64 32 (49) 57 (69)
SK125 (2/10)
+ Mn(ll) (0,005) 3,5 8,2 13,1 (11,3) 20,4 (20,7) 0,57
4,1 (10,1)* 16,1 (12,7)
SK127 (2/10) 0,0%+* 10,5%+* 3,7 (10,6)* 16,1 (13,6)* |0,61
SK129 (1/10) 2,5 8,1 0,2 (3,5) 9,1(11,1) 0,94
SK128 (1/20) 1,8** 8,8** 0,8 (4,5) 12,6 (12.5) 0,79
1,4 6,4
1,3 7,9
SK150(1/10) 1,8 10,6 3,5(2,5) 9,4 (11,5) 0,71
1,1 6,3
2,5 6,7 2,2(2,7) 10,3 (10,3)
SK151 (2/10) 41 11,1 1,8 (1,7) 10,0 (8,7) 0,79
SK152 (2/10)
+ NPhth (0,0047) 2,2 8,7 2,2 (6) 11,6 (10)
SK154 (2/10)
+ Mn(ll) (0,005)
+ DINB (0,0047) 2,8 13,4 5,1 (10) 16,1 (21)
SK171 (2/10) 4,9 (5,2) 18,9 (11,8)
+ DoBer (0,0075) 5,3 12,7 4,8 (5,7) 17,8 (11,3)
SK177 2,7(4,7) 9,0 (9,7)
(2120) 5,4 (4,3) 12,9 (12,7) |1,00
- Minimaler boppe! |ndungsan el ist nicht erreicht.

* - Nicht aufomatisch vermessen x - X000 BIlitze pro Schritt, normal X = 1

Bei zeitlich weiter auseinander liegenden Messungen der Proben SK128 und SK129
erkennt man, dass sich die Hartung im allgemeinem nicht verschlechtert, d.h. unter
Lichtabschluss sind die Proben mindestens 1 Jahr stabil. Beide Proben zeigen eine
ebenso gute Hartungsverbesserung, wie die frisch hergestellten und angesetzten
Proben SK150, SK151 und SK177. Im Gegensatz dazu haben Proben, denen
zusatzlich der Coinitiator N- Methyldiethanolamin zugemischt wird, eine schlechtere
Lagerfahigkeit. Der molekulare Anteil an Doppelbindungen dieser Proben ist nach ca.
3 Monaten trotz fehlender Trubung, bzw. Hartung signifikant reduziert. Das mit
Mangan dotierte Zinkoxid, SK125, hartet durch Bestrahlung mit dem Raman- UV-Vis-
System langsamer, entweder, da die Reaktionsfahigkeit des Mangans aufgrund der
Lagerzeit reduziert ist, oder da noch weniger IR- Strahlung die Probe erreichen kann.
Beziglich der Lagerstabilitaét sind noch weitere Messungen im Rahmen des Up-
scaling- Prozesses, bzw. bei Feldversuchen von Noéten. Die Reproduzierbarkeit der

Modifizierung ist stark vom pH beim Modifizierungsschritt und weniger vom Gehalt
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der eingesetzten Modifizierung abhangig. Diesbezlglich werden quantitative Raman-
Pulvermessungen mit Benzoylameisensdure modifizierter Proben durchgefuhrt, und
die relativen Intensitaten der aromatischen C-H- Schwingungsbande bei ca. 3070

cm™ berechnet, vgl. Tabelle 8.2.

110
|

Abbildung 8.3: Raman- UV-Vis- Hartungen einer Auswahl der mit Benzoylameisensaure
modifizierten Proben. Die, aufgrund der niedrigen Viskositéat, erhéhte Doppelbindungsre-
duktion ist klar zu erkennen. Die Impulse entsprechen den berechneten t/ t- Werten. In
Klammern sind gegebenenfalls die t/ t- Werte der UV-Vis- Messungen aufgezeigt.

So zeigt die Probe SK127, die mit einem Anteil von 2/10 an Benzoylameisensaure zu
ZnO hergestellt wurde, mit 0,61 einen klar kleineren Anteil als alle anderen Proben.
Dieser geringe Anteil ist wahrscheinlich auch die Ursache fir die eingeschrankte
Lagerfahigkeit, die folglich aus einer schlechten Modifizierung resultiert. Wie die
Proben SK129 und SK128 belegen, ist es moglich, durch ein Optimum des pH’s beim

Adsorptionschritt den Verbrauch an eingesetzter Modifizierung zu minimieren.

8.3. Dispersions-, Gehalts- und Abschattungseffekte

Im Rahmen der systematischen Bestrahlungsuntersuchungen wurden auch Untersu-
chungen mit ansteigendem Gehalt durchgefuhrt. Unzureichend dispergierte Proben
zeigen bei Gehaltserh6hung nach kurzer Zeit, d.h. nach Dispersionsmittelverdamp-
fung, nédherungsweise gleich hohe Aushartungsgeschwindigkeiten. Fir alle Systeme
ist aber ein maximaler Gehalt zu erwarten. Eine Optimierung des Anteils an sehr
schnell hartender Modifizierung, Benzoylameisenséure, und sehr gut dispergieren-

der, Levulinsaure, findet im Rahmen des Upscaling- Prozesses zur Zeit der Nieder-
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schrift statt. Ebenso soll die 3- Benzoylpropionsaure bzw. gemischt modifizierte
Proben in gréRerem Mal3stab hergestellt werden, und auf der Probedruckmaschine
getestet werden. Durch Messungen kann ebenfalls bestatigt werden, dass die
VergroRerung der Partikel-/ Aggregatgrof3e sich ungunstig auf die Hartung auswirkt,
eventuell aufgrund von Abschattungseffekten. Das Einbringen der Zinkoxidpaste mit
einem Ultratorax- Homogenisierer im kleinen Maf3stab scheint grundsétzlich schlech-
ter als das unter Nutzung einer Tellerreibe oder einer Dreiwalze. Ein hoher Anteil an
Dispersionsmittel ist anhand der reduzierten Viskositéat leicht zu erkennen und durch
offenes Lagern zu umgehen. Dann zeigen die Bindemittel wieder ihre notwendige
Zugigkeit und grundsatzlich die gleiche Endaushartung, die im Bereich von ca. 60 %
liegt. Die aus einem Masterbatch hergestellte Probe, Kapitel 8.4, zeigt die beste

Verteilung und mit der Modifizierungskomponente die héchste Hartungssteigerung.

8.4. Raman- UV-Vis- Hartung zur Frequenzabhangigkeit

Die Bestrahlungsfrequenz der Blitzlichtlampe ist nicht direkt zu modifizieren. Das
System bestrahlt, wenn die Blitzlichtlampe emittiert, alle 15 ms einen 8 us Blitz.
Aufgrund der Raman- Messungen ergeben sich aber von der Messzeit des Spektro-
meters bedingte Pausenbldocke. Die drei Raman- Messungen bendtigen ca. 74 s.
Ublicherweise wird in Blocken zu 200 Blitzen bestrahlt, die inklusive Speicherung des
UV-Vis- Spektrums 3,05 s an Zeit bendtigen. Die Proben mit ausreichender Hartung
zeigen mit einem Abstand von 1000 Blitzen zwischen den Raman- Messungen, d.h.
ca. 92 s pro Bestrahlungszyklus, auswertbare Kurvenverlaufe fur die Doppelbin-
dungsabnahmen. Der zeitliche Abstand eines Zyklus bei 2000 Blitze betragt 108 s
und bei 4000 Blitze 142 s. Fur diese Untersuchungen wird eine optimal dispergierte,
l6sungsmittelfreie Probe, die mit Levulinsaure modifiziert ist, hergestellt. Diesbezlg-
lich wird nicht wie Ublich eine alkoholische Dispersion in die Bindemittelmischung
eingearbeitet, sondern sie wird zu 50 wt.-% in dem chemisch relativ inerten und
bekannten Verdinner Ditrimethylolpropantertraacrylat, Bi_ DTMPTA, eingebracht und
der flichtige Alkohol entfernt. Dieses Masterbatch wird mit einem Anteil von 25 wt.-%
dem oligomeren Epoxyacrylat, Bi_EpAOI, zugesetzt. Die vollstdndig transparente
Dispersion entspricht in ihrer Zusammensetzung folglich nicht zu 100 % dem der
Bindemittelmischung 1, da aufgrund der hoheren Dichte des Zinkoxides die Verdun-
nerdispersion relativ schwerer ist. Dies wirkt sich vor allem auf das Maximum der

Doppelbindungsschwingungsintensitat aus, daher ist die Aushartung nicht mit den
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Ublichen Messungen vergleichbar. Der Gehalt an Nanoinitiator liegt mit ca. 7 wt.-%
im Bereich der systematischen Untersuchungen, vgl. Tabelle 8.3. Bei der Bestrah-
lung wird darauf geachtet, dass alle Messungen annahernd mit der gleichen Zahl an
Blitzen bestrahlt werden. Aus diesen Untersuchungen, Abbildung 8.4, kann ge-
schlossen werden, dass der Aushartungsgrad selbst, wie auch der Inhibitorverbrauch
nur wenig von der Pausenzahl abhangig ist. Die Krimmung der Kurve nimmt aber
mit zunehmender Anzahl an Raman- Messungen leicht zu. Dieser Effekt zeigt sich

auch mit dem klassischen Initiator Darocur® 1173.

Tabelle 8.3: Ubersicht der Zinkoxidanteile in der Bindemittelmischung 1.

Art der Untersuchung Anteil in der Ansatz in Anteil nach der
alkoholischen Entgasung in
Dispersion Bindemittel 1

Masterbatch, ca. 40 wt.-% Verdinner, ca. 7 wt.-%

Frequenzuntersuchung Bi_ DTMPTA 50 wt.-%

Systematische 30 wt.-% bis Bindemittelmischung 1 | 7 wt.-% bis

Untersuchungen 50 wt.-% 20 wt.-% 11 wt.-%

Abbildung 8.4: Detaillierte Untersuchung zur Frequenzabhéangigkeit der Raman- UV-Vis-
Hartungen bei einer optimal dispergierten mit Levulinsdure modifizierten Probe. Die Im-
pulse entsprechen den berechneten ti/ t- Werten. In Klammern sind gegebenenfalls die t/
t- Werte der UV-Vis- Messungen aufgezeigt.

Ursachlich daftr ist zum einen eine Nachhartung der Probe noch vor, bzw. wahrend
der Raman- Messung. Zum anderen ist durch eine erhéhte Anzahl an Messpunkten
die Kurve besser erfasst. Die dargestellten Anpassungen belegen ebenfalls, dass die
selbst limitierende Wachstumsfunktion, Gleichung 11.13, in der Lage ist, die Verlaufe
mit hinreichender Genauigkeit Uber einen weiten k- Bereich zu beschreiben. Da die

Messungen signifikant schnellere Hartungen zeigen, als die auf Ubliche Weise
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gemischte Probe, Abbildung 8.1 Levulinsdure, kann davon ausgegangen werden,
dass das Einbringen als Masterbatch zu einer klar verbesserten Verteilung der
Partikel fahrt.

8.5. Raman-/ UV-Vis- Hartung mit klassischen Initiatoren

Aufgrund ihrer hohen Aktivitdit und der hohen Anzahldichte, die sich aus einem
Gewichtsgehalt von 2 wt.-% ergibt, erwartet man, dass die klassischen Initiatoren alle
naherungsweise gleich schnell und frih reagieren. Vor allem Messungen mit der
vertikalen Raman- Flachzelle, FZ, belegen gravierende Inhibitorverbrauchs- und
Hartungsunterschiede zwischen den untersuchten Initiatoren, vgl. Tabelle 8.4,
Abbildung 8.5. Dies ist bei den Aushartungen beim klassischen Radikalstarter
Irgacure® 2959 besonders klar erkennbar. Die Unterschiede beruhen auf der Filter-
wirkung, die nur eine UV-A Absorption zulasst, Abbildung 3.11, wodurch priméar der
Inhibitorverbrauch durch die Reduktion der Anzahl der freien Radikale verzogert wird,
der Initiator bendtigt UV-B Strahlung zum effektiven Arbeiten. Eventuell ist der Effekt
an einer Position hoéherer Lichtintensitat weniger stark ausgepragt (Die Raman-

Messungen finden daher auch immer an der gleichen Position statt.).

Abbildung 8.5: Aushartungsuntersuchung der BM1 Proben mit unterschiedlichen klassi-
schen Radikalstartern. Die Impulse entsprechen den berechneten ti/ t- Werten. In Klam-
mern sind gegebenenfalls die ti/ t- Werte der UV-Vis- Messungen aufgezeigt.
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Tabelle 8.4: Hartungsiibersicht der 2 wt.-% klassischen Initiatoren in der Bindemittelmischung 1.

Radikalstarter | Raman- Hartung (FZ) Raman- UV-Vis- Hartung
Startzeitpunkt Endzeitpunkt Startzeitpunkt Endzeitpunkt
/ 10° Blitze /10° Blitze 1 10° Blitze / 10° Blitze
Darocur® 1173 2,5(3,1) 5,5 (6,3)
2,7 (4,4 6,7 (7,6)
Irgacure® 651 | 2,5 6,5 1,2 (2,5) 4,0 (4,5
Irgacure® 2959 | 31,5 35,7 4,0 10,3
2,7 (1,9) 7,9 (3,9

Ganz offensichtlich existieren aber auch noch andere Aspekte, wie die Radikalliber-
tragung, da die Starter auch mit dem Raman- UV-Vis- System, das keine Filterwir-
kung zeigt, klar erkennbare Unterschiede in der Hartungsgeschwindigkeit haben.
Dass ein solch gravierender Unterschied bei den modifizierten Zinkoxiden, Tabelle
8.2 und Kapitel 8.2, nicht besteht, liegt daran, dass das ZnO vor allem durch die
besser verfugbare Strahlung zwischen 300 und 370 nm, da selbige nicht vom Binder
absorbiert wird, Abbildung 6.3, zur Reaktion angeregt wird. Ein Vergleich der auf
Zinkoxid beruhenden Initiatoren mit den klassischen Startern ist nur begrenzt
mdglich, vgl. Kapitel 6.1. Dennoch soll eine kurze Uberschlagsrechung erfolgen. Der
schnellste Initiator Irgacure 651° héartet nach ca. 4-10° Blitzen, die schnellste Modifi-
kation Benzoylameisenséure bei um die 9-10° Blitze. Der Gewichtsgehalt an modifi-
ziertem Zinkoxid ist mit ca. 8 wt.-% in etwa 4-mal groer. Aufgrund des
anzahlbedingten Nachteils, Abbildung 6.1, hartet das Oxid mit Mediator mindestens
um den Faktor 70 bis 1000 schneller als die klassischen Initiatoren. Es ist jedoch zu
erwarten, dass der Nanoinitiator noch nicht so schnell genug reagiert, dass beim
Druckprozess kein Unterschied zu einem klassischen Starter zu erkennen sein wird.
Weitere Optimierungen sind notwendig und werden im Rahmen des Up-scaling

Prozesses durchgefihrt.

8.6. Flachen-und Tiefenaushartung

Die Raman- Messung gibt aufgrund der 45°- Einstrahlung, vgl. Abbildung 7.21,
Abbildung 8.6, die Tiefenaushartung der effektiv 70 um dicken Filme wieder. Die
Anderung der reflektierten Intensitat macht dagegen Aussagen iber die Flachenaus-
hartung des Systems. In allen vorhergehenden Abbildungen und Tabellen sind, falls
madglich, die Start- tj und Endzeiten t; der Flachenaushartungen in runden Klammern
angegeben. Es wird angenommen, dass bei getribten Filmen die simultanen
Raman- Messung der gesamten Schicht nicht mdglich ist. Das Raman- Signal zeigt
bei weiRen Proben, Abbildung 7.22, aufgrund der erhdhten Streuung des NIR-
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Lasers signifikant starkere Signale. Bei der UV-Vis- Detektion dienen in etwa 0,2 %
der Priméarstrahlung zur Erfassung der Flachenaushartung in der Nahe der unteren
Grenzflache, diese ergibt sich aus der Fresnel'schen Formel, Gleichung 2.40. Die
Streuungen innerhalb der Stérzone, Abbildung 8.6, kdnnen die Messung signifikant
beeinflussen. Der UV- Anteil bleibt zumeist unbeeinflusst, da der Binder bzw. das
Zinkoxid durch seine eigene Absorption die Ein-/Ausdringtiefe begrenzt. Nur mogli-
che Streuung innerhalb der primaren Einflusszone kénnen nicht durch Verkleinerung
der Wellenlangenbereiches kompensiert werden. Daher ist in der Folge der Vergleich
der Flachen- zu Tiefenaushéartung auf die transparent erscheinenden Schichten
beschrankt. Definitiv transparent und frei von Streuern sind die Bindemittelmischun-
gen, die klassische Initiatoren enthalten, Tabelle 8.4. Es sind klar erkennbare
Unterschiede zwischen den UV-Vis- Intensitatsdnderungen und den durchgefuhrten
Raman- Doppelbindungsverldufen zu erkennen. Die schnell hartenden Starter zeigen
eine gute Ubereinstimmung zwischen der Flachen- und der Tiefenaushartung, wobei
die Flachenhartung grundsatzlich spater einsetzt. Im Gegensatz dazu zeigt der
Initiator Irgacure® 2959 wiederum interessante Unterschiede. Dieser bewirkt eine
vergleichsweise sehr frihe Flachenaushartung, die vor der Tiefenaushartung
beendet ist, Tabelle 8.4 in Klammern. In Kombination mit den in Kapitel 8.5 belegten
Abhangigkeiten, kann daher festgestellt werden, dass dieser Starter vor allem mit
dem Bestrahlungslicht der Wellenlange kleiner als 310 nm effektiv reagiert. Die
Flachenaushartung ist ergo zusatzlich zur Intensitatsverteilung des Anregungslichtes,
Abbildung 7.11, auch von dem UV- Beitrag bestimmt, der bei tieferen Schichten

schon vom Binder selbst absorbiert wurde, vgl. Abbildung 7.18 rechts.

Abbildung 8.6: Schematische Darstellung der Detektion der Flachen- (UV-Vis) und der
Tiefenaushartung (Raman). Mittels der roten, Pfeile sind die erfassten Aushéartungsrich-
tungen gekennzeichnet. Der Ubersicht ist nicht maRstabsgetreu, evtl. Uberlagerungen
und Beugungseffekte sind unbertcksichtigt.
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Da das ZnO langwelliger absorbiert, ist zu erwarten, dass alle nicht klassisch initiier-
ten Proben keine UV-Vis- Flachenhartung zeigen, die vor der Raman- Tiefenhartung
startet. Alle Messungen, z.B. Tabelle 8.2, bestatigen dieses Fakt. Die mit Benzoyla-
meisensaure modifizierten Proben zeigen quasi identische Flachen- zu Tiefenaus-
hartung. Setzt man der Modifizierung 5- Nitrophthalsaure oder gar Mn(ll) und
Dinitrobenzesaure zusatzlich zu, scheint dies die Flachenaushartung negativ zu
beeinflussen. Wohingegen der Zusatz der Dodecenyl- Bernsteinsdureanhydrid,
DoBer, die Aushértung reduziert, aber die Flachenaushartung im Vergleich zur
Tiefenaushartung beschleunigt ist. Wahrscheinlich bildet sich ein Primarradikal aus
der photoaktiven, gebundenen Benzoylameisensaure, welches aufgrund der raumli-
chen Né&he schnell mit der gebundenen Dodecenyl- Bernsteinsédure reagiert. Die
schlechtere Dispergierung und die veranderte Polaritat der daraus folgenden Radika-
le bedingt wahrscheinlich die schlechtere Tiefenaushéartung des Systems. Eine
derartige Modifizierung kdnnte in einem spateren Schritt die Flachenaushartungsten-
denz des Systems optimieren. Die Modifizierungen, die definitiv keinen synergeti-
schen Effekt mit den ZnO haben, vor allem die optisch inaktive Levulinséaure, zeigen
erwartungsgemal eine signifikant spatere Flachenhartung, Abbildung 8.1 und
Abbildung 8.4, da fur sie eine Erh6hung der Bestrahlungsenergie nicht von Vorteil ist.
Einzig die sehr steile Intensitatsverteilung der Blitzlichtlampe, Abbildung 7.11,
bedingt die Aushartung, die ergo nicht von den erhéhen UV- Anteil verstarkt ist.

Der im Rahmen dieser Arbeit gefundene Effekt der Transmissions- und Reflexions-
bestrahlungshartung zeigt einige Vorteile und wird auch weiterhin untersucht. Dabei
soll vor allem auf die Ortsabhangigkeit der Messsysteme eingegangen werden.
Insbesondere die Echtzeitmessung und die vergleichweise geringen Anschaffungs-
kosten machen dieses System als ein Untersuchungssystem fur eine breite Anwen-

dung interessant.
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9. ESR- Bestrahlungshartungen

In diesem Teil der ESR- Untersuchungen werden im Gegensatz zu Kapitel 5.3 nur
hochviskose Bindemittel mit und ohne Initiator untersucht. Dazu wird eine Flachzelle
aus 1 mm starken Suprasil- Quarz- Plattchen gefertigt, die zusatzlich aus einen 0,5
mm Abstandshalter und zwei Klemmstaben aus PTFE besteht, vgl. Abbildung 9.1.
Dieses System zeigt selbst unter direkter Bestrahlung der Klemmhalter nur minimale
Untergrundstorungen. Die Zelle ist so dimensioniert, dass sie in die Kavitat des
Spektrometers passt. Die 500 W Xenon- Bogenlampe bietet die Moglichkeit, die

Binder auch ohne Initiator zu harten.

Abbildung 9.1: Schematische Zeichnung und Bild der vollstdndig demontierbaren ESR-
Hartungsflachzelle.

Durch Einsatz des ESR- Filter 1 und 2, vgl. Abbildung 3.11, ist es mdglich die
Selbsthértung soweit zu reduzieren, dass Hartungsmessungen von initiator-
enthaltenden Systemen mdglich sind. Die 1 mm starken ESR- Filter 1 schwachen die
Energie der Strahlung soweit ab, dass die Erfassung der Anderung des ESR- Signals
mit dem gegebenen Spektrometer moglich ist. Der 3 mm starke ESR- Filter 2 schirmt
die Probe gegen samtliche durch den Binder selbst absorbierbare Strahlung ab.
Schon bei den ersten Messungen mit der konstruierten Flachzelle zeigt sich, dass
die Messung etwaiger primarer Startradikale nicht moglich ist. Aus der Arbeit von
Kaiser, 1976!*%® geht ebenfalls hervor, dass die Erfassung solch kurzlebiger Radika-
le anderer Mess- wie auch Probenbedingungen bedarf, d.h. unter anderem eine
vielfach héhere Verdinnung und ein komplizierterer Messaufbau. Die Decarboxylie-
rung wurde schon in den Kapiteln 5.1, 5.2 und 5.3 bewiesen. Trotz der zeitlichen und

messtechnischen Beschrdnkungen ist dieses einfache System in der Lage, einige
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signifikanten Informationen, sogar kinetische Aushéartungskurven, zu erfassen. Bei
allen Messungen wird die in Kapitel 5.3 bestimmte Feldkorrektur von 0,78 benutzt.
AulRerdem sind die Spektren mittels der internen Markers g = 2,0022 und der
Frequenz 9,47 GHz magnetfeldkorrigiert.

9.1. Ergebnis der Bindemittelhartung ohne Initiator, Radikalidentifizierung

Bezuiglich der Reaktion von einfachent® 7 18917 aper auch zum Teil multifunktio-
nellen Acryl-/ Metharcylsaurent* 3% % 78 existieren einige Arbeiten. Eine Untersu-
chung von solch komplexen Bindemittelsystemen, wie sie folgend beschrieben wird,
ist bis dato nicht bekannt. Die Untersuchungen beschréanken sich auf die kohlenstoff-
zentrierten Radikale, zum Teil kdnnen nach langer Bestrahlung andere beobachtet
werden, die ihre Ursache in der komplexen Struktur der Binder haben. Die unter-
suchten zehn Bindemittel, bzw. -mischungen zeigen nach der Hartung analoge

Signale.

Abbildung 9.2: ESR- Messung der geharteten Bindemittel. Das Auftreten sich gleichen-
den Radikale ist zu erkennen. Die Daten sind durch den Marker feldkorrigiert und auf die
Frequenz 9,47 GHz skaliert.

In Abbildung 9.2 ist zu erkennen, dass die beiden Hauptsignale aufgrund der Intensi-
tatsverhaltnisse aus einem Singulett und einen Triplett bestehen muissen. In der
Folge soll deren Existenz gezeigt und Uberpriuft werden. Beide Signale kénnen von
dem gleichen Radikal stammen. Ursache daflr ist, dass stark koppelnde Systeme
einen Austausch, bzw. Wechselwirkung der Radikale bewirken, wodurch die Hyper-
feinkopplung aufgehoben wird. Dieser Bereich des Singulett- Signals entspricht ergo
der maximalen Hartung, die sich nah an der vorderen Quarzabdeckung im intensivs-

ten Bestrahlungsbereich befindet. Bei dem Triplett- Signal kann es sich um gefange-
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ne Fortpflanzungs- oder gefangene Mittelkettenradikale handeln, Abbildung 9.5 und
Abbildung 9.6. Das Fortpflanzungsradikal ist das Ubertragungsradikal der Kette, vgl.
Abbildung 2.5 ,Kettenwachstum®. Das Mittelkettenradikal hingegen entsteht durch die
Kettentransferreaktion an der zur Carbonylgruppe benachbarten CH- Gruppe. Die
mesomere Resonanzstabilisierung mit der Estergruppe bedingt die Schwache dieser
CH- Bindung, und die reduzierte Reaktivitat im Vergleich zum Fortpflanzungsradikal.
Gefangen bedeutet, dass aufgrund ihrer Mobilitat, die durch den Kéfig der Nachbarn
bedingt ist, in Kombination mit der Reaktivitdt keine Reaktion innerhalb der Messzeit
stattfindet. Die freien Fortpflanzungs-, bzw. Propagationsradikale, konnen kein
aufgespaltetes Signal haben, da bei jedem Anlagern an eine Monomereinheit, vgl.
Abbildung 2.5, die Richtung der Kernspins der alpha und beta Wasserstoffe statis-
tisch verteilt ist und die Aufspaltung sich herausmittelt. Das Mittelkettenradikal hat
nach Selli et al., 1993"®, die Aufspaltung von ay ~ 26 G. Best et al., 1989 gehen
davon aus, dass das Signal von dem Mittelkettenradikal ohne ein weiteres Singulett
stammt. Nach Abbildung 5 der Quelle® hat dieses Radikal eine dem System 1
Konformer 1 und 4 analoge Konformation aber mit exakten 60° Winkeln, vgl.
Abbildung 9.6.

Abbildung 9.3 links: ESR- Messung des reinen Bindemittels, BM1, bestrahlt mit anstei-
gender Intensitat des Lichtes der Xenon- Bogenlampe.; rechts: ESR- Messung des ge-
harteten reinen Binders, Bi_PEA, nach langeren Abklingzeiten.

Vor der Berechnung der Radikale mittels der Dichtefunktionaltheorie in Kapitel 9.2
werden erst die empirisch aus den Signalen gewinnbaren Informationen ausgewer-
tet. Als erstes ist festzustellen, dass die Lebenszeit der in der geharteten Schicht
gefangenen Radikale grof3 ist. Dies ist unter anderem in Abbildung 9.3 rechts, bei

einer Messung nach 60 min ohne weitere Bestrahlung, zu erkennen. Es existieren
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Messungen bei Lacksystemen, die durch einen Initiator gehértet sind, welche nach
noch groReren Zeitabstanden, im Bereich von Tagen, eine Signalremanenz zeigen.
Von daher ist es moglich, trotz der Messzeit von ca. 8 min Messungen mit unter-
schiedlichen Mikrowellenleistungen an einem gehéarteten System durchzufuhren,
ohne dass gravierende Signaldnderungen durch das Verschwinden der Radikale zu
erwarten sind. Mit Hilfe dieser Messungen ist es moglich, Radikale anhand ihrer
longitudinalen Relaxationzeit T, zu unterscheiden, vgl. Kapitel 2.5.3. Das Singulett-
Signal, dem das starker wechselwirkenden und damit kurzlebigeren Radikal zuge-
ordnet wurde, zeigt wie erwartet ein geringeres Absattigungsverhalten mit steigender

Mikrowellenleistung, als das Triplett- Signal, vgl. Abbildung 9.4.

Abbildung 9.4: ESR- Messung des gehérteten reinen Binders, BM1, mit unterschiedlicher
Mikrowellenleistung. links: Nach einer Bestrahlung von 20 s mit 200 W.; rechts: Nach ei-
ner zusatzlichen Bestrahlung von 40 s mit 200 W.

Die Abhéngigkeit des Singulett- Signals von der Feldstarke des Bestrahlungslichtes
wird anhand von Bestrahlungen der Bindemittelmischung 1 mit einer unterschiedli-
chen Anzahl an ERS- Filtern 1 bei gleicher Bestrahlungszeit analysiert. Die Messun-
gen, Abbildung 9.3 links, beweisen, dass das zentrale Signal nicht direkt mit den
beiden seitlichen Signalen korreliert ist. Die Zunahme des Anteils des Triplett- relativ
zu dem des Singulett- Signals mit zunehmender Anzahl an Filtern, respektive
Schichtdicke, ist klar zu erkennen. Der Zusatz des Coinitiators N- Methyldiethanola-
min kann sowohl die Ausbildung von zwei Hartungszonen mit unterschiedlicher
Mobilitat, als auch die Existenz des Singulett- Signals beweisen. Das Amin reagiert
bei ausreichender Beweglichkeit Uber eine der Kettentransferreaktion analogen
Reaktion, Abbildung 2.5, mit dem Mittelkettenradikal. Da das detektierbare Singulett-

Signal im Bereich maximaler Hartung lokalisiert ist, ist folglich der Radikaltransfer-
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schritt in diesem Bereich signifikant reduziert. Kein aufgespaltetes Mittelkettenradikal

ist messbar.

9.2. Berechungen der Hyperfeinkopplungskonstanten mittels DFT

Zusatzlich zum Vergleich mit den Literaturdaten und den empirischen Interpretatio-
nen, werden die Geometrien der vermuteten Radikale mittels der Dichtefunktional-
theorie, vgl. Punkt 2.5.5, optimiert und die Hyperfeinaufspaltungswerte berechnet.
Die System-1-Radikale entsprechen dabei, wie in Abbildung 9.5 und Abbildung 9.6
zu erkennen ist, dem kleinsten Ausschnitt aus der Radikalkette. Um eine Monomer-
einheit erweitert sind die System-2-Radikale. Die Reste sind durch Methylgruppen
oder, um zusatzliche Aufspaltungen bei dem System-1-Mittelkettenradikal zu vermei-
den, durch Ethylgruppen ersetzt. Bei den System-1-Radikalen werden alle nicht
planaren Konformationen geometrieoptimiert, wohingegen bei den System-2-
Radikalen nur eine begrenzte Anzahl an Konformationen berechnet wird. Dabei ist zu
beachten, dass sich bei einer ausreichend langen Kette sich die Mittelkettenradikale
1 und 4, sowie 2 und 3 entsprechen, da sie bis auf die Enden symmetrisch sind. Dies
ist auch der Fall fur die beiden Sterioisomere des Fortpflanzungsradikals. Die
Mittelkettenradikalisomere 1 und 4 stammten von ataktischen Vorstufen, erkennbar
ist dies daran, dass die Drehrichtung der auf3eren, verbliebenen Stereozentren
voneinander verschieden ist, also z.B. links- zu rechtsdrehend. Bei syndiotaktischen
und isotaktischen Vorstufen missen diese Stereozentren die gleiche Drehrichtung
aufweisen.

Fortpflanzungsradikal System 1 | Fortpflanzungsradikal System 2

Stereoisomer 1 Stereoisomer 2

Abbildung 9.5: Optimierte Molekilkonfigurationen, bzw. Stereoisomere der Fortpflan-
zungsradikale System 1 und System 2.

Tabelle 9.1: a-Werte und Energien der Fortpflanzungsradikale.

System Energie H, Hg Hg: 2 Hg
(Stereoisomer) | / a.u. /G /G /G /G

1 -346,5206519 -20,1 37,9 37,6 75,5
2 () -653,1556184 -19,5 36,6 1,1 37,7
2(2) -653,1572236 -19,6 27,9 19 29,8
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Mittelkettenradikal System 1 Mittelkettenradikal System 2

Konformer 1 Stereoisomer 1 Konformer 1 Stereoisomer 1 Konformer 2

Konformer 2

Stereoisomer 2 Stereoisomer 3 Konformer 1
Konformer 3

Stereoisomer 3 Konformer 2 Stereoisomer 3 Konformer 3
Konformer 4
Konformer 5 Stereoisomer 4 Konformer 1 Stereoisomer 4 Konformer 2

Abbildung 9.6: Optimierte Molekilkonfigurationen, bzw. Stereoisomere der Mittelketten-
radikale System 1 und System 2.

Da die durchgefuhrten Optimierungen immer in Richtung lokaler Minima optimieren,
mussen auch bei System 1 Optimierungen verschiedene Ausgangskonformationen
gewahlt werden, um sinnvolle Ergebnisse zu erhalten. Planare, d.h. 2 dimensionale,
Molekulstrukturen sind zu vermeiden. Anhand der Konformation 5 des System 1

Radikals, Abbildung 9.6, die schon aus chemischem Sachverstand kein globales
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Minimum ist, bestatigt sich das Optimieren zu einem lokalen Minimum, vgl. die
Energie in Tabelle 9.2. Die Abbildung 9.6 zeigt die berechneten Mittelkettenradikale
und die Abbildung 9.5 zeigt die Fortpflanzungsradikale. In Tabelle 9.1, Tabelle 9.2
und Tabelle 9.3 sind die finalen Daten der UB3LYP EPR-IIl Berechnungen zusam-

mengefasst.

Tabelle 9.2: a-Werte, Energien und Diederwinkel der Mittelkettenradikale, System 1.

Konformer | Energie Hgp Hp Hp Hg ZHp Z Hp
/a.u. IG(/°) [ IG(/°) [IGU)|IGU) |IG /G

1 -425,1849159 | 1,6 21,0 24,3 2,5 25,9 23,5
(-10,4) | (-47,1) (-127,3) | (-163,8)

2 -425,1859162 | 11,6 11,8 8,5 8,0 20,0 19,8
(29,0) | (-34,7) | (147,1) | (-152,5)

3 -425,1859161 | 11,6 11,8 8,5 8,0 20,1 19,8
(-29,0) | (34,7) (-147,1) | (-152,5)

4 -425,1847684 | 11,4 19,3 8,9 3,5 20,3 22,8
(33,00 | (44,9 (150,8) | (-161,9)

5 -425,1734941 | 30,3 30,3 30,3 30,3 60,6 60,6
(-124,9) | (-125,1) | (124,9) | (-125,1)

.~ Wasserstoff linksseitig zur Carbonylgruppe. ,, “ Wasserstoff rechtsseitig zur Carbonylgruppe. g1 C naher an Carbonylgruppe.

Die senkrecht zum p-Orbital, in Abbildung 9.6 parallel zur Papierebene, des Radikals
stehenden Wasserstoffe haben die kleineren Aufspaltungswerte. Dies sind die
Protonen, deren Bindung zum S-Kohlenstoff einen absoluten Diederwinkel von nahe
0° bzw. nahe 180° relativ zur Bindung zwischen dem Radikalzentrum, a-Kohlenstoff,
und der Estergruppe aufweisen, vgl. Tabelle 9.3. Bei negativen Diederwinkeln zeigt

der Wasserstoff per Definition in den Abbildungen aus der Bildebene heraus.

Tabelle 9.3: a-Werte, Energien und Diederwinkel der Mittelkettenradikale, System 2.

Stereoisomer | Energie Hgp Hg Hg» Hg» X Hg 2 Hg

Konformer () | /a.u. IG(/°)|IG((/° |IG(U|IG( |I/G /G

1(2) -999,1249470 | 35,3 4,1 0,8 19 36,1 23,1
(-62,6) | (-15,5) (-178,4) | (-133,1)

1(2) -999,1238604 | 8,5 19,1 14,7 3,7 22,6 22,8
(26,0) (-44,0) (143,6) | (-162,4)

2 -999,1248120 | 8,0 22,8 14,9 2,4 22,9 25,2
(24,9) (-49,1) (143,5) | (-167,0)

3(1) -999,1286402 | 20,5 3,7 2,7 20,1 23,2 23,8
(-46,4) | (19,2 (-164,8) | (137,9)

3(2) -999,1280525 | 24,5 13,0 2,4 8,0 26,9 21,0
(-48,6) | (35,5) (-165,9) | (154,5)

3(3) -999.1260522 | 37,4 8,2 1,3 13,1 38,7 21,3
(-65,6) | (-23,6) (-178,4) | (-141,9)

4(1) -999,1225206 | 6,4 37,3 17,6 1,0 24,0 38,3
(-18,7) | (-62,2) (-136,6) | (-177,7)

4(2) -999,1225341 | 7,8 3,7 13,6 19,0 214 22,7
(23,8) (19,4) (141,1) | (138,8)

.~ Wasserstoff linksseitig zur Carbonylgruppe. , “© Wasserstoff rechtsseitig zur Carbonylgruppe. g1 C néher an Carbonylgruppe.

Vor allem die Carbonylgruppe, die mit dem Radikal in Mesomerie steht, ist nur

minimal aus der Lotebende zum Radikalorbital herausgedreht und rotationsstabil.
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Daher wird in den Tabellen zwischen carbonylnaheren f1- und carbonylferneren S2-
Wasserstoffen unterschieden. Photoreduzierte Ester werden ebenfalls berechnet,
zeigen aber maximal eine signifikante Dublett Aufspaltung. Ester- und Gamma-
Wasserstoffe kénnen durch kleine Aufspaltungen ebenfalls zur Verbreiterung
beitragen, diese werden aber nicht aufgezeigt.

Abbildung 9.7: Auftragung der berechneten Kopplungen der Mittelkettenradikal System 2.

Abbildung 9.8: Auftragung der berechneten Kopplungen der Konformere der Mittelketten-
radikal System 1, links, und die Isomere der Propagationsradikale System 2, rechts.

Beim Vergleich der berechneten Hyperfeinkopplungskonstanten mit den gemesse-
nen, Abbildung 9.2, ist die Drehbarkeit um die C-C- Bindung bei dem Propagations-
radikal zu berucksichtigen, da sich das Radikal im p-Orbital eines sekundéares
Kohlenstoffatoms befindet. Die Berechnung des Propagationsradikals kann zu einem
triplettdhnlichen Verlauf fihren, Abbildung 9.8 rechts. Aufgrund der Analogie der
Radikale, s.o., kann angenommen werden, dass das Sterioisomer 2 die energetisch

gunstigere Konformation des Sterioisomers 1 einnehmen kann. Die thermische
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Energie ist mit 0,001 kleiner als die Energiedifferenz der Isomere, aber mit hoher
Wahrscheinlichkeit gro3er als die Rotationsbarriere, so dass sich eine Quartettauf-
spaltung ergeben muss.
In der Folge werden daher grundsatzlich die Aufspaltungen durch das Mittelkettenra-
dikal betrachtet, Abbildung 9.7, Abbildung 9.8 links. Beim Triplettsignal des System 2
Isomer 3(1) und System 1 Konformer 1 sind vom Verlauf hohe Ubereinstimmungen
mit den Messungen erkennbar, wie sie auch von Best et al., 1989, fiir ein gauche-
gauche System erkannt wurden. Eine Drehung bringt eine Anderung innerhalb der
gesamten Radikalkette mit sich, da beim Mittelkettenradikal das Radikalzentrum ein
tertiares Kohlenstoffatom ist, so dass mit sehr viel héheren Aktivierungsenergien zu
rechnen ist. Energetisch am ginstigsten sind den quantenmechanischen Berech-
nungen zufolge Konformationen, die aus einer gestreckten Kette resultieren. Die
Stereoisomere 2 und 3, die aus einer taktischen Vorstufe stammen, zeigen triplet-
tahnliche Signale. Vor allem die signifikante Schulter nahe dem Signalzentrum beim
Sterioisomer 2 ist in Messungen mit Radikalstarter, Abbildung 9.16 rechts, klar zu
identifizieren.
Die gefalteten Konformationen des Mittelkettenradikals zeigen eine groRere Sprei-
zung des Signals. Berechnet wurden diesbeziiglich Sterioisomer 1(1), 4(1) und 3(3).
Diese Spreizung lasst sich vor allem bei den Messungen der multifunktionellen
Acrylate, wie Ditrimethylolpropanteraacrylat, Bi DTMPTA, und Trimethylolpropantri-
acrylat in Bi_ArUA, anhand der Schulter, Abbildung 9.2, eindeutig erkennen. Man
kann aufgrund der héheren Stabilisierung der Radikale, die aus einer ataktischen
Stufe, d.h. Isomer 1 und 4, stammen, annehmen, dass diese Art der Radikalbildung
ein Indiz fur die Quervernetzung des Systems aufgrund von ataktischen Bereichen
wiedergibt. Neben den Anpassungen maoglicher Radikale mit dem Programm WinSIM
v. 1.10, 2002, werden auch Simulationen mit dem Programm Gnuplot 4.1 durchge-
fuhrt. Als Anpassungsfunktion wird die Ableitung der Dichtefunktion einer Pseudo-
Voigt- Funktion PV(B), Gleichung 11.11, genutzt. Diese wird bei einer Aufspaltung um
die Hyperfeinkopplungskonstanten gemalf Punkt 2.5.2 erweitert. Fir ein Dublett D(B)
mit einer Aufspaltungskonstanten a; ergibt sich demzufolge,
D(B)=1PV(B+a,)+1PV(B-a,) (9.1),
und flr eine Doppeldublett DD(B) mit den Aufspaltungskonstanten a; und ay,
DD(B)=iD(B+a,)+iD(B-a,) (9.2).
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Hohere Aufspaltungen errechnet man analog. Neben diesem aufgespalteten Signal
wird bei allen Anpassungen ebenfalls ein zentrales Singulett bertcksichtigt, vgl.
Kapitel 9.1. Lasst man die Halbwertsbreiten und die g- Faktoren der Mittelkettenradi-
kale unabhéngig voneinander variieren, ist eine vollstandige Anpassung aller Signale
mit Korrelationskoeffizienten groRer als 0,999 mdglich. Geht man von einer reinen
Doppeldublett Aufspaltung aus, wie sie aus zwei aufspaltende und zwei nicht
wechselwirkenden Protonen resultieren wirde, erhalt man Werte von um die 23 und
um die 18 Gaul3 als Kopplungskonstanten, vgl. Abbildung 9.9 links. Simuliert man
zusatzliche eine Doppeldublettaufspaltung des Singulettsignals, erhalt man den
Mittelkettenradikal System 2 &hnlichere Aufspaltungen mit 22 und 18 Gaul3 und ftr

das zentrale Signal zweimal ca. 3,5 Gaul3.

Abbildung 9.9 links: Simulation an Messdaten mit 4 aufspaltenden Wasserstoffen und ei-
nem Singulett; rechts: Simulation mit den berechneten Parametern des System 2 Mittel-
kettenradikals.

Die durchgefuhrten Anpassungen mit abhangigen Halbwertsbreiten und g- Faktoren
belegen, dass die Ubereinstimmung mit den berechneten Hyperfeinkopplungskon-
stanten dennoch gut ist, Abbildung 9.9 rechts. Dabei zeigte sich, dass bei derart
eingeschrankten Anpassungen die Hyperfeinkopplungskonstanten leicht, um den
Faktor 1,03 bis 1,11, unterbestimmt sind.

Fur die Bildung der Mittelkettenradikale spricht zuletzt die beobachtbare Aufspaltung
selbiger in noch flissigem, nicht gehartetem System. In diesem Fall spalten die vier,
aufgrund von freier Rotation, &quivalenten Protonen zu einem Quintett- Signal auf,
vgl. Abbildung 9.10. Dieses ist bei sehr unpolaren oligomeren Acrylsdureestern, wie
Vesticoat und IRR 638, zwar sehr schwach, aber dennoch zu erkennen. Mdglich ist
dies dadurch, dass diese Binder um unpolare Oligomere handelt, die einen geringen
Anteil an Acrylsaure aufweisen, Tabelle 7.2.
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Abbildung 9.10: ESR- Spektrum eines Quintettradikals in Losung, Vesticoat rechts, IRR
632 links.

9.3. Kinetische Untersuchungen der reinen Bindemittel

Die kinetischen Bindemitteluntersuchungen erfolgen durch sukzessive Bestrahlung
der Probe wahrend der Messzeit, Tabelle 9.4. Grundsatzlich werden zwei ESR- Filter
2 mit d = 1 mm eingesetzt, und die Pausen zwischen den Bestrahlungen betragen je
eine Minute. Das Magnetfeld ist dabei auf den Wert von 3375 Gaul} fixiert, bei dem
das Maximum des Radikalsignals zu erwarten ist. Da der Marker folglich nicht
innerhalb des Messbereiches ist, ist eine exakte Feldkorrektur nicht méglich. Aus den
korrigierten Spektren entsprache dieser dem realen Feldwert von ca. 3370 Gaul3. Die

Bindemittel zeigen die in Abbildung 9.11 abgebildeten Verlaufe.

Tabelle 9.4: Ubersicht tiber die bei den ESR- Hartungen verwandten Bestrahlungszyklen.

Leistung | BZI BZII BZlIIl
20s 20s 20s
40 s 40s 40 s
200 W 80s 80 s 80s
140 s 160 s 160 s
20s 20s 20s
40 s 40s 20s
500 W 80s 80 s 80s
40 s 20s 40 s
Zwischen den Bes rahlungen ist eine Dunkelphase von Je 60 s.

Alle Systeme sind nach den Bestrahlungszyklen vollstandig gehartet, so dass sie
mittels Raman- Spektroskopie vermessen werden kdnnen, vgl. Tabelle 9.5. Bei der
Analyse der Restdoppelbindung darf die Abschwachung der Esterbande, aufgrund
des Polarisationseffektes, vgl. Abbildung 7.4, nicht unbertcksichtigt bleiben.
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Abbildung 9.11: Kinetische ESR- Messung einer Auswahl der reinen Binder unter Be-
strahlung. Zuséatzlich sind die Ausbeuten der gehérteten Schichten zu berlcksichtigen.
Zur Veranschaulichung sind die Dunkelphasen grau hinterlegt.

Tabelle 9.5: Ausbeute und Restdoppelbindungsanteile der gehéarteten Binder.

Binder Ausbeute | Doppelbindung | Binder Ausbeute | Doppelbindung
/ mg (Raman) / % / mg (Raman) / %
Bi DTMPTA* | 30 69 IRR 632* 65 5
Bi_EpAOI 57 48 Vesticoat* | 50 23
Bi_CIPEA+ 65 34 Bi_PEA* 59 42
BM1 60 45 Bi_PEAOI* | 59 36
BM2 56 46 Bi ArUA+* | 43 75
BM1 (OxF) 63 19 BM1 (6xF) | 64 51
BM1 (3xF) 42 49
*Sind relativ zu emner Esterbande (nxF) -Anzahl der abweichenden ESR- Filter 2, alle Uibrigen sind durch zwei bestrahlt.

Auffallend ist, dass der minimal erreichte Restdoppelbindungsanteil mit zunehmen-
den C=C/CH- Schwingungsanteil, vgl. Tabelle 6.1, gravierend zunimmt. Das heil3t mit
zunehmender Polaritat, bzw. abnehmender Anzahl unpolarer Alkylanteile, steigt die
Anzahl an nicht reagierten Acrylsauregruppen. Beziglich der ESR- Signale wird
zuerst auf die erreichten absoluten Maxima, dann auf die Verlaufe selbst, eingegan-
gen. Die beiden Binder, IRR 638 und Vesticoat, bestatigen, anhand ihrer erreichten
Maxima und der dennoch fast vollstandigen Aushéartung, die getroffene Annahme,
dass es sich bei beiden um sehr unpolare Lacke handelt. Nach Tabelle 6.1 haben sie
einen geringen Anteil an Acrylsduren im Vergleich zu unpolaren Alkylgruppen.
Offensichtlich wird die Mobilitait der Netzwerke durch die Hartung kaum einge-
schrankt, d.h. die Glasibergangstemperatur ist kleiner als die Raumtemperatur, und
es sind nur wenige gefangene Radikale detektierbar. Die polaren Binder zeigen trotz
der erwarteten groReren Restdoppelbindungsanteile vielfach héhere Maxima des
remanenten Signals, vgl. Tabelle 9.6. Hierbei differenziert die relative Signalhéhe der
Binder mit grof3erem Anteil an polaren Gruppen nicht generell von denen mit gerin-
gerem Anteil. Einen signifikanteren Einfluss auf die Signalh6he hat der Absorptions-
bereich der Acrylatlacke, vgl. Abbildung 6.3. Die Tatsache, dass die Absorption der
Bindemittel Bi_PEA und Bi_PEAOQI besonders langwellig ist, steht in direkter Korrela-
tion mit dem erreichten Signalmaximum. Untersucht man die Signalanderung
wahrend eines Bestrahlungszyklus, Abbildung 9.12, lassen sich vier Bereiche unter

Bestrahlung identifizieren.
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Abbildung 9.12: Uberlagerung der kinetischen Bestrahlungskurven der Bindemittelmes-
sungen Bi_DTMPTA, links, und Bi_ArUA+, rechts. Die Bestrahlung erfolgt durch zwei
ESR- Filter 1, vgl. Abbildung 3.11. Der Abfall der Intensitat in der Dunkelphase ist klar zu
erkennen.

Dies sind ein starker Anstieg, ein kurzer Anteil ohne Erhdhung, ein schwacherer
Anstieg, der schlieBlich in einer Sattigung enden kann. Zur Erklarung wird eine
Theorie entwickelt, die die molekulare Beweglichkeit, bzw. deren Abnahme durch die
Hartung, betrachtet. Die mobile radikale Spezies “Xmopii zeigt aufgrund der schnellen
Reaktion ein sehr breites und flaches Signal, welches sich nicht in einer signifikanten
Intensitatserhdhung des Radikalmaximums auswirkt. Das Messsignal stammt daher
von einem wie auch immer gearteten gefangenem Radikal “Xger, vgl. Kapitel 9.2.
Innerhalb des ersten Anstieges ist die Bildungsgeschwindigkeit der gefangenen
Radikalspezies Ry sehr viel hoher als die Zerfallsgeschwindigkeit Ri + Ru,

Abbildung 9.13, da die Konzentration der Radikalspezies noch sehr gering ist.

R
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Abbildung 9.13: Schematische Reaktionsgleichung, die zur Bildung und zum Verbrauch
der durch die ESR- Spektroskopie detektierbaren Radikalspezies fiihrt.

Der Bereich ohne Signalerhbhung, der systemabhéngig sehr klein sein kann,
entspricht einem Gleichgewicht der Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeiten. Abhan-
gig von der Signalhohe ist dieser, als ein Bereich sehr langsamer Hartung in Kombi-
nation mit einem strahlungsinduzierten Erhalt der Radikale zu interpretieren. Dies
entspricht einer von der Signalstarke abhangigen Hartung durch das Probevolumen.

Im darauf folgenden Bereich ist die Bildungsgeschwindigkeit der gefangen Radikale
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wiederum hoher als der Verbrauch. Dieser Anstieg, der bis zur Sattigung fihren
kann, gibt die tiefenabh&ngige Durchhartung mit der Bildung von Bereichen Uberh6h-
ter Radikaldichte wieder. Bei der intensitatsabhéngigen Bestrahlung der Bindemit-
telmischung 1, Abbildung 9.14, sind die vier beschriebenen Bereiche klar zu
erkennen. Die Zunahme des zweiten, des statischen Bereichs, ist mit Erhéhung der
Anzahl an ESR- Filtern 1, besonders ausgepragt. Die Aushartung des Volumens und
deren Einfluss vor allem auf Zerfallsgeschwindigkeiten, bzw. deren Konstanten,
bedingen diesen komplizierten Kurvenverlauf. Zur Vereinfachung werden zwei Wege
des Radikalverbrauches angenommen, die sich anhand der Geschwindigkeit Ri; und
Riw unterscheiden. Sie konnen innerhalb des bestrahlten Bereiches nicht erfasst
werden, da die intensitatsabhéngige Bildungsgeschwindigkeit Ry sehr stark durch
die Systemparameter und -dnderungen beeinflusst ist. Ist die Lampe abgeschattet,
findet keine signifikante Radikalneubildung °*Xger statt, Abbildung 9.13, und die
Zerfallsrate kann unabhangig gemessen werden. Um anhand der Detektion des
Anteils an Ry zu Ry, die Aushértung zu untersuchen, missen sie definiert werden. Die
langsamere von beiden, die vor allem in vollstandig geharteten Bindern dominiert,
wird einer, wie auch immer gearteten, Umlagerung zu nicht radikalischen Folgepro-
dukten zugeordnet, z.B. eine intramolekulare Umlagerung mit Wasserstoffeliminie-
rung. In dem weniger geharteten Netzwerk ist die Matrix mobiler, und dem Radikal
stehen nach der klassischen Termination, vgl. Abbildung 2.5, schnellere, wahrschein-
lichere Zerfallswege zur Verfigung. Da eine Reaktion mit einer kinetisch ebenso
stark gehinderten Spezies ausgeschlossen werden kann, ist die Geschwindigkeit
einzig von der Beweglichkeit eines kleineren Reaktionspartners abhéngt. Dies kann
beispielsweise der Inhibitor, Sauerstoff oder ein kirzeres, mobileres Oligomer sein.
Fur beide Geschwindigkeiten ist die Naherung eines exponentiellen Abfalls erster
Ordnung folglich akzeptabel,
y(t)= A+B-exp(-k-t) (9.3).

Berechnetet man die Zerfallskonstanten fur die bestrahlungslosen Bereiche, lasst
sich die Aushartung der Binder klar differenzieren, vgl. Tabelle 9.6. Der Unterschied
zwischen der ersten und der zweiten Bestrahlung ist dabei besonders ausgepragt.
An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die errechneten Zerfalls-
geschwindigkeitskonstanten in erster Naherung, vgl. unten, von den erreichten

Maxima unabhé&ngig sind.
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Abbildung 9.14: Vergleich der Uberlagerung der kinetischen Bestrahlungskurven der Bin-
demittelmischung 1, bestrahlt durch 0, 2, 3 und 6 ESR- Filter 1, vgl. Abbildung 3.11.

Der niederviskoseste Binder, Bi DTMPTA, zeigt die grof3te Abnahme zwischen dem
ungehartetem und dem gehartetem Zustand. Dies belegt die geschilderte Geschwin-
digkeitsabhangigkeit zuséatzlich. Die erwarteten Einschrdnkungen der Methode sind
messtechnischer und kinetischer Natur. Von der messtechnischen Seite kann sich
das Signal verschieben. Nach Gleichung 2.26 ist die Resonanzfrequenz und das
Feld direkt proportional, d.h. obwohl sich der g- Wert nicht &ndert, kann bei einem
Frequenzverschiebung ohne Feldkorrektur das Maximum des Signals der Radikal-
spezies sich wahrend der Hartung verschieben. Dies ist natirlich auch beim Ver-
gleich verschiedener Messungen zu beriicksichtigen, da die Frequenz je nach
Position innerhalb der Kavitét ebenfalls verschieden sein kann.
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Tabelle 9.6: Bestrahlungen und Abklingrate k [V ']der reinen Binder

Bestrahlung 200W Bestrahlung 500W |

Binder 1. 2. 3. 4. B 6. 7. 8. Maximum
IV

Bi DTMPTA 362 51 56 54 64 68 67 57 1,12

Ditrimethylolpropantetraacrylat

Bi_EpAOQI 331 105 | 79 63 85 77 66 65 1,91

Epoxyacrylat Oligomer

BM1 231 131 | 99 57 83 95 80 63 1,67

0,75 Bi_EpAOI, 0,25 Bi_DTMPTA

Bi_CIPEA+ 159 114 65 39 54 53 53 70 1,2

Chloriter Polyester in TMPTA

Bi_PEA 94 60 57 53 84 89 93 69 1,96

Polyester Acrylat

Bi_ArUA+ 123 | 97 108 | 108 | 172 196 190 | 173 ||2,12

Aromat. Urethana. in PETIA

Bi_PEAOI 228 206 192 163 256 279 241 218 1,43

Polyester Acrylat Oligomer

BM2 59 53 66 79 102 102 104 98 1,27

0,75 Bi_PEAOI, 0,25 Bi DTMPTA

IRR 632* 30 66 56 22 51 44 40 31 0,34

Vesticoat* 46 55 28 24 40 37 68 57 0,22

BM1 (OxF) 157 181 197 263 475 422 343 327 2,2

BM1 (3xF) 405 155 | 112 |60 89 90 21 68 0,8

BM1 (6xF) 611 | 206 116 | 76 100 | 64 42 40 0,65

* Die Signalintensitat ist gering. (nxF) -Anzahl der abweichenden ESR- Filter 1, alle Ubrigen sind durch zwei bestrahit.

Bei sehr intensiver und langer Bestrahlungen andert sich die Form des Singuletts,
bzw. die Uberlagerung mit dem Tripelett, so dass es zu einer scheinbaren aber nicht
wirklichen Abschwachung des Signals kommen kann. Dies ist vor allem bei den
Bestrahlungen mit Initiator oder sehr geringer Intensitatsabschwéchung der Fall.
Zusatzlich ist zu erwarten, dass der Umlagerungsprozess, der den langsamern
Zerfall bedingt, ebenfalls mit der Intensitat, d.h. mit der Anzahl der Radikalspezies,
korreliert ist. Wie die Bestrahlungen mit 500 W, bzw. die Bestrahlung ohne Filter,
zeigen, Tabelle 9.6, findet sich haufig ein Anstieg der Zerfallskonstanten mit tGber-
hohter Bestrahlungsdichte. Da das Netzwerk selbst zu diesem Zeitpunkt schon
vollstdndig gehartet und immobil ist, bestatigt dies die getroffenen Annahmen und

Erwartungen zusatzlich.

9.4. Ausgewahlte Ergebnisse mit Initiator

Wie schon beschrieben, ist die Lampenleistung der Xenon- Bogenlampe sehr hoch,
so dass nur bei den Messungen, die durch sechs ESR- Filter 1 bestrahlt werden,
erkennbare kinetische Unterschiede in dem Hartungsverhalten zu erwarten sind, vgl.
Abbildung 9.15. Die geharteten Schichten werden nach den ESR- Messungen
ebenfalls mittels Raman- Spektroskopie untersucht, um den remanenten Anteil an
Doppelbindungen zu identifizieren. Demnach zeigen die mit Malonsaure, als Beispiel

einer polaren Doppelsaure, modifizierte Probe, SK086, und die mit Kupfer dotierte
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Probe eine schlechte Aushartung. Nur in etwa 50 % der Doppelbindungen sind nach
vollstandiger Bestrahlung abreagiert. Dieses lasst sich auch in den Abklingraten k der
Bestrahlungsmessungen erkennen, vgl. Tabelle 9.7 und Abbildung 9.15.

Abbildung 9.15: Auswahl der kinetischen Bestrahlungskurven verschiedener ZnO mit
BM1, vgl. Tabelle 9.7.

Die Unterscheidung von schnell aushartenden Proben untereinander ist bei der
gegebenen Intensitat nur aul3erst wage moglich. So zeigt die mit Mangan dotierte
(SK125), im Gegensatz zu den Raman- Messungen, Abbildung 8.3, keine &hnlich
signifikanten Unterschiede, vgl. Abbildung 9.15. Alle anderen getesteten Bindemit-
telmischungen, inklusive derjenigen mit klassischen Radikalstartern, haben nach der
vollstdndigen Hartung eine finale Doppelbindungsintensitat von 20 % bis 30 % der
Ausgangsintensitat. Betrachtet man die ESR- Messungen der klassischen Initiatoren,
zeigen diese um vielfach starkere Signale, Abbildung 9.16, als alle durch Zinkoxid
geharteten Binder. Den Raman- Messungen zufolge, Tabelle 7.3, Tabelle 9.5, sind
die nicht initiierten Binder nach einem Bestrahlungszyklus ebenfalls vollstéandig

gehartet. Diese zeigen ein noch vielfach niedriges Signal an gefangenen Radikalen.
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Die Bildung der Radikale ist mit einer Warmeentwicklung verbunden. Zur Uberpri-
fung der Warmebilanz wurden DSC- Messungen, engl. differential scanning calori-
metry, im Rahmen des Projektes durchgefuhrt. Sie zeigen eine minimale
Warmeentwicklung bei der Verwendung der nanoskaligen Starter und eine immense
bei der Verwendung klassischer Initiatoren. Die Warmeentwicklung muss, da der
Aushartungsgrad gleich ist, aus der Reaktion der Initiatorradikale mit der Polymerket-

te selbst resultieren, die nicht direkt mit einer Steigerung der Aushartung korreliert ist.

Tabelle 9.7: Bestrahlungen und Abklingrate k [V*]der Bindemittelmischung 1 mit Initiator

Initiator Bestrahlung 200W Bestrahlung 500W |

(Anteil an Benzoylamei- | 1. 2. 3. 4, 5. 6. 7. 8. Maximum

sensaure) [V

?\ﬁ (03/10) 0,092 | 0,069 | 0,057 | 0,066 | 0,090 | 0,082 | 0,077 | 0,072](2,8

=70 (SK151)

in? (3/5) 0,097 | 0,138 | 0,047 | 0,076 | 0,069 | 0,072 | 0,094 | 0,084 (2,9
Wt.-% (sk1s9)

Zno (2/5) 0,065 | 0,061 | 0,059 | 0,059 | 0,097 | 0,130 | 0,095 | 0,076 (3,9

27 wt.-% (SK159)

Zn0(2/10) und Mn 0,005 0,063 | 0,048 | 0,039 | 0,042 | 0,086 | 0,078 | 0,061 | 0,073]|2,5

10 \Nt-% (5;(125)

grﬁ l\gl/alonséure (1/10) skess) | 0,451 | 0,270 | 0,112 | 0,062 | 0,143 | 0,086 | 0,170 | 0,083 ||0,2

=10 I— _| Irga. OOII 2wt.-% IIli:lCll DLIII —'—l
3325 3350 3375 3400 3425
B/ GauB

Abbildung 9.16: ESR- Signal eines durch ZnO(Benzoylameisensaure), links, und durch
die Initiatoren Darocur® 1173 und Irgacure® 651, rechts, geharteten Binders.

Interessant ist die starke Lokalisierung der Radikalbildung bei den durch ZnO
geharteten Proben. Sie ist anhand des hohen Anteils an Singulett- Signal zu erken-
nen, Abbildung 9.16 links. Folglich kann daraus geschlossen werden, dass die
Radikalbildung von der Partikeloberflache, bzw. von den an die Oberflache gebun-
denen Mediatoren ausgeht und dass die Immobilisierung der Starter erfolgreich ist. In
Abbildung 9.16 links ist ebenfalls das gefangene Elektron anhand des intensiven
Signals um 3460 Gaul’ zu erkennen, da die Modifizierung einzig mit der Elektronen-

fehlstelle reagiert.
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9.5. Diskussion der ESR- Untersuchungen

Die ESR- Untersuchungen mit und ohne Bindemittel zeigen, dass es in diesem
Bereich noch eine Vielzahl von Messmdglichkeiten und -variationen gibt. Die in etwa
800 Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrt und fir die Interpretatio-
nen herangezogen wurden, liefern sehr anschauliche Ergebnisse. Die direkte
Decarboxylierung der Sauren durch Zinkoxid, Photo- Kolbe- Reaktion, konnte
bestatigt werden, vgl. Kapitel 5.4. Die Aushartung der Bindemittel innerhalb der
Kavitat der ESR- Spektrometers zeigte, dass bei allen Acrylsaureestern ahnliche,
gefangene Radikale zu identifizieren sind. Es handelt sich dabei um eine Doppel-
dublett, das in Kombination mit einem Singulett auftritt. Das zweite ist in den Berei-
chen maximaler Hartung anzutreffen, wohingegen das erste in einer Matrix zu finden
ist, in der eine hinreichende Beweglichkeit vorliegt. Dieses Mittelkettenradikal ist ein
unreaktives Produkt der Reaktion beispielsweise eines Fortpflanzungsradikals mit
einer polymerisierten Ketteneinheit. Eine H- Abstraktion am Kohlenstoff, der benach-
bart zu Estergruppe ist, ist energetisch bevorzugt. Durch Bildung eines sp?- Zustan-
des erfahrt das Radikal eine Mesomeriestabilisierung mit der Estergruppe. Aus den
durchgefuhrten Bestrahlungsuntersuchungen lassen sich insbesondere beim Zerfall
des Radikalsignals innerhalb der Bestrahlungspausen interessante Schllsse ziehen.
Bewiesen werden konnte, dass eine Korrelation zwischen der Aushartung und der
Terminationsgeschwindigkeit der Radikalspezies besteht, so dass der Polymerisati-
onsgrad anhand dieser bestimmt werden kann. Die ausschlief3liche Abhangigkeit der
Aushartung des Bindemittelsystems von der Signalstarke, d.h. dass diese ein Mal3
fur die Aushartung ist, konnte widerlegt werden. Messungen mit gravierenden
Unterschieden an Radikalsignal zeigten quasi gleichen Doppelbindungsanteil.
Umgekehrt konnte festgestellt werden, dass die Nanoinitiatoren die Polymerisation
effektiver initiieren. Entscheidend daftr war wiederum, dass der Aushartungsgrad der
nonoinitiierten und der klassisch gestarteten Proben, gleich hoch sind. Trotz glei-
chem Aushartungsgrad zeigt der klassische Initiator ein viel starkeres Mittelkettenra-
dikalsignal und entwickelt auch deutlich mehr Reaktionswérme. Die Intensitat des
Mittelkettenradikalsignals ist primar mit dem Initiatorgehalt und dem Bindemittelsys-
tem korreliert, nicht mit dem effektiven Anteil an verbrauchter Doppelbindung. Aus
dem Verhaltnis von Singulett- zu Doppeldublett- Signal ist ebenfalls keine direkte
Aussage zur Hartung zu treffen, sondern diese Verhaltnisse sind stark vom Binder,

der Bestrahlungsintensitat, den Initiator und dessen Gehalt abhangt.
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10. Zusammenfassung und Ausblick

Das Kernziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines neuartigen, auf nonokristallinen
Zinkoxid basierenden Initiators, bei dem die Startreaktion der Radikalkette von der

Oberflache bzw. von oberflachengebundenen Gruppen ausgeht.

Die Entwicklung dieses Nanoinitiators stand in enger Korrelation mit der wissen-
schaftlichen Hartungsuntersuchung der Bindemittelsysteme. Diesbeziglich wurden

vier Messsysteme entwickelt, bzw. weiterentwickelt.

Es wurde festgestellt dass, die Erfassung mittels ESR- Spektroskopie, aufgrund der
Terminationsgeschwindigkeit des Mittelkettenradikals, Auskunft Gber Aushartung des
Binders geben kann. Dieses Messsystem konnte weiter optimiert werden, damit auch
effektiver initialisierende Systeme definiert zu unterscheiden sind. Die Verwendung
eines schnelleren Spektrometers, das beispielsweise einen kleinen Feldbereich um
das Signalmaximum misst, wiirde die Stérungen durch Uberlappungsverschiebungen
verhindern, und die zeitliche Auflésung ware verbessert. Durch eine automatische,
definierte Bestrahlung, z.B. durch eine Rotorblende, wére eine grof3ere Anzahl von
Abklinggeschwindigkeiten messbar. Die ESR- Messungen beim Kettenstart durch
das modifizierte Zinkoxid zeigen, dass es beim Vergleich mit geharteten Proben, die
durch klassische, homogen verteilte Radikalstartern initiiert wurden, héhere Anteile
an Zentren grof3er Radikaldichte gibt. Die ESR- Untersuchungen belegen folglich die
erwartete migrationsfreie Hartung, die von der Oberflache des Partikels ausgeht.
Klassische Initiatoren hingegen bewirken bei Bestrahlung einen immens hdheren
Anteil an gefangenen, d.h. unreaktiven Radikalen, welche sich bei der ESR- Mes-

sung in einem sehr intensiven Signal auswirkt.

Das eingesetzte Raman- Messsystem erfasst, wie es ein IR- Spektrometer von
Prinzip her auch kénnte, die bestrahlungsabhangige Abnahme der Doppelbindungs-
schwingung. Aufgrund der kurzen Messzeit des Interferometers ist eine quasi
Echtzeiterfassung des Doppelbindungsanteils des Binders mdglicht. Die Vorteile
gegeniber eine klassischen FT- IR- Spektrometer sind neben der Messzeit, dass die
Doppelbindungsschwingungsbande besonders stark ausgeprédgt und von der
Carbonylschwingungsbande klar getrennt ist. Zusatzlich wird das nahinfrarote wie
auch das ultraviolette Licht nicht von Quarzkomponenten absorbiert. Die Schichtdi-

cke des zu polymerisierenden Bindemittels kann durch die Konstruktion einer
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demontierbaren Zelle auf 50 um reduziert werden, so dass die Bestrahlung direkt

innerhalb des Spektrometers erfolgt.

Ausgehend von dieser Entwicklung wurde ein Echtzeit- UV-Vis- Hartungssystem
fertig gestellt, das die Anderung des transmittierten Lichtes detektiert. Diese wird
durch die Streuungsanderung, die mit der Anderung des Brechungsindexes ver-
knupft ist, bewirkt. Der Brechungsindex ergibt sich aus dem Anteil an polarisierbaren
Gruppen, ist daher korreliert mit dem Doppelbindungsanteil und der Polymerisations-
grad des Bindemittels. Die Messung von transparenten Schichten mit minimalem
technischem, apparativem Aufwand wird durch dieses System ermdglicht. Die
ungehéarteten Bindemittel missen eine hinreichende Transparenz und keine bis
minimale Streuung aufweisen. Mit dem hochempfindlichen CCD- Diodenzeilendetek-
tor ist eine Zeiterfassung bis in den Bereich von 30 ms moglich. Aufgrund dessen ist
dieses UV-Vis- System fir einen Einsatz als Hartungsreferenzierung und Testung

der Lagerstabilitat geeignet.

Da die im Rahmen der Synthesen zu untersuchenden Proben zum Teil nicht voll-
standig transparent sind, werden die beiden Systeme, d.h. die Raman- und die UV-
Vis- Messung, zu einem neuen Hartungsanalysesystem kombiniert. Diese Kombina-
tion vereint die Vorteile beider Verfahren. Wéahrend der Bestrahlungsphase wird die
Anderung der 90°- Reflexion, die vom Brechungsindex abhangig ist, mittels des
Diodenzeilendetektors erfasst. Anhand der Raman- Messungen werden die exakten
Anteile an remanenter Doppelbindungsschwingung nach jedem Bestrahlungsschritt
bestimmt. Durch den Einsatz massiver Quarzelemente konnte die Schichtdicken-
schwankung reduziert und die Signalstarke verbessert werden. Aufgrund der not-
wendigen Vergleiche mit den reinen Raman- Messungen wurden auf eine weitere
Verringerung der Schichtdicken und der Mittlungszahl verzichtet. Problemlos sollte
die Erfassungszeit des Raman- Spektrometers von derzeit 3 mal 24 s pro Bestrah-
lung auf mindestens 2 mal 10 s moglich sein, ohne eine gravierende Einbul3e in der
Auswertbarkeit der Kurven zu erfahren. Beziglich des Vergleiches der beiden quasi
simultan erfassten Hartungskurven sind signifikante Unterschiede erkennbar. Die
Tiefenaushartung wird vom Raman- Spektrometer erfasst, die einer Aushartung der
Messsaule in Laserstrahlrichtung entspricht, und der Flachenaushartung vom UV-
Vis- System, die der Anderung der Riickreflexion an der unteren Grenzflache durch
die Aushéartung wiedergibt. Aus den Unterschieden lassen sich Schlisse auf die

Strahlungsabsorption und die Ubertragungsrate auf die Radikalkette ziehen. Folglich
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konnen mit diesem System diverse weitere Messungen neben der reinen Hartungs-
kontrolle durchgefiihrt werden. Eine Optimierung der Zusammensetzung der fertigen
Druckfarben hinsichtlich einer Einstellung der notwendigen Bestrahlungszeit und
Bestrahlungsintensitat ist vorstellbar. Beispielsweise kdonnten verschiedene Binder
durch Zusatz von Initiator oder Reduktion von Inhibitor so eingestellt werden, dass
mit gleicher, moglichst geringer Leistung polymerisiert werden kénnte. Systematische
Untersuchungen beziglich der Sauerstoff- und der Temperaturabhéngigkeit sind
ebenfalls leicht zu realisieren und sollen dieser Arbeit folgend durchgefihrt werden.
Das System benotigt keine andruckbare Mischungen von Bindemittel, wie es die
klassische Hartungsanalyse mittels Tacktizitatsuntersuchung bedarf. Aufgrund der
optischen Detektionsgeometrie, die im Gegensatz zur reinen UV-Vis- Bestrahlungs-
hartung nicht in Transmission misst, ist das System sogar in der Lage absolut
intransparente, stark pigmentierte Lacke, die nur mit maximalen Schichtdicken von
wenigen Mikrometern aushéarten, storungsfrei zu vermessen. Ebenfalls kann das
System Nachhartungseffekte detektieren. Diese Untersuchungen sollen weiter

forciert werden.

Primar mit den beiden Raman- Hartungssystemen wurde eine Vielzahl von Bestrah-
lungsuntersuchungen durchgefiihrt. Mit diesem Know-how konnte die Synthese und
Modifizierung mehrere Nanoinitiatoren erfolgreich abgeschlossen werden. An den
Zinkoxiden wurden ebenfalls diverse qualitatssichernde und grundsatzliche Untersu-
chungen durchgefuhrt. Zu den grundséatzlichen zahlen Bestrahlungsuntersuchungen
ohne Bindemittel, die die bekannte photokatalytische Aktivitat der Leitungsbandelekt-
ronen und der Valenzbandfehlstellen belegen. Hervorzuheben ist dabei der Beweis
der Photo- Kolbe- Reaktion, da es moglich war, die reduzierte Carbonsaure vor der
Abspaltung von CO, sowohl mit Hilfe des GC- MS als auch anhand von ESR-

Untersuchungen eindeutig zu identifizieren.

Zwei Typen von Oberflachenbelegungen des Zinkoxides, die beide unter Ausnutzung
des Elektronenloches reagieren, wurden identifiziert. Die oberflachengebundene
photoaktiven Mediatoren sind Chromophore, die einen definitiv synergetischen Effekt
mit dem Zinkoxid zeigen. Das heil3t, sowohl das Nanopartikel als auch die Modifizie-
rung selbst absorbieren Strahlung. So bedingen sie eine Initialisierung durch Reakti-
on der Modifizierung, die an die Partikeloberflache gebunden ist. Diese Stufe ist mit
dem oberflachengebundenen Mediator Benzoylameisensdure am weitesten fortge-

schritten. Zum anderen gibt es auch hartungsunterstitzende Modifizierungen, die
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selbst nicht oder kaum hartende Effekte zeigen, d.h. sie sind photostabil und unreak-
tiv. Angebunden an nanoskaliges Zinkoxid haben sie gute Initiatoreigenschaften. Vor
allem die kostengunstige Levulinsaure und die 3- Benzoylpropionséure, dessen
Photofragment (berragende Ubertragungseigenschaften zeigt, sind darunter zu
nennen. Die zweite Klasse zeigt eine starkere Abhangigkeit von der KristallitgrofRe
und der Dispergierung. Durch ihre Lagerstabilitat beweisen sie die stabile Bindung an
die Oberflache und die folglich deutlich reduzierte Migration. Ebenfalls tberpruft
wurden Modifizierungen und Dotierungen, die mit dem Leitungsbandelektron reagie-
ren. Der Einsatz von Platin(ll) Salzen zeigt die beste Hartungsverbesserung, die in
den Bereich der mit den Elektronenfehistellen reagierenden nicht synergetischen
Modifizierungen reicht. Die Kombination der beiden Typen kdnnte die Hartungseffek-

te weiter steigern.

Das Projektziel, das den Rahmen dieser Arbeit bildete, war ein auf nanoskaligen
Zinkoxid basierendes System zu entwickeln, dass eine gentigende Hartung bei
transparenten und pigmentierten Bindemittelschichten zeigt. Alles in allem erfillen
die Initiatorsysteme die Forderung einer héheren Immobilitdt des Starters nach der
Hartung, d.h. ein migrationsfreies System, da es sich um einen fast 1000-fach
schwereres Aggregat im Vergleich zum klassischen Initiator handelt. Es ist mit
keinem Austritt der Nanopartikel oder der Modifizierung nach der Aushartung des
Systems zu rechnen. Die Vorgaben der Hartung an einem UV- Labortrockner mit
angedruckten Probedrucksteifen konnten ebenfalls erzielt werden. Dies ist nicht nur
bei transparenten, sondern auch bei pigmentierten Bindemittelmischungen, also bei
vollstdndigen Lackmischungen moglich. Getestet wurden alle Skalenfarben, d.h.
auch schwarz pigmentierte Systeme. Zurzeit sind die modifizierten Zinkoxide speziell
auf die Polaritat der off-set- Druckfarben entwickelt. Durch leichte Modifikationen
kann davon ausgehend die Initiation von anderen Doppelbindungssystemen ermdg-
licht werden. Dadurch werden diverse Mdoglichkeiten zur Weiterentwicklung eroffnet.
Abschlie3end sei festgestellt, dass erste Versuche des Nanoinitiatorsystems beim
Andruck auf einer industriellen Druckmaschine der Firma Manroland keine signifikan-
ten Anderungen der Eigenschaften des Bindemittels und der Bedruckbarkeit zeigen.
Zur Zeit der Niederschrift finden diesbeziglich weitere Untersuchungen auch im

Rahmen des Upscaling- Vorhabens statt.
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11.1. Ubersicht der fur Anpassungen genutzten Formeln

Alle folgenden Formeln werden ohne skalare oder lineare Anpassungsfaktoren
aufgezeigt. Als Konstanten werden der Erwartungswert z, die Breite of k™ und die
Faktoren 7, n genutzt. Zusatzlich ist eventuell noch die Abhangigkeit der Verteilungen
von der Breite am halben Maximum, FWHM, engl. full width at half maximum,

gezeigt, die bei den XRD- Auswertungen Anwendung findet.

11.1.1. Normal- Verteilung (Gaul3’sche)

Verteilung:
1 (1 2
G(x)==erf| = ———(x— 11.1
(=3 (ZFWHM/Z( ”)] (11.1)
Dichtefunktion, Gauf3- Funktion:
2
9(x)= 1 exp —E(X_ﬂj (11.2)
oN2r 2\ o
2
B 2 1 X—u
9= Fwrm - 72| FWHM (11.3)

2-./In(2)-2 " 2-/In(2)-2

Ableitung der Dichtefunktion:

g'(X)=—(X(;2’u)- zﬁzeXp[_%[X?Tﬂsz (11.4)
g'(x): _ F(\;(V;;) 3 .2\\//_2; exp _% F)\(N;H/K/I (11.5)
(o) @)

Halbwertsbreite:

FWHM =2.5-,/In(2)-2 (11.6)
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11.1.2. Lorentz’sche Verteilung

Verteilung:

L(x) :%-arctan[% %J (11.7)

Dichtefunktion, Lorentz- Funktion:
1 FWHM /2

)= (x— ) +(FWHM /2)’ (118

Ableitung der Dichtefunktion:
I(x) = 2 FWHM /2 (X — 1)

- (11.9)
7 ((x—p) +(FWHM/2) |

11.1.3. Pseudo- Voigt- Verteilung
Dichtefunktion der pseudo- Voigt- Funktion:

pV (x)=7-1(x)+(L-7)-g(x) (11.10)
Ableitung der Dichtefunktion

pV'(x)=7-1'(x)+@1-7)-g'(x) (11.11)
Zur automatischen Normierung wird folgende Hilfsfunktion verwand,

(11.12).

_
= zni

11.1.4. Selbst limitierende Wachstumsfunktion

Bei der im Rahmen der Arbeit Anwendung findenden selbst limitierenden Wachs-
tumsfunktion handelt es sich um eine Gompertz- Funktion, die Ublicherweise zur
Beschreibung von Wachstumsprozessen in biologischen Systemen genutzt wird.

Gompertz- (Gombel-) Verteilungt*’?:

F(t)=exp(-exp(-k(t-t,,))) (11.13)
Dichtefunktion:
f (t) =k- exp(— k(t —ty )) exp(— exp(— k(t —ty ))) (11-14)

Die Nullstellen der dritten Ableitung der Verteilungsfunktion entsprechen den Wen-

depunkten der Krimmungsanderung der Verteilungsfunktion, vgl. Abbildung 7.6.

f(t)=k?(- 1+ 3-exp(— k(t —t,,, )~ (exp(= k(t - t,,, ) )- (%) (11.15)
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Formel zur Bestimmung von t;:

K-ty, -In(§+%-\/§)

t = 11.16
. ” (11.16)
Formel zur Bestimmung von t;:
4 -Inl3-2.
LT Infg -3 -V5) (11.17)

k

Eine zweite mogliche Funktion ware die noch starker durch k beeinflusste Peakfunk-
tion, die sich durch eine Multiplikation mit 1/k von der Gompertz- Verteilung unter-
scheidet. Ebenfalls denkbar ist die Logistische Funktion, ihre Anfangskrimmung ist

jedoch tendenziell zu schwach.

11.1.5. Logarithmische Normalverteilung

Dichtefunktion:

_ 1 , (In(x) = In(x)Y
f(x)wz.ﬁ.x.m(a)'exp(‘f o) ] (11.18)
Varianz:
Var(x) = x* - exp(ln(a)2 ) (exp(ln(a)2 )— 1) (11.19)

11.1.6. Diskrete Zufallsgroi3e

~Quasi“- diskrete Zufallsgré3en, mit den Tragerpunkten x;, finden im Rahmen dieser
Arbeit untere anderem bei der Transformation der Kristallitgrél3en aus den TEM-
Aufnahmen in Histrogramme Anwendung. Diese werden anschlieBend mit einer
stetigen Verteilung angepasst, vgl. Abbildung 4.7. Ebenso werden die Ergebnisse
der drei aufeinanderfolgenden Raman- Messungen pro Bestrahlung, vgl. Kapitel
7.1.3, als diskrete Zufallsvariablen betrachtet. Fir beide Beispiele gilt, dass sie einer
normalverteilten ZufallsgroRe entsprechen, bei denen die Fehler zufallig um den
wahren Wert verteilt sind. Bei bekannten Tragerpunktwahrscheinlichkeiten p;, die sich
aus Anzahl geteilt durch Gesamtzahl ergibt, lassen sich der Erwartungswert E(x), der
dann dem Mittelwert entspricht, die Varianz Var(x) und die Standardabweichung

STABW(x) berechnen. Diese ist bei allen Raman- Messungen als Fehler angegeben.

Erwartungswert, 1. Moment:

E(x)=>%-p, (11.20)
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Standardabweichung und Varianz, 2. Moment:
STAWB(x) = Var(x) = {3 (x - p, ~ E(x)) (11.21)

11.2. Ubersicht und Beispiel der genutzten Programme

Neben den klassischen und den schon beschriebenen Programmen wie MS Word,
MS Excel, Origin und Maplell werden einige andere Programme zur Steuerung und
Datenauswertung genutzt. Das Freeware Programm Gnuplot 4.1 dient zur Datenan-
passung und Erstellung von eps- Grafiken. Das Raman- Spektrometer wird durch
das Anwendungsprogramm Opus5 angesteuert, das UV-Vis- Spektrometer Uber eine
LabVIEW- Programmroutine. Neben dieser anwendungsorientierten Programmier-
sprache werden einige Datenkonvertierungsprogramme in c/c++ geschrieben, die
beispielsweise die Auswertung der Raman- Daten koordinieren und die von Gnuplot
ausgegebenen Daten sammeln. Nur das in LabVIEW programmierte Steuerungspro-
gramm fUr die Raman- und die Raman- UV-Vis- Hartungen und deren Auswertung
soll kurz beschrieben werden. Die angesteuerte Hartware ist in Abbildung 11.1

gezeigt.

Abbildung 11.1: Ubersicht tiber die Hartware der Ansteuerung des UV-Vis- und des Ra-
man- Spektrometers. Die Erfassung des Bereitschaft- und des Messungsspannungs-
signals des Raman- Spektrometers, so wie der Spannungsimpuls zur Freischaltung des
Relais erfolgen mit einem National Instruments USB 6009 Modul.

Der Kern ist die Auslese- und Impulseinheit von National Instruments, bei dem es
sich um das 6009 USB- Modul handelt. Die erfassten Signale fiir die Bereitschaft des
Raman- Spektrometers, griin, und dessen Nichtbereitschaft, rot, stellen die Kernrou-
tine der externen Triggerung des Spektrometers dar, Abbildung 11.2. Neben der
Ansteuerung der Gerate speichert das Programm Zeitdateien, mit deren Hilfe die

Auswertung der Spektren erfolgt. Da die LabVIEW- Zeitausgabe nur exakte Zeitwerte
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in Sekunden ausgibt, wird ein in c/c++ Zeitauswertungsprogramm geschrieben, das
die Pausen und die UV-Vis- Messungen zahlt und so die exakten mittleren Zeitab-
stédnde berechnet. Bei beispielsweise 40 Raman- Serienmessungen und 39 Bestrah-
lungen ergeben sich 38 Pausen Npase Mit jeweils der Zeit tp innerhalb der UV-Vis-
Zeiterfassung der LabVIEW- Ausgabe. Der Zeitschritt der UV-Vis- Messungen Atyy
ergibt sich zu,

Egesant — Dt
At,, =20 &P 11.22),
WIN N -1 ( )

Pause

wobei die Messanzahl N zuséatzlich um eins reduziert ist, da am Ende der Messung

gespeichert wird. Die Zeit fur eine Raman- Serie Atgraman €rgibt sich daher zu,

t.—N - At
At — Z P Pause uv (11.23)'

Raman
N

Abbildung 11.2: Programm- und Eingabetibersicht des LabVIEW- Steuerprogramms fir
die wechselseitige Bestrahlung, bzw. UV-Vis- Detektion und die Raman- Messung.

11.3. Ubersicht tiber die zur Identifikation benutzten Schwingungsbanden

In der Tabelle 11.1 sind die hauptséchlich zur Identifikation der Schwingungen bei
der IR- und Raman- Spektroskopie genutzten Literaturwerte verzeichnet. Die Signal-
starken sind bei den Raman- Messungen prinzipiell invers zu denen der IR- Spektro-
skopie, d.h. tendenziell starke IR- Schwingungen sind schwécher, schwache
Schwingungen sind tendenziell intensiver. Diese generalisierte Annahme gilt nur,

falls kein Inversionszentrum vorhanden ist, d.h. fur ein hinreichend unsymmetrisches
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System, das flr jede Schwingung eine ausreichend grof3e Polaritat und Polisierbar-

keit aufweisen.

Tabelle 11.1: Referenz- und Messdaten von IR- bzw. Raman- aktiven Schwingungen

[120]

écr:lr:;vrl)r;gende }‘2216.31 Art der Schwingung I(I;resitté\)rke
O-H briickend 3550-3230 s (b)
H-CH, 2975-2950 Asymmetrische Streckschwingung S
H-CH 2930 Asymmetrische Streckschwingung S
H-CH, 2885-2865 Symmetrische Streckschwingung S
H-CH 2870-2840 Symmetrische Streckschwingung S
CO; 2358
CO; 2337
CcCoo’ 1650-1550"" Asymmetrische Streckschwingung s
COO 1440-1360"" Symmetrische Streckschwingung s
H-CH,, H-CH 1450-1420 Deformationsbanden m
gﬁrﬁ;re'?%rk?d'mer’ 1315 OH Deformationsbanden m
C-O sec Alk., Ester | 1116 Streckschwingung w-m
C-O prim. Alk. 1032 Streckschwingung S
(-CH;-), n>3 720 Skelettschwingung w
RN-O, 1550-1530 Asymmetrische Streckschwingung m
RN-O, 1550-1530 Symmetrische Streckschwingung m
C=0 [C-Séaure] 1725-1700 Streckschwingung S

. 173 Streckschwingun
S 3300-2500"" Oberténe undgKO?nbinationsbanden s (b)

. [173] Gekoppelte Deformationsschwingung
C-O [C-Saure] 1320-1210 V(C-0) und 5(0-H) m-s
C=0 [Ester] 1750-1735" " Streckschwingung s
C-O [Ester, Acrylat] | 1300-1200""! Streckschwingung m-s
C-O [Ester] 12007 - Streckschwingung m-s
H,O [adsorbiert] fgggiggg 2 EE;
N, 2330 Streckschwingung -
C=C-H 141{(3‘71:;JJ Deformationsschwingung in der Ebene | w
ZnO ‘;’ige Longitudinales optisches Phonon k.a.

Starken: vs  (sehr

stark), s (stark), m
, - hur Raman- aktiv

11.4. Daten von TiO, und ZnO

(mittelstark), w (schwach), v (sehr

Tabelle 11.2: Ausgewahlte Eigenschaften von Zinkoxid und Titandioxid.

schwach), b (breit)

TiO,

Zn0O

Stochiometrie™ ™

O- Defizit

Anionenleerstellen
n- Typ Halbleiter

Metalliberschuss méglich
interstitielle Kationen
n- Typ Halbleiter

Isoelektrischer Punkt 5,77 3 5% 9,454

Brechungsindex 2,55 (Anatas) 2,007

Bandkante 3,2 eV 3,2 eV

Kristallstruktur Anatas™ "7, Rutil™ Brookit™”” | Hexagonale Wurzit Typ"™
P6smctt’

Potential der Locher und der
Elektronen

-0,85 V vs. SCE*®

-0,6 V vs. NHE (pH 7). bzw.
0,1V vs. NHE®> 7]

+3,1 V vs. NHE®, bzw.
+2,6V vs. NHE (pH 7)?*

-0,33 VV vs. NHE (pH 8)
+2,87 V vs. NHE(pH 8)*"

Dichte"™ /g cm™

3,9

5,61

Molmasse" ™ / g mol™

79,87

81,39
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11.5. Experimentelle Beschreibung der Hauptsynthese
11.5.1. Herstellung von Zinkoxid

Es werden 20,5 g, 0,15 mol, Zinkchlorid (136,29 g/mol), wasserfrei, in 180 mL
Methanol gelost. Ebenso werden 12 g, 0,3 mol, Natriumhydroxid in 120 mL Methanol
geldst. Nach Aufklaren und Abkihlung wird die Natriumhydroxidlésung rasch mit der
stark geruhrten ZnCl,- Lésung vereint. Sehr schnell ist eine Tribung zu erkennen.
Bei Raumtemperatur wird ca. 12 Stunden weiter geruhrt. Die Reaktionsmischung
wird bei 3500 Umdrehungen pro Minuten zentrifugiert. Der Uberstand wird komplett
verworfen. Aufgrund der unterschiedlichen Sedimentationsgeschwindigkeit, Kapitel
4.1.1, ist der Bodensatz zweiphasig. Die obere feste Phase wird aufgrund ihrer
unterschiedlichen Festigkeit von der unteren durch Abschaben getrennt. Nach
zweimaligem Waschen mit Methanol oder Ethanol und Phasentrennung durch
Zentrifugieren ist das restliche Natriumchlorid entfernt. Die weil3e Zinkoxidpaste
sollte anschlie3end zlgig weiter verarbeitet werden, um ein zu starkes Aggregieren

der Partikel zu vermeiden.
11.5.2. Modifizierung der Zinkoxide

Das gesamte in Punkt 11.5.1 hergestellte Zinkoxid, ca. 12,2 g, + LSM wird in 100 mL
Methanol, bzw. Ethanol, redispergiert und auf 70°C erhitzt. Maximal 31 mmol
Modifikator werden in 10 mL L&sungsmittel gelést und mit der Dispersion vereint.
Nach einer Stunde wird das modifizierte Zinkoxid durch Zentrifugation abgetrennt.
Die Aufreinigung erfolgt durch Spulen des Prazipitates mit je 100 mL Lésungsmittel
und erneute Zentrifugation. Dieser Schritt wird 2- bis 3-mal wiederholt. Die erhaltene,
zumeist weilRe Paste kann unter Lichtausschluss und in dichter Verpackung aufbe-

wahrt werden. Ein Einarbeiten in die Binder ist ebenfalls méglich.
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