Jahresbericht

Annual Report

2005

Leibniz-Institut fiir Neue Materialien
Ein Institut der Leibniz-Gemeinschaft

Saarbriucken



INM*

Leibniz-Institut fir Neue Materialien

Inhaltsverzeichnis

VORW O RT ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt et ettt et et et et e e e e et et e e e e e e e eaeaaaeaeeeaeas 1
1 ST ATUSBERICHT . ittt e e e e e et e e e e e e e s b b e et e e e e e s e e bbb e e et e e e e s aaasn b b e e e e e e e e e sanbreeeeeeas 3
1.1 Finanz- und Ertragslage der GeSellSChaft.............eiiiiiiiiiiiiie e 3
1.2 PerSONAIDESTANG. ...ttt b e b ek e e ar e e e e e e e ar e e e e arreee e 3
2 FORSCHUNGSARBEITEN ..ottt ssseasssssssss s s 6
2.1 Abteilung Chemie und Technologie nichtmetallisch-anorganischer Werkstoffe............occcocecnis 6
2.1.1 Physik UNd Chemie S GIASES .....uuiiiiiiiiiiiiiiiiie e ettt e s e s e e e e e e s e e e e e e e e s saab e e e e e eaeesssnnrnreeeeaaenaan 6
21.1.1 Untersuchungen zur Anwendung von photokatalytischen Schichten auf keramischen Fliesen.................. 6
21.1.2 Photodegradationsexperimente an photokatalytisch aktiven Beschichtungen auf keramischen

YU 1] 1 =1 (] ST 9
2.1.1.3 Herstellung von Mikrostrukturen durch thixotropes Pragen ..........c.uuviiiiiiiiiiiiiie et 10
2114 Herstellung eines 5-Schicht-Systems auf einem Glassubstrat mit 80 % Reflexion durch nass-

ChemisChen Dip-COatiNg-PrOZESS .......uuuiiiie e iiiiiiiie et e s e e e e e e s s s e e e e e e s s e st e ta e e e eeaeesssassabeaeeeeessnnreneeees 11
2.1.15 Untersuchungen zur Kombination der Eigenschaften hochbrechend, kratzfest und photochrom

in transparenten Sol-Gel-BeSChIChIUNGEN ..........ooviiii i 13
2.1.1.6 Bedruckung von Kunststoffsubstraten mit kratzfesten Nanomer®-Beschichtungen Uber das

TampPONArUCKVEITANIEN ......ooiii et e et bt e et b e e e e sab e e e e s aabneeeeane 15

2117 Oberflachen- Modifizierung durch optische Nahfeld-Mikroskopie im Mikro -und Nanometerbe-

1= o RO PRP PP 16
2.1.1.8 Fortschritte in der Entwicklung eines photosensitiven Nanokomposits fir die Farbholografie.................. 18
2.1.1.9 Synthese bimetallischer NanOPArtiKEl ............ooiiiiiiiie e e e e 19
2.1.1.10 Entwicklung von mit Kohlenstoff-Nanoréhren modifizierten transparenten leitfahigen Schichten............. 21
2.1.2 T = L0 011G OO T PR PR UPRP PRI 23
2.1.21 Sintern von Nanoskaligem ZrOo-PUIVET ...........ccuiiieiie et s s e e e e s s e e e e e e e s nnnreees 23
2122 Der Einfluss des Dispergierzustandes auf die Eigenschaften von hochtemperaturfesten BN-

I 1 5o 1] 1 (= o SO PPRRRR 25
2.1.2.3 Hochskalierung der Synthese von Bariumtitanat-Nanopartikeln.............cccoooiiiiiiiiie e 28
2.1.2.4 Einfluss der Kettenldange des Dispergiermittels auf die Grindichte von ZrO,-Schichten .......................... 29
2.13 N F= T Lo 4= PP PO U T PPTTT 31
2.13.1 Beeinflussung der Glaslibergangstemperatur in Polyurethanmaterial (PU-Material) durch nano-

PartiKUI&re NetZWEIKDIIANET ........co e e e s e e e e e s s et aae e e e e e e e annrrnneees 32



Jahresbericht 2005

2.1.3.2

2.1.33

2134

2.135

2.1.3.6

2.1.3.7

2.1.3.8

2.1.39

2.1.3.10

2.13.11

214

2141

2142

2.1.43

2144

2145

2.1.4.6

2.1.4.7

2.15

2151

2152

2.153

2.1.6

2161

2.16.2

Impragnierung von Holz mit anorganisch-organischen Nanokompositen zur Verbesserung der

DIMENSIONSSIADIITAL ..ottt e s st e e e sbb e e e sbbb e e e s nnnreee s
Untersuchungen zu hochbestandigen Antihaftschichten mit hygienischer Wirkung .........cccccccooevviininnnen.
Chemikalienbestandigkeit von Nanomer®-Antihaftschichten fur industrielle Prozesse ..............ccoccuvveeeee.

Einfluss der Nanokompositierung auf die Abriebbestandigkeit transparenter PU-

BESCNICHIUNGSSYSIEMIE.....ceiiiii ittt oottt e e e e e s e bbbttt e e e e e e s bbbbe e e e e e e s snnbabeeeaaaaaeas

Transparente optische Nanokomposite mit erhéhtem Brechwert durch den Einsatz von Nano-

022111 =1 | P EEPUR
Thermische Eigenschaften von Epoxy-Al,Oz; —NanoKOmMPpPOSItEN .........cccuvveeiieeiiiiiiiiieeee et

Untersuchungen zu verschleiBbestandigen tribologischen Beschichtungen auf Basis von Poly-

TaaTle B N =T aTo] 0t L= =T 0L PRSP
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen in UV-hartbaren Nanomer®-Beschichtungen ..........cccccceevviiiiinnnen.

Untersuchungen zur chemischen Stabilitdt von Nanomer®-Antihaftschichten gegen PU-
REAKIIVIMASSEN ...ttt ettt e e e e o4 e e ha bttt e e e e e e e e e b b bbe et e e e e e e s e aanbbae e e e e e e snnbbbaeaeaaaaaas

Strukturierte Nanopartikel fur funktionelle transparente Beschichtungswerkstoffe ............ccccccciiiinnne
VerfahreNSTECINIK ... et e st e e s s e e s rab e e e s sane e e e s sanneeaa
Elektrochemische Synthese von metalloxidischen, leitfahigen Nanopartikeln ............ccccoveeeeeeiiiiiiinnneen.
Einfluss der SiO,-Konzentration auf die Korrosionsstabilitat beschichteter Baustahlbleche ....................
Einfluss der CeO,-Konzentration auf die Korrosionsstabilitat beschichteter AA2024T3 Substrate...........
Einfuhrung moderner Methoden der Korrosionsprifung: SVET, SKP, EIS .......ccooiiiiiiiiiiii e
Screening von Oxidationskatalysatoren unter Einsatz von DTA/TG mit FTIR/MS-Kopplung ...................

Kompositwerkstoffe auf Basis von Cellulosen, Cellulosefasern, Zucker und silikatischen Struk-

Hochdurchsatz-Screening von OxidationskatalySatoren ...........ccccveeeieeeeiiiiiiiiiie e e e
Kombinatorische WerkstoffentWiCKIUNG .........ooeviiiiiiii e e

Methodenentwicklung: Integration eines Greifer-gestutzten Wiegesystems in einen Pipettierro-

boter sowie die Programmierung eines Softwareinterfaces ...
Methodenentwicklung: Automatisierte Tauchbeschichtung von flachigen Substraten ...............ccccoeee.

Optimierung und Suche nach neuen, verbesserten Korrosionsschutzlacken unter Einsatz kom-

DINALOFISCNEr METNOUEN ...ttt e e e e et e e e e e e e s b e e e e e e e s e nnnbeeeeeas
) F IS Tol =] o o TP PR PR
Untersuchungen zur kolloidalen Stabilitat von mit Karminsaure markierten Silica-Nanopartikeln ............

Untersuchungen zur mikrobiziden Wirkung von Silber-Nanopartikeln...........cccooiinne e,



INM*

Leibniz-Institut fir Neue Materialien

2.1.6.3 Biokompatible Modifizierung und Laser-Strukturierung von Glasoberflachen ............ccccooviiiiiinies 74
2.1.7 Binder und ISOlatioNSWErKSTOTTE .....coiiiiiiiiee e e e 77
2171 Untersuchungen zur Hartungscharakteristik von Sol-Gel-basierten Bindemitteln unter Hydro-

L=l =V oT=To [TaTo [N T o To =] o PP P TP PPP PP POPPPPN 77
21.7.2 Umesterungsreaktionen am Sol-Gel-Bindemittel ...........cooiiiiiiiiiiiii e 79
2.1.8 Anwendungszentrum Neue Materialien fiir die Oberflachentechnik (NMO) .........ooociiiiiiiiiiiiniiiiiiieeeen, 81
2.2 ADbteilung SChiChItECNNOIOGIE ..ooiiiiiie e sanree s 82
221 Gravurdruck von transparenten leitfahigen ITO-StrUKIUIEN ..........cccvveiiiieei i 83
2.2.2 Durch nasschemische Verfahren hergestellte, neue, transparente, elektrisch leitfahige Oxid-

ES]0d 0103 1 =T o PP PURPTRR PRSP 84
2.2.3 Elektrochrome Fenster mit dem Aufbau Nickeloxid-Titanoxid/ Gelelektrolyt/ CeOo-TiOs ...cvvvveeevvvcvvvnnnn. 86
224 Charakterisierung von UV-geharteten CeO,-TiO2-SChiChten ........coooiiiiiiiiiiiiii e 88
2.3 Abteilung Nanokristalline Materialien und Schichtsysteme (CVD) .....ccccccveeeiiiiiiiiieeece e 90
2.3.1 Funktionelle dinne Schichten Uber plasmagestiitzte chemische Gasphasenabscheidung

(PECVD) .ottt ettt ettt ettt et ee et n ettt n et 91
2.3.2 Entwicklung von nanokristallinen Kompositschichten durch Plasma CVD Verfahren ...............cccccvnnneee. 94
2.3.3 Biokompatible und photokatalytische TiO, Beschichtungen mittels chemischer Gasphasenab-

£ 11 o UV SRR 96
234 Eindimensionale Nanostrukturen als Bauteile vOn GasSENSOIeN ..........ccccvcveerieierieierree e 98
235 Magnetische Kolloide durch thermische Zersetzung molekularer AIKOXide .........ccccoociveiiiiiiiiniiineene 101
2.3.6 Funktionalisierung von Keramikmembranen mittels chemischer Gasphasenabscheidung fir den

Einsatz in GasSeparatiONSPIOZESSEIN .......uueiiiiiee ettt it e e e e e e ettt e e e e e e e e aaab et eeaae e e s e abnbeeeeaaaeeeaaaannbeeaaaaaass 102
2.3.7 Elektronen-Spektroskopie zur chemischen Analyse (ESCA, XPS): Beispiele fiir Elementare und

Cchemische BINAUNQGSANAIYSE ....ccoiciiiiiiiiieiic ettt e e e e e e st e e e e e e s st et e e e e e e e e sanntraeeaeeesannnnns 105
2.3.8 Lanthanoidspezifische Funktionalitdaten in Molekll und Material ............ccooocvviiiiiee e 108
2.3.9 Phasenselektive Abscheidung von Vanadiumoxid-VerbindunNgen ..........cccoeccvivieieeeeeiicciiieeeee e 110
2.3.10 Nanostrukturierte MOCVD-Schichten des Precursors [H2AIO‘Bu]2 sowie Laserinterferenzstruk-

turierung solcher Schichten fur den Einsatz als ,Nanoscapes" zur Zelldifferenzierung ..........ccccccoveuveeen. 112
2.3.11 Reaktivitat von Dithiolen-Ligand gegenuiiber Metallionen, insbesondere Lanthanoide ........................... 115
24 MethodiSCRE BEIEICNE ...ttt e e nnb e e e e e e e e 117
24.1 ChemiSChe ANAIYEIK oottt e e e e ettt e e e e e e e s s bbb be e e e e e e e e snnbeneeeeaaeaeanns 117
24.1.1 Untersuchung zur Polymerisation von MPTS und Analyse von Reaktionsprodukten der Hydro-

lyse von MTEOS mittels NMR-SPeKtroSKOPIE ......ccoiiiiiiiiiieie e 117



Jahresbericht 2005

24.1.2

24.2

2421

2422

2423

243

243.1

244

2441

245

2451

2.4.6

246.1

247

2.4.8

2.4.9

2.4.10

2.5

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

Quantitative Analyse von Chlor Mit ICP-AES ........oooiiiiiiiiecee e a e e 119
Mikroskopie und RONTGENANAIYEIK .....ccooiiiiiiiiiccc e e e e e e snr s 120
Separation quasiperiodischer Netzebenen-Strukturen aus HR-TEM-BIldern ..........cccccccovviiiiinneeeinins 121
Neue Mdglichkeiten der Oberflachenabbildung in der Rasterelektronenmikroskopie ..............cccceeeneee. 124
Charakterisierung und Vergleich von Vanadium-Oxid Schichten, hergestellt durch CVD ...................... 127
WEIKSTOFTPIUTUNG ittt ettt e ettt e e e ittt e e st e e e s b et e e s bbe e e e s bbne e e s nneas 132

Umbau einer Universalpriifmaschine zur Messung von Reibungskoeffizienten unter hohen Kraf-

(=0 OSSP PPPR PP 132
Mechanische ENtWICKIUNG ..o e 134
Bau einer automatisierten FlaschenZufUhrung ... 134
=T o] G PSR UPPPRR PR 135
Walzentauchanlage flr FOENPIODEN .........oi e 136
T o L= 1 1T o T PP P PP PRTO 137

Heterogene Multiskalenmodellierung von Nanokomposit-Materialien fur den aktiven Korrosi-

o] 01511 011 | 4O T P PO PP O PP P PPPOPPPP 137
EDV-DIeNSTICISTUNGEN ..ottt ettt e e ettt e e e ekttt e e et be e e e e ss b e e e e anbeeaeeanbaeeeeantaeeeennees 139
] o] 1ol { 1= PSP UR PSPPSR 141
PALENTE .o e s e e e 142
Kompetenzzentrum CC-NanoChem — Chemische Nanotechnologien fur neue Werkstoffe .......... 143
Laufende DoKtorarbeiten (2005) ........cooiiiiiiiiiiiiie ettt 145
L RS @ LN N I PRSPPI 147
AKTIVITATEN DES INSTITUTS oottt ettt ettt et a e neeteeteeteetesteeteeaeeeneans 150
VOItFAGE UNG POSTEI ..ottt e e e ettt e e e e e e e st bbbt et e e e e e e annbebeeeee e e s e aannbraeaaeaeas 150
VerOffENTIICRUNGEN ...t e e e e e et e e e e e e e e e e bbbt e e e e e e e e e e annbneeeas 160
VeranstaltUNGEN, MESSEN ..ot e e e e e s et e e e e e e e e s st b et e e e e e e e s e sanbaaeeeeeeesessnraaneeeaens 164
Kooperationen des INM mit saarlandischen Forschungseinrichtungen .............cccoovveeeeinniiinnneen. 165
Kooperationen des INM mit weiteren Forschungseinrichtungen ..........cccococeiiiiiieinni e, 165
VOTTESUNGEN/PIAKLIKA ...ttt e sttt e e s ettt e e s s bt e e e enbe e e e enbeeeeenneee 166
KURATORIUM UND TECHNISCHER BEIRAT ..eieiiiiiiiiitiiiittttetetteeeeteeeeeeteteseseseasssssssesssbsssesssssssensennnenes 167
GERATEAUSSTATTUNG ..ottt ettt ettt ettt eteeteete et et e et et e s enseteeaeeteeteetesaeneas 168

O goF-TaTTo | =10 1T o o [FUUTT PP TT P PUUPUPPPN 174



INHF

Leibniz-Institut fir Neue Materialien

Table of Content

L R N O TP PP PTPTORPRPRPRPTTRE 2
1 STATUS REPORT ..ttt ittt e ettt e o4 e s et e e e s e e s bbb e e et e e e e e s e s a bbb e e et e e e e e aaaab b b e e e e e e e e e sanbeeeeeeeas 4
1.1 Financial and income situation of the COMPANY ........ocuiiiiiiiiii e 4
1.2 DeVvelopmeNt OF PEISONNEL .......cooi ettt e e e e et e e e e e e e e e st e e e e e e e e sasnnbreeeaaaeas 5
2 R Y S O o I N O N LY 4 8 N1 S 6
2.1 Chemistry and technology of non-metallic inorganic materials ..........ccooooiiiiiiin e 6
2.1.1 Physics and Chemistry Of GlasSS@S ... e e e e e e e arr e e e e e eeaaan 6
21.1.1 Application of Photocatalytic Coatings on Ceramic Wall and FIOOr Til€S.......cuvveiiiiiiiiiiiieeiee v 6
2112 Photodegradation-efficiency of photocatalytically active coatings on ceramic substrates.............ccccocveeene 9
2113 Production of Micropatterns by thixotropic EMDOSSING .........cooiiiiiiiiiiiiiiiie e 10
2114 Production of an 80 % reflective coating with 5 interference layers on a glass substrate by a wet

chemical method USING diP COALING ......uiiiiiiiiii et e e e e e e et ea e e e s neeeeees 12
2.1.15 Investigations to combine the properties high refractive index, scratch resistant and photochromic in

transSParent SOI-gEI COALINGS .. ..uvuuiriie et c e e e e e s e e e e e e s s st e et eeeeessaaasbeeeeeeeeansrannneeaaessnanns 13
2.1.16 Printed Nanomer® hard coats on polymer materials by the pad printing process ........ccccccceveevivvcvvieeennenn. 15
2.1.1.7 Micro and Nano Surface Maodifications Through Near Field Optical Microscope Probe-Surface Heat

LI 113 {= RSP PURPRR 16
2118 Progress in the development of Photosensitive Nanocomposite Material for Color Holography ............... 18
2.1.1.9 Synthesis of bimetallic NANOPAITICIES ..........ooi i 20
2.1.1.10 Development of carbon nanotube modified transparent conductive coatings ...........ccccuvveeeeeeeeiiniciiiineeeenn. 21
2.1.2 (01T =T 1 T Tod 3o | o U1 o RSSO PURR TSP 23
2.1.21 Sintering of NANO-SCAlEA ZIO2-POWAET ......coiiiiiiiiiiiieei et e e e e e e e e s s e e e e e e e s sesnnateeeeaaeeesaannes 23
2.1.2.2 Influence of state of dispersion on properties of BN mold release coatings .........ccccccccveeeviiicciiineeeeeeenins 25
2.1.2.3 Upscaling of the synthesis for nanocaled barium titanate POWAEr ...........cccccviiiieiee e, 28
2124 Influence of the dispersing-agent chain length on the green density of ZrO,-layers .........ccccoveeiiiiienens 29
2.1.3 INE= T Lo ToTo ] g ¥ o o XYL (=TS e | o 10 ¥ o NSRS 31
2.13.1 Influencing of the glass transition temperature in PU material by nanoparticulare network former ........... 32
2.1.3.2 Impregnation of wood with inorganic-organic nanocomposite to increase of dimension stability .............. 34
2.1.3.3 Investigations of highly abrasion resistant coatings with hygienic properties ..........ccccccceeeeeiiiiiiiieeeeeeeninnns 35
2.1.3.4 Chemical resistance of anti-adhesive coatings for industrial proCeSSES .........cccvviveiieeiiiicciiieeee e 38

Vi



Jahresbericht 2005

INHF

2.1.3.5

2.1.3.6

2.1.3.7

2.1.3.8

2.1.3.9

2.1.3.10

21311

214

2141

2142

2143

2144

2145

2.1.4.6

2147

2.15

2151

2152

2.153

2.16

2161

2.1.6.2

2.16.3

217

2171

21.7.2

2.1.8

2.2

221

2.2.2

Influence on the abrasion resistance of transparent PU coating systems by incorporation of nanopar-

L[0T PR U PRSPPI 40
Transparent optical nanocomposites with enhanced refractive index by application of nanopatrticles....... 42
Thermal properties of Epoxy -Al,O3 —NanOKOMPOSIEES ........cueiiiiiiiiieiiiiie e 44
Investigations on wear resistant tribological coatings based on Polyimide-Nanomers®............c.ccoccveeeens 46
Relationship between structure and material properties of UV-curable Nanomer® coatings..................... 48
Investigation of chemical stability of Nanomer®-based antiadhesive coatings against PU........................ 50
Nanoparticles with core-shell structure for functional transparent coating material.............c..cccooccvvvvneennnn. 53
(e TSI =T o 1 Y =T=T o1 o Lo PP EP PP 54
Electrochemical synthesis of conductive metal oxide PartiCleS ..........cccccviiiiiiiiiiiie i 55
Influence of the SiO, concentration to the corrosion stability of coated mild steel sheets ..........cccccee.. 56
Influence of CeO,-concentration on the corrosion stability of coated AA 2024 T3 substrates .................. 57
Introduction of modern corrosion test methods: SVET, SKP, EIS ... 59
Screening of oxidation catalysts by the use of DTA/TG coupled with FTIR/MS gas analysis ................... 60
Composites based on cellulose, cellulose fibres, sugar and silica based structures ...........cccccceeviiiinnnee. 61
High-throughput screening of combinatorial oxidation catalysts .........ccccccoiiiiiiieiie e, 63
Combinatorial material deVEIOPMENT ......oooii i e e e e e e e e e e 64

Enhancement of a Liquid-Handling robot by integration of a weighing system and interface program-

01TV T SRRSO 65
Automated dip-coating Of flat PIALES ..........uiiiiiii et 67
Optimization and search for new corrosion protection lacquer by combinatorial methods ........................ 68
() LIRS T o =T o o =PRI 70
Investigations in the colloidal stability of silica nanoparticles labeled with carminic acid ...........cccccceeeenns 71
Investigations on the microbicidal effectiveness of silver Nnanoparticles .........cccccoevvviiveiee e 72
Biocompatible Modification and Laserstructuring on Glass SUIMaCeS .........cccccoviiiiiiiiiiieiiieee e 75
Binder und ISOIatioNSWEIKSTOTTE .....ciiiiiiii e 77
Curing characteristics of sol-gel based binders under hydrothermal conditions .............ccccoiiiiiiiiinnee. 77
Transesterifications 0N SOI-GEI-DINUEIS .......oiiiiiii e e e e e ree e e e e e e e e 79
Application Center New Materials for Coating Technology (NMO) .......ccccueeeiiiiiiiiiiiiie i 81
Thin filMS tECNNOIOGY ittt e e e e e et e e e e e e e s e rbn b e e eeaaeaeaaannne 82
Gravure printing of transparent conducting ITO PAEINS .......coviviiiiiiciiiiiee e 83
New transparent conducting oxide coatings by wet chemical ProCESSES ........cvvveeviiiiiiiiiiieeeee e 84

vii



Leibniz-Institut fir Neue Materialien

2.2.3 Electrochromic windows with the configuration nickel oxide-titanium oxide/ gel electrolyte/ CeO,-TiO....86
2.2.4 Characterization of UV-hardened CeO,-TiOo-COANGS .....uuuuririiieereiiitiiiiireeeeessssnieeereeeessssnnnrreereeeeessennneees 88
2.3 Nanocrystalline Materials and Thin Film Systems (CVD) .....cccciiiiiiii i 90
231 Functional thin Films by plasma enhanced chemical vapour deposition (PECVD) .......ccccccoveiiniieeennenn. 91
2.3.2 Development of nanocrystalline composite films by plasma CVD ProCesSses ........ccccovvcvvveiveeeeesinicniennnnns 94
2.3.3 Biocompatible and photocatalytic TiO, coatings through chemical vapor deposition ..............cccccuveeeeeeen. 96
234 One-dimensional Nanostructures as Gas-Sensitive DEVICES ..........oeeiiiiiieiiiiiieeiiiee e 98
2.35 Magnetic Colloids by Thermal Decomposition of molecular AIKOXIdEs ..........cccccveeeeeiiiiiciiieeeee e, 101
2.3.6 Fabrication and Characterization of Al,O3 / ZrO, Ceramic Membrane Systems ..........cccccceeveeeviiiivnneen, 103
2.3.7 Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA, XPS): Examples of Elemental and Chemical

S = L AN g =1 V£SO PPESER 105
2.3.8 Lanthanide Containing AIKOXIGES .........oeiiiiiii it e e e sbe e e e e e e e e e 108
2.3.9 Phase selective Deposition of Vanadium Oxide COMPOUNS .........cccueeeiiiiiieiiiiiiee e 110
2.3.10 Nanostructured MOCVD films of the precursor [H,AIO'Bu], and Laser interference structuring of such

films for the use as “Nanoscapes” for cell-differentiation .............ccccoiiiiiii e 112
2.3.11 Reactivity of dithiolene ligands towards metal and lanthanide ions ............cccocccieee i, 115
2.4 Methodological departments and GrOUPS .. ..uuuiiiiie it e e s r e e e e st e e e e e e s srar e e e e e e e e s sanrnaeees 117
24.1 (g T=T 0 Ttz = T T |2 Lo SRR 117
24.1.1 Examination of the polymerization of MPTS and analysis of the reaction products of the hydrolysis of

MTEOS DY NMR-SPECIIOSCOP ...veeieiitiiieiiitiete ittt e sttt sttt ettt e e sttt e e ekt et e e s aabb e e e s eabb e e e s anbe e e e eneeeeanreas 117
24.1.2 Quantitative analysis of chloring With ICP-AES ... 119
2.4.2 Electron microscopy and X-Ray MethOodsS ... 120
24.2.1 Separation of Quasiperiodic Lattice Fringe Structures from HR-TEM Images .........ccccecvvvvvveeeeeeiicnnnnen, 121
24.2.2 New possibilities in surface analysis by Scanning Electron MiCrOSCOPY .......c.cvvvvvveeeviiiiiiiieeeeeeeiesvveeeen 124
2.4.2.3 Characterization and Evaluation of vanadium — oxide layers processed by CVD ..........cccccvvvvvveeeeeiinnnns 127
2.4.3 = =T = U =TS o Yo S 132
2431 Modification of an universal testing machine for measurements of the friction coefficient under high

(0] (01T OO TSP UPPPRPPPP 132
244 TeChNICaAl dEVEIOPMENTS ..ottt e e s bt e e st b e e e sab b et e e sbbr e e e snnneeas 134
24.4.1 Build for an automated DBottle SUPPIY ....oeeee i 134
245 = LYol Ao T C=To] o1 o 1 o= PP PEUPTT PR 135

viii



Jahresbericht 2005

2451

24.6

246.1

247

248

24.9

2.4.10

2.5

3

4

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

Roll coating equipment for foil SAMPIES ..........uviiiiiiii e 136
Modelling and Computational INtEHIGENCE .......ciiii it 137
Heterogeneous Multiscale-Modelling of Nanocomposite Materials for Active Corrosion Protection....... 137
IT QN EDP SEIVICES ..ttt r e st sn e nn e e s e e s ne e e s e e nnneennneas 139
[T o1 = 1 Y PSPPI 141
PALENTS i e e e et e e e e e e e et e e e e e a e e e e e e as 142
CC-NanoChem — Network of Excellence for Chemical Nanotechnology ........cccccoceeiniiieiniiiieenns 143
CUTITENT TRESIS (2005) ...ttt ettt e e e e ettt e e e e e e e s st bbbt e e e e e e e s s anbbbeeeeaaeeesnnbeneeeaaaeaeaanns 145
PERSONNEL DA T A . o eieiiiietttttttt ettt ettt eeeeeeeese et eseseee e st es s s e s s s st s 2 e 25 £ st s 5555558558555 8k s 858t s b8 e b s e e e bsbnbnbnbnnes 147
ACTIVITIES OF THE INSTITUTE ..oeiiiiiiiiiiitteit ettt ettt e e e e e e bb e e e e e e e s e annnbeneeeaeeas 150
(= Toa (0] =T I= T o o o 1] =T P EEER 150
(0T o] T ToF= 14 o] o TSP PPPRTO 160
EVENES QN SNOWS. .ttt e et e e s e bt e e e e bt e e e bt et e e e nnbae e e 164
Cooperation of INM with research institutions in Saarland ...........ccccccooiiiiii s 165
Cooperation of INM with further research iNSHtULIONS. .....ooiiiiiii i 165
[T o U] T PP 166
COMMITTEE AND TECHNICAL ADVISORY COUNCIL ...uuuii s 167
EQUIPMENT ittt e e et ee e e e s e s e et et e e e s e s R b e e et e e e e e e e e s s b e e e e e e e e e e e e nnbbereeeeeaannrnneeeas 168
L@ 1o - o o | - o 1 PSSR 175



Jahresbericht 2005

INW\Qk

Vorwort

Das Jahr 2005 war fur unser Institut ein Jahr der
Veranderungen. Mit dem Ausscheiden Prof. Helmut
Schmidts, der das INM bis Mitte 2004 in seiner Arbeit als
wissenschaftlicher Direktor entscheidend gepragt hatte,
entschloss sich die Gesellschafterversammlung auch
zur Neubesetzung der kaufmannischen Geschéaftsfih-
rung. Aullerdem stand die planmaRige Evaluierung
durch den Senat der Wissenschaftsgemeinschaft Gott-
fried Wilhelm Leibniz auf dem Programm.

Der Anfang 2006 vorgelegte Evaluationsbericht be-
tont die herausragende Stellung des Institutes bei den
Arbeitsergebnissen, der Ausstattung, der Einwerbung
von Drittmitteln, den Erfolgen beim Technologietransfer
und der internationalen Zusammenarbeit. Daneben wur-
de aber auch auf die Notwendigkeit struktureller Veran-
derungen hingewiesen. Die Empfehlungen des Senates
werden nicht nur von der neuen Geschéftsfuhrung als
Chance fur eine langfristige Zukunftsperspektive ver-
standen, sondern auch von den Mitarbeitern aktiv unter-
stitzt. Durch das neue Selbstverstandnis der Geschafts-
fuhrung und mehr Verantwortung fur den Einzelnen ist
im ganzen Institut eine Aufbruchstimmung zu spuren,
die Herrn Jochen Flackus und mir die Zuversicht gibt,
die Neuaufstellung erfolgreich einleiten zu kdnnen.

Die besonderen Starken des Institutes werden wei-
terhin prédgend sein. Die Fokussierung auf chemische
Routen der Materialsynthese war in den vergangenen
Jahren bestimmend und wird es auch weiter bleiben,
bietet die chemische Nanotechnologie doch ein enormes
Potenzial fur die Entwicklung und die industrielle Her-
stellung neuer Materialien.

Das Hauptaugenmerk der Arbeit lag daher auch
2005 in der Synthese, Verarbeitung und Anwendung von
Partikeln im Nanomalistab. Die gezielte Modifizierung
der Partikeloberflachen mit den unterschiedlichsten
funktionellen Gruppen dient der Herstellung malige-
schneiderter Materialeigenschaften und ist in fast allen
Arbeitsgruppen als Thema prasent. Die interdisziplinare
Zusammenarbeit zwischen den Gruppen ist dabei aus-
drticklich hervorzuheben, was sich nicht zuletzt auch bei
der Teilnahme an zahlreichen EU-Férderprogrammen
zeigt. Allein in das vom INM geleitete MULTI-PROTECT-
Programm sind direkt 4 Gruppen des Instituts eingebun-
den, bei CellPROM (Cell Programming by Nanoscaled
Devices) sind es sogar 5. Ist bei diesen eher grundla-
genorientierten Forschungsprogrammen vor allem die
enge Zusammenarbeit der beschaftigten Chemiker,
Physiker, Werkstoffwissenschaftler und Biologen ent-

scheidend, ist es bei den zahlreichen Entwicklungspro-
jekten, die im Industrieauftrag bearbeitet werden, die
vertikale Interdisziplinaritat, die den Erfolg unserer Arbeit
ausmacht.

Der fachibergreifende Gedanke hat 2005 auch die
Arbeit des bundesdeutschen Kompetenzzentrum CC-
NanoChem bestimmt, das vom INM geleitet wird. Neben
der Durchfihrung oder organisatorischen Unterstitzung
von vier internationalen Konferenzen wurde am INM
eine Sommerschule zur Chemischen Nanotechnologie
abgehalten und eine Reihe mit Tagesseminaren fiur
Mittelstandler eroffnet.

Auch wenn der Jahresbericht in diesem Jahr erst-
mals mit neuem Logo erscheint und sich das Institut
einer neuen Offentlichkeitsarbeit verpflichtet hat, so
konnen durch Verpflichtungen aus Geheimhaltungsver-
einbarungen nicht das gesamte Schaffen wiedergege-
ben werden.

Nichtsdestotrotz erwartet Sie auf den folgenden
Seiten ein eindrucksvoller Einblick in die Tatigkeit unse-
res Instituts. Dafiir danke ich den Mitarbeiterinnen und
Mitarbeitern des Instituts, den Zuwendungsgebern, den
Partnern aus Wirtschaft und Forschung und nicht zuletzt
auch den Mitgliedern von Kuratorium und Wissenschaft-
lichem Beirat.

/A

Prof. Dr. Michael Veith
(Wissenschaftlicher Geschaftsfihrer)
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Preface

The year 2005 was a year of changes for our insti-
tute. After Prof. Schmidt's retirement from office, who
worked as scientific director and CEO for the INM until
the middle of last year, the company's general meeting
also decided to replace the business management.
Moreover, the evaluation by the Senat of the Wissen-
schaftsgemeinschaft Gottfried Wilhelm Leibniz was
scheduled.

The evaluation report, submitted at the beginning of
2006, emphasises the outstanding position of the insti-
tute regarding the scientific out-come, the equipment,
the raising of third party funds, the success in transfer-
ring technology and the standing in international coop-
erations. The necessity of structural changes was
pointed out as well. The senat's advice is not only un-
derstood by the new management as an opportunity for
a long-term future perspective, but it is also vividly sup-
ported by the employees. Due to the new self-
understanding of the management and more responsibil-
ity for each individual staff member, an atmosphere of
change can be felt in the whole institute, which gives Mr.
Jochen Flackus and me the confidence to be able to
introduce successfully our new orientation.

The special strengths of the institute will continue to
be distinctive. The focussing on chemical routes of the
material synthesis has been decisive in the past years
and it will continue, as chemical nanotechnology offers
an enormous potential for the development and the in-
dustrial production of new materials.

Our work in 2005 was mainly focussed on synthe-
sis, processing and application of nanoscaled particles.
The systematic modification of the particle surfaces with
the quite different functional groups is used for the pro-
duction of customised material properties and it is a
central theme in almost all work groups. The interdisci-
plinary cooperation between the groups is to be empha-
sized to a great extent, within the institute and also is
demonstrated outside the institute by the participation of
the INM in various EU support programmes. Four
groups of the institute are involved in the MULTIPRO-
TECT program, the INM being the coordinator. And even
five groups are involved in the CellPROM (Cell Pro-
gramming by Nanoscaled Devices). The close coopera-
tion of mainly chemists, physicists, materials scientists
and biologists is decisive in the rather basic research
oriented research programs, while the vertical interdisci-
plinarity guarantees our work's success in the various
development projects for industry.

The multidisciplinary idea in 2005 was also impor-
tant for the work of the national Competence Center
Nanotechnology "CC-Nanochem", which is headed by
the INM. The CC-Nanochem organised and supported
four international conferences and a summer school
dealing with chemical nanotechnology as well as a se-
ries of one-day seminars for medium-sized enterprises.

Even if this annual report is for the first time re-
leased with a new logo this year and the institute has
committed itself to a new marketing strategy, the entire
research work cannot be reported here due to the fulfil-
ment of obligations from non-disclosure agreements.

Nevertheless, an impressive insight in the activities
of our institute is compiled on the following pages. Spe-
cial thanks to our employees, our sponsors, the partners
from industry and research and, last but not least, to the
members of the Board of Directors and the Scientific
Board.

A

Prof. Dr. Michael Veith
(CEO/ Scientific Director)
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1 STATUSBERICHT

1.1 Finanz- und Ertragslage der Gesell-
schaft

Als Forschungseinrichtung der Leibniz-
Gemeinschaft hat das INM auch im Haushaltsjahr 2005
eine gemeinsame Foérderung durch Bund und Lé&nder
erhalten. Diese belief sich auf 10.964 T€; hiervon 8.796
T€ zur Finanzierung von Personal- und Sachaufwen-
dungen sowie 2.168 T€ fur erforderliche Neu- und Er-
satzinvestitionen.

O Zuw endung 2005 zur
Finanzierung von Personal-
und Sachaufw endungen in T€|

B Zuw endung 2005 zur
Finanzierung der

7
8.796 Investitionsausgaben in T€

Bedingt durch das Auslaufen einer vereinbarten
Sonderfinanzierung zum Aufbau neuer Technologiebe-
reiche erfolgte im Haushaltsjahr 2005 eine um 218 T€
geringere Zuwendung als im Vorjahr 2004.

O Personal- und Sachaufwendungen
B Ausgaben fir Investitionen

10.000 -
8.000
6.000 -
4.000+
2.000

NN NN

Zuw endung 2004 in TE  Zuw endung 2005 in T€

Das INM — Leibniz-Institut fur Neue Materialien
gem. GmbH - erreichte im Geschéaftsjahr 2005 einen
Gesamtumsatz in H6he von 14.970 T€. Die Ertrédge aus
der vorgenannten Zuwendung im Rahmen der Grundfi-
nanzierung entsprechen somit rund 73% des Gesamt-
budgets.

Im Geschéaftsjahr 2005 erzielte das INM eigene Er-
I6se aus Forschung und Entwicklung, Patenten/Lizenzen

sowie anderer Ertrdge in Hohe von 3.982 T€ (Vorjahr:
3.371 T€). Die Industrieertrage beliefen sich hierbei auf
2.351 T€, dies entspricht einem Anteil in Hohe von 60%
der Drittmittel. Im Rahmen o&ffentlicher Projektfinanzie-
rungen erzielte das INM im Jahr 2005 Einnahmen in
Hohe von 1.184 T€. Im EU-Projekt ,Multiprotect® ist das
Leibniz-Institut fir Neue Materialien Projektkoordinator
und hat in dieser Funktion weitere 2.790 T€ Fdrdermittel
der Europaischen Union vereinnahmt und an die ent-
sprechenden Projektpartner weitergeleitet.

O Industrieerlése 2005 in T€

447

m Offentliche Projektférdermittel 2005
in TE

0O Sonstige Ertrage 2005 in T€

Wahrend in den Vorjahren der Anteil der Industrie-
erlése am Drittmittelaufkommen bei Gber 80% lag, ist fur
das Geschéftsjahr 2005 positiv festzustellen, dass zu-
nehmend offentliche Projektférderungen zur Gesamtfi-
nanzierung des Instituts beitragen. Beides — Industrie-
auftrdge und offentliche Projektforderungen — darf nicht
gegeneinander konkurrieren, sondern muss auch kiinftig
in einem verninftigen Verhaltnis zueinander stehen.

1.2 Personalentwicklung

Das INM hat im Jahr 2005 seine Mitarbeiteranzahl
gegenlber 2004 nahezu konstant gehalten. So waren
Ende 2005 170 Mitarbeiter (145 Vollzeitdquivalente)
gegenuber 169 Mitarbeiter (144 Vollzeitdquivalente) zu
Ende 2004 beschaftigt. Dementsprechend ist auch die
Verteilung der Mitarbeiter auf die verschiedenen Be-
schaftigtengruppen anndhernd gleich geblieben. Insbe-
sondere bei den Werkstattenmitarbeitern, dem techni-
schen Service, der Verwaltung und den Sekretariatskraf-
ten, den Doktoranden und Diplomanden sowie den
Hilfswissenschaftlern sind lediglich geringfligige Ande-
rungen gegenuber dem Vorjahr festzustellen. Der Anteil
der wissenschaftlichen und graduierten Mitarbeiter nahm
gegenuber dem Vorjahr um 2,6 Prozentpunkte von 37,3
Prozent auf 34,7 Prozent ab; die Anzahl der Auszubil-
denden dagegen konnte von 3 auf 6 verdoppelt werden.
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Personal nach Beschaftigtengruppen in 2005

Auszubildende

3,5%

Hilfsw issenschaftler
9,4%

Doktoranden /
Diplomanden
15,9%

Verw altung /
Sekretariate
15,3%

Der Anteil der drittmittelfinanzierten Beschéftigten (39
Beschéaftigte, 35 Vollzeitdquivalente) entspricht dem
Anteil der eigenen Erldse am Gesamtumsatz.

1 Status Report

1.1 Financial and income situation of
the company

As a research institution of the Leibniz Community,
the INM obtained a common delivery by our federation
and countries also in the financial year 2005. These
amounted to 10.964 T€, from that 8.796 T€ were used
for financing personal and material expenses as well as
2.168 T€ for necessary new- and substitute investments.

O allow ance 2005 to finance
personal- and material
expenses in T€

B allow ance 2005 to finance
investment spendings in T€

In consequence of the feathering of an agreed spe-
cial financing to build-up new areas of technology there
was a lower allowance about 218 T€ in the financial year
2005 than in the preceding year 2004.

w issenschaftliche /
graduierte Mitarbeiter
34,7%

Werkstattenmitarbeiter
/ techn. Dienste
21,2%

O personal and material expenses
B spendings for investments
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allow ance 2004 in TE  allow ance 2005 in T€

In 2005 the INM — Leibniz-Institute for New Materi-
als — realized a total turnover amounting to 14.970 T€.
The funds of the above named basic and special financ-
ing thus come up to circa 73% of the total turnover.

In 2005 INM reached own funds from research and
development, from patents/licenses as well as from
other third-party funds amounting to 3.982 T€ (preceding
year 3.371 T€). At this the industrial funds reached
2.351 T€, this comes up to a proportion amounting to
60% of the third-party funds. In line with public project
financing the INM realized funds amounting to 1.184 T€.

The INM is the project coordinator of an EU-project
named “Multiprotect” and the company collected in this
function another subsidies amounting to 2.790 T€ from
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the European Union. These subsidies were transferred
to the corresponding project partners.

447 O Industrial funds 2005 in T€

B public project subsidies 2005 in T€

0O other funds 2005 in T€

While the revenues of the industrial third-party
funds were about over 80% in the preceding year, the
INM could register positively an increase of public pro-
ject subsidies to finance the Institute for 2005. Both —
industrial orders and public project subsidies — must not
compete against each other but has to be in a reason-
able relationship to each other in the future.

1.2 Development of personnel

In comparison to 2004 INM nearly kept his number
of employees in 2005.

At the end of 2005 170 employees (145 full-time
equivalents) worked at INM, compared to the preceding
year with 169 employees (144 full-time equivalents).

According to this the spreading of employees to the
different groups of employed persons was approximate.
Particularly with regard to the manual workers, technical
services, administration and secretariats, also PhD can-

didates and graduates as well as scientific assistants
there are very small variations statable compared to the
preceding year. The part of scientific and graduated
employees was shortened about 2,6 percentage points
from 37,3% to 34,7% but the number of apprentices
were in contrast doubled from 3 to 6. The part of the
third-party financed employees (39 employees, 35 full-
time equivalents) is equal to the part of third-party funds
at total turnover.

Categories of employees 2005

apprentices 3,5%

scientific assistants
9,4%

PhD
candidates/graduands
15,9%

administration/secreta
riats 15,3%

scientific/graduated
employees 34,7%

manual
w orkers/technical
services 21,2%
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2 FORSCHUNGSARBEITEN

2.1. Abteilung Chemie und
Techno-logie nichtmetallisch-
anorganischer Werkstoffe

Leitung: Prof. Dr. M.Veith

Die Forschungsabteilung FA | ist in den vergange-
nen Jahren mit derzeit acht Arbeitsgruppen zur gréfiten
des Institutes herangewachsen. Das gilt fir die themati-
sche Bandbreite und fur die Mitarbeiterzahl, aber auch
fur die Erfolge bei der Einwerbung von industriellen
Drittmitteln und dem erfolgreichen Technologietransfer.
Beispielhaft ist hier die 2005 erfolgte Grindung der Buh-
ler PARTEC GmbH in Saarbrlicken zu nennen, die ein in
der Keramikgruppe entwickeltes Verfahren zur Synthese
und zur Deagglomeration von Nanopartikeln kommer-
Ziell umsetzt.

Dr. Steingréver, der zu Bihler PARTEC wechselte,
Ubergab die Leitung der Gruppe Life Science an Dr.
Gerbes. Seine Gruppe zahlt ebenso wie die Bereiche
Korrosionsschutz/ Katalyse und der kombinatorischen
Werkstoffentwicklung zu den Ausbaubereichen der Ab-
teilung.

Neben der Vielzahl von produktionsnahen Entwick-
lungen, wie etwa der Synthese verschiedener Nanopar-
tikel im kg-MaRstab oder dem Aufbau von Beschich-
tungsanlagen, wurden auch im Grundlagenbereich wich-
tige Forschungsergebnisse erzielt. So wurden grundle-
gende Untersuchungen zur Farbholographie, zur Bedeu-
tung des Dispergiermittels auf das Sinterverhalten von
Formkdrpern aus nanoskaligen Partikeln oder zum Ein-
fluss von Nanopartikeln in Kompositen durchgefiihrt.

Die in der Gruppe Nanomere® entwickelten orga-
nisch-anorganischen Nanokomposite haben sich als so
erfolgreich erwiesen, dass sie als Technologieplattform
die Grundlage fur eine Vielzahl von Projekten bilden.
Dazu zdhlen neu entwickelte hocheffiziente Gleitschich-
ten und transparente Hartstoffschichten.

Ein bedeutender Zuwachs in der apparativen Aus-
stattung konnte fur die Korrosionsschutzgruppe realisiert
werden. Durch den Einsatz neuer elektrochemischer
Methoden wird die Friherkennung korrosionsbedingter
Schwachstellen mdglich - ein deutliches Plus im Wett-
bewerb mit anderen renommierten Forschergruppen.

Mit seinem Ausscheiden als wissenschaftlicher
Geschaftsfuhrer des Institutes gab Prof. Schmidt auch
die Leitung der Forschungsab-teilung 1 an Prof. Michael

Veith ab, der die Aufgaben bis zu einer Neuberufung der
Pro-fessur Gbernimmt.

2.1.1 Physik und Chemie
des Glases

Leitung: M. Mennig / P. W. Oliveira

Der Schwerpunkt der Arbeiten in der Gruppe ,Glas und
Optik“ lag auf der Entwicklung von optischen Werkstof-
fen fur die Beschichtungstechnologie und Holographie.
Hierbei handelt es sich hauptsachlich um photopolyme-
risierbare hochbrechende Schichten zur Herstellung von
Relief-Hologrammen durch thixotropes Pragen und um
die Entwicklung von holographischen Materialien fiir den
UV-Bereich, die auf Glas und Kunststoff appliziert wer-
den konnen. Auflerdem wurden grundlegende Untersu-
chungen auf dem Gebiet der Farbholographie durchge-
fuhrt, wobei Gitterstrukturen mit hohem Beugungs-
wirkungsgrad in der Nanomer-Schicht flr Grin-, Blau-
und Rot-Licht gespeichert wurden. Im Bereich transpa-
renter und leitender Beschichtungen wurde durch den
Zusatz von CNTs (Kohlenstoff-Nanoréhren) eine deutli-
che Verringerung des Widerstandes von ATO-Schichten
erreicht, ohne die Transparenz der Schichten zu beein-
trachtigen.

Die Technik zur Herstellung GRIN-strukturierter Diffuser
fur Display- und Projektionsanwendungen wurde durch
Material-Optimierung und eine Strategie zur Qualitatssi-
cherung ebenfalls verbessert.

Im Rahmen von offentlich geférderten, europaischen
Projekten wurden Barriereschichten und photokatalyti-
sche hybride Beschichtungsmaterialien untersucht. Au-
Rerdem wurden die Meilensteine von einigen laufenden
Industrieprojekten erfolgreich abgeschlossen.

2.1.1.1 Untersuchungen zur Anwen-
dung von photokatalytischen Schichten
auf keramischen Fliesen

Die Anwendung der am INM entwickelten stackbrandfa-
higen, transparenten Zweischicht Systeme mit photoka-
talytischen TiO,-Nanopartikeln wurde auf keramischen
Substraten in der Form von Fliesen untersucht. Die hohe
Hydrophilie photokatalytischer Oberflachen ermdglicht
die Anwendung als sog. ,selbstreinigende” Beschichtun-
gen. Die Schichten waren farblos und hochtransparent,
die natirliche Farbigkeit der Substrate wurde nicht be-
einflusst. Die Schichten wiesen fir ein nicht optimiertes
System eine sehr gute Scheuerbestandigkeit auf.

Application of Photocatalytic Coatings on Ce-
ramic Wall and Floor Tiles

During the stay of a guest scientist (C.Bordes) from the
Spanish ceramics research institute ICT at INM, the
application, efficiency and durability of INM’s photocata-
lytic coating system has be checked systematically. On
different kinds of porcelain tiles as well as on traditional
wall and floor tiles, the stack curable two layer system
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was successfully applied without major optimization
steps by spray coating and cured at temperatures
around 450 °C. On all tested substrates the coatings
were colorless and transparent. The color co-ordinates
were determined before and after the coating, the color
difference was determined as AE (see German text for
formula). The changes were very small, in most cases
AE was below 1.

After curing, the coatings exhibited contact angles to-
wards water between 10° and 23°. After activation with
UV-light, all coatings showed superhydrophilicity after
less than 10 min. The coatings were rather durable for
non optimized systems; repeated scratch tests by a
crock meter with the rough side of ScotchBrite sponges
with 145 g load followed by re-activation phases of 18
hrs UV-irradiation (please refer to Fig. 1) were executed.
As the rather high contact angles immediately after the
crock meter cycles was reduced in most cases to super-
hydrophilicity with UV-irradiation, we assume that the
loss of superhydrophilicity in the tests was mainly due to
residues of the sponge material on the surface, which
was photocatalytically degraded in the re-activation
phases.

Einleitung

Anatas, eine Modifikation des Titandioxid (TiO,) ist
ein Halbleitermaterial und wird durch Bestrahlung mit
UV-Licht zur sog. Photokatalyse angeregt. Diese beruht
auf der Bildung von Ladungstragern im TiO,. Wenn
diese an die Oberfliche des TiO, wandern, wird ein
Oxidationspotential mit ca. 3,2 eV erzeugt. Dieses Po-
tential ist gro® genug, um praktisch alle Oxidations- und
Reduktionsreaktionen zu ermdglichen. Verschiedene
Anwendungen in Richtung selbstreinigende, mikrobizide
und beschlagfreie Oberflachen sind mittlerweile entwi-
ckelt worden.

Im INM wurden in der Vergangenheit Doppel-
schichtsysteme mit einer Sperrschicht und einer photo-
katalytisch aktiven Schicht entwickelt, welche als nach-
einander aufgetragen und anschlie3end in einem Schritt
thermisch verdichtet werden (Stack-Brandfahigkeit).

Zielsetzung

Im Rahmen des Aufenthaltes einer Gastwissen-
schaftlerin des spanischen Keramikforschungszentrums
ITC sollte die Eignung der im INM entwickelten Photoka-
talytischen Systeme zur Verwendung auf keramischen
Fliesen untersucht werden. Dazu sollte ein Standardsys-
tem des INM mit einem mdglichst geringen Organik-
Anteil verwendet werden.

Ergebnisse

Als Substrate wurden verschiedene technisch rele-
vante Fliesenmaterialien verwendet. Neben herkémmli-
chen glasierten Wand- (im folgenden als WF abgekirzt)
bzw. Bodenfliesen (BF) fanden mehrere Sorten Porzel-
lanfliesen Verwendung, welche sich besonders fiir einen
AulReneinsatz eignen (kein pordser Scherben, keine
Wasseraufnahme, Frostbestandigkeit etc.). Die Porzel-
lanfliesen unterschieden sich vor allem in der Art der
Nachbehandlung der Oberflache. Neben nicht weiter
bearbeitetem Porzellan (UP) fanden satinierte Porzellan-
fliesen (SP), polierte Porzellanfliesen (PP), glasierte
Porzellanfliesen (GP) sowie diinn glasierte Porzellanflie-
sen (DGPI und DGPII) Verwendung.

Als Binderschicht wurde ein Nano-Bindersystem
auf der Basis von Methyltriethoxysilan, Tetraethylortho-
silikat und wassrigem Kieselsol verwendet. Dieses wur-
de durch Sprihen aufgetragen und bei max. 80 °C an-
getrocknet. Nanopartikulare Anatas TiO,-Pulver wurden
Uber einen Fallungsprozess ausgehend von Titanalko-
holaten in der hergestellt. Das synthetisierte Pulver lag
nach einer Lyothermalbehandlung in der Form von Ana-
taskristallen mit PartikelgréRen um 5 nm vor. Diese Pul-
ver wurden durch Zugabe von Organo-Siloxanen ober-
flachenmodifiziert und aus einer organischen L&sung
aufgespriiht. Die erhaltenen Schichten wurden nach
kurzem Abliften bei Temperaturen um 450 °C gehartet.

Kennzeichen der photokatalytischen Eigenschaften
von Titanoxid sind die Zersetzung organischer Stoffe
durch ,kalte* Oxidation sowie das Auftreten von Su-
perhydrophile, d.h. die Oberflachenenergie einer aktiven
photokatalytischen Titandioxidoberflache verandert sich
im Sinne einer extremen Erhoéhung der Affinitat zu Was-
ser. Aufgebrachte Wassertropfen zerflieRen zu einem
dinnen Film. Daher wird als leicht zugangliches Mal3 fir
die photokatalytische Aktivitat der Kontaktwinkel zwi-
schen der Oberflache und aufgetragenen Wassertropfen
bestimmt. Auf wasserabstoRenden Oberflachen werden
Tropfen mit hohen Kontaktwinkeln gebildet, da somit die
Kontaktflache zwischen Tropfen und Oberflache mini-
miert wird. Je hydrophiler die Oberflache wird, desto
groler wird die Kontaktflache des Wassertropfens, der
Kontaktwinkel sinkt. Bei Werten des Kontaktwinkels von
kleiner 10° ist eine fiir die Selbstreinigung hinreichende
Hydrophilie erreicht. Kleinere Werte kénnen zudem nur
mit zunehmender Ungenauigkeit bestimmt werden, so
dass eine willkurliche Schranke fir das Erreichen der
Superhydrophilie bei Werten < 10° gesetzt. Die Kon-
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taktwinkel der unbeschichteten Substrate liegen zwi-
schen 33° (WF) und 53° (PP).

Bei einigen der verwendeten, unbeschichteten
Substrate wurde durch eine UV Bestrahlung in einem
Sonnensimulator, Typ Erichsen Solarbox 3000e, nach
17 h eine Verringerung des Kontaktwinkels gemessen
werden, allerdings wurde nie Superhydrophilie erreicht.
Auf satinierten Porzellanfliesen wurde mit 23° (ausge-
hend von 41°) der niedrigste Wert bestimmt. Der héchs-
te Wert wurde auf einer unbeschichteten glasierten Por-
zellanfliese mit 43° (von 53° ausgehend) bestimmt. Auf
der dunn glasierten Porzellanfiese DGP | wurde im
Rahmen der Messgenauigkeit keine Verringerung des
Kontaktwinkels auch nach 17h Bestrahlung bestimmt.

Nach Beschichtung und Aushéartung liegen die
Kontaktwinkel zwischen 10° (PP) und 23° (GP). Fur alle
verwendeten Substratmaterialien wurden nach der Her-
stellung durch eine UV-Bestrahlung innerhalb von weni-
ger als 10 min ein Kontaktwinkel <10° erreicht.

Als ein MaR fur die Bestandigkeit der Beschichtun-
gen wurde die Scheuerbesténdigkeit der Schichten be-
stimmt. Dazu wurde die Oberflache der Fliese in einem
Crockmeter mit Scheuerseite eines ScotchBrite
Schwammes unter Belastung durch 145 g fir 100, 300
und 500 Zyklen bestimmt. In allen Fallen wurden nach
der Belastung mit 100 Zyklen erheblich gestiegene Kon-
taktwinkel zwischen 47 und 57° gemessen. Nach einer
anschlieBenden einstiindigen Bestrahlung mit UV-Licht
wurden Werte um 15° bis 20° erreicht. Eine weitere Be-
strahlung Uber Nacht (insg. 18 h) fuhrte zu Werten unter
10°. Nach weiteren 200 Zyklen Crockmeter-Belastung
traten bei einigen Substraten (GP, PP, DGP II) Werte
des Kontaktwinkels auf, die auch nach 18h Bestrahlung
nur noch bis auf 12 bis 16° verringert werden konnten,
wohingegen bei 3 Substraten (UP, SP, DGP I[) auch
nach 500 Zyklen und anschlieBender 18-stiindiger Be-
strahlung noch Werte unter 10° bestimmt wurden (vgl.
auch Bild 1). Auf UP und DGPI wurden auch nach 700
Zyklen auch mikroskopisch keine Kratzspuren gefunden
werden. Aus Zeitgrinden konnten die Untersuchungen
nicht weitergefiihrt werden.

Aufgrund des charakteristischen Verlaufes der
Kontaktwinkel nach Crockmeter-Belastung und nachfol-
gender langer andauernder Bestrahlung, ist anzuneh-
men, dass die Werte nicht durch eine Verschlechterung
oder einen Abtrag der Schicht erzeugt werden, sondern
durch Anlagerungen des Schwammmaterials auf der
Oberflache, welches auf Grund seiner organischen Na-
tur photokatalytisch abgebaut wird.

Kontaktwinkel [°]

Behandlung

Bild 1: Verdnderungen des Kontaktwinkels nach wiederholter
Crockmeter-Belastung mit nachfolgender UV-Aktivierung iiber
jeweils 18 h.

Figure 1: Changes of the contact angle due to repeated crock
meter tests followed by consecutive re-activation with UV light
over 18 hrs.

Zur Beurteilung der Transparenz und Farblosigkeit
der Beschichtungen sowie mdglicher Wechselwirkungen
zwischen Schicht und Substratmaterial wurden die
Farbwerte L*, a* und b* jeweils vor (Indices u) und nach
der Beschichtung (Indices b) bestimmt und die Differenz

aE = - L+ -a)+ b -0)
bestimmt. Bei UP wurde mit AE = 1,7 der groRte Wert
gemessen in allen anderen Fallen lagen die Werte zwi-
schen 0,3 (DGP Il, WF) und 1,0 (PP). Die Veranderung
des Farbwertes lag somit in einem Bereich der kaum
wahrgenommen werden konnte.

Die Ergebnisse der durchgefihrten ersten Untersu-
chungen deuten auf eine Eignung des photokatalyti-
schen Schichtsystems fiir Anwendungen im Bereich
Baukeramik hin. Weitergehende Untersuchungen zur
Langzeitbestandigkeit von Schicht und Wirkung sind
allerdings notwendig.

Bearbeiter: Carmen Bordes — Instituto de Tecnologia Ceramica —

Castellon — Spanien
Dr. Thomas S. Miiller

Foérderung:  Provinzregierung Valencia — Spanien und
Institutionelle Férderung
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2.1.1.2 Photodegradationsexperimente
an photokatalytisch aktiven Beschich-
tungen auf keramischen Substraten

Ein am INM entwickeltes, stackbrandfahiges, transpa-
rentes Zweischicht-System mit TiO,-Nanopartikeln wur-
de hinsichtlich seiner photokatalytischen Aktivitat auf
verschiedenen keramischen Substraten untersucht. Im
Vordergrund stand insbesondere das Ausbleichen von
organischen Farbstoffen. Alle getesteten Schichten wei-
sen eine deutliche photokatalytische Aktivitat auf.

Photodegradation-efficiency of photocatalyti-
cally active coatings on ceramic substrates

In the past few years, there is a growing interest on easy
to clean- or self-cleaning- surfaces as well as on the
exciting possibility to degrade organic pollutants by (sun)
light. It has been shown, that TiO, seems to be one of
the most promising materials to fulfill both demands. By
irradiation with UV-light and in presence of a certain
humidity, reactive OH-species are generated at the TiO,
surface which - on the one hand - lead to a super-
hydrophilic surface and — on the other hand — degrade
organic pollutants. These properties may be of great use
when applied onto ceramic substrates such as tiles for
example. Therefore we coated eight different ceramic
Substrates with a stack-curable, transparent two-layer
system with TiO, nanoparticles within the top layer. We
designed a photoreactor for the use of liquids (figure 1)
and tested the photocatalytical activity of the coated
samples for the degradation of organic dyes, especially
methylene blue (MB) and compared it with the degrada-
tion by photolysis on uncoated substrates. As can be
seen in figure 2, the expression for the degradation just
by photolysis follows a kinetic of zero order, whereas the
degradation by photocatalysis follows a kinetic of first
order.

Einleitung

In den letzten Jahren steigt das offentliche und
wirtschaftliche Interesse an leicht zu reinigenden und
selbstreinigenden Oberflachen, sowie an der Mdglich-
keit, Schadstoffe mithilfe von (Sonnen-)Licht abzubauen.
Intensive Forschung auf dem Gebiet der Photokatalyse
hat gezeigt, dass Titandioxid (TiO,) in der Modifikation
Anatas eines der dazu am besten geeigneten Materia-
lien ist. Durch Bestrahlung mit UV-Licht und einer hinrei-
chenden Feuchtigkeit bilden sich am TiO, reaktive OH-
Gruppen, die einerseits eine superhydrophile Oberflache
bewirken und zum anderen durch oxidative Prozesse
organische (Schad)-Stoffe abbauen.

Zielsetzung

Im Rahmen des Forschungsaufenthaltes der Gast-
wissenschaftlerin Frau Carmen Bordes vom spanischen
Keramikforschungszentrum ITC am INM, sollte die prin-
zipielle Eignung und Effektivitat der am INM entwickelten
photokatalytisch aktiven Systeme als Beschichtung ke-
ramischer Substrate Uberprift werden.

Ergebnisse

Als Substrate wurden verschiedene technisch rele-

vante Fliesenmaterialien verwendet. Neben herkdmmli-
chen glasierten Wand- (im Folgenden als WG abge-
karzt) bzw. Bodenfliesen (FG) fanden mehrere Sorten
Porzellanfliesen Verwendung, welche sich besonders flr
einen Aufeneinsatz eignen (kein pordser Scherben,
keine Wasseraufnahme, Frostbestandigkeit etc.). Die
Porzellanfliesen unterschieden sich vor allem in der Art
der Nachbehandlung der Oberflache. Neben nicht weiter
bearbeitetem Porzellan (PM) fanden satinierte Porzel-
lanfliesen (PS), polierte Porzellanfliesen (PP), glasierte
Porzellanfliesen (PG) sowie dinn glasierte Porzellanflie-
sen (PTG | und PTG Il) Verwendung. Fir die hier vorge-
stellten Untersuchungen wurde ein am INM entwickeltes
Zweischichtsystem (s. JTB 2005, Dr. Thomas S. Muller)
eingesetzt.
Zur Durchfuhrung der Photodegradationsexperimente
auf diesen Substraten wurde zunachst ein Reaktor ent-
wickelt (Bild 1), der dicht mit den Substraten schlief3t
und in einem sogenannten Suntester (Fa. Erichsen, Typ:
Solarbox 522/3000e) untergebracht werden kann. Ge-
testet wurde insbesondere der Abbau von Methylenblau
(MB) in einer wassrigen Losung. Die Ausgangs-
konzentration betrug jeweils 10 ppm, das eingesetzte
Gesamtvolumen 28,3 ml bei einer benetzten Flache von
28,3 cm?. Auf eine obere Abdeckung des Reaktors wur-
de aus zwei Grinden verzichtet: zum einen hatte als
Abdeckung ein UV-durchlassiges Spezialglas genutzt
werden mussen, zum anderen hatte — durch kondensie-
renden Wasserdampf — keine homogene und reprodu-
zZierbare Bestrahlung der Probe erreicht werden kénnen.
Der durch die Bestrahlung (Gesamtintensitat: 500 W*m’
2) herbeigefiihrte Wasserverlust wurde durch Wagung
vor und nach dem Experiment bestimmt und ausgegli-
chen. Anschlielend wurde die Farbstoff-konzentration
mittels eines UV-Vis Spektrometers (Fa. Varian, Typ:
Cary 300) bestimmt.
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Bild 1: Photoreaktor, welcher fiir die Photodegradations-
experimente auf keramischen Substraten entwickelt wurde.

Figure 1: Photoreactor which was developed for the photodegra-
dation-experiments on ceramic substrates.

—o—PGNC
—0—PMNC
—A—PSNC
—g—PPNC
—4—PTGINC
—¢— PTG2NC
——WGNC T
—ao—FGNC

C [ppm]

Bild 2: Photodegradation von Methylenblau an jeweils acht ver-
schiedenen beschichteten und unbeschichteten keramischen
Substraten. Die Verbindungslinien sind als Erkennungshilfe ein-
gezeichnet.

Figure 2: Photodegradation of methylene-blue by eight different
coated and uncoated ceramic substrates, respectively. The lines
are only guide to the eyes.

Es wurden Degradationsexperimente an acht ver-
schiedenen, beschichteten, keramischen Fliesen durch-
gefuhrt, wobei von jedem Substrat auch eine unbe-
schichtete Vergleichsprobe getestet wurde. Die Ergeb-
nisse sind in Bild 2 zusammengefasst. Bei den unbe-
schichteten Substraten (gekennzeichnet durch ,NC*)
erkennt man eine lineare Abnahme der Farbstoffkon-
zentration mit der Bestrahlungsdauer, welche als Aus-
druck mit einer Kinetik nullter Ordnung Uber C = Cy+k*t
dargestellt werden kann und durch Photolyse des Me-
thylenblau durch das hochenergetische UV-Licht her-
vorgerufen wird. Bei den beschichteten Substraten ist
die Konzentrationsabnahme als Funktion der Bestrah-
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lungsdauer generell deutlich gréRer und kann als Aus-
druck der Form C = Cy*exp(k™™t) dargestellt werden (Ki-
netik erster Ordnung).

Bearbeiter: Carmen Bordes — Instituto de Tecnologia Ceramica —
Castellon —Spanien
Karsten Moh

Forderung: Provinzregierung Valencia — Spanien und
Institutionelle Férderung

2.1.1.3 Herstellung von Mikrostrukturen
durch thixotropes Pragen

Unter Verwendung eines Pragesols auf Basis von
MPTS-modifiziertem Bohmit gelang in einem One-Step-
Verfahren die Herstellung von Hologrammen durch Pra-
gen in einen thixotropen Lack. Die AI(O(OH))-
Nanopartikel werden fir die thixotropen Eigenschaften
des Sols verantwortlich gemacht und pradestinieren es
zur Herstellung von Mikrostrukturen. Aufgrund der ho-
hen Scherspannung wéhrend des Pragevorgangs flieft
das Sol in die abzuformenden Strukturen. Nach dem
Entfernen des Pragestempels bleiben die replizierten
Strukturen erhalten und koénnen anschlieend durch
eine UV-Hartung fixiert werden.

Production of Micropatterns by
thixotropic Embossing

The production of holograms by thixotropic embossing in
a one-step-process could be achieved by the use of a
MPTS-modified Boehmite based sol. The Al(O(OH))-
nanopatrticles are responsible for the thixotropic proper-
ties of the sol and thus enable for the production of mi-
crostructures. The high shear stresses during the em-
bossing process cause the sol to flow into the structures.
After removing the stamp, the replicated structures re-
main in shape and can be fixed by a subsequent UV
irradiation.

Einleitung

Bei der Herstellung, bzw. Replikation von Mikro-
strukturen spielen Walzenprageverfahren (,Embossing®)
eine wichtige Rolle. Man unterscheidet dabei das Heil-
pragen, das Reaktivpragen und das Pragen thixotroper
Lacke. Bei den ersten beiden Verfahren sind die langen
Prozesszeiten und die Ungenauigkeiten der abgeform-
ten Strukturen von groRem Nachteil. Griinde hierfir sind
einerseits lange Aufheiz- und Abkihlphasen und die
damit verbundenen hohen Rickstellkrafte beim Heil3-
pragen. Beim Reaktivpragen muss andererseits der
Beschichtungsfilm ausgehéartet werden, solange sich der
Stempel im Film befindet. Beim Pragen thixotroper La-
cke bleibt dagegen das Oberflachenrelief aufgrund der
thixotropen Rheologie nach dem Entfernen des Stem-
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pels erhalten, und eine anschlieRende UV-Hartung fixiert
die Strukturen. Weitere Vorteile sind, dass bei Raum-
temperatur gepragt werden kann, und dass die Pragung
nicht unmittelbar nach der Beschichtung erfolgen muss.

Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war die Herstellung von Holo-
grammen mit einer Folienbeschichtungsanlage mit integ-
rierter Prageanlage. Hierzu wurde zunachst ein Nano-
komposit mit thixotropen Eigenschaften entwickelt, des-
sen Prozessierung im sogenannten One-Step-Verfahren
moglich war. Das heil3t, dass Applikation, Trocknung,
Walzenpragung und UV-Hartung In-Line und kontinuier-
lich an der Anlage erfolgen konnten.

Ergebnisse

Als Substrat kam eine PET-Folie zum Einsatz, die
zunachst durch einen herkémmlichen Rakelprozess mit
dem Nanokomposit beschichtet wurde. AnschlielRend
fand eine Umlufttrocknung statt. Im Anschluss daran
folgte das Pragen der holographischen Strukturen mit
Hilfe eines Walzenpragesystems. Die nachfolgende UV-
Hartung fixierte die zuvor gepragten Mikrostrukturen.

Bild 1: Gepréagte holographische Struktur, welche im One-Step-
Verfahren hergestellt wurde.

Figure 1: Embossed holographic structure produced with one-
step-process

Als Mal fir die Brillanz der gepragten Hologramme
diente eine Messung der Leuchtdichte. Tabelle 1 zeigt
die Ergebnisse der Leuchtdichtemessung, welche mit
einem Colorimeter (BM-7 Fast) der Firma TopCon ge-
messen wurden.

Probe Leuchtdichte [cd/m?]
1 299
2 268
3 357
4 320
5 298
Mittelwert 308

Tabelle 1: Gemessene Werte der Leuchtdichte

Table 1: Measured values of the luminance

Im Mittel betrug die Leuchtdichte der gepragten Ho-
logramme 308 cd/m?. Dieselbe Messung ergab bei einer
spiegelnden Oberflache einen Wert von 900 cd/m?, wel-
cher theoretisch als absoluter Maximalwert anzusehen
ist. Somit erreichten die hergestellten Strukturen ca. 34
% des theoretischen Maximums.

Mit Hilfe dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass
die Herstellung von Mikrostrukturen im One-Step-
Verfahren mit der Institutseigenen Folienbeschichtungs-
anlage im Technikumsmalfistab mdglich ist.

Bearbeiter: M. Geerkens
M. Gros

Forderung: Institutionelle Férderung

2.1.1.4 Herstellung eines 5-Schicht-
Systems auf einem Glassubstrat mit
80 % Reflexion durch nasschemischen
Dip-Coating-Prozess

Zur Herstellung einer hochreflektiven Schicht wurde ein
5-Schicht-Design unter Verwendung einer Computer-
Simulation (TF-calc, 3.5) entwickelt. Mittels eines Tauch-
verfahrens wurden 5-fache Interferenzschichten auf
einem Glassubstrat beidseitig appliziert. Die erste
Schicht, bestehend aus TiO,, erhoht die Reflexion im
sichtbaren Spektralbereich von etwa 8 % auf ca. 30 %.
Durch eine zweite Beschichtung mit SiO, entsteht eine
Antireflexschicht mit einem Minimum von 3 % Reflexion
bei etwa 470 nm. Durch die dritte Schicht wird die Refle-
xion im sichtbaren Spektralbereich auf ca. 67 % erhoht.
Durch eine nochmalige SiO, Beschichtung als vierte
Schicht entsteht eine Antireflexschicht. AnschlieRend
wird durch die flnfte Schicht (TiO;) die Reflexion im
sichtbaren Spektralbereich auf ca. 80 % erhdht.

11
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Production of an 80 % reflective coating with 5 in-
terference layers on a glass substrate by a wet
chemical method using dip coating

A computer simulation design (TF-calc, 3.5) with 5 inter-
ference layers was performed in order to develop a high
reflective coating at visible range of light. The interfer-
ence layer system was realized on a glass substrate by
the deposition of TiO, and SiO, layers using a dip coat-
ing method. All glass substrates were coated on both
sides. The first layer TiO, (np = 1.93) increases the re-
flection in the visible spectra range from 8 % (two side)
to approx. 30 %. The second layer SiO, (np= 1.495)
produces an antireflective coating with 3 % reflection at
approx. 470 nm. The third layer TiO, increases the re-
flection to approx. 67 %. The forth layer SiO, produces
an antireflective coating. Finally, the fifth layer TiO,
increases the reflection to about 80 % in the visible
spectra range (figure 1).

Einleitung

Hochreflektive bzw. antireflektive optische Schich-
ten im sichtbaren Bereich sind flr Sensoren und opti-
sche Gerate von grolRer Bedeutung. Hierzu miissen
mehrere Schichten auf dem Glassubstrat aufgebracht
werden, die nicht absorbieren, sich jedoch hinsichtlich
ihrer Brechzahl stark unterscheiden. Mit zunehmender
Schichtzahl steigt bei nasschemischen Beschichtungs-
verfahren jedoch die Gefahr der Rissbildung.

Zielsetzung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit lag in der rissfrei-
en Herstellung von hochreflektiven Schichten fir den
sichtbaren Bereich mit einem 5-Schichten-
Interferenzpaket.

Ergebnisse

Ein passendes 5-Schicht-Design wurde tUber Com-
puter-Simulation (TF-calc, 3.5) entwickelt. Es wurden
Beschichtungssole, bestehend aus oberflachen-
modifizierten SiO2— und TiO2—Nanopartikeln in Isopro-
panol verwendet, die am INM bereits flir andere Anwen-
dungen entwickelt wurden. Zur Herstellung der Be-
schichtungen wurde eine Tauchbeschichtungsanlage
unter Reinraumbedingungen verwendet. Nach jedem
Schichtauftrag wurde das Substrat bei 120 °C fir 3 min
getrocknet. Danach wurde die nachste Schicht aufgetra-
gen. Auf diese Weise wurden die funf einzelnen Interfe-
renzschichten nacheinander aufgebracht und anschlie-
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Rend das ganze Schichtpaket bei 500 °C fir 30 min
verdichtet.

Die optischen Eigenschaften des beschichteten
Glassubstrates wurden mittels UV-VIS-Reflexions-
spektroskopie charakterisiert.

In Bild 1 sind die gemessenen Reflexionsspektren
der beschichteten Proben dargestellt.

R [%]
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350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
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Bild 1: Reflexionsmessung der 1, 2, 3 und 5 Interferenzschicht-
systeme

Figure 1: Measured reflection spectra for 1, 2, 3 and 5 layers
interference system.
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Bild 2: Durch Computersimulation berechnete (griin) und gemes-
sene (schwarz) Reflexionsspektren eines 5-fach-Interferenz-
schichtsystems aus nanopartikularen TiO2 fiir die erste, dritte
und die fiinfte Schicht und SiO2 fiir die zweite und vierte Schicht.

Figure 2: Computer simulation (green curve) and measured re-
flection spectra (black curve) are shown for 5-layer interference
system. The first, third and fifth layers are composed of nano
TiO2 particles and the second and forth layers are composed of
nano SiO2 particles.

Die erste Beschichtung aus TiO2 (nD = 1,93) er-
héht die Reflexion im gesamten sichtbaren Spektralbe-
reich von etwa 8 % auf ca. 30 %. Durch die zweite Be-
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schichtung aus SiO2 (nD =1,495) entsteht ein V-
formiger Antireflexfilter mit einem Minimum von 3 %
Reflexion bei etwa 470 nm. Durch die dritte Schicht mit
TiO2 wird die Reflexion im Bereich 440 nm auf ca. 67 %
erhdht. Durch die vierte Schicht erhdlt man einen Antire-
flex-Effekt. Die flnfte Schicht erzielt ein Reflexionswert
von 80 % bei 450 nm.

Die gemessenen Kurven fur das 5-Schichtsystem
stimmen mit dem berechneten gut Uberein. Jedoch ist
die simulierte Reflexion zwischen 350 nm und 675 nm
hoher als die berechnete. Als Ursache hierflr wird eine
Interdiffusionsschicht (von einigen Nanometern Dicke)
im Bereich der Phasengrenzen der 5 Schichten vermu-
tet, was noch zu Uberprifen ware.

Bild 3 zeigt eine Probe, in der durch sukzessive
Verringerung der Eintauchtiefe von einer Schicht zur
nachsten die unterschiedlichen Stadien des Schicht-
aufbaus nebeneinander festgehalten wurden. Ganz links
ist das unbeschichtete Substrat zu sehen.

Bild 3: Fiinf Beschichtungsstreifen in denen der erste das unbe-
schichtete Substrat zum Vergleich zeigt. Die Wirkungsweise der
ersten Schicht ist in Streifen Nr. 2 von links dargestellt. Im sechs-
ten Beschichtungsstreifen ist der Effekt des gesamten 5-Schicht-
Interfrenzpaketes wiedergegeben.

Figure 3: All 5 interference layers (step by step) in each stripe.
Left stripe is the substrate as reference.

Es wurde gezeigt, dass die Herstellung eines riss-
freien 5-Schicht-Interferenzpakets durch ein nasschemi-
sches Verfahren moglich ist.

Bearbeiter: M. H. Jilavi
D. Sam

Forderung: Institutionelle Férderung

2.1.1.5 Untersuchungen zur Kombinati-
on der Eigenschaften hochbrechend,
kratzfest und photochrom in transparen-
ten Sol-Gel-Beschichtungen

An Versuchsreihen wurde getestet, inwieweit sich die
Beschichtungseigenschaften hochbrechend, kratzfest
und photochrom vereinbaren lassen. Mit dem Einbau
eines organischen, hochbrechenden Spacers in die Mat-
rix konnte, unter Erhalt des photochromen Effekts, der
Brechungsindex auf n = 1,58 erhéht werden. Um hohe
Kratzfestigkeiten zu erzielen, wurden héhere Vernetz-
ermengen und Kombinationen mit zusatzlichen Vernet-
zern eingesetzt. So konnten fir die hochbrechenden
Schichten ahnliche oder annahernde Kratzfestigkeiten
wie bei CR 39 (nicht-thermoplastischer Kunststoff aus
Polyallyldiglycolcarbonat) erhalten werden, allerdings
wurde dabei der photochrome Effekt signifikant abge-
schwacht oder sogar véllig zerstért. Die hoch-
brechenden Beschichtungen mit deutlichem photo-
chromen Effekt (und schneller Aufhellkinetik) erreichten
nicht annahernd die Kratzfestigkeit von CR 39. Zusam-
menfassend lasst sich sagen, dass Kombinationen von
jeweils zwei der drei Eigenschaften erfolgreich in trans-
parenten Beschichtungen erhalten werden konnten.
AuBerdem hat sich deutlich die Gegenlaufigkeit der Ei-
genschaften photochrom und kratzfest fiir hoch-
brechende Beschichtungen herausgestellt. Eine gute
Kombination aller drei Eigenschaften gleichzeitig konnte
bisher nicht realisiert werden.

Investigations to combine the properties high re-
fractive index, scratch resistant and photochromic
in transparent sol-gel coatings

We investigated with test series how far the coating
properties high refractive index, scratch resistant and
photochromic could be combined. Using an organic
spacer with high refractive index, coatings with n = 1.58
could be obtained, under preservation of the photo-
chromic effect. In order to obtain also high scratch resis-
tance, we used higher amounts of cross-linker and com-
binations with further cross-linkers. This led to related or
approached scratch resistance compared to CR 39, but
the photochromic effect was significantly weakened or
even completely destroyed. The scratch resistance of
coatings with high refractive index and a good photo-
chromic effect (with rapid fading kinetic) was not even
close to that of CR 39. The addition of SnCl, (thermic
catalyst for epoxy resins) was compatible with the
photochromic dye, but showed also an influence on the
switching kinetics of the photochromic dye as well as on
the scratch resistance of the coatings. Besides SnCl,
prevented the decomposition of the photochromic dye in
sol systems with high cross-linker amounts and allowed
to introduce organic cross-linker, which are normally
incompatible with photochromic dyes. Such coatings
showed sufficient photochromic effects and were more
scratch resistant, although the scratch resistance of
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CR 39 could not be obtained anymore. It seems that
SnCl, partly reacts with portions of the organic cross-
linkers, what lead to a reduced degree of organic cross-
linkage in the matrices. Over all results, two out of three
properties could be successfully combined in trans-
parent coatings. Furthermore it turned out that the prop-
erties scratch resistant and photochromic act contrarily
in coatings with high refractive index. A good combina-
tion of all three properties together in one coating sys-
tem could not be obtained so far.

Einleitung

Photochrome Beschichtungssysteme finden immer
wieder groRes Interesse fir verschiedenste An-
wendungsgebiete. Allerdings werden fiir photochrome
Beschichtungen auch gleichzeitig Anforderungen bzgl.
weiterer Eigenschaften gestellt. Transparenz, Kratzfes-
tigkeit und hoher Brechungsindex sind in der Regel die
Hauptkriterien an diese Beschichtungen. Die Problema-
tik ist hierbei der Erhalt der Photochromie, da die orga-
nischen Photosubstanzen chemisch leicht abgebaut
werden und somit die Auswahl an Chemikalien zur Mat-
rixbildung drastisch eingeschrankt wird.

Zielsetzung

Es wurde zum Ziel gesetzt, die Kombinationen der
Eigenschaften hochbrechend, kratzfest und photochrom
in transparenten Sol-Gel-Beschichtungen zu unter-
suchen und mdglichst ein Optimum der vorgegebenen
Eigenschaften zueinander zu bestimmen. Als Grundlage
diente eine transparente Basismatrix, die kompatibel fur
Photosubstanzen ist sowie ein breitbandig absor-
bierendes Pyran, um die photochrome Eigenschaft zu
gewabhrleisten.

Ergebnisse

Mittels Schleuderbeschichtungsverfahren (1-2 mi
Sol, 200-400 r.p.m. bei 1-5s Drehdauer) und an-
schlieBender thermischer Aushartung bei 80-130 °C fir
4-6 h wurden transparente Beschichtungen auf hoch-
brechenden Kunststoffplatten (n=1,60) in guter opti-
scher Qualitat erhalten.

Um einen hohen Brechwert in der Beschichtungs-
matrix zu erhalten, wurde der organische, hoch-
brechende Spacer Poly(phenylglycidylether)-co-form-
aldehyd (PCF) im Molverhaltnis 1:1 bezlglich des Netz-
werkbildners eingesetzt, wobei sich fir die Be-
schichtungen ein Brechwert von n = 1,58 ergab. Der
hochbrechende Spacer ist kompatibel mit organischen
Photosubstanzen, so dass die photochrome Beschich-
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tungseigenschaft mit der hier eingesetzten Photo-
substanz gewahrleistet war. Die Photosubstanz konnte
aufgrund ihrer Solldslichkeit nur in Konzentrationen bis
2 Gew.-% eingesetzt werden.

Um eine zu CR 39 vergleichbare Kratzfestigkeit der
Beschichtung zu erreichen, wurden mehrere Wege ver-
folgt, wobei Bleistiftharte, Trommel- und Stahlwolletest
als Bewertungsmethoden dienten. Durch Erhéhung der
Vernetzermenge bzw. durch Kombinationen zusatzlicher
organischer Vernetzer (DIAMO, APTES, MAPS) konnten
Kratzfestigkeiten erreicht werden, die annahernd ver-
gleichbar zu CR 39 waren. Allerdings zeigten diese Be-
schichtungen entweder einen nur schwachen photo-
chromen Effekt mit sehr langsamer Aufhellkinetik oder
sogar keinen photochromen Effekt mehr. Anscheinend
haben die Vernetzer im Sol mit der organischen Photo-
substanz reagiert (Konkurrenzreaktion zur organischen
Vernetzung mit dem Netzwerkbildner der Matrix) und so
den photochromen Effekt zerstért oder deutlich ver-
schlechtert. Weiterhin zeigten Beschichtungen mit deut-
lichem photochromen Effekt und schneller Aufhellkinetik
eine nur unzureichende Kratzfestigkeit im Vergleich zu
CR 39.

Der Einsatz thermischer Katalysatoren fur Epoxid-
harze, wie SnCl, oder Titan-isopropylat, wurde als weite-
rer Weg gesehen, die Eigenschaften hochbrechend,
kratzfest und photochrom vereinen zu kénnen. Dieser
zusatzliche Einsatz in das hochbrechende System er-
wies sich im Hinblick auf die Photochromie als kompati-
bel, hatte aber sowohl Einfluss auf die Schaltkinetik der
Photosubstanz als auch auf die Kratzfestigkeit der Be-
schichtungen. So zeigte der Zusatz definierter Mengen
an SnCl, verbesserte, aber noch nicht ausreichende
Kratzfestigkeiten der Beschichtungen. AuRerdem wurde
festgestellt, dass SnCl, die Photosubstanz weitgehend
vor chemischen Abbaureaktionen mit organischen Ver-
netzern schutzt. Demzufolge konnten héhere Vernetzer-
mengen sowie Vernetzerkombinationen zur Kratz-
festigkeitserhdhung wieder getestet werden. Diese Be-
schichtungen zeigten dann auch die gewiinschte Photo-
chromie, aber die erhoffte Kratzfestigkeit konnte nicht
erhalten werden. Der Zusatz an SnCl, schutzt zwar die
Photosubstanz, scheint aber auch die hartende Wirkung
durch den organischen Vernetzer zu reduzieren. Es wird
vermutet, dass SnCl, mit einem Teil des organischen
Vernetzers abreagiert (als Konkurrenzreaktion zur Reak-
tion des organischen Vernetzers mit der Photo-
substanz), so dass der organische Vernetzungsgrad der
Matrix reduziert wird. Bei deutlicher Erhéhung der SnCl,-
Menge konnte dann die Kratzfestigkeit weiter verbessert
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werden, aber nur unter gleichzeitiger Verzdgerung der
Aufhellkinetik der Photosubstanz.

Das Ergebnis dieser umfangreichen Unter-
suchungen lasst sich in folgender schematischer Dar-
stellung zusammenfassen.
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Bild 1: Schematische Darstellung der Beschichtungseigen-
schaften und deren méglicher Kombinationen.

Figure 1: Schematic diagram of the properties of coatings and
their combinations.

Wie aus obiger Darstellung zu erkennen ist, konn-
ten Kombinationen von jeweils zwei der gewlnschten
Beschichtungseigenschaften erfolgreich erhalten wer-
den. Bei den Versuchsreihen hat sich aber ganz deutlich
die Gegenlaufigkeit der Eigenschaften photochrom und
kratzfest fir die hochbrechenden Beschichtungssysteme
herausgestellt. Ein Erfilllen der Anforderungen an alle
drei Eigenschaften gleichzeitig in transparenten Sol-Gel-
Beschichtungen lieR sich bisher noch nicht realisieren.

Bearbeiter: K. Fries

Forderung: Institutionelle Férderung

2.1.1.6 Bedruckung von Kunststoffsub-
straten mit kratzfesten Nanomer®-
Beschichtungen uber das Tampon-
druckverfahren

Ein UV-hartbares Nanomer®-Lacksystem basierend auf
MPTS/Béhmit wurde fir die Anwendung als transpa-
rente Schutzbeschichtung fur kratzempfindliche PMMA-
Hologrammdekors modifiziert. Durch Entwicklung einer
dem Tampondruckverfahren angepassten Lackzusam-
mensetzung wurde die Applikation der Schutzbeschich-
tung auf nicht-planaren spritzgegossenen Kunststoff-
substraten mittels Tampondruck ermdglicht, welche eine
gute Kratzfestigkeit und eine verbesserte Brillanz nach
einer Bewitterung bei 70 °C, 85 % relativer Luftfeuchtig-
keit und UV-Bestrahlung Gber 48 h gegenliber dem un-
beschichteten Dekor aufwiesen.

Printed Nanomer® hard coats on polymer
materials by the pad printing process

Decorations and letterings on injection moulded polymer
parts are applied using the IMD-technology. For ex-
ample, hot embossed hologram foils can be applied to
the surface of small polymer parts. These decorations
are scratch sensitive and must be protected by a trans-
parent hard coat. If the coating should protect only small
areas, for example logos, to maintain the haptics of the
surface, pad printing can be used to apply the protective
coating. The objective was to develop a transparent hard
coat for PMMA based hologram decorations on polycar-
bonate, which is applied by pad printing technology.
Based on a UV-curable Nanomer® hard coat material
(MPTS/Boehmite) for polycarbonate substrates a com-
position suitable for pad printing was developed. The
printed transparent protective hard coat showed good
scratch resistance and improved brilliance of the under-
lying hologram as compared to the uncoated hologram
after weathering (70 °C, 85 % rel. humidity, UV for 48 h,
see figure 1).

Einleitung

Die kleinskalige Dekoration und Beschriftung von
Spritzgussteilen aus thermoplastischen Kunststoffen,
welche in einer Vielzahl von Dingen des taglichen Ge-
brauchs (Handys, Armaturen etc.) Anwendung finden,
erfolgt z.B. durch das IMD-Verfahren (in-mould-
decoration), bei dem die Spritzgussformen mit einer
Dekorfolie (hergestellt mittels Siebdruck, Heilipragen
etc.) ausgekleidet, anschliefend gefillt und entformt
werden. Eine preislich giinstige Alternative besteht in
der nachtraglichen Bedruckung mittels des Tampon-
druckverfahrens. Ein wesentlicher Nachteil der IMD-
Dekorationen (z.B. Hologramme) ist die geringe mecha-
nische und thermische Bestandigkeit, so dass eine
kratzfeste =~ Schutzbeschichtung  notwendig  wird.
Fir eine nachtragliche partielle Schutzbeschichtung
heillgepragter und per IMD-Verfahren dekorierter
Spritzgusselemente bietet sich der Tampondruck von
UV-hartbaren Kratzfestlacksystemen an.

Zielsetzung

Auf Basis eines am INM entwickelten Nanomer®-
Lacksystemes zur Kratzfestbeschichtung von Poly-
carbonatsubstraten sollte ein druckbares UV-hartbares
Kratzfest-Lacksystem zur Schutzbedruckung auf kratz-
empfindlichen Hologramm-Dekors auf PMMA-Basis
entwickelt werden.
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Ergebnisse

Durch Variation der Losungsmittel und der Ent-
wicklung einer geeigneten Additivkomposition konnte ein
als Kratzfestsystem bewahrtes, UV-hartbares Nano-
mer®-Lacksystem basierend auf MPTS/Bé6hmit den ma-
terialspezifischen Erfordernissen des Tampondruck-
verfahrens angepasst werden.
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Bild 1: Mittels Tampondruck applizierte Kratzfestschicht auf
heiBgepragter PMMA-Hologrammfolie auf Polycarbonat nach 48 h
Bewitterung (UV, 70 °C, 85 % rel. Luftfeuchtigkeit) und 50 Zyklen
Stahlwolleabrieb.

Figure 1: Pad printed transparent protective coating on hot-em-
bossed PMMA-holograms on polycarbonate after weathering (UV,
70 °C, 85 % rel. humidity) and 50 cycles of steel wool abrasion.

Die nachtragliche partielle Applikation dieses Sys-
tems zum Schutz kratzempfindlicher Dekors aus heif3-
gepragten Hologrammfolien (PMMA auf Polycarbonat)
ergab nach der UV-Hartung (Hg-Lampe der Fa. Beltron,
5,2 J/cm?) eine kratzfeste, transparente Schutzbe-
schichtung (Bild 1), die gute Witterungsbestandigkeit
(48 h; 70°C, 85 % rel. Luftfeuchtigkeit, UV) und Schutz-
wirkung gegen bewitterungsbedingte Verblassung im
Vergleich zum unbeschichteten Dekor aufweist.

Bearbeiter: M. Sauer

Forderung: Industrie
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2.1.1.7 Oberflachen- Modifizierung
durch optische Nahfeld-Mikroskopie im
Mikro -und Nanometerbereich

Laufende Doktorarbeit

Die Optische Raster-Nahfeld-Mikroskopie (SNOM) ist
eine alternative Methode, um Oberflachen mit einer late-
ralen Auflésung um 100 nm zu strukturieren, die weit
unter dem Abbe-Beugungslimit liegt. Neben der durch
Licht induzierten Modifizierung, die eine Veranderung
der Loslichkeit, der molekularen Ausrichtung oder auch
der kristallinen Struktur bewirken kann, soll der Warm-
Ubertrag der Sonde auf die Proben Oberflache im sub-
mikron Bereich untersucht werden. Solch eine lokale
Erwarmung ist nicht nur Gegenstand einer theoretischen
Betrachtung, sondern hat auch einen technologischen
Hintergrund. Diese Methode der Oberflachenmodifizie-
rung kann auf verschiedene Materialien angewendet
werden, wie zum Beispiel Kunststoff, Metalle und Kera-
miken. Die lokale thermische Einwirkung auf die Ober-
flache kann zum Schmelzen, zu einer Phasenanderung
oder weiterhin zur nanoskaligen Materialabtragung fuh-
ren.

Micro and Nano Surface Modifications Through
Near Field Optical Microscope Probe-Surface Heat
Transfer

Current thesis

Scanning Near-field Optical Microscope (SNOM) is used
for direct patterning of the surfaces down to 100 nm
spatial resolution which is well below diffraction limit.
Beside the well understood light induced local modifica-
tions including change of solubility, molecular orientation
and crystalline structure; sub-micron heat transfer ap-
proach through the NSOM probe is under investigation
as an alternative method to induce local changes on the
surfaces. Such localized heating is iinteresting from
both the theoretical and technological point of view. The
technique can be applied to different surfaces such as
polymers, metals and ceramics to induce local heating.
This local heating could lead to melting, phase changes,
or ablation in nano-scale.

Einleitung

Die SNOM hat sich zur optischen Charakterisierung von
Oberflache bewahrt, um Oberflachenstrukturieren weit
unter dem Abbe-Beugungslimit abzubilden. Dazu wird
das Licht durch eine Sonde mit einer Apertur in Sub-
Wellenlange gebundelt.

Solch eine optische Spitze ist zusammen aus einer
Glasfaser dessen Innensitz einer reflektierenden metalli-
schen Schicht entspricht. Mehrfach-Reflexion an der
metallischen Grenzflache fihrt zur raumlichen Begren-
zung der Lichtstrahlen in Richtung der kleinen Apertur.
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Durch die zahlreichen Reflexionsvorgange wird die ge-
samte Lichtmenge erhdht und hat eine Erwdrmung der
Spitze zur Folge, die bis zu einigen hundert Grad betra-
gen kann. Diese kontrollierbare Erwdrmung der Sonde
kann far Anwendungen in der Praxis genutzt werden.
Der lokale Warmetransfer von der Rastersonde die auf
die zu bearbeiten Oberflache, kann sowohl zu einer
physikalischen als auch chemischen Veranderung flh-
ren.

Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit ist, die Wechselwirkung zwischen
Sonde und Oberflache im Bezug auf dem Warmtrans-
port zu verstehen und dessen lokale Anwendung auf
nano-strukturierte Oberflachen zu erzeugen. In diesen
Zusammenhang werden photochemische, photothermi-
sche sowie ballistische Mechanismen experimentell
untersucht.

Ergebnisse

Ein kommerzieller Photoresist mit einer hohen Absorpti-
on im Wellenlangebereich der genutzten Laserstrahlung
wurde mit Glas beschichtet und direkt mit der an einem
Laser gekoppelten Rastersonde strukturiert.

Bild 1 zeigt die lokale Verédnderung der Photoresist -
Oberflache durch direkte Laserwirkung durch die Ras-
tersonde ohne Verwendung eines Entwicklers. Die
kleinste Strukturbreite liegt bei ungefahr 200 nm. Dies
ist ein Hinweis darauf, dass es neben einer photochemi-
schen Veranderung der Schicht einen zusatzlichen,
photothermischen Effekt gibt.
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Bild 1: lokale Veranderung der Photoresist-Oberfliche durch
direkte Laserwirkung durch die Rastersonde

Figure 1: Locale modification of surface of the photo resist by
direct laser exposure through the SNOM probe.

Um zwischen der Warmeerzeugung durch optische Ab-
sorption und direktem Warmetransfer Gber die SNOM-
Sonde differenzieren zu kdénnen, wurde eine PMMA
Schicht auf ein Glassubstrat aufgebracht und mittels der
lasergekoppelten SNOM-Sonde durch abrastern der
Oberflache modifiziert, welche sich durch sehr schwa-
che Absorption bei den vom eingesetzten Laser emittier-
ten Wellenlange auszeichnet

Bild 2 zeigt die Topographie der modifizierten Oberfla-
che der PMMA Schicht. Die minimale Strukturbreite liegt
bei 100 nm. Die Linien sind schmaler als diejenige, wel-
che in einem stark absorbierenden Photoresist beobach-
tet werden kann.

Das ist ein klarer Hinweis darauf, dass die Modifizierung
der Oberflache der PMMA-Schicht durch Warmetransfer
durch die SNOM Sonde zustande gekommen ist.

Es wird vermutet, dass das Aufheizen der Sonde einen
GlasUbergang und ebenso einen Massentransport ver-
ursacht. Wird die Leistung des Lasers erhdht, so wird
eine Lochbildung beobachtet, die einem Hineindriicken
der Sondespitze in weiche Oberflache wie Biomembra-
nen dhnelt.

Da das Aufheizen auch zu einer Expansion der SNOM
Sonde fihrt, werden im Scherkraft- Detektion- Modus
einige Artefakte beobachtet. Dieses extreme Aufheizen
unterstitzt die Idee eines Warmetransfers durch die
SNOM-Sonde.

oy

Bild 2: Topographie der modifizierten Oberfliche der PMMA-
Schicht

Figure 2: Topography image of the modified surface of PMMA
layer.
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Bild 3: Piezo-Riickfiihrung als Funktion der Laserleistung

Figure 3: Plots of the piezo retraction amount versus laser power

In Bild 3 ist die Piezo-Rickfiihrung als Funktion der
Laserleistung dargestellt, wahrend der flache Teil des
dinnen PMMA Films abgerastert wurde.

Thermische Ausdehnung ist ein klarer Hinweis auf Erhit-
zen durch die SNOM Sonde. Wenn die Leistung des
Lasers 40 mW Ubersteigt, wird einstufenférmiger Verlauf
des Graphen beobachtet, welcher ein Indiz fir ein ex-
tremes Aufheizen der Sonde ist.

In dieser SNOM-Lithographie ist zwar der Mechanismus
dieses Warmetransfers noch nicht geklart, aber dieser
kontrollierte Warmetransfer kann zu einigen SNOM-
Anwendungen eingesetzt werden, so z.B. als sehr dich-
ter Datenspeicher und als chemische Strukturierung zur
Bioanwendung.

Bearbeiter: Oral Cenk Aktas
Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith

Forderung: CellPROM (Vertragsnr. NMP4-CT-2004-500039,
6. EU-Rahmenprogramm)

2.1.1.8 Fortschritte in der Entwicklung
eines photosensitiven Nanokomposits
fur die Farbholografie

Laufende Doktorarbeit

In dieser Arbeit wurde ein rot-grin-blau-sensitives ho-
lografisches Material entwickelt, in dem funktionalisierte
Nanopartikel mit photopolymerisierbaren Gruppen und
hohem Brechungsindex verwendet wurden. Die Synthe-
se-Methoden wurden von Schmidt et al. [1-3] beschrie-
ben. Die nasschemisch hergestellten Komposite wurden
auf Plastiksubstrate aufgebracht und mit den drei Far-
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ben transmissionsholografisch bestrahlt (A = 647 nm,
515 nm, 477 nm; 560 mW/mm?). Hierbei konnte eine
Vernetzung der polymerisierbaren Methacrylsdure-
Gruppen nachgewiesen werden. AnschlieRend wurden
holografische Informationen auf die Schichten geschrie-
ben. Fur die Echtzeituntersuchungen am 1. Beugungs-
maximum des Bragg-Winkels wurde fir den Grin- und
Blaulichtbereich ein He-Ne-Laser (633 nm), flir den mit
Rotlicht geschriebenen Bereich ein Argon-lonen-Laser
(477 nm) verwendet. Mit rotem, grinem und blauem
Laserlicht kdnnen auf diese Weise effiziente holografi-
sche Beugungsgitter geschrieben werden.

Progress in the development of Photosen-
sitive Nanocomposite Material for Color
Holography

Current thesis

Holographic recording media sensitive in RGB regions
were developed and prepared by nanocomposite coat-
ings with high refractive index nanoparticles. These par-
ticles were additionally functionalized with photo-
polymerisable groups. Synthesis methods were accord-
ing to Schmidt et al. [1-3]. In this work, nanopatrticle con-
taining composites sensitized in the red, green and blue
regions, respectively were prepared and subsequently
coated on plastic substrates by wet coating techniques.
The films of all three colors were separately subjected to
direct laser exposures using transmission holographic
technique (A= 647 nm, 515 nm, 477 nm; approx. 560
mW/cm?). After the holographic exposures, the films
showed crosslinking of the polymerisable groups and
holographic information was recorded. Detection of the
1% order diffraction peaks was monitored with He-Ne
laser (633 nm) at Bragg angle for the blue and green
writing beams while for red writing beam, argon ion laser
(477 nm) was utilized for readout. Results showed that
diffraction efficienicies for red and green areas of re-
spectively 18 % and 24 % were accomplished while on
the other hand, at the blue region, up to 60 % of diffrac-
tion efficiency was obtained. These efficiencies were
reached after writing times of 118 s, 12 s and 25 s, re-
spectively. The periodicity of the gratings formed in blue
region was calculated to be about 7.8 um with 2.4310°
refractive index modulation. Futher works are still to be
done in order to improve the efficiencies in the red and
green regions.

Einleitung

In der Vergangenheit wurde Uber verschiedene
Schichten zur Herstellung von Volumen-Phasen-
Hologrammen berichtet. DuPont beherrschte mit seinem
Photopolymer praktisch den gesamten Markt. Von Pola-
roid wurde ein kationisch hartendes System entwickelt,
das jedoch den Nachteil einer niedrigen Holografieemp-
findlichkeit besitzt.
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Zielsetzung

Dementsprechend war unser Ziel, verbesserte pho-
tosensitive Nanokomposit-Filmsysteme zur Herstellung
von Volumen-Phasen-Hologrammen zu entwickeln. In
unserem Schichtsystem wird eine hohe Beugungseffi-
zienz durch hochbrechende Nanopartikel erreicht, die in
einer organisch-anorganischen Matrix eingebettet sind.
Die Photoempfindlichkeit wird durch ein spezielles Pho-
tostarter-System gesteigert.

Ergebnisse

Uber einen Sol-Gel-Prozess wurde ein Nanokom-
positsol, basierend auf mit Methacrylsdure modifizierten
ZrO,-Partikeln in einer Polyvinylbutyral-Matrix, herge-
stellt. Nach der Zugabe von Photostarter und Co-Initiator
wurde dieses Nanokomposit zwischen zwei Folien lami-
niert. Mittels eines rot-griin-blau-emittierenden Lasers (A
= 647 nm, 515 nm, 477 nm) mit einer Intensitat von ca.
560 mW/cm? wurden Transmissionshologramme herge-
stellt.

Wahrend der Belichtung wurde die Intensitat der
ersten Beugungsordnung in Abhangigkeit der Zeit mit-
tels eines Lock-In-Amplifiers aufgezeichnet (s. Bild 1).
Die holografische Empfindlichkeit wurde hierbei auf
118 s, 12 s, 25 s in RGB Bereichen bestimmt. Unter den
genannten Bedingungen konnte mit diesem System eine
Beugungseffizienz von 18 %, 24 % und 60 % erreicht
werden.

Die Periodizitdt der im blauen Bereich erzeugten
Gitter wurde zu 7,8 ym mit einer Brechzahlmodulation
von 2,43-10° berechnet. Diese Arbeit wird mit dem Ziel
fortgesetzt, die Effizienz im roten und grinen Farbbe-
reich zu erhdhen.
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Bild 1: Beugungsintensitit und Beugungswirkungsgrad eines
Gitters in einem 15 pm-Nanokompositschichtsystem, basierend
auf ZrO2/MAS-Nanopartikeln. Das Gitter wurde mit einer Laserin-
tensitat von 560 mW/cm? und einer Wellenldnge von A = 647 nm,
515 nm, 477 nm geschrieben.

Figure 1: Diffraction intensity and sensitivity of gratings in a
ZrO2/MAS nanoparticle based coating with the thickness of
15um. The gratings were written with a laser intensity of
560 mW/cm? at the wavelength of A = 647 nm, 515 nm, 477 nm.

[11 H. Krug and H.K. Schmidt, “Organic-inorganic nano-
composites for micro optical applications”, New J. Chem. 18,
1125-1134, 1994

[2] H.K. Schmidt, “Inorganic-organic composites by sol-gel
techniques”, J. Sol-Gel Sci. Technol. 1, 217-231, 1994

[3] H.K. Schmidt, “Inorganic-organic composites for op-
toelectronics”, Kluwer Academic Publishers, 1994

Bearbeiter: Siew Siew Yip
Doktorvater: H. K. Schmidt

Forderung: Institutionelle Férderung

2.1.1.9 Synthese bimetallischer Nano-
partikel

Laufende Doktorarbeit

Mit einfachen Mitteln wurde versucht, bimetallische Na-
nopartikel mit einem neuartigen Verfahren elektroche-
misch herzustellen. Dabei befinden sich sowohl Elektro-
lyt, als auch die Edukte in sogenannten inversen Mizel-
len, umgeben von unpolarem, kaum leitfdhigem LO&-
sungsmittel. Erste Ergebnisse zeigen, dass es prinzipiell
mdglich ist, bimetallische und kristalline Nanopartikel
aus Elementen mit sehr unterschiedlichen Redoxpoten-
tialen herzustellen. Die Ausbeute muss jedoch noch
deutlich gesteigert werden.

19



INM%

Leibniz-Institut fir Neue Materialien

Synthesis of bimetallic nanoparticles
Current thesis

Bimetallic nanoparticles, especially alloys are of great
interest due to their unique properties. Within the last
years, many different wet chemical methods to produce
such nanoparticles have been developed, but mostly,
harmful and toxic reducing agents have to be used. On
the other hand, the surface active agents (surfactants)
which are supposed to isolate the particles during syn-
thesis, make a further coating of the particles with an
inorganic shell difficult or impossible. To overcome these
problems, a new method has been developed, which
combines electrochemical and wet chemical routes.
Metal salts are dissolved in the water pools of reverse
micellar solutions and reduced at an electrode made of
glassy carbon. The voltage between working- and
counter electrode is as high as 20 V. As long as the
“alloy-producing” reaction kinetic is faster than the hy-
drogen production out of water, nanoparticulate metal
alloys made of elements with very different redox-
potentials like Iron and Platinum (FePt) should be possi-
ble. First results show, that in principle this route leads to
small and crystalline particles. To study the chemical
composition and crystalline structure in more detail, a
larger quantity of these nanopatrticles must be produced,
but therefore the yield must be increased first.

Einleitung

In den vergangen Jahren wurden eine Vielzahl von
Methoden entwickelt, metallische Nanopartikel zu syn-
thetisieren. Auch die Herstellung partikularer, bimetalli-
scher Legierungen im Nanometermalistab ist mittlerwei-
le etabliert. Problematisch bei den nasschemischen
Methoden ist jedoch noch der haufig notwendige Einsatz
giftiger Edukte und Reduktions-mittel; vor allem dann,
wenn metallisches Eisen eines der Legierungsbestand-
teile ist. Desweiteren werden zur sterischen Stabilisie-
rung der Partikel haufig direkt bei der Synthese Oberfla-
chenmodifikatoren eingesetzt, die sich so stark an die
Partikeloberflache binden, dass sie eine Nachbehand-
lung (z.B. Aufbau einer anorganischen Hiille) deutlich
erschweren.

Zielsetzung

Die Zielsetzung besteht in der Herstellung bimetal-
lischer Nanopartikel Uber alternative Methoden. Insbe-
sondere sollte auf den Einsatz giftiger Reduktionsmittel
wie Borhydride oder Hydrazin verzichtet werden. Daher
wurde die Reduktion der Metallionen elektrochemisch
realisiert. Auch der unmittelbare Einsatz von Oberfla-
chenmodifikatoren sollte zunachst vermieden werden,
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um einen nachtraglichen Aufbau einer anorganischen
Hulle zu ermdglichen. Hierzu wurde der Ansatz verfolgt,
die Partikel in einer invers mizellaren Lésung herzustel-
len.

Ergebnisse

Fir die Partikelsynthese wurde eine aus PTFE be-
stehende, zylinderférmige, elektrochemische Zelle ein-
gesetzt, deren Boden aus Glaskohlenstoff die Arbeits-
elektrode darstellt. Als Material fir die Gegenelektrode
wurde Platin eingesetzt. Anders als bei Ublichen elektro-
chemischen Verfahren wurde hier eine invers mizellare
Lésung mit Cyclohexan als Hauptkomponente einge-
setzt, welches aufgrund seiner geringen Leitfahigkeit
kein Elektrolyt darstellt. Als Mizellenbildner wurde Aero-
sol OT eingesetzt. Im Inneren der Mizellen befinden sich
die in Wasser gelésten Metallsalze. Insbesondere wurde
versucht, Legierungen aus Metallen mit sehr unter-
schiedlichen Redoxpotentialen wie beispielsweise Eisen
und Platin (FePt) im wassrigen Medium herzustellen. In
diesem Fall wurden als Edukte FeCl;*6H,O und
H,PtCls*nH,0 eingesetzt. Durch die geringe Leitfahigkeit
des Cyclohexan, kommt der Stromfluss fast nur Uber
den Ladungstransport durch die Mizellen zustande. Da-
bei besteht sowohl die Moglichkeit der (negativen) Auf-
ladung der Mizellen an der Arbeitselektrode, als auch
die kurzzeitige Bildung leitfahiger Schlauche aus einer
Vielzahl von Mizellen. Bei einem Abstand der Gegen-
elektrode zur Arbeitselektrode von einigen Millimetern
und eines Mizellendurchmessers im Bereich von 10 nm
(Tanaka et al.; Bull. Chem Soc. Jpn., 78(4), 2005, 599-
603), ist letztere Moglichkeit allerdings nicht favorisiert.
Um bei dem kurzzeitigen Kontakt zwischen Mizelle und
Arbeitselektrode moglichst alle in der Mizelle befindli-
chen Metallionen zu reduzieren, wurde eine Potentialdif-
ferenz zwischen Arbeits- und Gegenelektrode von 20V
gewahlt. Trotz dieser hohen Spannung wurde keine
Freisetzung von Wasserstoff (H.) durch die Zersetzung
von Wasser beobachtet, was auf eine hdhere Reaktions-
geschwindigkeit der Legierungsbildung hinweist.
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Bild 1: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme der
elektrochemisch synthetisierten Nanopartikel.

Figure 1: Transmission electron micrograph of the electrochemi-
cally synthesized nanoparticles.

Fe
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Pt

4.00 800 ., 1200 16.00 20.
Bild 2: A: Hochauflésende TEM-Aufnahme der elektrochemisch
synthetisierten Nanopartikel; B: entsprechendes Beugungsbild
welches die kristalline Struktur (fcc) der Partikel zeigt; C: dazuge-
horiges EDX-Spektrum.

Figure 2: A: HRTEM Micrograph of the electrochemically synthe-
sized nanoparticles; B: corresponding diffraction pattern; C: EDX-
spectrum of the sample.

In der héher aufgelésten TEM-Aufnahme (Bild 2A) er-
kennt man einzelne Netzebenen innerhalb der Partikel.
Dies, sowie die entsprechende Beugungsaufnahme
(Bild 2B) zeigen, dass es sich hierbei um kristalline Par-
tikel handelt, wahrend die Elementanalyse mittels EDX
deutliche Mengen Eisen und Platin zeigt. Der hohe Kup-
feranteil sowie der detektierte Kohlenstoff, sind auf den
benutzten Substrathalter (Cu-Grid) zurickzufihren. Far
weitere Untersuchungen, die eindeutige Ergebnisse
Uber die chemische Zusammensetzung und kristalline
Struktur der Partikel liefern sollen (u.a. XRD), mussen
jedoch noch gréldere Mengen dieser Nanopartikel her-
gestellt werden.

Bearbeiter: Karsten Moh
Doktorvater: M. Veith

Forderung: Institutionelle Férderung

2.1.1.10 Entwicklung von mit
Kohlenstoff-Nanorohren modifizierten
transparenten leitfahigen Schichten

Laufende Doktorarbeit

Funktionalisierte Kohlenstoff-Nanoréhren (CNTs) wur-
den in einem kationischen Tensid dispergiert und zum
Sn0,:Sb- (ATO) Sol zugegeben, um die Leitfahigkeit
daraus hergestellter Beschichtungen zu verbessern. Alle
CNT-haltigen ATO-Schichten weisen einen geringeren
spezifischen Widerstand auf als reine ATO-Schichten.
Die Transmission liegt bei allen Schichten bei ca. 90%.

Development of carbon nanotube modified
transparent conductive coatings

Current thesis

Transparent conductive films are essential in a number
of technological fields such as advanced displays. The
ITO used as a standard material for such applications is
very expensive. However, alternative materials suffer
from a much lower conductivity. In this study, functional-
ized carbon nanotubes (CNTs) previously redispersed in
a cationic surfactant have been added to Sb:SnO, (ATO)
sol in order to improve its conductivity. All the films con-
taining nanotubes exhibit a lower resistivity than pure
ATO films. A reduction of the resistivity by a factor up to
16 could be achieved in the best system, while the trans-
parency could be maintained at about 90% for all the
systems studied.
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Einleitung

Transparente leitfahige Schichten finden vielfaltige
Anwendung in Technik und Forschung. Zur Herstellung
derartiger Schichten werden verschiedene Materialien
wie ZnO:Al (AZO), Sn0O,:Sb (ATO) oder In,03:Sn (ITO)
und Beschichtungsverfahren eingesetzt. Die ITO-
Schichtsysteme bieten zwar sehr gute elektrische und
optische Eigenschaften, die Herstellungskosten sind
jedoch extrem hoch. ATO-Schichtsysteme lassen sich
zwar grol¥flachig kostengiinstig herstellen, haben aller-
dings eine niedrige Leitfahigkeit.

Dagegen verfiigen Kohlenstoff-Nanoréhren (CNTs)
Uber ein groRes Potential zur Verbesserung der Eigen-
schaften von verschiedenen Materialen. Sowohl die
mechanischen Eigenschaften als auch die elektrische
Leitfahigkeit von Polymeren kénnen durch den Einsatz
von nur sehr niedrigen Fllstoffanteilen signifikant ver-
bessert werden.

Zielsetzung

Fir die vorliegende Arbeit wurde ein Schichtsystem
basierend auf ATO eingesetzt, da es kostengunstiger als
ITO ist. Durch Zusatz von CNTs sollte die Leitfahigkeit
der Beschichtungen bei Erhalt der Transparenz verbes-
sert werden.

Ergebnisse

Funktionalisierte CNTs wurden in einem kationi-
schen Tensid dispergiert, zum ATO-Sol zugegeben und
zur Herstellung von Beschichtungen verwendet. Bild 1
zeigt die Transmissionskurven von reinen ATO-
Schichten und von CNT-ATO-Schichten im Vergleich.
Die Transmission liegt bei alle Schichten bei ca. 90%.
Die geringfligige Transmissionsabnahme gegeniber
dem Substrat ist offenbar vollstandig auf das ATO zu-
rickzufuhren, wahrend die CNTs keinen erkennbaren
Einfluss haben.
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Bild 1: Transmissionskurven in Abhingigkeit der Wellenldnge
von ATO- und CNT:ATO-Schichten.

Figure 1: Transmission curves as a function of the wavelength for
ATO and CNT:ATO films.

Die Schichtdicke wurde durch Elipsometrie und der
Flachenwiderstand mit der Vier-Punkt-Methode be-
stimmt. Grundsatzlich haben alle CNT-haltigen ATO-
Schichten einen geringeren spezifischen Widerstand als
reine ATO-Schichten. Der Widerstand der ATO-
Schichten mit COOH-funktionalisierten CNTs im Ver-
gleich zu den ATO-Schichten mit NHo-funktionalisierten
CNTs (siehe Tabelle 1) ist geringer.

System t (nm) p(Q.cm)

ATO 84 +0.002 9.86x 10

ATO + CNT-NH, (10%)
ATO + CNT-COOH (10%) | 86 +0.002 1.78 x 10
ATO + CNT-NH; (20%) 65 £ 0.005 1.50 x 107
ATO + CNT-COOH (20%) | 51 +0.004 6.20 x 107

83 +0.003 3.54 x 107

Tabelle 1: Schichtdicke und spezifischer Widerstand der unter-
suchten ATO-Schichten.

Table 1: Thickness and resistivity of the investigated ATO films..

Somit konnte durch den Zusatz von CNTs eine
deutliche Verringerung des Widerstandes von ATO-
Schichten erreicht werden, ohne die Transparenz der
Schichten zu beeintrachtigen. In einem der untersuchten
Falle gelang eine Verbesserung der Leitfahigkeit um
einen Faktor 16.

Bearbeiter: M. Castro
Doktorvater: H. K. Schmidt

Foérderung: DAAD / Institutionelle Férderung
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2.1.2 Keramik
Leitung: J. Adam

Die Arbeiten der Keramik-Gruppe lassen sich in die Ge-
biete ,Herstellung deagglomerierter und funktionali-
sierter Nanopartikel“ und ,Herstellung keramischer Bau-
teile und Strukturen unter Verwendung von Nano-
partikeln“ unterteilen. Kurz gefasst bilden also Nano-
partikel und der Werkstoff Keramik die zwei thema-
tischen Schwerpunkte der Gruppe.

Seitens der Keramik berichtet einer der JTB-Artikel Uber
das Sintern von Formkérpern aus nanoskaligem Zirkoni-
umdioxid (ZrO,). Im Rahmen dieser Versuchsreihe wur-
de gezielt auf eine Oberflachenmodifikation der Partikel
und den Einsatz eines Bindersystems verzichtet. Es wird
deutlich, dass das Abfiihren dennoch auftretender gas-
formiger Spezies problematisch sein kann, wenn die
Strukturen des Porenraumes mit Abmessungen im unte-
ren Nanometerbereich zu eng fir einen ausreichend
schnellen Gasfluss werden. Ferner wird aus einem fri-
heren Projekt Uber einen Teilaspekt der Entwicklung
keramischer Antiadhasivschichten fir den Hochtempera-
tureinsatz berichtet. Ein weiterer Beitrag der Keramik-
Gruppe befindet sich unter ,laufende Doktorarbeiten®
und befasst sich mit der Entwicklung von Pasten fir die
Herstellung von Dickschichten mittels Siebdruck von
nanoskaligem ZrO,.

2005 wurden mehrere groéRere Industrieprojekte mit
einem beachtlichen Gesamtvolumen durch die Keramik-
Gruppe bearbeitet. Uber diese Projekte kann leider nicht
im Detail 6ffentlich berichtet werden. Generell lassen sie
sich dem Schwerpunkt der Arbeiten mit Nanopartikeln
und ihrer kolloidalen Verarbeitung zuordnen. In einem
Fall ging es darlber hinaus um die Eignung von Nano-
partikeln als Aktivstofftrager und in einem weiteren Pro-
jekt wurde ein Aktivstoff in einem ungewohnlichen
Dispergiermedium durch eine geeignete chemo-
mechanische Behandlung bis in den Nanometerbereich
zerkleinert.

Mittels nasschemischer Synthesen von Nanopartikeln
(NP) wurden von der Gruppe in 2005 gréliere Mengen
(einige 10 kg) ZrO,-NP und Bariumtitanat-NP (im 1 kg-
MaRstab, s. JTB-Artikel) im Rahmen von Bemusterun-
gen bereitgestellt. Ferner wurden SiO,-NP im kg-
Malstab im Rahmen eines abteilungsubergreifenden
Projektes hergestellt und oberflachenmaodifiziert.

Nach einer langeren Kooperation zwischen der Schwei-
zer Blhler AG und dem INM wurde 2005 die Firma Buh-
ler PARTEC GmbH in Saarbriicken gegriindet. Buhler
PARTEC bietet Nanopartikel an, die so aufbereitet und
chemisch oberflachenmodifiziert sind, dass sie direkt
unter Erhalt ihres Deagglomerationszustandes in beste-
hende Herstellungsprozesse, z.B. als Additiv bei der
Materialherstellung, eingesetzt werden kénnen. Die Fir-
mengrindung ist somit als erfolgreicher Technologie-
transfer vom INM, insbesondere aus der Keramik-
Gruppe, in die Industrie zu werten.

2.1.2.1 Sintern von nanoskaligem
ZrO,-Pulver

Es wird festgestellt, dass Formkorper aus einem na-
noskaligen 3Y-ZrO,—Pulver rissfrei gesintert werden
konnen, wenn ihre Griindichte auf einen Wert von ca.
52 % eingestellt wird. Formkorper mit einer hoheren
Griindichte sind nach dem Sintern unter gleichen Bedin-
gungen rissig, wobei die Maschenweite der Risse umso
enger wird, je héher die Grindichte ist. Bei den rissfrei,
nahezu voll verdichteten ZrO,-Proben wird ein tberhoh-
tes Kornwachstum beobachtet. Das Verhaltnis Korngré-
Re im gesinterten Zustand / Kristallitgrofie im Pulver
betragt Uber 10. Zur Realisierung von ZrO,-Keramiken
mit nanoskaligem Geflige gilt es, diesen Faktor durch
geeignete MaRnahmen herabzusetzen.

Sintering of nano-scaled ZrO,-Powder

The production of bulk ceramics with nano-sized grains
offers new possibilities for materials with improved prop-
erties. This prediction is more applicable for functional
ceramics where some physical properties are deter-
mined by the total amount of grain boundaries. During
the sintering of compacts consisting of nano-scaled par-
ticles like 3Y-ZrO, particles (spec. surface area
135 mz/g) crack formation takes place. The reason for
the crack formation is the retarded out gassing due to
the nano-scaled pores. The pore size of the powder
compacts is determined by the particle size of powder
used and by the compaction degree (green density). As
shown in figure 1 there is a linear increase of sintering
density with increasing green density in low green den-
sity area. At higher compaction (D, > 50 %) there is no
more strong increase of sintering density. Samples
compacted up to a green density of 51.5 % could be
sintered crack free. At higher green densities all samples
cracked during sintering. These results show an opti-
mum green density with respect to avoiding crack forma-
tion and obtaining sufficient densification. Sintering of
samples optimally compacted at different temperatures
shows that a full densification is possible by sintering at
around 1100 °C (table 1). But this densification is ac-
companied by a strong grain growth as shown in figure
2.

Einleitung

Nanoskalige keramische Pulver zeichnen sich
durch ihre hohe Sinteraktivitat aus, so dass sie bei rela-
tiv niedrigen Temperaturen zu keramischen Bauteilen
mit feinkérnigem Geflige verdichtet werden konnen.
Keramische Werkstoffe, insbesondere Funktionskerami-
ken, mit feinkdrnigem / nanoskaligem Gefiige bei denen
die physikalischen Eigenschaften durch erhohte innere
Grenzflachen positiv beeinflusst werden, eréffnen inte-
ressante Moglichkeiten bei der Werkstoffentwicklung.
Das Sintern der Formkérper aus nanoskaligen Pulvern
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ist fast immer mit Rissbildung verbunden, was die Her-
stellung fehlerfreier Bulkkdrper erschwert.

Die Rissbildung wird durch die Porenstruktur in den
Formkdrpern geférdert. Denn die engen Poren erschwe-
ren wahrend der Sinterung die Entfernung der gasformi-
gen Stoffe aus dem Formkdrper vor dem Einsetzen der
Verdichtung. Die gasférmigen Stoffe kdnnen aus den
organischen Prozesshilfen (Presshilfe, Oberflachenmo-
difikatoren) sowie aus physisorbiertem und chemisor-
biertem Wasser stammen.

Zielsetzung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist zunachst, den
Einfluss unterschiedlicher Grindichten und somit Poren-
strukturen auf die Rissbildung der Formkorper aus ei-
nem nanoskaligen ZrO,-Pulver wahrend der Sinterung
zu untersuchen. Im Weiteren wird der Einfluss der Tem-
peratur auf die Verdichtung untersucht.

Ergebnisse

Als Ausgangspulver fir die Versuche wurde ein
nanoskaliges 3Y-ZrO,-Pulver mit einer spezifischen
Oberflache von 135 m2/g verwendet. Das Pulver wurde
Uber die Fallung und anschliellende hydrothermale Be-
handlung hergestellt. AnschlieRend wurde es nach dem
Waschen gefriergetrocknet, gesiebt und ohne eine wei-
tere Behandlung wie Oberflachenmodifizierung fur die
Versuche verwendet. Die Herstellung der Formkorper
(H6he 5 mm, Durchmesser 40 mm) erfolgte durch unia-
xiales Pressen mit 35 kN. Um Formk&rper unterschiedli-
cher Grindichte zu erhalten, wurden diese nachtraglich
bei unterschiedlichen Dricken kaltisostatisch nachver-
dichtet. Diese wurden bei 1050 °C fur 30 min an Luft
gesintert. Bild 1 zeigt die Sinterdichte der Proben als
Funktion der Grundichte. Es wird beobachtet, dass bei
Grandichten unter ca. 50 % die Sinterdichte mit zuneh-

Dichte
Sintertemperatur Absolut Relativ
[°C] [g/cm’] [%]
950 5,75 95,0
1000 5,96 98,5
1050 5,98 98,8
1100 6,02 99,5

mender Grindichte fast linear zunimmt, eine Erhéhung
der Grundichte tber 50 % hinaus bewirkt eine geringere
Zunahme der Sinterdichte. Interessant ist auch die Beo-
bachtung, dass sich die Proben mit geringer Griindichte
(bis einschlieRlich 51,5 %) rissfrei sintern lassen. Die
kaltisostatisch mit héheren Dricken (Uber die Grindich-
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te von 51,5 % hinaus) nachverdichteten Proben sind
nach dem Sintern rissig, wobei die Maschenweite der
Risse umso enger wird je héher die Grundichte ist.
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Bild 1: Relative Sinterdichte der ZrO,-Proben nach dem Sintern
bei 1050 °C fiir 30 min in Abhéngigkeit von der relativen Griin-
dichte (p = 6,05 g/cm’)

Figure 1: Relative density of ZrO, samples sintered at 1050 °C for
30 min as a function of green density ((p ¢ = 6.05 g/cm®)

Aus diesen Ergebnissen kann gefolgert werden,
dass fir die rissfreie Sinterung der Formkoérper aus dem
verwendeten nanoskaligen Pulver die Grindichte gezielt
eingestellt werden muss. Zu hohe Griindichten fiihren
zur Rissbildung wahrend sich bei niedrigeren Grindich-
ten rissfreie Sinterkdrper realisieren lassen, die aber zu
einer nicht ausreichenden Verdichtung fuhren. Die Ursa-
che der Rissbildung dirfte die erschwerte Abflihrung der
gasférmigen Spezies aus dem Inneren des Formkdorpers
sein. Fur das verwendete nanoskalige Pulver liegt die
optimale Grindichte bei 51-52 %, die durch isostatische
Nachverdichtung der uniaxial vorgepressten Formkdrper
(D = 35 %) bei 300 MPa realisiert wird.

Um Aussagen Uber das Verdichtungsverhalten zu
erhalten wurden, im Weiteren Formkorper, die unter den
optimierten Bedingungen hergestellt wurden (uniaxiales
Vorpressen mit 35 kN, kaltisostatische Nachverdichtung
auf D=51,5% mit 300 MPa), bei unterschiedlichen
Temperaturen fur 60 min gesintert. Tabelle 1 zeigt die
Ergebnisse.

Tabelle 1: Dichte der ZrO2-Proben nach dem Sintern bei ver-
schiedenen Temperaturen fiir 60 min (Griindichte 51,5 £ 0,5 %).

Table 1: Density of ZrO2 samples sintered at different tempera-
tures for 60 min (green density 51.5 £ 0.5 %).
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Demnach ist es mdglich, eine nahezu vollstandige
Verdichtung der Proben bei Temperaturen um 1100°C
zu erzielen. Diese Verdichtung ist aber mit einem enor-
men Kornwachstum verbunden, wie das Gefligebild
einer bei 1050°C gesinterten Probe im Bild 2 zeigt.

Bild 2: Gefiige einer ZrO,-Probe nach dem Sintern bei 1050 °C fiir
60 min (thermisch geéatzt, Dichte 98,8 %, mittlere KorngréRe
114 nm).

Figure 2: Microstructure of a ZrO, sample sintered at 1050 °C for
60 min (thermally etched, density 98.8 %, average grain size
114 nm).

Vor dem Hintergrund, dass die KristallitgroRe des
verwendeten Pulvers knapp 10 nm betragt, stellt man
fest, dass wéahrend der Verdichtung dieses Pulvers ein
Wachstum der Kdrner um einen Faktor >10 stattgefun-
den hat. Es sollte méglich sein, durch die Verwendung
bekannter Methoden, wie die Dotierung mit artfremden
inerten Teilchen, diesen Faktor niedriger zu halten, um
so0 ZrO,-Keramiken mit Korngréfden unter 50 nm zu rea-
lisieren, die bezuglich ihrer funktionellen Eigenschaften
wie z.B. lonenleitfahigkeit interessante Effekte aufwei-
sen durften.

Bearbeiter: M. Aslan

Forderung: Institutionelle Férderung

2.1.2.2 Der Einfluss des
Dispergierzustandes auf die Eigenschaf-
ten von hochtemperaturfesten BN-
Trennschichten

Vollstandig dispergierte, ethanolische BN-Suspensionen
mit einer glockenférmigen PartikelgréRenverteilung (Ma-
ximum: ca. 2,8 ym) konnten durch eine Kombination
zweier Dispergierverfahren (Homogenisator und Attritor)
erhalten werden.

Eine hohe Oberflachengiite (glatte, ebene Schichten mit
geringer Rauhigkeit) resultierte bei daraus hergestellten
BN-Trennschichten auf geharteten Formeinsatzen nach
der thermischen Verdichtung bei 300 °C bis 500 °C.

Die Verringerung der Agglomeratgrofe / -anzahl hatte
bei Druckgussversuchen eine deutliche Steigerung der
Standfestigkeit zur Folge. Schichten basierend auf der
bisherigen Dispergierung mit dem Homogenisator wie-
sen nach 20 Abgussen nur noch Restschichtanteile von
<70 % auf, wohingegen Schichten aus der kombinierten
BN-Dispergierung und Abtrennung aller Agglomerate
und sonstiger Verunreinigungen nach 125 Abglssen
noch Restflachen > 90 % aufwiesen. Der Abtragsme-
chanismus war dabei nicht flachiger Natur, sondern
zeichnete sich durch ein stetiges Anwachsen von
Punktdefekten mit steigender Anzahl an Abgussen aus.

Influence of state of dispersion on properties of
BN mold release coatings

To minimize corrosion and to increase the lifetime of
moulds for pressure die casting the use of mould release
coatings is necessary. BN which is not wetted by liquid
Al is suitable as inorganic release agent. In former works
is has been shown that release coatings based on an
ethanolic silane-based MTKS-binder and well dispersed
BN enabled the preparation of thin (thickness < 20 um)
BN-coatings on steel which are durable and high tem-
perature stable. A further optimisation with respect to
minimize porosity and to increase strength particularly
with regard to pressure die casting is necessary.

In order to increase the density of the release coating
and to reduce the roughness/finish of the coating the
state of dispersion of the BN-platelets has to be en-
hanced.

A variation of dispersion process parameters (surface
modifier content, solid loading, duration) did not lead to a
better dispersion. A combination of two different disper-
sion processes (homogenizer in combination with attri-
tion milling) was examined. The agglomerates still left
after the dispersion process by the homogenizer should
be dispersed afterwards by an attrition milling process
without a further increase of the specific surface area
due to a grinding process of the coarse BN-platelets.

A combination of long dispersing treatment (4 h) in the
homogenizer and a short treatment (< 1 h) in an attrition
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ball mill (coarse grinding balls) leads to a negligible in-
crease of the specific surface area of less than 2 m’/g. A
larger part of the agglomerates could be eliminated al-
though still a small part was left. The particle size distri-
bution exhibited a clear shift to finer particles.

In order to prepare durable BN-release coatings the
optimized suspensions were used together with the
SiOo-based inorganic MTKS-binder (see annual reports
2003 and 2004). A BN/ binder-ratio of 1/1.5 was ad-
justed, the application was performed by aerosol spray-
ing on hardened circular mould steel plates. After drying
and thermal densification at 500 °C a very smooth sur-
face with a roughness depth R; of less than 0.9 um re-
sulted. Those coated plates acted as mould inserts for
pressure die casting experiments.

These experiments revealed a strong increase in the
lifetime of the release coatings due to the combined
dispersing process. Coatings based on the standard
dispersing route eroded comparably fast. After 20 cast-
ing cycles less than 70 % of the mould area was still
coated. The reduction of size and number of agglo-
merates and the improved densities of the release coat-
ing with minimized porosities and increased strength
caused less erosion. After 125 casting cycles more than
90 % of the coating were still left on the mould.

A further optimisation with respect to coating technique,
porosity and strength particularly with regard to the
pressure die casting is necessary.

Einleitung

Fur die Druckgussformgebung von Leichtmetallen
wie Aluminium werden Trennmittel bendtigt, um eine
Korrosion des stahlernen Formenmaterials und damit
eine Erosion der Formenwandung zu verhindern. Ubli-
cherweise werden heutzutage Einmal-Trennmittel ohne
anorganische Anteile verwendet. Dauerhafte hoch-
temperaturfeste Schichten mit anorganischen Trennmit-
teln wie z.B. Bornitrid sind z.Z. nicht verfiigbar.

Zielsetzung

Im Rahmen des BMBF-Forschungsvorhabens
,Langzeitstabile Formtrennschichten auf BN-Basis fir
metallurgische Anwendungen“ wurden BN-Formtrenn-
schichten entwickelt. Dazu wurden auf die Oberflachen-
chemie der BN-Pulver abgestimmte SiO,- und ZrO,-
basierte anorganische Hochtemperaturbinder entwickelt,
die die BN-Partikel auf den Giel3formen aus Stahl dauer-
haft, temperaturstabil und korrosionsfest verankern. Die
bisher resultierenden Schichten wiesen aufgrund noch
vorhandener Restagglomerate zu geringe Standzeiten
im Druckgussprozess auf. Die Optimierung der Disper-
gierung der groben BN-Plattchen soll eine wesentliche
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Steigerung der Standfestigkeit zur Folge haben, um den
Einsatz der Schichten in der Druckgussformgebung zu
ermdglichen.

Ergebnisse

Ausgehend von den bisherigen Trennschichten auf
BN-Basis (siehe JTB 2003) stand die Optimierung der
BN-Dispergierung im Vordergrund. Die bisherigen
Dispergierverfahren (Ultra-Turrax / Homogenisator) er-
moglichten zwar eine ,zerkleinerungsfreie® und sehr
schnelle Dispergierung der groben plattchenférmigen
BN-Pulver. Beschichtungsversuche ergaben jedoch,
dass die Trennschichten eine vergleichsweise rauhe
Oberflache mit einer ,Strukturierung“ aufwiesen (Bild 1).

i

Bild 1: Lichtmikroskopische Aufnahme von BN-Schichten auf
rostfreien Edelstahlsubstraten; Standarddispergierung: Homo-
genisator 1 h.

Figure 1: light microscopic image of the surface structure of a BN
mould release coating on stainless steel; standard dispersion
process: 1 h Homogenizer.

Bei der Ursachenermittiung standen zunachst die
Applikationsverfahren im Vordergrund. Dazu wurden
Beschichtungsversuche (Rakeln, Tauchen, Sprihen) mit
ethanolischen BN-Suspensionen ohne anorganische
Bindephase durchgefiihrt. Es war weder ein Einflu des
Applikationsverfahrens noch der Suspensionsparameter
(insbesondere Feststoffgehalt) auf die resultierenden
Oberflacheneigenschaften feststellbar. Es resultierten in
jedem Falle Schichten mit der deutlichen Strukturierung.

Nach Ausschluf® der Beschichtungsverfahren blie-
ben als Ursache nur noch Agglomerate Ubrig, die zu
erhohten Oberflachenrauhigkeiten und zu erhéhten Po-
rositaten der Beschichtungen fihrten. Zur Reduzierung
dieser Agglomeratanteile wurde zunachst der Einflul
einer verlangerten Dispergierdauer (<4 h) im Homoge-
nisator (Feststoffgehalt: 38,5 Gew.-%) untersucht. Die
spezifische Oberflache stieg von ca. 12 m2/g im Anliefe-
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rungszustand innerhalb von 1 h auf ca. 16,6 m2/g an, mit
weiter zunehmender Dispergierdauer wurde jedoch kein
weiterer Anstieg der spezifischen Oberflache und damit
keine Partikelzerkleinerung festgestellt.

Das niedrigviskose rheologische Verhalten der
Suspensionen (newtonsches Fliessen), welches ein
Indiz fur eine gute Dispergierung ist, dnderte sich nur
geringflgig mit zunehmender Dispergierdauer.

Unabhangig von der Dauer der Dispergierung
(> 1 h) wurde eine nahezu identische Verteilung im Be-
reich von 0,07 ym — 30,00 ym mit einem Verteilungs-
maximum von 2,90 ym bestimmt. Weder durch eine
Verlangerung der Dispergierdauer noch durch eine Vari-
ation des Dispergierhilfegehaltes war es maoglich, alle
Anteile oberhalb von 10 ym zu entfernen. Dieser nicht
vermeidbare Anteil von Partikeln oder Agglomeraten ist
vermutlich die Ursache der Strukturierung der dinnen
BN-Schichten mit 10 um Dicke.

Zur Optimierung des Deagglomerationszustandes
wurde die kombinierte Dispergierung mittels Homo-
genisator und Attritormuhle untersucht. Der Attritor sollte
nur die nach dem Homogenisator verbliebenen Agglo-
merate aufbrechen, ohne die dispergierten BN-Partikel
zu zerkleinern und die spezifische Oberflache zu ver-
grélern.

Die spezifische Oberflache der BN-Partikel steigt
bei der Dispergierung im Attritor (Netzsch PE 075) auch
bei geringer Drehzahl (750 min'1) mit zunehmender
Dispergierdauer (1 —4 h) nahezu linear an, d.h. es ist
von einer stetigen Partikelzerkleinerung auszugehen.
Eine Kombination von Hochleistungshomogenisator und
AttritormUhle zur Dispergierung von BN ist im Hinblick
auf die unerwiinschte Partikelzerkleinerung nur fur kurze
Mahldauern sinnvoll. Fir Mahldauern < 1 h wird bei Ver-
wendung grober Mahlkugeln (Al;O3, 1 —2 mm Durch-
messer) ein moderater Anstieg der spezifischen Ober-

Dispergierung Standard kombiniert
R, [um] 0,315 0,108
R [um] 2,700 0,890

flache um einen Differenzbetrag von <2 m?g beobach-
tet.

Neben dieser geringfiigig erhdhten spezifischen
Oberflache resultierte aus der Kombination der beiden
Dispergierverfahren auch eine Verringerung des Grob-
anteiles der PartikelgréRenverteilung des BN oberhalb
von 10 uym. Die PartikelgréRenverteilung (Bild 2) zeigt,
dass die Kombination der unterschiedlichen Dispergier-
verfahren zu der gewilnschten Abnahme der Agglome-
rate im Bereich von 10— 30 ym fuhrte. Es wurde kein

Einflul der kurzen Attritorbehandlung auf das rheologi-
sche Verhalten der Suspension beobachtet.

8 |
7 ot —— Standard

{’/ & -+ Kombination B

i 1%
3 / X
; ] Y
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Partikeldurchmesser [um]
Bild 2: PartikelgroBenverteilung von BN E1 in Abhangigkeit von
der Dispergierung; Feststoffgehalt: 38,5 Gew.-%; Dispergier-
aggregate: Homogenisator: 4 h, Attritor: 0 h bzw. 1 h.

rel. Haufigkeit [%)]

Figure 2: Particle size distribution of BN for different dispersing
routes; solid loading: 38.5 wt.-% BN; deagglomeration: standard =
homogenizer; combination = homogenizer (4 h) + attrition milling
(0 h or1 h).

Eine vollstandige Vermeidung der Agglomerate
bzw. ein maximale Partikelgré3e von 10 um konnte auch
mit diesem kombinierten Verfahren nicht erreicht wer-
den.

Ausgehend von diesen optimierten BN-Suspen-
sionen wurden BN-Schichten mit der SiO,-basierten
MTKS-Bindephase (siehe JTB 2003) mit einem BN-
Binder-Verhaltnis von 1:1,5 hergestellt. Formtrenn-
schichten mit Dicken von bis zu 20 ym konnten mittels
Spruhbeschichtung auf Stahlen appliziert, rilfrei ge-
trocknet und thermisch verdichtet werden.

Die auf der kombinierten Dispergierung basieren-
den BN-Trennschichten weisen im Gegensatz zu den
vorherigen Schichten deutlich verbesserte Oberflachen-
qualitadten mit verminderter Strukturierung und Rauhig-
keit (Mittenrauwert R, / Rautiefe R;) auf (Tabelle 1).

Tabelle 1: Rauhigkeitswerte von BN-Formtrennschichten auf
Stahl in Abhéngigkeit von der Dispergierung

Table 1: surface roughness of BN-mould release coatings versus
deagglomeration method

Diese deutlich geringeren Agglomeratanteile sollten
zu einer deutlichen Verbesserung der Lebensdauer der
Trennschichten fihren, da die Dichte der Schichten da-
durch erhéht und die Intrusion der Schichten durch das
flissige Aluminium beim Druckgussprozess verringert
werden sollte.

Fir Giellkampagnen wurden die Beschichtungs-
systeme auf geharteten Formeinsatzen (Werkstoff-Nr.
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1.2343) appliziert und bei 300 °C sowie 500 °C einge-
brannt.

Die kombinierte Dispergierung des BN in Kombina-
tion mit der SiO,-basierten MTKS-Bindephase ermdég-
lichte die Herstellung von Trennschichten, die nach 125
Abglssen noch einen Restschichtanteil von tber 90 %
aufwiesen. Die optimierte Dispergierung in Kombination
mit der Abtrennung von Agglomeraten sowie Staub etc.
fuhrte somit zu deutlich verbesserten Schichteigenschaf-
ten. Derart hergestellte BN-Trennschichten sind auf-
grund ihrer Festigkeit, Homogenitadt und Defektfreiheit
grundsatzlich fur die Gussformgebung geeignet, da sie
nicht durch Infiltration zerstért werden.

Die manuelle Applikation homogener und defekt-
freier Trennschichten im Giel3ereibetrieb ist unter den
dort Ublichen Bedingungen schwierig, da insbesondere
die Einhaltung einer homogenen Schichtdicke bzw.
Schichtqualitdt bei komplexen Formgeometrien sowie
die Vermeidung von Staubpartikeln nur schwer zu errei-
chen sind.

Bearbeiter: R. Drumm
M. Aslan

Forderung: BMBF 03N5035B

2.1.2.3 Hochskalierung der Synthese
von Bariumtitanat-Nanopartikeln

Die Synthese des nanoskaligen Bariumtitanatpulvers
Uber die Co-Fallungsroute konnte vom Labormalistab in
den PilotmaRstab (20 |- Reaktor) Uberfiihrt werden.
Auler bei der Reinigung der Pulver wurden dieselben
Verfahren wie bei der Laborsynthese genutzt. Die
Durchflhrung einer Dialyse anstatt des Waschens konn-
te nicht nur die gleiche Reinigungsleistung gewahrleis-
ten, sondern auch den Personalaufwand reduzieren. Die
Eigenschaften der im 20 L - Reaktor hergestellten Pulver
war im Vergleich zu denen aus der Laborsynthese nicht
verandert.

Upscaling of the synthesis for nanocaled bar-
ium titanate powder

BaTiO; is an important industrial dielectric material.
Nanoscaled barium titanate can be used for the minia-
turized fabrication of electronic devices such as DLCCs.
The nano-BaTiOs; powder developed at the INM meets
the requirements as starting material for such applica-
tions (JTB 2003). For the industrial use the synthesis
has to be scaled up. In this work the upscaling of the
BaTiO3; powder preparation has been carried out in 5 L -,
10L - and 20 L - reactors. There exist no substantial
changes of the parameters in the first and final step of
the chemical process (co-precipitation and drying). In-
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stead of washing, the dialysis is employed in the second
step for purifying the particles, which is helpful to realize
an automated process. All prepared powders consist of
a high pure cubic BaTiO3; phase with a crystallite size of
15 — 19 nm and a specific BET surface area larger than
55 m%g.

Einleitung

Bariumtitanat findet in der Industrie als dielektrisches
Material vielseitige Verwendung, so z.B. wegen seiner
aulergewohnlich hohen Dielektrizitdtskonstante als Viel-
schichtkondensator (DLCC). In einer friheren Arbeit
wurde ein nanoskaliges Bariumtitanatpulver Gber chemi-
sche Fallung unter Umgebungsbedingung hergestellt
(JTB 2003). Fir eine industrielle Verwendung ist es not-
wendig, die nasschemischen Prozesse der Synthese
von Bariumtitanat aufzuskalieren. Da die chemischen
Reaktionen in kleinen Volumina anders verlaufen kon-
nen als in grof3en, mussen die Reaktionsparameter, die
zwar im Labormalfistab optimiert worden sind, im grofl3e-
ren Malstab Uberpruft und eventuell neu eingestellt
werden, damit die hergestellten Pulver die gleiche Quali-
tat besitzen wie nach der Laborsynthese. AuRerdem soll
das Syntheseverfahren mdglichst kontinuierlich und
automatisiert durchfuihrbar sein.

Zielsetzung

Ziel der beschriebenen Arbeit ist die Herstellung
von nanoskaligem Bariumtitanatpulver bei schrittweiser
VergréRerung des Herstellungsmallstabes und gleich
bleibender Qualitat.

Ergebnisse

Die Versuche zur Malistabsvergroflerung wurden
nacheinander in 5L-, 10L- und 20L -Reaktoren
durchgefuhrt. Bariumtitanat wird durch die Co-Fallung
von Bariumhydroxid und Titanester bei einer Temperatur
Uber 80°C synthetisiert. In der Bariumhydroxidlésung
liegt ein Oberflachenmodifikator zur Kontrolle des Parti-
kelwachstums vor. Bei der Synthese ist schon im
5L - Reaktor eine lange Aufheizdauer von ca. 2h zu
beobachten. Zur Verklrzung dieser Zeit und zum Halten
der Reaktionstemperatur tGber 80°C wurde eine Isolier-
schicht um den Reaktor aufgebaut.

Die anschlielende Reinigung der Pulver wurde bei
der Laborsynthese durch mehrmaliges Waschen und
Abzentrifugieren bis zu einer Leitfahigkeit unter
100 uS/cm durchgefuhrt. Far groRere Synthesevolumi-
na, ab einem 5 L — Reaktionsgemisch, wird dieser Vor-
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gang zu aufwendig. Deshalb wurde die Reinigung des
synthetisierten Bariumtitanats mittels Dialyse durchge-
fuhrt. Eine Leitfahigkeit der BaTiOz-Suspension von
unter 100 uS/cm ist nach 3 bis 8 Dialysetagen erreich-
bar. Das gereinigte Pulver wird bei 60 °C unter Vakuum
getrocknet.

Die Ergebnisse aus der Uberfiihrung der Laborsyn-
these in den Pilotmalistab ist in lhren einzelnen Stufen
in Tabelle 1 wiedergegeben.

Mafstab | Pulver- | Phase Kristallit- | spezifische

menge gréle Oberflache
gl [nm] [m*/g]
Labor- bis 30 | kubisches | 15-20 60-70
Synthese BaTiO3
5L- 150 kubisches | 19 69
Reaktor BaTiOs
10L- 300 kubisches | 15 65
Reaktor BaTiOs
20L- 600 kubisches | 18 56
Reaktor BaTiOs

Tabelle 1: Pulvereigenschaften bei verschiedenen Herstellungs-
mafRstédben.

Table 1: Properties of the powders prepared at different upscaling
steps.

Aus Tabelle 1 ist zu sehen, dass die Phase der
hergestellten Pulver bei den verschiedenen Malstaben
gleich ist, und zwar entsteht ausschlieRlich die kubische
Bariumtitanatphase. AuRerdem ist die rontgeno-
graphisch bestimmte KristallitgroRe der in den 5L - bis
20 L — Reaktoren hergestellten BaTiOz-Partikel mit 15 —
19 nm im gleichen Bereich wie bei der Laborsynthese.
Berechnet aus der spezifischen Oberflache von 56 m?#g,
entsprechen die im 20 L -Reaktor hergestellten Partikel
einem durchschnittlichen Partikeldurchmesser von
17,9 nm, was mit der rdntgenographisch ermittelten
KristallitgroRe Ubereinstimmt.

Das Hochskalieren der Synthese konnte also unter
Erhalt der Pulverqualitat realisiert werden. Ferner erwies
sich die Dialyse als geeignete Methode zur Pulver-
reinigung mit praktikablem Arbeitsaufwand fir groRere
Pulvermengen.

Bearbeiter:  W. LU
K.P. Schmitt
R. Drumm

Foérderung:  Industrie (Bemusterung)

2.1.2.4 Einfluss der Kettenlange des
Dispergiermittels auf die Grindichte von
ZrO,-Schichten

Laufende Doktorarbeit

Die Herstellung rissfreier Dickschichten aus nano-
kristallinen Materialien scheitert meist an der geringen
Grindichte, die mit nanoskaligen Pulvern realisierbar ist.
Um homogene Geflige mit hoher Griindichte herzu-
stellen, ist es notwendig, die Partikel durch geeignete
Dispergiermittel zu stabilisieren. Dabei muss einerseits
eine Agglomeration der Partikel verhindert werden, an-
dererseits muss der effektive Partikelradius minimiert
werden. Durch die Verwendung homologer kurzkettiger
Karbons&uren mit unterschiedlichen Kettenldngen konn-
te die Grindichte der Schichten unter Erhaltung des
Dispergierzustandes erhoht werden. So zeigte in der
homologen Karbons&aurereihe Methoxyessigsaure
(MES), Dioxaheptansaure (DOHS), Trioxadekansaure
(TODS) die Dioxaheptansaure die besten Eigenschaften
in Bezug auf erzielbare Grindichten und Partikel-
stabilisierung. Wahrend die Methoxyessigsaure keine
Stabilisierung der Partikel in einem schwach polaren
Lésungsmittel zeigte, konnten mit DOHS und TODS
stabile Suspensionen hergestellt werden. Aufgrund der
kirzeren Kettenlange der DOHS lagen die Viskositaten
deutlich unter den Viskositaten der mit TODS stabilisier-
ten Suspensionen (Bild 1). Dies zeigte sich auch in den
erreichbaren Grindichten. So konnte bei der Verwen-
dung von DOHS anstelle von TODS die Griindichte von
58 Vol.-% auf 65 Vol.-% gesteigert werden.

Influence of the dispersing-agent chain length
on the green density of ZrO,-layers

Current Thesis

For the production of thick layers or ceramic bodies with
nanopatrticles it is necessary to minimize the amount of
organic additives for maximizing the green density of the
layer. On the other hand it is essential to stabilize the
particles against agglomeration during processing in
order to obtain a homogenous microstructure. For this
reason, the effective particle size (particle and dispers-
ing shell) should be as small as possible, but large
enough to prevent agglomeration. This can be achieved
by the application of short carboxylic acids. These mole-
cules can stabilize the particles by steric and also elec-
trostatic repulsion. Three carboxylic acids (trioxa-
decanoic acid (TODS), dioxaheptanoic acid (DOHS) and
methoxy-acetic-acid (MES)) with different chain lengths,
but comparable structure were used to examine the
influence of the chain length on the viscosity and green
density of ZrO,—layers. MES was too short to stabilize
the particles in a slightly polar medium (ethylene glycole
: diethylene glycole mono-butylene ether = 1:1), whereas
the longer acids were able to stabilize the particles with
a particle size-distribution near the primary particle size
(Dgo: 71 nm (TODS), 68 nm (DOHS)). The viscosity of
the suspension stabilized with DOHS is lower compared
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with the TODS-stabilized suspension (figure 1). This
leads to a higher solid content in the case of ZrO,-layers
with DOHS as dispersing agent. So, it was possible to
reach green densities of 65 % by Volume compared with
58 %, when TODS was the dispersing additive.

Einleitung

Um die Eigenschaften nanokristalliner Materialien
bei der Herstellung von Funktionsschichten zu nutzen
und um eine mdglichst geringe Volumenabnahme beim
Ausbrennen der organischen Prozesshilfsmittel zu be-
werkstelligen, ist es notwendig, Schichten mit homoge-
nem Gefligeaufbau und ausreichend hohen Griindichten
herzustellen. Dies spielt vor allem bei nanopartikuldren
Systemen eine entscheidende Rolle, da aufgrund der
grolRen spezifischen Partikeloberflache sowie der gro-
Ren Kapillarkrafte beim Trocknungsprozess, groRe
Mengen temporéarer Prozesshilfsmittel erforderlich sind.
Deshalb muss, um eine mdglichst hohe Grindichte zu
erzielen, der effektive Partikeldurchmesser (Partikel und
Hualle) minimiert, gleichzeitig jedoch eine Agglomeration
verhindert werden.

Zielsetzung

Die Zielsetzung besteht in der Herstellung von
ZrO,-Schichten aus nanokristallinen Partikeln, die eine
moglichst hohe Griindichte besitzen und agglomeratfreie
Geflige aufweisen. Im Rahmen der Untersuchungen
sollte geklart werden, inwieweit sich die Kettenlange
homologer Karbonsauren auf die erzielbare Griindichte
auswirkt.

Ergebnisse

Fur die Schichtherstellung wurden vordispergierte,
gefriergetrocknete ZrO,-Pulver eingesetzt (Degussa,
BET-Oberflache 45 m2/g, Primarpartikelgréfe 35 nm).
Die Pulver wurden in einem Kneter in Wasser vordisper-
giert. Als Dispergiermittel wurden Methoxyessigsaure,
Dioxaheptansdure und Trioxadekansdure verwendet
(2,53-10" mol/g). Nach anschlieRender Gefriertrocknung
wurden die Pulver mittels eines Dreiwalzenstuhles in ein
Lésungsmittelgemisch aus Ethylenglykol und Diethy-
lenglykolmonobutylether (1:1) eingearbeitet. Dabei zeig-
te sich, dass lediglich TODS- und DOHS-modifizierte
Pulver nach dem Gefriertrocknen auf Primarpartikelgro-
Re redispergierbar sind (Dgo'®: TODS: 71 nm, DOHS:
68 nm). Bild 1 zeigt den Viskositatsverlauf der mit DOHS
und TODS hergestellten Suspensionen im Lésungsmittel
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Ethylenglykol-Diethylenglykolmonobutylether (1:1). Der
Feststoffgehalt betragt 31,5 Vol-%.

10

Viskositidt (Pas)

n

1] : .
01 1 10 100 1000

Scherrate {15]) log

Bild 1: FlieBkurve einer Suspension aus Degussa ZrO,, modifiziert
mit DOHS oder TODS, in Ethylenglykol-Diethylenglykolmono-
butylether 1:1 (Feststoffgehalt 31,5 Vol.-%).

Figure 1: Flow-curve of a Degussa ZrO, suspension modified with
TODS or DOHS in a mixture of ethylene-glycole and diethylene-
glycole-mono-butylene-ether (solid-content: 31,5 % by Volume).

Man erkennt deutlich, dass die mit DOHS modifi-
zierte Suspension eine niedrigere Viskositat besitzt,
speziell im Bereich niedriger Scherraten. Dies ist auf die
geringere Kettenlange der Dispergierhilfe und der damit
verbundenen Reduzierung der effektiven PartikelgroRe
zurickzufihren.

Um den Einfluss der Dispergierung auf die erreich-
bare Griindichte zu untersuchen, wurde Hydroxypropyl-
cellulose als Binder zu den Suspensionen zugeben (5-
10 Gew.-% bzgl. des Pulvers). Die Pasten wurden mit-
tels eines Kastenrakels auf Glasscheiben aufgetragen
(Nassfilmdicken: 75, 100, 125, 150, 175, 200 ym). Die
Schichten wurden im Trockenschrank getrocknet. An-
schliefend wurde die Dicke der rissfreien Schichten
mittels eines Profilometers bestimmt. Bild 2 zeigt die
maximal ohne Rissbildung erreichbaren Dicken getrock-
neter Grinschichten in Abhangigkeit von Bindergehalt
und Dispergierhilfe.
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Bild 2: Maximal erreichbare Schichtdicken gerakelter und ge-
trockneter Schichten in Abhédngigkeit von der Bindermenge und
dem Dispergiermittel.

Figure 2: Maximum film thickness of dried layers as function of
dispersing agent and amount of binder.

Anhand von Bild 2 erkennt man, dass bei der Verwen-
dung von DOHS anstatt TODS 2 Gew.-% weniger Bin-
der bendtigt wird, um rissfreie Griinschichten vergleich-
barer Schichtdicke herzustellen. Der maximal erreichba-
re Feststoffgehalt Iasst sich bei einer Schichtdicke von
15 um somit von 58 Vol.-% auf 65 Vol.-% steigern.

Die mit DOHS hergestellten Schichten konnten bei
500°C rissfrei kalziniert werden.

Bearbeiter: Kai Gossmann
Doktorvater: H. K. Schmidt

Foérderung: Institutionelle Férderung

2.1.3 Nanomere

Leitung: C. Becker-Willinger

Die Forschungs- und Entwicklungsarbeiten in der Abtei-
lung befassen sich mit der Synthese und Verarbeitung
von organisch-anorganischen Nanokompositen, den
sogenannten Nanomeren®. Diese Materialklasse besitzt
eine hohe werkstofftechnische Variabilitdt bezlglich
erzeugbarer Zusammensetzungen sowie technisch rele-
vanter Verarbeitungsweisen und bietet die Mdglichkeit
mafgeschneiderte Eigenschaftsprofile fir eine sehr
breite Palette an Anwendungen gezielt einzustellen. Im
Jahre 2005 wurden hierzu zahlreiche seitens der Indust-
rie finanzierte Entwicklungsprojekte sowohl im Be-
schichtungssektor, als auch im Bereich kompakter
Werkstoffe durchgefiihrt. Insbesondere fiir den letztge-
nannten Bereich konnte ein deutlicher Zuwachs an in-
dustriellen Drittmitteln gegenliber dem Vorjahr verzeich-
net werden, so dass beide Bereiche etwa in gleicher
Groflenordnung zu liegen kamen. Im folgenden soll ein
kurzer zusammenfassender Uberblick beispielhaft tiber
bedeutende Themenschwerpunkte gegeben werden.

Als starkes Feld mit sehr gutem Potential fir zukunftige
innovative Entwicklungen ist der Bereich der tribologi-
schen, gleitmindernden Beschichtungssysteme zu nen-
nen. Hier konnten im vergangenen Jahr Gleitschicht-
systeme mit Festkérperschmierstoffen entwickelt wer-
den, die neben einem niedrigen Gleitkoeffizienten ex-
zellente Haftungseigenschaften sowie Korrosionsschutz
auch auf niedrig legierten Stahloberflachen aufweisen
und somit einen Meilenstein im Hinblick auf Werkstofflo-
sungen fur einen Einsatz unter aggressiven Witterungs-
und Umgebungsbedingungen darstellen.

Die Entwicklungen zu funktionellen, transparenten Hart-
beschichtungen fiihrten zu ber UV-Techniken mikro-
strukturierbaren Systemen mit geringer innerer Eigen-
spannung und hoher chemischer Stabilitat. Auskopplun-
gen derartiger Werkstoffsysteme wurden wegen ihres
gunstigen Grundeigenschaftsprofils in Untersuchungen
im Rahmen des EU-Projektes CELLPROM zur Erzeu-
gung strukturierter Oberflachen flir gesteuertes Zellan-
haftungsverhalten eingebunden. Weiterhin wurden ent-
sprechende Varianten hiervon fir die Elektronikindustrie
erfolgreich weiterentwickelt. Letztere Materialien werden
voraussichtlich 2007 vom Projektpartner zur Fertigung
entsprechender Komponenten in die Produktion umge-
setzt.

Im Bereich Antihaft-Beschichtungsmaterialien startete im
ersten Quartal 2005 ein grundlegendes Forschungspro-
jekt gefordert durch AiF und DECHEMA zur Entwicklung
von Anhaftungsminimierenden Beschichtungen fiir nas-
se Prozesse in der Lebensmittelverarbeitung, mit dem
Ziel entsprechende Werkstoffe mit geeigneten Oberfla-
cheneigenschaften maligeschneidert auf spezifische
anhaftende Stoffe zu designen. Uber den weiteren Insti-
tutskooperationspartner im Projekt werden insbesondere
die Anlagerungsmechanismen von bestimmten Stoffen
untersucht und die Erkenntnisse wiederum auf die Aus-
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legung der Werkstoffoberflache umgelegt, um Ober-
flachenmorphologie und Oberflachenenergie spater in
optimaler Weise auf die Problemstellung abstimmen zu
kdnnen.

Im Bereich Polymer-Matrix-Nanokomposite gelang die
Erzeugung transparenter 100 % - Systeme mit einer
Dauer-Temperaturbestandigkeit tber 180 °C fur den
Einsatz im Reaktivgiel3prozess zur Herstellung optischer
Komponenten. Neben einer guten Witterungsbestandig-
keit haben diese Werkstoffe den Vorteil, dass sie zu
grof3en optischen Bauteilen verarbeitet werden kénnen,
die bei gleicher Grofie - im Vergleich zu Glas als Werk-
stoff - nur etwa halb so schwer sind. Weiterhin konnten
iiber einen parallelen Weg transparente Nanomer®-
Kompaktwerkstoffe fiir optische Linsensysteme mit an-
gepasstem Brechwert Gber die Verwendung von hoch-
brechenden oxidischen Nanopartikeln in vernetzender
organisch-anorganischer Matrix erzeugt werden. Im
Sinne der Einsetzbarkeit der Werkstoffe als transpa-
rente, streuungsfreie Nanokomposite fiir optische An-
wendungen sind perfekt dispergierte nanopartikulare
Systeme mit PartikelgréBen im unteren Nanometerbe-
reich erforderlich. Aufgrund des breiten Basiswissens
zur Erzeugung sehr kleiner hochbrechender Nanoparti-
kel in Kombination mit einer mafRgeschneiderten Ober-
flachenmodifizierung der Teilchen konnte innerhalb kur-
zer Zeit eine entsprechende Werkstofflosung bereitge-
stellt werden. Dies unterstreicht die in der Abteilung
vorhandene Kompetenz der Mitarbeiter, die eine derar-
tige Erarbeitung von Ubergreifenden Problemlésungen
letztendlich erst mdglich macht.

Im Laufe des Jahres 2005 wurde insgesamt eine grofie
Zahl von Projekten mit Industriepartnern bearbeitet, von
denen Uber einige aus Geheimhaltungsgrinden nicht
berichtet werden darf. Bei allen Kooperationen war Gber
die Werkstoffentwicklung hinaus eine entsprechende
Technologieentwicklung von entscheidender Bedeutung,
um die Materialentwicklung effizient in die Praxis umzu-
setzen. Wie auch im vergangenen Jahr gehen aus den
Projektarbeiten der Nanomer®-Abteilung verschiedene
Entwicklungen hervor, fir die in den Jahren 2006 / 2007
entsprechende Produkteinflihrungen erfolgen werden.

2.1.3.1 Beeinflussung der Glasuber-
gangstemperatur in Polyurethanmaterial
(PU-Material) durch nanopartikulare
Netzwerkbildner

Im Rahmen dieser Studie wurde untersucht, wie sich die
Dispergierung von nanoskaligem TiO, in einer PU-Matrix
auf die Entwicklung der Glasibergangstemperatur (T,)
auswirkt. Das nanoskalige TiO, (Anatas, Primarteilchen-
gréRe ca. 5 nm) wurde zunachst gezielt matrixangepasst
oberflachenmodifiziert. Daraus konnte ein bis auf Pri-
marteilchengroRe  redispergierbares  nanodisperses
TiO2-Sol hergestellt werden. Anschliellend wurde dieses
Sol in einem kommerziell erhaltlichen Polyurethanharz
(PU) agglomeratfrei dispergiert (Bild 1), wobei die Matrix
mit zwei Fllgraden (5 Vol.-% und 10 Vol.-%) ausgerus-
tet wurde. Die PU-Nanokompositsysteme wiesen eine
bis zu 20 °C héhere Glasubergangstemperatur (Tg) ge-
genuber der ungefillten PU-Matrix auf. Als Ursache
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hierfir werden die gute Partikelverteilung Uber die Mat-
rix, sowie eine starke Wechselwirkung zwischen Parti-
keloberflache und PU-Matrix vermutet.

Influencing of the glass transition temperature
in PU material by nanoparticulare network for-
mer

Polyurethane materials are used in a broad range in
industrial applications such as foams, coatings and bulk
materials due to their excellent chemical physical, me-
chanical and electrical properties. To extend the appli-
cability in the temperature range different research ap-
proaches tried to modify the polyurethane matrix. In
contrast to this it was the ambition of this work to affect
the glass transition temperature (T,) of the polyurethane
matrix by incorporation of nanoscaled TiO, (anatas,
5 nm primary particle size). The TiO, particles were well
dispersed by using a suitable surface modifier which
perfectly compatibilises the particle surface with the
polyurethane matrix (see also figure 1). Two degrees of
filling (5 vol.-% and 10 vol.-%) were tested. The nano-
composites have been characterized by DMTA (dy-
namic-mechanic-thermal-analysis) and compared to the
reference sample without particles. The glass transition
temperature increases from 175 °C (0 vol.-% particle
content) to 196 °C (10 vol.-% patrticle content), (see fig-
ure 2). This means that the network density of the poly-
urethane matrix is influenced by the strong binding be-
tween the PU matrix and well dispersed TiO, nanoparti-
cles.

Einleitung

Polyurethane werden aufgrund ihrer guten chemi-
schen physikalischen, mechanischen und elektrischen
Eigenschaften in vielen Bereichen als Schaumstoffe,
Lacke und Kompaktwerkstoffe eingesetzt. Um den Tem-
peratureinsatzbereich zu erweitern, wurde die Polyu-
rethanmatrix selbst in verschiedenen Untersuchungen
hinsichtlich der Glasubergangstemperatur (Tg) modifi-
ziert. Diesbeziglich ist die Beeinflussung der Glasiber-
gangstemperatur der PU-Matrix durch den Einsatz von
Nanopartikel attraktiv, da Uber diesen Weg die thermo-
mechanischen Eigenschaften der Matrix variiert werden
kénnen, ohne dass die Monomerzusammensetzung der
Matrix verandert werden musste.

Zielsetzung

Das Hauptziel dieser Untersuchungen war zu er-
mitteln, inwieweit die Vernetzungsdichte der PU-Matrix
durch den homogenen Einbau von nanoskaligen TiO,-
Teilchen (Anatas), die zuvor matrixangepasst oberfla-
chenmodifiziert wurden, verbessert werden kann. Ge-
wulnschter Effekt war primar die Erhéhung der Glas-
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Ubergangstemperatur (Tg) der PU-Matrix tGber den Weg
der Nanokompositierung.

Ergebnisse

Um homogene, agglomeratfreie, nanodisperse PU-
Nanokomposit Materialien herzustellen, missen die
eingesetzten nanoskaligen Teilchen zum einen im mo-
nomeren Ausgangsstoff auf Primarteilchengrof3e disper-
giert vorliegen und zum anderen diesen Zustand nach
dem Ausharten in der PU-Matrix beibehalten. Zu diesem
Zweck wurden ca. 5nm Anatas-Teilchen mit unter-
schiedlichen  Oberflachenmodifikatoren  ausgerustet.
Nach der Optimierung der Art und Konzentration der
eingesetzten Oberflachenmodifikatoren konnte ein bis
auf die PrimarteilchengroRe redispergiertes, nano-
disperses TiO,-Sol hergestellt werden. Dieses wurde in
das Polyurethanharz eindispergiert und die erhaltenen
Mischungen anschlieRend bei 200 °C zu Nanokomposi-
ten mit unterschiedlichem Fiullgrad (5 Vol.-% und
10 Vol.-%) polymerisiert. Der Dispergierzustand der
TiO,-Teilchen in der geharteten PU-Matrix wurde mittels
Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) untersucht
(Bild 1).

kel (5 Vol.-% Fiillstoffgehalt) in organischer Polyurethanmatrix.

Figure 1: TEM-Image of a nanocomposite sample: dispersion
state of nanoparticles (5 vol.-%, 5 nm anatase) in organic polyu-
rethane matrix.

Die nanoskaligen TiO, Teilchen liegen auch nach
der thermischen Hartung homogen und nanodispers
verteilt in der Polyurethanmatrix vor (Bild 1). Dieser Be-
fund dient als Basisinformation, um den Einfluss von
oberflachenmodifiziertem, nanoskaligem TiO, auf die
Glaslibergangstemperatur sowie auch auf den Vernet-
zungsgrad bzw. die Vernetzungsdichte der Polyu-
rethanmatrix zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde
mit Hilfe der dynamisch-mechanisch-thermischen Analy-
se (DMTA) der Speichermodul (E’) und die mechanische
Dampfung tan & in Abhangigkeit von der Temperatur flr
die verschiedenen Flillstoffgehalte aufgenommen. Bild 2

zeigt die mechanische Dampfung in Abhangigkeit von
der Temperatur.
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Bild 2: Mechanische Dampfung tan & der mit nanoskaligem TiO;
gefiillten Polyurethanproben im Vergleich zu Polyurethanproben
ohne Fiillstoff (DMTA, Probengeometrie 20*5*0,4 mm?, Heizrate 1
K/min, Messfrequenz 1 Hz, Single Cantilever Modus).

Figure 2: Mechanical damping tan & of nano-TiO, filled poly-
urethane sample compared to polyurethan sample without parti-
cles (DMTA, specimen geometry: 20*5*0,4 mm?), heating 1K/min,
frequency: 1 Hz, Single Cantilever Mode).

Die mechanische Dampfung der gefillten PU-
Nanokompositproben nimmt gegeniber der ungefillten
Polyurethanprobe ab (Bild 2). Die aus dem Maximum
der Kurven bestimmbaren Glasiibergangstemperaturen
(Tg) ergeben eine Zunahme mit steigendem Fillgrad.
Das Verhalten von tan § und T4 deutet auf eine Zunah-
me der Netzwerkdichte der Matrix hin. Das bedeutet,
dass die Netzwerkdichte der Polyurethanmatrix insbe-
sondere durch die starke Anbindung der feinverteilt vor-
liegenden TiO, Partikel an die Matrix erhéht wird. Die
Nanopartikel dienen somit als zusatzliche Vernetzungs-
punkte innerhalb des organischen Polymernetzwerkes.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Uber ei-
ne matrixangepasste Oberflachenmodifizierung eine
homogene nanodisperse Verteilung von Nanopartikeln
in der Polyurethanmatrix erzielt werden konnte. Darlber
hinaus ero6ffnen sich neue Mdéglichkeiten die Eigenschaf-
ten von Polymeren wie z.B. die Warmeformbestandigkeit
gezielt zu beeinflussen. Das erarbeitete Konzept kann
dartber hinaus nutzbringend im Rahmen zukunftiger
Werkstoffentwicklungen von Polymer-Nanokompositen
eingesetzt werden.

Bearbeiter:  S. Albayrak

Foérderung: Industrie
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2.1.3.2 Impragnierung von Holz mit an-
organisch-organischen Nanokompositen
zur Verbesserung der Dimensionsstabili-
tat

Im Rahmen der Untersuchungen wurde weiches Nadel-
holz (Fichtenholz) mit anorganisch-organischen Nano-
kompositen mittels Druckimpragnierung ausgerustet.
Uber diesen Weg konnte neben der Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften zusatzlich auch eine nied-
rigere Luftfeuchtigkeitsaufnahme und niedrigere Volu-
menquellung des Fichtenholzes erzielt werden. So redu-
ziert sich z.B. durch Einbringung von 18 Gew.-% Im-
pragnierungsmaterial nach dem Kondensklimatest
(40 °C, 100 % Luftfeuchte, 200 h) die rel. Luftfeuchtig-
keitsaufnahme von 88 % auf 55 % und die rel. Volu-
menquellung von 18 % auf 8 % gegenuber unbehandel-
tem Fichtenholz (Bild 1). Dabei zeigen die Ergebnisse
der Geflgeanalyse mittels HREM-Untersuchungen an
der Bruchflache der druckimpragnierten und anschlie-
Rend thermisch getrockneten Proben, dass die Holzmat-
rix (Holzzelle, Holzwand, Holzfasern) mit den nanoskali-
gen Werkstoffen offensichtlich in Wechselwirkung tritt
(Bild 2). Die Ergebnisse deuten somit auf ein hohes
Potential von anorganisch-organischen Nanokompositen
im Hinblick auf die Verbesserung der Dimensionsstabili-
tat von Holz hin.

Impregnation of wood with inorganic-organic
nanocomposite to increase of dimension stabil-

ity

In the last years, investigations about the modification of
natural wood with regard to the improvement of the me-
chanical properties, the dimensional stability, and natural
durability increased strongly. For example in case of
using spruce wood in parquet manufacture it would be
necessary to improve mechanical properties as well as
dimensional stability. Therefore such wood materials are
subjected to impregnation in practice. Under above-
mentioned aspect, the goal of this work was to investi-
gate the potential of inorganic-organic nanocomposites
to increase the dimension stability of spruce wood. De-
sired effects are mainly the decrease of the relative
moisture uptake and the relative volume swelling. The
spruce wood samples were pressure impregnated with
an inorganic-organic nanocomposite material and sub-
sequently dried thermally at 80 °C. Structural analysis at
artificial fracture surfaces by HSEM-investigations
showed that the spruce wood matrix shows a good in-
teraction with materials used for impregnation (figure 2).
This behaviour was assumed to be the reason for im-
provement of the dimension stability of the spruce wood.
The relative moisture uptake decreases from 88 % to
55 % and the relative volume swelling from 18 % to 8 %
by introducing of 18 wt.-% inorganic-organic nanocom-
posite, which points out the potential of inorganic organic
nanocomposite (Nanomer®) regarding the improvement
of wood-dimension stability (figure 1).
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Einleitung

In den letzten Jahren haben Untersuchungen Uber
Vergltungsmadglichkeiten des Naturstoffes Holz hinsicht-
lich der Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
und der Dimensionsstabilitat sowie der Verlangerung der
naturlichen Dauerhaftigkeit stark zugenommen. So er-
fordert z.B. der Einsatz von zu den Nadelhdlzern geho-
rendem, heimischen, weichen Fichtenholz in der Holz-
Parkettherstellung neben der Verbesserung der mecha-
nischen Eigenschaften auch die Notwendigkeit einer
gleichzeitigen Verbesserung der Dimensionsstabilitat.
Zur Verbesserung dieser Eigenschaften bei Fichtenholz
war es fir Anwendungen in der Praxis von Interesse, die
Verbesserungsmaoglichkeiten durch Verwendung von
Nanokompositen zu untersuchen.

Zielsetzung

Unter obengenanten Aspekten war das Ziel dieser
Untersuchungen die Potentialauslotung von anorga-
nisch-organischen Nanokompositen im Hinblick auf eine
holzverfestigende Eigenschaft sowie eine Verbesserung
der Dimensionsstabilitdt am Beispiel Fichtenholz. Ge-
wilnschte Effekte waren diesbeziglich die Erzeugung
einer relativ niedrigen Feuchtigkeitsaufnahme sowie
einer relativ niedrigen Volumenquellung.

Ergebnisse

Im Rahmen der Untersuchungen wurden aufbau-
end auf den Ergebnissen des vorangegangenen Jahres
anorganisch-organische Nanokompositsysteme auf Ba-
sis von Alkoxysilanen mit entsprechenden nanoskaligen
Teilchen wie SiO,, Al,O3 im Hinblick auf die Verbesse-
rung der Dimensionsstabilitdt von Fichtenholz getestet.
Die Fichtenholzproben (30*30*3 mm?3®) wurden nach
Lagerung im Normklimaschrank bei 20 °C und einer
relativen Luftfeuchte von 65 % fir 24 h, in einem Au-
toklaven mit den Impragnierungssolen unter Druck im-
pragniert und anschlielend in einem Umlufttrocken-
schrank thermisch bei 80 °C getrocknet. Zur Beurteilung
der Nanokomposit-Holz-Wechselwirkung wurden die
impragnierten und geharteten Fichtenholzproben im
Kondensklimatest (40 °C, 100 % Luftfeuchte, 200 h)
ausgelagert und anschlieRend die relative Luftfeuchtig-
keitsaufnahme (gravimetrisch) sowie die relative Volu-
menquellung (geometrisch) bestimmt. In Bild 1 sind die
Ergebnisse dieser Untersuchungen dargestellt.
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Bild 1: Relative Feuchtigkeitsaufnahme (a) und die relative Volu-
menquellung (b) von unbehandelten und den mit Nanokomositen
druckimpréagnierten Fichtenholzproben.

Figure 1: relative moisture uptake (a) and relative volume swelling
(b) of the untreated and nanocomposite material pressure im-
pregnated spruce wood.

Die relative Feuchtigkeitsaufnahme und die relative
Volumen-quellung des Fichtenholzes nimmt durch die
Druckimpragnierung mit anorganisch-organischen Na-
nokompositen (Nanomeren) im Vergleich zu den kom-
merziellen Alkydharzen und dem unbehandelten Fich-
tenholz ab (Bild 1). So erniedrigt sich durch Einbringung
von 18 Gew.-% Impragnierungsmaterial die relative
Feuchtigkeitsaufnahme von 88 % auf 55 % und die rel.
Volumenquellung von 18 % auf 8 %. Diese deutliche
Erniedrigung bei beiden Eigenschaften deutet auf eine
starke Wechselwirkung der Impragnierungsmaterialien
mit der Holzmatrix (Holzzelle, Holzwand, Holzfasern) im
Falle der Nanomere hin. Vermutlich wird die Luftfeuch-
tigkeitsaufnahme des unbehandelten Fichtenholzes
durch die Einlagerung von Impragnierungsmaterial und
Quervernetzung desselben zusatzlich blockiert und
dementsprechend auch die Volumenquellung erniedrigt.
Insgesamt erscheint der Effekt deutlich starker als bei
Verwendung von Standardalkydharzen auf rein organi-
scher Bindemittel-Basis. Dazu zeigt Bild 2 reprasentativ
die HREM-Aufnahme einer Bruchflaiche von mit Nano-
kompositmaterial druckimpragniertem Fichtenholz.

Die Cellulosestrange (Holzzellen) des unbehandel-
ten Fichtenholzes (Bild 2a) gehen bei der Druckimprag-
nierung mit Nanokompositmaterial eine innige Wechsel-
wirkung ein (Bild 2b). Dabei wird die Holzmatrix (Holz-
zelle, Holzwand, Holzfasern) von Fichtenholz mit Nano-
kompositmaterial geflllt. Die mechanische Verankerung
und die Wechselwirkung der Nanokompositmaterialien
mit den Holzfasern flihren bei gleicher eingesetzter Ma-
terialmenge zu einem deutlich besseren Verhalten be-
ziglich der Feuchtigkeitsaufnahme und der Volumen-
quellung.

Bild 2: HREM-Aufnahme einer Bruchflache von a) unbehandeltem
und b) mit Nanokompositmaterial druckimpragniertem Fichten-
holz.

Figure 2: HSEM Picture of the fracture surface of (a) the untreated
spruce wood and (b) spruce wood pressure impregnated with
nanocompositematerial.

Die Ergebnisse belegen, dass die anorganisch-
organischen Nanokompositmaterialien aufgrund der
guten Wechselwirkung zur Holzfasern ein verbessertes
Eigenschaftsprofil liefern. Die weitere Reduktion der
relativen Feuchtigkeitsaufnahme und relativen Volu-
menquellung zur Erhéhung der Dimensionsstabilitat im
Holz -Nanomer-Verbund unter Erhalt des gefundenen
positiven Eigenschaftsprofils sowie tiefergreifende me-
chanistische Untersuchungen sind Gegenstand weiter-
fuhrender Arbeiten.

Bearbeiter:  S. Albayrak

Forderung: Institutionelle Férderung

2.1.3.3 Untersuchungen zu hochbe-
standigen Antihaftschichten mit hygieni-
scher Wirkung

Konventionelle Antihaftschichten auf Sol-Gel-Basis lei-
den unter einer mangelnden Abrasionsstabilitdt und
weisen insbesondere unter basischen Bedingungen
keine ausreichende hydrolytische Bestandigkeit auf. Sie
sind aus diesen Grinden fir viele industrielle Anwen-
dungen ungeeignet. Am INM entwickelte polymerba-
sierte Systeme zeichnen sich, bei einer zu PTFE- oder
Sol-Gel-basierten Antihaftschichten vergleichbar niedri-
gen Oberflachenenergie, durch ihre mechanische und
chemische Stabilitdt aus. Aufgrund der aus friheren
Untersuchungen bekannten hohen Abrasionsstabilitat
und guten chemischen Bestandigkeit wurden epoxidba-
sierte, abrasionsstabile Antihaftoberflachen mit in-situ
generierten Silberkolloiden ausgeristet. Zur Uberpri-
fung der mechanischen Oberflacheneigenschaften wur-
de die Harte der Beschichtungen in Abhangigkeit vom
Silbergehalt bestimmt. Die mikrobizide Wirkung der An-
tihaftbeschichtung wurde durch die ASTM-Standard-
Test-Methode E 2180 getestet. Fur die Untersuchungen
wurden Mikroorganismen verschiedener Gruppen, im
Besonderen Bakterien und Hefen verwendet. Unter Er-
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halt einer guten mechanischen und chemischen Bestan-
digkeit konnten somit epoxidbasierte Systeme mit anti-
mikrobiellen Eigenschaften ausgeristet werden. Die
funktionalisierte Antihaftbeschichtung mit einem Silber-
gehalt von 5 Gew.-% zeigte eine fur technische Anwen-
dung relevante bakterizide Wirksamkeit.

Investigations of highly abrasion resistant coat-
ings with hygienic properties

To overcome the disadvantages of sol-gel derived anti-
adhesive layers — low abrasion resistance and low hy-
drolytic stability under basic conditions - new systems
were developed in the past, showing high abrasion re-
sistance and good chemical stability, in particular under
basic conditions. From these systems an epoxide based
anti-adhesive system having good chemical and excel-
lent mechanical stability has been selected and was
modified with in-situ formed silver colloids as controlled
release antimicrobicidal containers. The initial properties
of the coatings, their hardness as well as their contact
angles were measured. To evaluate the antimicrobial
effectiveness of the generated surfaces the standard
test method ASTM E 2180 was used. The generated
silver nanopatrticles show a particle size below 50 nm
(figure 1). The initial properties of the coating systems
reveal good anti-adhesive effects, measured by static
contact angles: approximately 108° against water and
70° against hexadecane (table 1). The measured micro
hardness of the developed systems, as an indicator for
the mechanical properties, is not changing, whereas the
elastic modulus and the plastic hardness (=resistance
against plastic deformation) is even increased with in-
creasing silver content. A reasonable microbicidal effect
of the coating systems (table 2) is reached at 5 wt.-% of
silver within the cured coating. In conclusion, the functi-
onalised coating displays broad microbicidal effective-
ness.

Einleitung

Am INM entwickelte anorganisch-organische Na-
nokomposite (Nanomere®) verfiigen aufgrund ihrer po-
lymeren Matrix, ihrer anorganischen harten Partikel und
reaktiv in die Matrix eingebundenen Fluorkomponenten
als Beschichtungsmaterial neben antiadhdsiven Eigen-
schaften auch Uber eine hohe Abrasionsstabilitat und
eine gute chemische Bestandigkeit, insbesondere unter
basischen Bedingungen. Silberionen wechselwirken mit
organischen Verbindungen biologischer Systeme, z.B.
Proteinen, Membranbestandteilen und Nukleinsauren.
Bereits die Freisetzung geringer Silberkonzentrationen
fihrt zu einer Hemmung der physiologischen Aktivitat
der Zellen und letztendlich zum Zelltod. Die Wirkung der
Silberionen erstreckt sich dabei nicht nur auf Bakterien,
sondern auch auf eukaryontische Mikroorganismen, wie
Hefen und andere Pilze.
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Zielsetzung

Am INM wurden bislang Sol-Gel-basierte Systeme
eingesetzt, die mit antibakteriellen Eigenschaften ausge-
rustet wurden. Aufgrund der mangelnden Stabilitat Sol-
Gel-basierter Systeme und aufgrund der auf wenige
Mikrometer begrenzten Schichtdicken, sollte ausgehend
von abrasionsstabilen Antihaftsystemen auf Polymer-
basis eine mechanisch und chemisch stabile Antihaft-
schicht mit mikrobiziden Eigenschaften hergestellt wer-
den. Inkorporierte Silberkolloide sollten die Fahigkeit zur
kontrollierten und lang anhaltenden Abgabe von Silberi-
onen (10%-107 mol I'") in die Beschichtung implementie-
ren, worauf die antimikrobiellen Eigenschaften dieser so
genannten Controlled-Release-Systeme zurlickzufiihren
ist. Bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen sollte
die Harte des modifizierten Systems im Vergleich zum
Basissystem, welches eine gute Abrasionsstabilitat auf-
weist, gemessen und die mikrobiziden Eigenschaften
mittels der ASTM-Standard-Test-Methode E 2180 unter-
sucht werden.

Ergebnisse

Fir die Untersuchungen wurde das Beschichtungs-
material mittels Sprihapplikation auf Edelstahlsubstrate
(1.4301, 20 x 70 mm) appliziert und bei 130°C im Um-
luftofen getrocknet. Die Silbernanopartikel wurden dabei
in-situ erzeugt und weisen in der ausgeharteten Schicht
eine Grolle von bis zu 50 nm auf (vgl. Bild 1). Die TEM-
Aufnahmen wurden an Mikrotomschnitten durchgefihrt,
welche aus einem Bulkkérper, der analog zu den
Schichten hergestellt wurde, gewonnen wurden.

Die initialen Eigenschaften des Beschichtungsma-
terials sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Dabei zeigt die
Mikroharte, die im Allgemeinen mit der Abrasionsstabi-
litdt korreliert, innerhalb der Messgenauigkeit vergleich-
bare Werte. Der E-Modul und die plastische Harte zei-
gen grof3e Unterschiede bei den einzelnen Beschich-
tungssystemen und haben in sich eine gro3e Streuung.
Die statischen Kontaktwinkel der Beschichtungsvariatio-
nen sind auf einem sehr hohen Niveau, somit zeigen die
Systemvariationen eine gute Antiadhasivitat vergleichbar
zu PTFE. Die grofRe Streuung der Messergebnisse und
Untersuchungen zur Verifizierung der chemischen und
mechanischen Bestandigkeit sind Gegenstand laufender
Untersuchungsreihen.
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System S. cerevisiae E. coli [Zell-
[Zellzahl/Substrat] | zahl/Substrat]

Wiederfindung 4,6 x10° 7,8 x 10’
Edelstahl 4,1 x10° 7,5 x10’
Ag0 3,9 x10° 2,4 x10’
Ag3 2,8 x10* 4,0 x10°

Ag4 5,0 x10° unter Nachweis-
grenze

Ag5 unter Nachweis- | unter Nachwei-
grenze sgrenze

EDX-Analyse 6

Bild 1: TEM-Untersuchung der Ag-Epoxidbeschichtung (Mikro-
tomschnitte aus Bulkmaterial 5 Gew.-% Ag). Hellfeldabbildung mit
starkem Streuabsorbtionskontrast der Ag-Partikel.

Figure 1: TEM-analysis of the silver epoxide coating (microtome
specimen from bulk material 5 wt.-% Ag) bright field image with
scattering contrast of the Ag-particles.

Tabelle 1: Initiale Kontaktwinkel sowie mechanische Eigenschaf-
ten in Abhédngigkeit der Silberkonzentration.

Table 1: Initial contact angles of the coating systems as well as
mechanical properties in dependence of the silver concentration.

Die mikrobizide Wirkung wurde an Escherichia coli
und Saccharomyces cerevisiae, stellvertretend fir rele-
vante Organismengruppen, namlich Gram-negative Bak-
terien und Hefen, untersucht. Um die Organismen in
Kontakt mit den Substraten zu bringen, wurden wach-
sende Zellen mit verfliissigtem Agar gemischt und vor
dem Erstarren der Mischung auf die Substrate aufgetra-

gen. Nach einer Inkubationszeit von 24 h wurden die
Zellen mechanisch von der Substratoberflache abgeldst.
Anschliefend wurde ihre Lebensfahigkeit durch Be-
stimmung der Lebendzellzahl untersucht.

Tabelle 2: Mikrobizide Wirkung der funktionalisierten Beschich-
tungssysteme: Verringerung der Lebendzellzahl durch Inkubation
von Mikroorganismen (Escherichia coli, saccharomyces cerevi-
siae) auf den mikrobizid beschichteten Substraten.

Table 2: Microbicidal effectiveness of the functionalised coating
systems: reduction of the viable number of cells by incubation of
microorganisms (Escherichia coli, Saccharomyces cerevisiae) on
microbicidally coated substrates.

Durch Inkubation auf silberhaltigen Substraten
(Ag3 - Ag5) wurde sowohl die Lebendzellzahl von E.
coli- als auch von S. cerevisiae deutlich verringert. Aller-
dings reagierten die Hefezellen gegeniiber dem Silber
weniger empfindlich als die Bakterien; bei héheren Sil-
bergehalten wurde aber auch ihre Lebendzellzahl unter
die Nachweisgrenze (250 Zellen/ Substrat) reduziert
(Tabelle 2). Um sicherzustellen, dass die Reduktion der
Lebensfahigkeit der Zellen ausschlief3lich auf die Wir-
kung des Silbers zuriickzufiihren war, wurden die Zellen
zur Kontrolle auch auf unbeschichteten Substraten (E-
delstahl) sowie auf beschichteten, silberfreien Sub-
straten (AgO0) inkubiert. Dabei wurde keine Verringerung

System
KW Mikro- Elastizitats- Plas-
Was- harte modul [MPa] | tische
ser/HD | [N/mm?] Harte
[°] [N/mm?]
Edelstahl 68/33 - - -
Ag0 108/69 246115 6890+139 31249
(0 Gew.-%Ag)
Ag3 102/68 238+10 62791551 333118
(3 Gew.-%Ag)
Ag4d 115/71 304166 | 7609+1142 (4311109
(4 Gew.-%AQg)
Ag5 106/67 252+83 | 733912093 (471+383
(5 Gew.-%Ag)

der urspringlich eingesetzten Zellzahl (Wiederfindung)
verzeichnet. Die Ergebnisse zeigen, dass die herge-
stellten Beschichtungsvarianten eine gute mikrobizide
Wirkung haben, allerdings ist der nétige Silbergehalt in
den Systemvariationen im Vergleich zu Sol-Gel basier-
ten Systemen noch relativ hoch. Die minimale Silberini-
tialkonzentration, ab der eine antimikrobielle Wirkung
der Schichten erhalten wird, ist Gegenstand weiterfuh-
render Untersuchungen.

Bearbeiter: R. Gerdes
A. Kraegeloh

Forderung: Institutionelle Férderung
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2.1.3.4 Chemikalienbestandigkeit von
Nanomer®-Antihaftschichten fur indus-
trielle Prozesse

Gegenstand der Untersuchungen war die Herstellung
mechanisch und chemisch bestandiger, dauerhafter
Antihaftbeschichtungen zur Verwendung auf verschie-
densten Untergrinden in Anlagen der Lebensmittelver-
arbeitenden Industrie. Uber den Ansatz sollten letztlich
produktverunreinigende Ablagerungen minimiert und der
Einsatz aggressiver Reinigungschemikalien reduziert
werden. Die Beschichtungswerkstoffe wurden aus polyu-
rethanfunktionellen Bindemitteln, reaktiv funktionellen
Fluorkomponenten und anorganischen, partikularen
Verstarkungselementen mit Teilchengrofien sowohl im
Nanometer- als auch im Mikrometerbereich aufgebaut.
Derartige Systeme besitzen neben einer guten mecha-
nischen Bestandigkeit gleichzeitig eine exzellente che-
mische Stabilitat und sind nasschemisch applizierbar.
Unter realen Einsatzbedingungen sind derartige Schich-
ten regelmafiigen Reinigungsintervallen ausgesetzt und
missen entsprechend bestandig sein. Die statischen
Kontaktwinkel gegen Wasser bzw. Hexadecan bleiben
nach der jeweiligen chemischen Belastung, zur Simula-
tion der Reinigungszyklen, insbesondere nach Beauf-
schlagung mit 2 Gew.-%iger Natronlauge bei 90°C Uber
120 h im Sinne der Antihaftwirkung auf einem hohen
Niveau (Bild 1 und 2). Die erzeugten Schichtzusammen-
setzungen stellen damit eine vielversprechende Basis
zur dauerhaften Antihaftausriistung von produktberthr-
ten Anlagenteilen dar.

Chemical resistance of anti-adhesive coatings
for industrial processes

Polymeric materials having low surface free energy such
as PTFE are widely used for non-stick coatings. The
drawback of PTFE based coatings is their low abrasion
resistance which requires high layer-thickness to be
applied in order to provide a long term effect. Addition-
ally they require an intensive pre-treatment of the sub-
strate surface prior to use. Sol-gel derived easy-to-clean
gradient layers (which had been developed in the past
decade) could be easily applied by wet coating but suffer
from insufficient stability against bases and mechanical
load. For this reason a new generation of anti-adhesive
coatings has been developed which could overcome all
the above mentioned drawbacks of PTFE and sol-gel
gradient layers at the same time. Topic of this project
was the creation of mechanically and chemically stable,
anti-adhesive coatings for the use in the production of
food industry. The systems are built from polyurethane
based matrices containing reactive functionalized struc-
tures and inorganic nanosized and microsized particles.
The systems show excellent adhesion to e.g. metallic
substrates, only low abrasion and furthermore no loss of
easy-to-clean properties in the loaded areas concerning
the chemical and hydrolytic stability. After 120 h stress
under 2 wt.-% sodium hydroxide solution at 90°C the
system A10 for example shows only a small decrease in
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the contact angle against water and hexadecane (un-
treated 84°/46°, treated 87°/67°, figure 1 and 2).

Einleitung

In Industriebetrieben der Lebensmittelverarbeitung
missen zur Einhaltung der Produktqualitdt und
-sicherheit in Abhangigkeit des Produktes in unter-
schiedlich kurzen Intervallen Reinigungsarbeiten an den
mit Lebensmitteln in direkten Kontakt kommenden Anla-
genteilen durchgefihrt werden. Die Ursachen liegen in,
durch die verarbeiteten Guter hervorgerufenen, Anhaf-
tungen begriindet. Diese Anhaftungen kénnen von einer
Vielzahl von Lebensmitteln pflanzlichen und tierischen
Ursprungs herriihren und bergen das Risiko gefahrlicher
mikrobiologischer Kontaminationen bis hin zur Entste-
hung von kanzerogenen Mykotoxinen als Stoffwechsel-
produkt von Schimmelpilzen.

Das Ausmall und die Art der Anhaftungen sind
daneben abhangig von den eingesetzten Verarbeitungs-
bedingungen (Temperaturen, Temperaturgradienten,
Flussraten,...). So kommt es beim Aufkonzentrieren von
Saft und bei der Pasteurisation von Milch zu einer Be-
lagbildung aufgrund komplexer Vorgange wahrend der
thermischen Behandlung. Seitens der industriellen Ver-
arbeiter besteht gesteigertes Interesse diese Ablagerun-
gen weitestgehend zu reduzieren, um Produktverun-
reinigungen zu vermeiden und den Reinigungsaufwand
gering zu halten.

Zielsetzung

Ziel der Untersuchungen innerhalb des For-
schungsvorhabens war die Generierung einer Uber
nasschemische Verfahren applizierbaren Antihaftober-
flache, welche den Ublichen Reinigungsschritten in der
Lebensmittelindustrie — 2 Gew.-%ige Natronlauge und
2 Gew.-%ige Salpetersaure bei Temperaturen bis zu
140°C - standhalt. Die Applizierbarkeit auf bestehenden
Anlagen sowie die leichtere Reinigung der derartig be-
schichteten Anlagen ist dabei das vornehmliche Ziel der
Untersuchungen. Die generierten Oberflachen sollen in
einem ersten Schritt hinsichtlich ihrer Bestandigkeit un-
ter industriellen Verarbeitungsparametern getestet wer-
den. Als Testmedien der chemischen Bestandigkeit sol-
len 2 Gew.-%ige Natronlauge sowie 2 Gew.-%ige Salpe-
tersaure verwendet werden. Nach der jeweiligen chemi-
schen Belastung sollen die Antihafteigenschaften mittels
der statischen Kontaktwinkel Gberpriift, sowie eine visu-
elle Begutachtung der Proben vorgenommen werden.
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Ergebnisse

Polymerbasierte Matrixsysteme sollten aufgrund ih-
rer chemischen Bestandigkeit besser geeignet sein, als
Sol-Gel-basierte Systeme, da sie Uber hydrolytisch be-
stéandigere Vernetzungsstellen verfiigen. Die innerhalb
des Projektes eingesetzten Systeme zeigen, dass die
hohen chemischen Belastungen wahrend der Reini-
gungsschritte in der Lebensmittelindustrie auch flir po-
lymerbasierte Systeme eine hohe Hirde darstellen. So
fallen die statischen Kontaktwinkel des Systems A9 von
initial 109° (Wasser) bei einer 48-stliindiger Auslagerung
mit Natronlauge bei 90°C auf 43°. Die statischen Kon-
taktwinkel von Hexadecan auf den belasteten Bereichen
zeigen hingegen eine geringere Abnahme von initial 64°
auf 42° (Bild 1). Das verwendete System A10 mit einem
geringeren Fluorgehalt (deutlich zu erkennen an den
geringeren initialen Kontaktwinkeln (84° Wasser/ 46°
Hexadecan)), zeigt nach 128-stiindiger Auslagerung bei
90°C keine Veranderung des statischen Kontaktwinkels
gegen Wasser (87°), und sogar einen deutlichen Anstieg
des statischen Kontaktwinkels gegen Hexadecan (67°)
(Bild 2). Gegenliber Salpetersaure zeigen allerdings
beide polyurethanbasierte Systeme unter den gewahlten
Rahmenbedingungen nur eine geringe Bestandigkeit.
Die sauren und gleichzeitig oxidierenden Bedingungen
zersetzen beide Beschichtungssysteme innerhalb kurzer
Zeitraume. Dies scheint ein generelles Problem oxidati-
onsempfindlicher organischer Strukturelemente zu sein.

A9

T T
=@=\\asser (2% NaOH, pH=13)
=D Hexadecan (2% MaOH, pH=13)

-Wasser (2% HNO,, pH=1)
Hoxadosan (2% HNQ , pH=1)

Kontaktwinkel [*]

Zeit [h]

Bild 1: Zeitlicher Verlauf der statischen Kontaktwinkel von Was-
ser und Hexadecan zur Verifizierung der chemischen Bestandig-
keit des Polyurethansystems A9 gegeniiber Natronlauge
(2 Gew.-%) und Salpetersaure (2 Gew.-%) bei 90°C.

Figure 1: Static contact angles from water and hexadecane in
dependence on loading time to verify the chemical resistance of
the polyurethane system A9 against sodium hydroxide solution
(2 wt.-%) and nitric acid (2 wt.-%) at 90°C.
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Bild 2: Zeitlicher Verlauf der statischen Kontaktwinkel von Was-
ser und Hexadecan zur Verifizierung der chemischen Bestéindig-
keit des Polyurethansystems A10 gegeniiber Natronlauge
(2 Gew.-%), Salpeterséure (2 Gew.-%) bei 90°C.

Figure 2: Static contact angles from water and hexadecane in
dependence on loading time to verify the chemical resistance of
the polyurethane system A10 against sodium hydroxide solution
(2 wt.-%) and nitric acid (2 wt.-%) at 90°C.

Die Polyurethane zeigen eine gute chemische Be-
standigkeit gegen Natronlauge, hingegen werden durch
die sauren oxidierenden Bedingungen der Salpetersaure
beide Systemvariationen nach kurzen Belastungszeit-
rdumen zersetzt.

Um die Zielsetzung zu erreichen, soll in weiteren
Arbeiten durch Variation der Polymermatrix sowie insbe-
sondere des Fillstoffgehaltes eine verbesserte mecha-
nische und chemische Bestandigkeit insbesondere ge-
gen oxidierende Medien erzielt werden.

Bearbeiter: R. Gerdes

Forderung: AiF (Forderzeichen: 14228 N / 2)

2.1.3.5 Einfluss der Nanokompositie-
rung auf die Abriebbestandigkeit trans-
parenter PU-Beschichtungssysteme

Im Rahmen der Arbeiten wurde der Einfluss des Pha-
senanbindungsverhaltens von geeignet oberflachenmo-
difizierten SiO,-Nanopartikeln auf die Abriebfestigkeit
von PU-Klarlacken untersucht. Die erzeugten Schichten
waren transparent. Die TEM Analyse belegte die gute
Dispergierung der eingebrachten Teilchen. Dazu wurden
SiO,-Nanopartikel mit zwei verschiedenen Silanen A und
B (A —» Kompatibilitat und B — kovalente Phasen-
anbindung) oberflachenmodifiziert. Taber Abrader Tests
und anschlieBende Haze Messungen konnten zeigen,
dass im Falle beider Nanopartikelvarianten mit der Stei-
gerung des Flllstoffgehaltes eine Abnahme des Streu-
lichtverlustes verbunden ist. Diese Verringerung des
Streulichtverlustes lasst sich flr beide Versuchsreihen
nachweisen (Bild 2, Bild 3). Von Interesse ist auch der
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Vergleich der beiden Modifikatoren, da auf diese Weise
ein erster Vergleich zwischen kompatibilisierten und
phasengebundenen SiO, Partikeln ermdglicht wird.

Influence on the abrasion resistance of trans-
parent PU coating systems by incorporation of
nanoparticles
In the framework of the investigations the influence of
interfacial adhesion behavior of surface modified SiO,
nanopatticles on abrasion resistance in case of PU-
clearcoats. Because of small particle diameter (<20nm)
and good dispersion of the particles, the coating remains
transparent up to a solid content of 30 wt.-%.. This result
is achieved by modifying the surface of the modifiers
SiO, nanoparticles with two different modifiers A and B
(A — compatibilisation and B — covalent phase bond-
ing ability). The particles can be mixed with the polyole
component and remain stable when complete PU-
clearcoat is formulated. TEM investigation of both nano-
composite variations proves the homogeneous distribu-
tion of the nanoparticles (figure 1). It is shown by Taber
Abrader Test that both variations indicate a distinct de-
crease of haze loss by increasing the filler content in the
PU system. Both test series exhibit this improvement
(figure 2, figure 3). Additionally, the comparison of both
modifiers is of interest in order to compare nanocompo-
sites with SiO, particles, which are compatible and con-
nected to the network of the matrix.

Einleitung

Die Verbesserung von Kratz- und Abriebfestigkeit
unter Erhalt eines guten Gesamteigenschaftsprofils ist
eine in vielen industriellen Anwendungen haufig gestellte
Anforderung. Im INM wurden neben einer Vielzahl von
abriebfesten  Nanokomposit-Beschichtungsmaterialien
auch zahlreiche Nanopartikelsynthesen entwickelt. Auf
der Basis dieser Erfahrungen war es von Interesse, den
Einsatz von Nanopartikeln auch auf kommerzielle, orga-
nische Klarlacksysteme auszudehnen, um damit deren
mechanische Abrieb- und Kratzfestigkeit zu verbessern.
Beim Einsatz von Nanopartikeln als Flllstoff mit einem
Partikeldurchmesser d<20 nm sollte im Falle einer guten
Dispergierung die Transparenz des Endproduktes erhal-
ten bleiben, da im sichtbaren Bereich keine Streuung
auftritt. Von Interesse war deshalb die Frage, inwieweit
durch die Einarbeitung geeigneter Nanopartikel in ver-
tretbarer Konzentration zu den in der Industrie etablier-
ten Klarlacken eine signifikante Erhdhung der Abriebfes-
tigkeit zu erreichen ist. Durch den prinzipiellen Nachweis
dieses Effektes wirde sich die Mdglichkeit eréffnen, die
vordispergierten Nanopartikel als Additiv zur Steigerung
der Abriebfestigkeit zu verschiedenen PU-Lacksystemen
zuzusetzen.
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Zielsetzung

Ziel der Arbeit war die Herstellung stabiler agglo-
meratfreier SiO,-Nanopartikeldispersionen, die in Form
eines Konzentrates einem gangigen organischen PU-
Klarlacksystem zugesetzt werden kénnen, um anschlie-
Rend zu einer transparenten Beschichtung mit deutlich
erhohter Abriebfestigkeit zu gelangen. Von Interesse
war insbesondere in diesem Zusammanhang die Unter-
suchung des Einflusses von Kompatiibilisierung und
moglicher Phasenanbindung Matrix/Partikel auf das
Ausmal der Abriebfestigkeitsverbesserung.

Ergebnisse

Als PU — Testsystem wurde ein kommerziell erhalt-
liches Desmophen / Desmodur System der Firma Bayer
ausgewahlt. Als Polyol diente ein verzweigtes Poly-
esterpolyol mit vergleichsweise hohem OH-Gehalt. Die
Harterkomponente bestand aus einem blockierten Polyi-
socyanat auf HDI Basis. Dieses fur Industrielackierun-
gen geeignete Basissystem lasst sich bei 165° C und
1 h Hartungsdauer ohne Katalysatorzusatz harten. Die
SiO,-Nanopartikel wurden durch alkalische Hydrolyse
aus TEOS hergestellt und anschliel3end einer Oberfla-
chenmodifizierung mit Modifikator A bzw. B unterzogen.
Es wurden nahezu transparente alkoholische Dispersio-
nen mit einem Feststoffgehalt von 20 Gew.-% erhalten.
Die Nanokompositierung erfolgte durch Mischen des
Sols mit der Polyolkomponente. AnschlieBend wurde
Harterkomponente sowie Verlaufsmittel zugesetzt. Die
Beschichtung erfolgte per Schleuderverfahren auf tem-
peraturstabilen PC Substraten (APEC 2000) und Har-
tung bei 165 °C (1 h).

Bild 1 zeigt die TEM Aufnahmen des gehéarteten
Materials mit einem Fullgrad von jeweils 20 Gew.-%. Die
Matrizes unterscheiden sich durch die Oberflachen-
modifizierung (OFM) der eingebauten Partikel.

Die TEM Aufnahmen bestatigen eine gute Disper-
gierung der SiO.-Partikel fur beide eingesetzten Ober-
flachenmodifizierungen. Die mechanischen Eigenschaf-
ten der Beschichtungen kdnnen daher direkt, d.h. ohne
zuséatzliche Beeinflussung durch eventuelle Agglomera-
te, auf die Partikel und die OFM zurtckgefuhrt werden.

AnschlielRend erfolgte die Untersuchung der
Schichten hinsichtlich ihrer Abriebeigenschaft mittels
Taber Abrader Test (Bild 2). Das besondere Augenmerk
richtete sich dabei auf die beiden Oberflachenmodifika-
toren, von denen A nur Uber intramolekulare Wechsel-
wirkungen mit der Matrix in Kontakt steht, wahrend B in
der Lage ist, Uber die OH-Gruppe kovalent an die Matrix
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anzubinden. Gleichzeitig wurde die Abhangigkeit der
Abriebfestigkeit vom Fullstoffgehalt der beiden Nanopar-
tikelvariationen untersucht.

Modifikator A Modifikator B

Bild 1: TEM Untersuchung geharterter PU-Nanokomposite: Poly-
esterpolyol , blockiertes Polyisocyanat, zugesetztes Lésungsmit-
tel, 20 Gew% SiO, bezogen auf Gesamtfeststoff, Stoffmengenver-
héltnis OH/NCO = 1/1.

Figure 1: TEM examination cured PU Nanocomposites: polyester-
polyole, blocked isocyanate, solvent leveling additive, 20 Gew%
SiO, related to solids, ratio of amount of substance OH/NCO = 1/1.
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Bild 2: Untersuchung der Abriebeigenschaft am PU-Modellsystem
in Abhangigkeit vom Fiillstoffgehalt, Nanopartikel SiO,/A, mit
Verlaufsmittel; Parameter: Haze vor/nach Taber Abrader: CS-10F
(TyplV) Reibrader, 250 g Last, 50Zyklen, Haze-Mittelwert aus je-
weils 4 Messpunkten, Schichtdicke: 3,7-5 um.

Figure 2: Abrasion property dependence of the Desmo-
phen/Desmodur PU system on the solids content of SiO./A
nanoparticles with leveling additive parameters: haze before and
after taber test, CS-10F (TyplV) wheels, 250 g charge, 50 cycles;
haze value: average of 4 measured values, coating thickness: 3.7-
5 um.

Bild 2 zeigt eine Abnahme des Streulichtverlustes
mit zunehmendem Fllstoffgehalt bis 30 Gew.-%. Alle
Schichten sind transparent.

Unter gleichen Bedingungen wurde das Abriebver-
halten von PU-Schichten mit SiO,/B Nanopartikeln
durchgefuhrt (Bild 3).
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Bild 3: Untersuchung der Abriebeigenschaft am PU-Modellsystem
in Abhingigkeit vom Fillstoffgehalt, Nanopartikel SiO./B, mit
Verlaufsmittel; Parameter: Haze vor/nach Taber Abrader: CS-10F
(TyplV) Reibréader, 250 g Last, 50 Zyklen, Haze-Mittelwert aus
jeweils 4 Messpunkten, Schichtdicke: 4,4-4,9um.

Figure 3: Abrasion property dependence of the Desmo-
phen/Desmodur PU system on the solids content of SiO./B
nanoparticles with flowing additive parameters: haze before and
after taber test, CS-10F (TyplV) wheels, 250 g charge, 50 cycles;
haze value: average of 4 measured values, coating thickness: 4,4-
4,9 um.

Beide Versuchsreihen (Bild 2 und Bild 3) zeigen ei-
ne Abnahme des Streulichtverlustes mit steigendem
Fullstoffgehalt. Ein geringerer Streulichtverlust ist dabei
ein Mal} fur die Verbesserung der Abriebfestigkeit.
Wenn die Nanopartikel agglomeratfrei dispergiert vorlie-
gen, lasst sich unter Beibehaltung der Transparenz die
Abriebeigenschaft der Matrix verbessern. Weitere Ver-
suche zielen darauf hin, die Abriebfestigkeit durch Ver-
starkung der Partikel-Matrix Wechselwirkungen weiter
zu steigern. Der nur geringfligig erniedrigte Streulicht-
verlust der Nanokompositschichten mit Nanopartikel-
Matrix Anbindung (SiO,/B, Bild 3) gegeniber denen
ohne Matrix Anbindung (SiO,/A, Bild 2) deutet an, dass
offensichtlich bereits polare Wechselwirkungen ausrei-
chend sind, um die Nanopartikel in die Matrix einzukop-
peln. Die genaue Analyse des Verhaltens der potentiell
kovalent phasengebundenen Nanopartikel in Bezug auf
die Netzwerkdichte organischer Lacksysteme ist Ge-
genstand weiterfihrender Untersuchungen.

Bearbeiter: G. Heppe

Forderung: Industrie

2.1.3.6 Transparente optische Nano-
komposite mit erhohtem Brechwert
durch den Einsatz von Nanopartikeln

Im Rahmen der Untersuchungen wurden hochbrechen-
de Polymermatrix Nanokomposite aus einer Acrylat-
matrix und héherbrechenden oxidischen Nanopartikeln
erzeugt. Durch Verwendung ausreichend kleiner
(< 10 nm) hochbrechender ZrO, Nanopartikel, die einer
gezielten, matrixangepassten Oberflachenmodifizierung
unterzogen wurden, konnten diese Partikel weitgehend
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homogen und agglomeratfrei in die zu polymerisierende
Mischung eingearbeitet werden. Die optische Charakte-
risierung der Nanokomposite belegt, dass der Zusatz
von 10 Gew.-% ZrO, Nanopartikel zu einer Erhéhung
des Brechungsindex um 0,03 fihrt (Tabelle1). Die Kon-
trolle des Doppelbindungsumsatzes mittels IR-
Spektroskopie zeigt einen nahezu vollstandigen
Verbrauch der Acrylatdoppelbindung durch den Har-
tungsprozess an.

Transparent optical nanocomposites with en-
hanced refractive index by application of
nanoparticles

The following article deals with the investigation of high
refractive index nanocomposites which consist of acrylic
polymermatrix and high refractive oxidic nanoparticles.
This investigation requires the use of adequate small
(< 10 nm) and high refractive particles in order to obtain
transparent bulk materials. For this purpose nanoscaled
ZrO,, has been synthesized by controlled hydrolysis of
zirconium alkoxide, with an average patrticle size of
about 4 nm. The surface of the particles has been prop-
erly adapted to the hybrid matrix, in order to obtain an
optimum distribution over the matrix and a minimum of
light scattering. This was performed by the particle sur-
face modification with methacrylic silane. The optical
characterization of the cured nanocomposites indicated
an increase of refractive index of 0.03, by incorporation
of 10 wt.-% ZrO, into the resin (table1). The produced
nanocomposite specimen show no remarkable haze
compared to the unfilled reference (figure 1). The inves-
tigation of double bond conversion during curing was
carried out by using IR-spectroscopy. It indicates nearly
total consumption of methacrylic C=C bonds so the
crosslinking reaction should be almost completed.

Einleitung

Fir optische Anwendung ist der Einsatz von poly-
merartigen Materialien von groRem Interesse, da sie
gegeniber Glas — solange es sich nicht um hochqualita-
tive Produkte handelt — sowohl den Vorteil des geringe-
ren Gewichtes als auch des niedrigeren Preises durch
die einfachere Verarbeitung haben. Mit den dabei ver-
wendeten rein organischen Materialien lassen sich in
den meisten Fallen nicht problemlos durch Variation der
Monomerzusammensetzung hoéhere Brechwerte errei-
chen, ohne dass sich die anderen Materialeigenschaften
(Abbe Zahl, mechanische Eigenschaften, thermische
Expansion, Wasseraufnahme) nachteilig verandern. Im
Rahmen der Untersuchungen war von Interesse, ob es
durch den Einbau geeigneter Nanopartikel in eine orga-
nische Reaktivmatrix moglich ist, bei mdglichst gleich-
bleibenden thermischen und mechanischen Eigenschaf-
ten, die optischen Eigenschaften zu optimieren, ohne
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das Basisharz und dessen Grundeigenschaften veran-
dern zu mussen.

Zielsetzung

Ziel der Arbeit war die Herstellung transparenter,
hochbrechender, kompakter Werkstoffe. Ausgehend von
einem organischen Basispolymer und dem Einbau von
hochbrechenden ZrO,-Nanopartikeln sollten hochbre-
chende Nanokompositmaterialien erzeugt werden. Um
transparente farblose Endprodukte zu erhalten, muss
eine gute Kompatibilitat der Partikel zur Matrix und eine
moglichst agglomeratfreie Partikel-Harzmischung einge-
stellt werden. Darliber hinaus sollte gezeigt werden,
inwieweit die Materialeigenschaften der hergestellten
Nanokomposite vom Fiillstoffgehalt abhangen.

Ergebnisse

Als hochbrechendes Co-Monomer diente eine rein
organische Acrylatkomponente, welche mit MPTS unter
Zuhilfenahme eines thermischen Initiators Uber den Weg
der radikalischen Polymerisation zur Basismatrix umge-
setzt wurde. Das Reaktionsgemisch wurde nach Entfer-
nung des LAsungsmittels und der Entgasung unter
Stickstoff in die Probenform dberfuhrt und in einem
Temperaturprogramm in den Grenzen von 30 °C bis
120 °C gehartet. Das partikelfreie Referenzmaterial er-
gibt einen Brechungsindex von 1,60. Die eingesetzten
kristallinen ZrO,-Nanopartikel wurden Uber einen lyo-
thermalen Hydrolyse-/Kondensationsprozess hergestellt.
Die TEM Analyse der in einem Einbettharz zur TEM
Analyse praparierten Rohpartikel ergibt einen mittleren
Teilchendurchmesser von 3-4 nm. Die Oberflachenmodi-
fizierung der Partikel gelang durch Versetzten der Parti-
kelsuspension in apolarem Medium mit Methacrylsilan.
In dieser Form wurden die Partikel mit den Precurso-
ren/Monomeren der Hybridmatrix gemischt und in Ana-
logie zur ungeflliten Referenz zum Formteil weiterverar-
beitet.

Zur optischen Beurteilung der hergestellten Proben
wird vorausgesetzt, dass die Monomere im Rahmen der
Hartung nahezu vollstdndig abreagieren. Wéahrend die-
ser Polymerisation wird die C=C Doppelbindung der
Methacrylfunktion verbraucht. Dieser Doppelbindungs-
umsatz wurde Uber IR-Spektroskopie der Proben vor
und nach der Hartung kontrolliert. Die C=C Bande der
Methacrylfunktion (1630 cm™) ist nach der Hartung bei
Referenz und Nanokomposit nahezu vollstdndig ver-
schwunden. Daraus kann gefolgert werden, dass sich
die optischen Daten des Nanokomposits direkt mit der
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ungeflliten Matrix vergleichen und Unterschiede unmit-
telbar auf den Einsatz der Nanopartikel zurickgefuhrt
werden kénnen.

Zur Untersuchung des Einflusses der Nanokompo-
sitierung auf die optischen Eigenschaften wurde das
Nanokomposit mit 10 Gew.-% Fillgrad hergestellt und
der Referenzprobe gegenubergestellt (Tabelle 1).

ZrO, Matrix- Brech- | Roh-Trans- | Roh-Trans-

ot | KO | x| bor 400 rm | bor 600
Ne [Gew.- %] [Gew.- %]

0 100 1,60 73% 87%

10 90 1,63 68% 86%

Referenz
ungefuillt

Nanokomposit
10 Gew.-% ZrO,

Tabelle 1: Einfluss der Nanopartikel auf den Brechungsindex und
der Roh-Transmission des Nanokomposites (400 nm, 600 nm ) im
Vergleich zum ungefiillten Hybridmaterial.

Table 1: Influence of nanoparticles on the refractive index and
raw transmission values (400 nm, 600 nm) of nanocomposite
compared to the unfilled reference material.

Aus Tabelle1 ist zu ersehen, dass durch die Einar-
beitung von 10 Gew.-% nanopartikularem ZrO, der Bre-
chungsindex im Vergleich zum ungefiillten Referenzma-
terial um 0,03 ansteigt. Der Gesamt-Brechungsindex
setzt sich aus den Anteilen der einzelnen Komponenten
zusammen. Der Versuch zeigt, dass prinzipiell eine An-
hebung der Brechzahl von Polymermaterialien auf die-
sem Weg madglich ist. Ein wesentlicher Aspekt dabei ist
die Vermeidung von Lichtstreuung durch das Einbringen
der Partikel. Um die Partikel homogen verteilt und gute
deagglomeriert in die Matrix einzubringen, musste eine
an dieses System angepasste Modifizierung der Parti-
keloberflache vorangehen. Die per UV/VIS Spektrosko-
pie ermittelten Roh-Transmissionswerte nehmen durch
die Nanokompositierung kaum ab. Auch die TEM-
Analyse des Nanokomposit zeigte keine wesentliche
Agglomeratbildung, sondern eine homogene Verteilung
der Partikel an (ohne Abbildung).

Bild1 zeigt die entsprechenden Proben auf einem
schwarz/weiflden Untergrund. Visuell ist ein leicht erhdh-
ter Gelbwert aber keine Streuungszunahme im Vergleich
zur Referenz erkennbar.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich die Methacrylsi-
lan oberflachenmodifizierten ZrO, Nanopartikel durch
eine gute Kompatibilitdt beim Einbau in eine hochbre-
chende Polymermatrix auszeichnen und prinzipiell in der
Lage sind, den Brechwert des so erzeugten Materials zu
erhohen. Weitere Arbeiten sind nétig, um hohe Flllgrade
und damit weitere Brechwertsteigerungen zu erreichen.

Bild 1: Photographie der Referenz- und der Nanokompositprobe
(Matrix: Acrylat/ Methacrylsilan).

Figure 1: Fotos of referenz- and nanocomposite specimen (Matrix:
Acrylate/ Methacrylic silane).

Bearbeiter:  A. Colbus,
O. Schiitt,
G. Heppe

Forderung: Industrie

2.1.3.7 Thermische Eigenschaften von
Epoxy-Al,O; —Nanokompositen

Gegenstand der Untersuchungen war die Eigenschafts-
verbesserung einer kommerziellen Epoxidmatrix durch
Nanokompositierung mit y-Al,03. Von besonderem Inte-
resse war die Frage, in welcher Weise der Nanopartike-
leinbau die Warmeformbestandigkeit des Materials be-
einflusst. Voraussetzung fir die Untersuchung dieses
Zusammenhangs ist der Einbau mdglichst fein disper-
gierter, deagglomerierter Nanopartikel. Um dies zu ge-
wahrleisten, muss eine mdoglichst gute Kompatibilitat
zwischen Flllstoff und Matrix eingestellt werden. Dazu
wurden die Al,O3 Partikel mit Phenylsilan (PhTES) bzw.
Diphenyldiethoxysilan (DPhDES) in alkoholischem Me-
dium oberflachenmodifiziert. TEM Untersuchungen be-
legen den positiven Einfluss des Modifikators auf die
Dispergiergiite der Partikel in der Matrix (Bild 1). Unter-
sucht wurde dariber hinaus, inwieweit die Art des ver-
wendeten Modifikators die dynamisch mechanischen
Eigenschaften des Nanokomposits beeinflusst. In der
dynamisch-mechanisch-thermischen Analyse (DMTA)
zeigten die Nanokomposite eine Abnahme des Glas-
Ubergangstemperatur (Bild 2) in der Reihe: Referenz
Ty=152°C > Al,O3/DPhDES-Nanokomposit
Ty =120 °C > Al,O3/PhTES-Nanokomposit T, =110 °C.
DPhDES zeigt gegenlber PhTES leicht verbesserte
Eigenschaften in Ty und Dispergierung, was sich tber
den abschirmenden Effekt der Phenylsubstituenten er-
klaren lasst.
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Thermal properties of Epoxy -Al,O3 —
Nanokomposites

Nanocomposite systems composed of p-Al,O; and
commercial epoxy resin have been synthesized and
investigated in terms of property improvement. It was of
special interest in which way the incorporation of
nanopatrticles would influence thermal deformation resis-
tance. Investigation of this correlation requires a prepa-
ration process which enables incorporation of well dis-
persed, free nanopatrticles. This can be realised by good
compatibility between filler and matrix. For this reason,
the surface of the y-Al,O3 was modified in alcoholic me-
dia with phenyltriethoxysilane and diphenyldiethoxysi-
lane respectively. Morphological studies with TEM inves-
tigation showed an enhanced dispersion of particles in
the epoxy resin matrix (figure 1). Additionally, it was of
interest to evaluatehow far the dynamic-mechanical
properties depend on the nature of modificator. The
nanocomposites have been characterized by DMTA
(dynamic-mechanic-thermal-analysis) and compared to
the particle-free reference. This examination indicates a
decrease of glass transition temperature (Tg) in the or-
der: reference Ty,=152°C > Al,OyDPhDES-
nanokomposite T,=120°C > Al,Os/PhTES-
nanokomposite Ty =110 °C (figure 2). The comparison
of the two nanocomposite variations demonstrates a
higher T, and a better matrix-compatibilisation in the
case of DPhDES modification, which can be explained
by the shielding effect of the phenyl groups.

Einleitung

Die Anwendung von Epoxidharzen in der Industrie
ist aufgrund ihrer guten chemischen, physikalischen,
mechanischen und elektrischen Eigenschaften sehr
vielseitig. Systematischer Untersuchungen eines kom-
pakten Epoxidharz-Werkstoffes sollen deshalb Auf-
schluss geben, inwieweit sich dessen thermomechani-
sche Eigenschaften durch Nanokompositierung verbes-
sern lassen. Bei der Verwendung von Al,O; Nanoparti-
keln ergibt sich die Schwierigkeit der katalytischen Akti-
vitat gegenliber Epoxiden, die zur Epoxid-Ring6ffnung
fihren und dadurch den Polymerisationsverlauf beein-
flussen kann.

Grundsatzlich ergibt die Nanokompositierung ne-
ben den veranderten mechanischen Werkstoffeigen-
schaften, wie z.B. Steifigkeit und Festigkeit auch veran-
derte thermomechanische Eigenschaften. Zu Letzterem
liefert die dynamisch-mechanisch-thermische Analyse
(DMTA) wichtige Hinweise.

Zielsetzung

Ziel war es, durch den Einbau fein dispergierter
Al,O3-Nanopartikel mit verschiedenen Oberflachenmodi-
fizierungen in eine ausgewahlte Epoxidmatrix die me-
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chanischen und thermomechanischen Eigenschaften
des resultierenden Materials zu untersuchen. Von ent-
scheidender Bedeutung fir die Untersuchung der dyna-
misch-mechanischen Eigenschaften ist die gute Disper-
gierung des Flllstoffes in der Matrix. Diese soll zum
einen Uber einen effizienten Dispergierprozess und zum
anderen durch gezielte Oberflachenmodifizierung (Kom-
patibilisierung) der Partikel realisiert werden.

Ergebnisse

Das zugrundeliegende Epoxidharzsystem bestand
aus einem Bisphenol A basiertem Epoxidharz und einem
aromatischen Anhydridharter, dem vor der Hartung ein
tertidares Amin als Beschleuniger zugesetzt wurde. Als
Oxid-Partikel kam kommerziell erhaltliches y-Al,O3; mit
einer mittleren PrimarpartikelgroRe von etwa 30 nm zum
Einsatz.

Der erste Schritt der Untersuchung bestand in der
Herstellung einer matrixkompatiblen homogenen Al,Oz-
Dispersion. Darliber hinaus soll bei der Partikeleinarbei-
tung die Al,O3-Oberflache maoglichst nicht mit der Reak-
tivmischung in Kontakt treten, da katalytische Effekte
und restliche reaktive Oberflachen-OH-Gruppen zu sto-
renden Nebenreaktionen fiihren kénnen. Um Kompatibi-
lisierung und Abschirmung der Partikel zu unterstitzen,
wurde eine Oberflachenmodifizierung mit Phenyltrietho-
xysilan (PhTES) und Diphenyltriethoxysilan (DPhDES)
durchgefihrt. Diese erfolgte auf chemischem Wege in
alkoholischer Dispersion. Die verwendeten Phenylsilane
besitzen neben der Alkoxysilanfunktion zur Anbindung
an die Partikeloberflache eine organische Seitengruppe
(Phenyl-Gruppe), die sich hinsichtlich ihrer Polaritat fir
den Einbau in eine aromatische Epoxidmatrix eignet,
hydrophobisierend wirkt und die Al,Os-Partikeloberflache
nach auflen gegen Einflisse durch und aus dem
Dispergiermedium abschirmt.

Die Flillstoffeinarbeitung erfolgte liber die aromati-
sche Epoxidkomponente, die nach destillativer Entfer-
nung des Losungsmittels mit Harter- und Beschleuniger-
komponente vermischt und thermisch gehartet wurde
(Temperaturprogramm bis 160 °C). Neben dem partikel-
freien System (Referenzprobe) wurden Nanokomposite
mit PhTES bzw. DPhDES modifizierten Al,O5-
Nanopartikeln von 5 Vol.-% Fullgrad hergestellt.

Den Einfluss des Modifikators auf die Dispergier-
barkeit der Nanopartikel in der Epoxidmatrix verdeutli-
chen die TEM Aufnahmen in Bild1.
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Bild 1: TEM-Aufnahmen (Ultramikrotomschnitt) der gefiillten
Epoxidharze, Partikel-Einarbeitung liber alkoholische Dispersion,
links: unmodifiziertes y-Al,0;, Fiillstoffgehalt 2,5Vol%, rechts:
y-Al,O;/DPhDES, Fiillstoffgehalt 5 Vol.-%.

Figure 1: TEM micrograph (preparation ultramicrotome) of epoxy
resin based nanocomposites, incorporation of particles by alco-
holic dispersion; left: unmodified y-Al,O;, filler content 2.5 Vol.-%,
right: y-Al,Os/DPhDES, filler content 5 Vol.-%.

Die TEM Aufnahmen zeigen deutliche Unterschie-
de zwischen unmodifizierten und silanmodifizierten
Al,O3-Nanopartikeln nach Einbau in die Epoxidmatrix.
Die unmodifizierten Partikel (Bild 1, links) bilden Agglo-
merate von mehreren 100 nm Durchmesser. Die Wech-
selwirkungen zwischen Partikeloberflache und Matrix
sind zu schwach ausgepragt bzw. nicht kompatibel ge-
nug, um lokale Anhaufungen und Agglomeration der
Partikel in diesem Medium zu vermeiden. Die so verur-
sachte Inhomogenitat kann Ausldser fur Storstellen sein,
die sich je nach Ausmal negativ auf die mechanischen
Eigenschaften des Materials auswirken kénnen. Beim
Einsatz silanmodifizierter Al,O5; Partikel erhalt man da-
gegen eine relativ homogene Verteilung und einen ge-
ringeren Agglomerationsgrad im Nanokomposit (Bild1,
rechts), obwohl hier der doppelte Flllgrad vorliegt. Die-
ses Ergebnis weist auf eine gute Kompatibilitat des Full-
stoffes zur umgebenden Matrix hin. Das gute Dispergie-
rergebnis Uber diesen Weg der Einarbeitung wird durch
die Beobachtung gestitzt, dass die Al,O3/DPhDES-
haltige Harzprobe eine ahnliche Transluzenz wie das
Referenzharz ohne Partikel aufweist. Das Al,Os/PhTES-
haltige Nanokomposit ist dagegen trib und kaum durch-
scheinend. Weitere TEM Untersuchungen der Nano-
komposite belegten, dass Al,O3/DPhDES gegeniber
AlLO5/PhTES Partikeln in leicht verbesserter Dispergie-
rung vorliegen. Dieser Befund lasst sich auf die starkere
sterische Abschirmung der Al,O3;-Oberflache durch die
héhere Anzahl an Phenylgruppen zuriickfihren.

Im nachsten Schritt wurde mittels DMTA unter-
sucht, inwieweit sich die Partikelmodifizierung auf die

thermomechanischen Eigenschaften des Materials aus-
wirkt. DMTA ermdglicht Aussagen uber die Steifigkeit
und Dampfung in Abhangigkeit von der Temperatur und
damit letztlich auch Gber den Vernetzungsgrad der Pro-
be. Es wurde die Dampfung (tan 3) in Abhéngigkeit von
der Temperatur aufgenommen. Die folgende Abbildun-
gen zeigt die mechanische Dampfung von mit y-
AlL,O3/PhTES- und y-Al,O3/DPhDES- Nanokompositen
im Vergleich zur ungefiillten Referenz in Abhangigkeit
von der Temperatur (Bild 2).

O Blindprobe
ALO_+ DPhDEOS

0,84
O A0+ PhTEOS

0,6
0,4

0,2

Mechanische Dampfung tan §

0,0" o
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatur [°C]

Bild 2: Mechanische Dampfung tan § von Nanokompositproben
gefiillt mit PhTES bzw. DPhDES modifizierten y-Al203 Nanoparti-
keln (Fiillstoffgehalt 5 Vol.-%) im Vergleich zur Epoxidharz-
Referenz (ohne Partikel); Probe: Kleinstab 2,5x5x30 mm; Heizrate:
1 K/min; Frequenz 1 Hz, Single Cantilever Modus.

Figure 2: Mechanical damping tan 8 of nanocomposit samples
filled with PhTES and DPhDES modified y-Al,O; particles respec-
tively (particle content 5 Vo.-1%) compared to the referenz system
(without particles); samples: 2.5x5x30 mm; slope 1K/min, fre-
quency 1 Hz, Single Cantilever Mode.

Die mechanische Dampfung der geflillten Proben
nimmt gegenlber der Referenzprobe (rechte Kurve)
leicht zu. Die aus dem Maximum der Kurven bestimmba-
ren Glaslbergangstemperaturen ergeben analog zu den
Speichermoduln eine Abnahme in der Reihe: Referenz
ungefullt (152°C) > Al,O3/DPhDES-Fullung (120°C) >
Al,O3/PhTES-Fullung (110°C). Das Verhalten von tan &
und T, deutet auf eine Abnahme der Netzwerkdichte hin,
die moglicherweise durch die erwahnten Nebenreaktio-
nen verursacht worden ist. Ob latentes Restwasser an
der Partikeloberflache oder eine noch nicht ausreichen-
de Abschirmung der reaktiven Partikeloberflache fiur das
beobachtete Verhalten verantwortlich ist, wird in geson-
derten Untersuchungen noch geklart werden.

Von beiden untersuchten Nanokompositen ist die
T4 Absenkung im Al,O3/DPhDES System weniger aus-
gepragt. Diese Ergebnisse, wie auch die durch TEM-
Untersuchungen gefundene besonders gute Dispergie-
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rung im Al,O3/DPhDES System, deuten eine Verbesse-
rung der Matrix-Partikel-Kompatibilitédt durch die groRere
Zahl an volumindsen Phenylgruppen des DPhDES-
Modifikators an. Die Folge ist eine verbesserte Partikel-
abschirmung und mdglicherweise auch eine Reduzie-
rung der Nebenreaktionen.

In weiterfihrenden Untersuchungen sollen neben
gezielter Verdnderung des Herstellungs-Prozesses Uber
effektive, abschirmende Oberflachenmodifizierung der
Partikel das Auftreten von Nebenreaktionen reduziert
werden. Dariber hinaus soll die Einkopplung der Parti-
kel in die Matrix durch starkere Modifikator-Matrix-
Wechselwirkung verbessert werden.

Bearbeiter: G. Heppe
O. Schiitt

Forderung: Industrie

2.1.3.8 Untersuchungen zu verschleil3-
bestandigen tribologischen Beschich-
tungen auf Basis von Polyimid-
Nanomeren®

Festschmierstoffe nehmen in der Tribologie eine bedeu-
tende Rolle ein, da mit ihnen Schmierungen bei hohen
Flachenpressungen realisiert werden kdnnen. Ein wich-
tiger Punkt liegt hierbei auf der VerschleiRbestandigkeit
bei gleichzeitig niedrigen Reibwerten sowie wartungs-
armen Betrieb. Zu diesem Zweck wurden neue Gleitla-
cke basierend auf einer nanopartikelverstarkten Poly-
mermatrix mit Graphit als Festschmierstoff entwickelt,
welche Gleiteigenschaften in der GréRenordnung von
PTFE gepaart mit einer hohen VerschleiRbestandigkeit
von k < 5*10°° mm?/N/m aufweisen.

Investigations on wear resistant tribological
coatings based on Polyimide-Nanomers®

Solid state lubricants become more and more interesting
for tribology. In contrast to the commonly used lubricants
like oil or grease, they do not suffer from short mainte-
nance intervals. This article presents investigations on
novel polyimide based graphite containing sliding lac-
quers, where a polymer matrix (polyimides) is reinforced
with inorganic nanopatrticles. Investigations showed that
the surface roughness plays an important role which is
presented in figure 1. Only with an optimized surface
roughness low friction coefficients around y=0.15- 0.2
can be achieved. The reason for this behavior is that the
wear debris is collected in the valleys of the surface and
therefore removed out of the sliding path. A reinforce-
ment of the polyimide matrix with hard SiC nanoparticles
shows improvement in the friction coefficient (figure 2)
and a clearly improved wear coefficient of
k = 5,18*10-6 mm3/N/m which is 100 times better than
the polyimide graphite coating without the SiC particles.

46

Einleitung

Die Lehre von Reibung und Verschleil3 spielt in der
heutigen Zeit eine immer grofRere Rolle, da die verwen-
deten Materialien immer leistungsfahiger werden und
somit bei konstruktionsbedingten Gleitpaarungen immer
grolere Krafte Ubertragen werden. Bei unzureichender
Schmierung treten Leistungsverluste in Form von Rei-
bungswarme auf. Antriebsstrange im Automotive-Sektor
weisen hier bis zu 60% Verlustleistung auf. Werden sehr
niedrige Gleitreibungswerte verlangt, kommen heutzuta-
ge Luftlager oder Lager zum Einsatz, welche mit Fetten
oder Olen geschmiert werden. Luftlager haben den
Nachteil, dass sie bei der Herstellung eine enorme
Passgenauigkeit erfordern, wahrend Ole und Fette im
Laufe der Zeit einem nachteiligen Alterungsprozess in
Form von Verharzung unterliegen oder sich verbrau-
chen, was Wartungsintervalle zwingend nétig macht. Bei
Gewinden, die eine sehr hohe Flankenpressung aufwei-
sen, kann es sogar passieren, dass die Schmierstoffe
verdrangt werden und eine Kaltverschweilung einsetzt,
welche wiederum das Gewinde zerstort. Einen Ausweg
aus dieser Problematik stellt die Verwendung von Fest-
schmierstoffen dar, welche sehr hohen Flachenpressun-
gen standhalten. Typische Festschmierstoffe flr dieses
Einsatzgebiet sind Graphit oder Molybdandisulfid. Da es
sich bei beiden Schmierstoffen um pulverférmige Ver-
bindungen handelt, missen sie auf der zu schmierenden
Oberflache in Form eines Gleitlackes verankert werden.

Zielsetzung

Ziel der Untersuchungen war es, eine (gleitrei-
bungsmindernde und verschleilbestédndige Beschich-
tung far Trockenschmierung zu entwickeln, die im
Spruhauftrag appliziert und bei relativ milden Tempera-
turen um 100 °C ausgehartet werden kann.

Ergebnisse

Da Gleitreibungsprozesse immer mit einer Tempe-
raturentwicklung verbunden sind, welche in Blitztempe-
raturen bis mehrere tausend Grad Celsius resultieren
kénnen, ist ein Hauptanforderungsprofil der Bindematrix
deren Temperaturstabilitat. Die Polymerklasse der Poly-
imide besitzt eine Dauer-Thermostabilitdt von ca. 280 °C
und eine kurzfristige Thermostabilitat von bis zu 450 °C.
Die Synthese der Polyimide (PI) erfolgt tiber die Imidisie-
rung der Polyamidsaure, welche zum Teil schon bei
Raumtemperatur stattfindet, und somit niedrige Aushar-
tungstemperaturen von 120°C zulassen. Da die Polya-
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midsaure Uber freie Sauregruppen verflgt, welche mit
Metalloberflachen Estherbindungen eingehen kénnen,
weisen die Polyimide eine sehr gute Haftung auf metalli-
schen Oberflachen auf und erscheinen daher als Bin-
dematrix gut geeignet.

Da bei Gleitreibungsprozessen Verschlei in Form
von Abrieb auftritt, spielt die Oberflachenrauhigkeit eine
entscheidende Rolle, da der Abrieb aus dem Gleitweg in
die Oberflachentéler abgefihrt wird. Bild 1 zeigt die Ab-
hangigkeit des Reibungskoeffizienten in Bezug auf die
Oberflachenrauhigkeit. Man erkennt, dass erst ab einer
Oberflachenrauhigkeit von Ra = 0,29 ym die Reibwerte
deutlich sinken. Unterhalb dieses Schwellenwertes wer-
den typische Reibwerte flir Graphit beobachtet, welche
auf Graphitabrieb im Gleitweg zurlckzuflhren sind. Der
Verschleilkoeffizient dieser Beschichtung liegt bei
k = 2,48*10™ mm®/N/m.
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Bild 1: Abhangigkeit des Gleitreibungskoeffizienten von der Ober-
flichenrauhigkeit einer Polyimid Beschichtung mit 20 Gew.-%
Graphit.

Figure 1: Dependence of the friction coefficient according to the
surface roughness of a 20 wt.-% graphite containing polyimide
coating.

Eine Verbesserung des VerschleiRverhaltens kann
durch Einbau verstarkender, harter Nanopartikel in die
Beschichtung erzielt werden. Siliziumcarbid (SiC) eignet
sich aufgrund seiner hohen Harte als Verstarkungs-
material. Zu diesem Zweck wurde der gesamt Feststoff-
gehalt im Lack bei 20 Gew.-% gehalten und verschiede-
ne Verhaltnisse zwischen Graphit (C) und SiC eingestellt
und die synthetisierten Lacke im Tribometer untersucht
(Bild 2).
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Bild 2: Einfluss harter SiC Verstarkungspartikel auf den Reibwert.

Figure 2: Influence of hard SiC particles on the friction behavior.

Bild 2 zeigt einen deutlichen Einfluss des SiC in
Bezug auf das Gleitverhalten der Beschichtung. Wah-
rend die Graphit/Pl Beschichtung einen mittleren Gleit-
reibungskoeffizienten von p=0,16 aufweist, zeigt die
SiC verstarkte Graphit/SiC/Pl Beschichtung bis 500 m
Gleitweg ein Abfallen des Reibwertes auf p = 0,10 und
anschlieBend erst ein Ansteigen dieses Wertes auf
J = 0,16 was eine Verbesserung des Gleitverhaltens der
Beschichtung bedeutet. Die Ursache dieses Effektes ist
wahrscheinlich darauf zurGckzufGhren, dass die SiC
Partikel auf der Oberflache durch Verschleily der
Schichtoberflache freigelegt werden und der Reibpartner
ab 500 m Gleitweg auf einer Graphit geschmierten SiC
Oberflache gleitet. Allgemein werden bei harten, ge-
schmierten Oberflachen kleinere Reibwerte beobachtet
als bei weichen, geschmierten Oberflachen, bei denen
der Reibpartner die Oberflache deformiert und somit
durch interne Materialreibungen Verlustwarme erzeugt.
Ab 500 m tritt durch den Abrieb im Gleitweg vermehrt
das Verhalten der Graphit/Pl Paarung hervor, welche
héhere Reibwerte als die SiC verstarkten Schichten
aufzeigt. Bild 3 zeigt eine Zusammenfassung der erziel-
ten Ergebnisse und eine Gegenulberstellung der tribolo-
gischen Eckdaten.

Betrachtet man den Verschleil}koeffizient des Na-
nokomposites, so erkennt man, dass eine Verbesserung
um den Faktor 100 gegeniber dem Graphit/Pl Material
erzielt werden konnte und mit einem VerschleilRkoeffi-
zienten von k = 5,18*10"° mm®N/m die Zielsetzung einer
verschleiBbestandigen tribologischen Beschichtung er-
fullt wurde. Weiterer Handlungsbedarf besteht im Test
verschiedenster Festschmierstoffe, wie z.B. MoS, und
BN.
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Bild 3: Ubersicht iiber Reib- und VerschleiRkoeffizienten einer
graphitbestidubten Edelstahloberfliche, einer Graphit/Pl und
Graphit/SiC/Pl Beschichtung. Der geringste Reibungs- und Ver-
schleiBkoeffizient wird mit dem Nanokomposit Graphit/SiC/PI
erreicht.

Figure 3: Summary of the friction and wear coefficients of a
graphite powdered stainless steel surface, graphite/Pl coating
and graphite/SiC/Pl coating. The lowest friction and wear coeffi-
cient can be observed with the nano composite Graphite/SiC/PI

Bearbeiter: F. Hollmann

Férderung: Industrie

2.1.3.9 Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen in UV-
hartbaren Nanomer®-Beschichtungen

Ausgehend von Epoxy-funktionalisierten organisch-an-
organischen Nanokompositen sollte ein UV-hartbares
Beschichtungsmaterial mit moglichst hoher Flexibilitat
entwickelt werden. Die Flexibilitdt der GPTES/PhTES-
Matrix (molares Verhaltnis 1:1) sollte sowohl Uber eine
Modifikation mit bi-funktionellen Alkoxysilanen als auch
Uber eine gezielte SynthesefijhrunZ% beeinflusst werden.
Entsprechende Untersuchungen (“°Si-NMR) zum anor-
ganischen Vorvernetzungsgrad der Hybrid-Matrix zeig-
ten, dass unabhangig von der Synthesesequenz (stufen-
weise/ gleichzeitige Hydrolyse/ Kondensation aller Sila-
ne) die Modifikation mit bi-funktionellen Alkoxysilanen
wie Dimethyldiethoxysilan (DMDEOS) oder Phenyltri-
ethoxysilan (DPhDES) zu einer Erniedrigung des Ge-
samtkondensationsgrades (KG) fuhrt. Bedingt durch die
unterschiedlichen Hydrolyse- und Kondensationsge-
schwindigkeiten der Silane wirkt sich dagegen die Varia-
tion der Syntheseflihrung unterschiedlich auf den Ge-
samtkondensationsgrad der Hybrid-Matrices aus. Wei-
terhin konnte der E-Modul (Mal fur die Steifigkeit - vgl.
Bild 1) durch die Verringerung der Netzwerkdichte Uber
die Verwendung des zweifach vernetzenden DMDEOS
anstelle des dreifach vernetzenden PhTES erniedrigt
werden (von ca. 2300 MPa auf 1700 MPa - stufenweise
und von ca. 3000 MPa auf 1800 MPa - gleichzeitige
Hydrolyse/Kondensation aller Silane). DPhDES erwies
sich unter den gewahlten Synthesebedingungen als
nicht geeignet, um die Flexibilitdt der Matrix zu verbes-
sern (Erhéhung E-Modul auf ca. 4300 MPa).
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Relationship between structure and material
properties of UV-curable Nanomer® coatings

The aim of the following investigations was the prepara-
tion of an epoxy-functionalised organic-inorganic nano-
composite (based on Glycidylpropyitriethoxysilane —
GPTES) with high flexibility. For this purpose the
GPTES/PhTES matrix (molare ratio 1:1) was modified
with bi-functional alkoxysilanes like DMDEQOS and
DPhDES. Beside the influence of matrix composition
also the influence of synthesis sequence on flexibility of
the matrix should be investigated. In a first step the de-
gree of condensation was determined by *’Si-NMR in
dependence on matrix composition as well as on syn-
thesis sequence (stepwise addition of silanes/ all-in-one
hydrolysis/ condensation of all silanes). It can be derived
from the decrease of degree of condensation that the
substitution of PhTES by bi-functional silanes like
DMDEOS or DPhDES reduced the inorganic network
density (two-dimensional network structure). Further-
more, a certain influence of synthesis sequence on de-
gree of condensation (DC) was detected. In order to
evaluate the stiffness of hybrid matrix the elastic
modulus was determined by micro hardness (with
Fischerscope H 100) in dependence on matrix composi-
tion as well as on synthesis sequence. The investigation
showed, that independent of synthesis conditions the
use of DMDEOS instead of PhTES as cosilane led to a
higher flexibility of silane matrix. This can be derived
from the decrease of elastic modulus (from approx.
2300 MPa to approx. 1700 MPa - stepwise addition of
silanes and from approx. 3000 MPa to approx.
1800 MPa - all-in-one hydrolysis/condensation of all
silanes). However, the modification with DPhDES
proved to be not suitable under the chosen synthesis
conditions in order to improve the flexibility of hybrid
matrix (increase in elastic modulus to approx.
4300 MPa).

Einleitung

Bei der Verwendung von Epoxy-funktionalisierten
Alkoxysilanen erfolgt die Vernetzung der Monomere so-
wohl ber eine organische Polymerisation als auch ber
eine anorganische Kondensation, welche zu meist dem
organischen Vernetzungsschritt vorgeschaltet ist. Das
wahrend der Hydrolyse- und Kondensationsreaktion vor-
gebildete anorganische Netzwerk wird daher die sich im
zweiten Schritt ausbildende organische Netzwerkstruktur
beeinflussen und damit einen wesentlichen Einfluss auf
die Flexibilitat der Matrix ausiiben. Neben der Synthese-
fuhrung der Hydrolyse-/Kondensationsreaktion, die ei-
nen direkten Einfluss auf den anorganischen Konden-
sationsgrad der Matrix ausibt, kann die Netzwerk-
struktur auch gezielt durch die Funktionalitat der ver-
wendeten Cosilane beeinflusst werden. So fungieren
z.B. mono-funktionelle Silane als Endgruppen in einer
Kette oder einem Netzwerk, bi-funktionelle Silane kon-
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nen lineare Strukturen ausbilden und tri- bzw. tetra-funk-

Silan- Hydrolyse- KGp KGt KG
Matrix sequenz [%] [%] [%]
GPTES/ stufenweise - 76 76
PhTES gleichzeitig - 65 65
GPTES/ stufenweise 41 60 51
DMDEOS gleichzeitig 61 53 57
GPTES/ stufenweise 42 52 47
DPhDES gleichzeitig 10 58 34

tionelle Silane fihren zum Aufbau entsprechender drei-
dimensionaler Netzwerke.

Zielsetzung

Ziel der Untersuchung war es auf Basis Epoxy-
funktionalisierter organisch-anorganischer Nanokom-
posite ein UV-hartbares Beschichtungsmaterial mit mog-
lichst hoher Flexibilitat (niedriger E-Modul) bereitzu-
stellen. Vor diesem Hintergrund sollte untersucht wer-
den, inwieweit es gelingt, durch die Verwendung bi-
funktioneller Alkoxysilane sowie durch gezielte Variation
der Synthesefiihrung, die Flexibilitat der Epoxy-funktio-
nalisierten Matrix zu verbessern.

Ergebnisse

Fur die Untersuchungen wurden Nanomer®-Sys-
teme auf Basis von Glycidyloxypropyltriethoxysilan
(GPTES) herangezogen, die jeweils mit aquimolaren
Mengen an bi-funktionellen Alkoxysilanen modifiziert
wurden, um uUber die Reduzierung des anorganischen
Vernetzungsgrades bzw. Uber die Verringerung der An-
zahl an kovalenten Bindungen die Flexibilitadt der Matrix
zu erhdéhen. Fir die nachfolgenden Untersuchungen
wurden Dimethyldiethoxysilan (DMDEQOS) bzw. Di-
phenyldiethoxysilan (DPhDES) eingesetzt; eine Matrix
aus GPTES/Phenyltriethoxysilan (PhTES — trifunktionell)
diente als Vergleichssystem. Im Rahmen der Unter-
suchungen wurden sowohl eine stufenweise Hydro-
lyse/Kondensation der Silane (Vorhydrolyse GTPES) als
auch eine gleichzeitige Hydrolyse/Kondensation aller
Silane (GPTES/Alkoxysilan) durchgefuhrt und in Ab-
hangigkeit davon die Kondensationsgrade der zweifach
vernetzenden (KGp) bzw. dreifach vernetzenden (KGr)
Spezies sowie der sich daraus ergebende Gesamt-
kondensationsgrad (KG) der flissigen Beschichtungs-
sole mittels *°Si-NMR bestimmt (vgl. Tabelle 1).

Tabelle 1: Aus 2°Si-NMR-Spektren berechnete Kondensations-
grade der D- (KGp) bzw. T-Einheiten (KG;) sowie der Gesamt-
kondensationsgrad (KG) der Silan-Matrix (GPTES/Alkoxysilan 1:1)
in Abhangigkeit vom verwendeten Alkoxysilan sowie in Ab-
héngigkeit von der Synthesesequenz (Synthesebedingungen:
0,01M HCI; Riickfluss).

Table 1: From *Si-NMR measurements calculated degree of con-
densation of D- (DCp), T-species (DCr) and total degree of con-
densation (DC) of silane matrix (GPTES/alkoxysilane 1:1) depend-
ing on matrix composition as well as on synthesis sequence
(synthesis conditions: 0.01M HCI, under reflux).

Unabhangig von der Synthesesequenz nimmt der
Gesamtkondensationsgrad (KG) der Matrix durch den
Austausch des ftri-funktionellen PhTES (Ausbildung ei-
nes dreidimensionalen Netzwerks) gegen ent-
sprechende bi-funktionellen Silane wie DMDEOS bzw.
DPhDES (Ausbildung einer zweidimensionalen Struktur)
ab. Bedingt durch die unterschiedlichen Reaktionsge-
schwindigkeiten der einzelnen Silane (GPTES, PhTES,
DMDEOS und DPhDES) bei der Hydrolyse/Konden-
sation hat eine Variation der Synthesesequenz (stufen-
weise oder gleichzeitige Hydrolyse/Kondensation der
Silane) auch unterschiedliche Auswirkungen auf den
Gesamtkondensationsgrad der entsprechenden Hybrid-
Matrix, d.h. bei einer Matrix aus GPTES/PhTES fiihrt die
gleichzeitige Hydrolyse/Kondensation aller Silane zu
einer Abnahme des Gesamtkondensationsgrades (von
76% auf 65%), ebenso bei einer Matrix aus
GPTES/DPhDES (von 47% auf 34%). Dagegen bedingt
die gleichzeitige Hydrolyse/Kondensation aller Silane bei
einer Matrix aus GPTES/DMDEOS die Zunahme des
Gesamtkondensationsgrades (von 51% auf 57%).

Anschlielend wurden die entsprechenden Be-
schichtungssole im spin-coating-Verfahren auf Silicium-
wafern appliziert und mittels UV-Bestrahlung sowie
thermischer Nachbehandlung bei 200°C gehartet. Um
nun eine Aussage Uber die Flexibilitat der verschiedenen
Hybrid-Matrices (GPTES/PhTES, GPTES/DMDEOS und
GPTES/DPhDES) treffen zu kénnen, wurde der E-Modul
in Abhangigkeit von der Matrixzusammensetzung sowie
in Abhangigkeit von der Synthesesequenz Uber entspre-
chende Mikrohartemessungen (mittels Fischerscope
H 100) an beschichteten Silicium-Wafern bestimmt (vgl.
Bild 1).
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Bild 1: Bestimmter E-Modul in Abhangigkeit von der Matrixzu-
sammensetzung sowie in Abhéangigkeit von der Synthesesequenz
liber Mikrohdrtemessung (mittels Fischerscope H 100) - Hybrid-
Matrix: GPTES/Alkoxysilan 1:1 — Substratmaterial: Silicium-Wafer;
Applikation: Spin-coating; Hartung: UV-Bestrahlung und thermi-
sche Nachbehandlung bei 200°C.

Figure 1: Measured elastic modulus depending on matrix compo-
sition as well as on synthesis sequence by measurement of micro
hardness (Fischerscope H 100) — hybrid matrix: GPTES/alkox-
ysilane 1:1 — substrate material: silicium wafer; application
method: spin coating; curing: UV-curing and thermal post curing
at 200°C.

Unabhéngig von der Syntheseflhrung flhrt der Er-
satz von PhTES (tri-funktionell) durch DMDEOQOS (bi-
funktionell) zu einer Erniedrigung des E-Moduls: Von ca.
2300 MPa (PhTES) auf ca. 1700 MPa (DMDEOQOS) fir
die stufenweise Syntheseflhrung sowie von ca.
3000 MPa (PhTES) auf ca. 1800 MPa (DMDEOQOS) fir
die gleichzeitige Hydrolyse/Kondensation aller Silane.
Dieses Ergebnis (Erniedrigung E-Modul durch Verwen-
dung von DMDEOQS) korreliert mit der zuvor festgestell-
ten Verringerung der anorganischen Netzwerkdichte
(Erniedrigung Kondensationsgrad - vgl. Tabelle 1) durch
den Ersatz des tri-funktionellen PhTES gegen das bi-
funktionelle DMDEOS, d.h. ein geringerer anorganischer
Vernetzungsgrad flhrt zu einer flexibleren Matrix. Dage-
gen wird bei Verwendung von DPhDES und einer stu-
fenweise Synthesefihrung der E-Modul der Hybrid-
Matrix erhdéht (von ca. 2300 MPa (PhTES) auf ca.
4300 MPa (DPhDES)) und bleibt unverandert bei der
gleichzeitigen Hydrolyse aller Silane (ca. 3000 MPa fir
PhTES und DPhDES). Dieses Ergebnis widerspricht der
zuvor gemachten Annahme, dass niedrige anorganische
Vorvernetzungsgrade zu einer geringeren Steifigkeit der
Hybrid-Matrix und damit zu einem niedrigeren E-Modul
fuhren. Als mdgliche Ursache fur das im Vergleich zur
GPTES/DMDEOS-Matrix  unterschiedliche Verhalten
wird der sehr hohe Anteil an unhydrolysierten DPhDES-
Species (29% bei stufenweise und 83% bei gleichzeiti-
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ger Hydrolyse/Kondensation aller Silane) vermutet. D.h.
DPhDES scheint unter den gewahlten Synthesebedin-
gungen nicht geeignet, um die Flexibilitdt der Epoxy-
funktionalisierten Hybrid-Matrix zu verbessern. Weitere
Untersuchungen zur Erhéhung der Flexibilitat der Hyb-
rid-Matrix durch eine Reduzierung des organischen Ver-
netzungsgrades z.B. Uber die Verwendung entspre-
chender bi-funktioneller Epoxy-Verbindungen folgen.

Bearbeiter: P. Herbeck-Engel
P. Kalmes

Férderung: Industrie

2.1.3.10 Untersuchungen zur chemi-
schen Stabilitat von Nanomer®-
Antihaftschichten gegen PU-Reak-
tivmassen

Fluormodifizierte Nanomer®-Beschichtungen weisen,
bedingt durch ihre niedrige Oberflachenenergie
(£20 mN/ m), ausgepragte antiadhdsive Eigenschaften
gegeniber den verschiedensten Medien auf. Vor diesem
Hintergrund wurden entsprechende Materialien als Aus-
gangspunkt zur Entwicklung einer permanenten Antihaft-
beschichtung gegenuber PU-Reaktivmassen ausge-
wahlt. Nanomer®-Beschichtungen, welche mit gleichem
Gehalt an Fluor-Komponente modifiziert wurden, weisen
in Abhangigkeit vom verwendeten Hydrolyse-/ Konden-
sationskatalysator (HCOOH, NaH,PO,/ HCI, NaOH,
Zr(OPr),) unterschiedliche Oberflachenenergien und
chemische Bestandigkeiten gegeniber PU-Reaktiv-
massen auf. Unabhéngig vom verwendeten Hydrolyse-/
Kondensationskatalysator erhéht sich nach Beauf-
schlagung mit PU-Reaktivmasse die Oberflachenenergie
(initial: 15 -23 mN/m — beansprucht: 28-32 mN/m — vgl.
Bild 1) und das -Verhaltnis erniedrigt sich (von ca. 1,4
initial auf 0,5 beansprucht — vgl. Bild 2). Als mdgliche Ur-
sache fir die Abnahme des Fluor-Gehaltes wurde so-
wohl eine chemische/ mechanische Beanspruchung als
auch eine Zunahme des Kohlenstoff-Gehaltes durch
Polyurethan-/  Polyharnstoff-Ablagerungen  vermutet.
Beim Vergleich der beaufschlagten Proben, hinsichtlich
Dauerhaftigkeit des Antihafteffektes, wurde ebenso wie
im initialen Zustand ein Einfluss des verwendeten Hy-
drolyse-/ Kondensationskatalysators festgestellt, wobei
das beste Ergebnis betreffend chemischer Bestandig-
keit/ Dauerhaftigkeit des Antihafteffektes (175 Beauf-
schlagungen) mit System INM-2 (NaH,PO,/ HCI) erzielt
wurde.

Investigation of chemical stability of Nano-
mer®-based antiadhesive coatings against PU

Fluorine modified inorganic-organic nanocomposites
(Nanomers®) are characterized by low surface free en-
ergy (<20 mN/m) and therefore good antiadhesive
properties against various media, also against PU, were
expected. These nanocomposites are synthesized via
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sol-gel process using catalysts like acids (HCI,
HCOOH,...), bases (NaOH) or metal alkoxides (Ti(OR)4,
Zr(OPr)y,...) for hydrolysis and condensation, which
influence degree of condensation and inorganic network
structure respectively. In order to create a durable an-
tiadhesive coating with good chemical resistance against
PU, the used hydrolysis/ condensation catalyst was var-
ied. It could be shown, that the used catalyst had a cer-
tain influence on surface free energy (cp. figure 1). Us-
ing HCOOH (40%) - INM-1 or NaH,PO, (0.1 M)/ HCI
(37%) — INM-2 the lowest surface free energy (approx.
156 mN/m) was obtained. Independent of hydrolysis/
condensation catalyst after exposure with PU the sur-
face free energy (from 15-23 mN/m to 28-32 mN/m - cp.
figure 1) and also the ratio determined by ESCA de-
creased (from approx. 1.4 to 0.5 - cp. figure 2). However
a slight influence of used catalyst on durability of antiad-

System Katalysator KGt [%] | KGq [%]
INM-1 HCOOH (40%ig) 75 72
INM-2 NaH,PO, (0,1 M)/ 71 69
HCI (37%)

INM-3 HCOOH (40%ig)/ 83 72
Zr(OPr),

INM-4 NaOH 64 53

hesive effect against PU was observed: The best result
(175 exposure cycles) was obtained by using a mixture
of NaH.,PO, and HCI (INM-2).

Einleitung

In vorangegangenen Arbeiten wurden fluormodifi-
zierte Beschichtungsmaterialien auf Basis anorganisch-
organischer Nanokomposite (Nanomere®) entwickelt,
welche sich durch niedrige Oberflachenenergien
(£20 mN/ m) auszeichnen und dadurch bedingt Uber
ausgepragte antiadhasive Eigenschaften gegentber den
unterschiedlichsten Medien, so auch gegenuber PU-
Reaktivmassen, verfugen sollten. Hergestellt werden
diese Beschichtungsmaterialien Uber den Sol-Gel-Pro-
zess, wobei die Hydrolyse- und Kondensationsreaktio-
nen im Sol durch die Anwesenheit von Sauren wie HCI,
HCOOH, ... (Ausbildung linearer Molekule/ Netzwerkbil-
dung), Basen wie NaOH (Bildung partikelartiger Struktu-
ren) oder auch durch den Zusatz von Metallalkoxiden
wie Ti- oder Zr-Alkoxid katalysiert und die Struktur des
anorganischen Netzwerkes beeinflusst werden.

Zielsetzung

Ziel der nachfolgenden Untersuchungen war es ei-
ne permanente Antihaftbeschichtung mit guter chemi-
scher Bestandigkeit gegenuber PU-Reaktivmassen be-
reitzustellen. Vor diesem Hintergrund sollte untersucht
werden, inwieweit es durch die Variation des zur Hydro-

lyse/ Kondensation erforderlichen Katalysators gelingt,
die Starke der Einbindung der fluorierten Komponente in
das anorganische Netzwerk sowie den Vernetzungsgrad
des noch flussigen Beschichtungssols zu beeinflussen,
um damit eine ausreichende chemische Bestandigkeit
gegenuber PU-Reaktivmassen zu erzielen.

Ergebnisse

Ausgehend von fluormodifizierten Nanomer®-Mate-
rialien wurde zur Erzielung einer moglichst guten chemi-
schen Bestandigkeit sowie einer moglichst hohen Dau-
erhaftigkeit des Antihafteffektes gegenliber PU-Reaktiv-
massen der zur Hydrolyse/ Kondensation erforderliche
Katalysator variiert, wobei Ameisensaure HCOOH
(40%), eine Mischung aus NaH,PO, (0,1 M)/ HCI (37%),
Zirkonpropylat (Zr(OPr),) und Natronlauge (NaOH) ver-
wendet wurden. In Abhangigkeit vom eingesetzten Kata-
lysator wurden mittels ?’Si-NMR die Kondensations-
grade (KGt/ KGq) der jeweiligen Beschichtungssole be-
stimmt (vgl. Tabelle 1).

Tabelle 2: Aus den ?Si-NMR-Spektren berechnete Kondensations-
grade der T- bzw. Q-Einheiten der Silan-Matrix in Abhéngigkeit
vom Katalysator.

Table 2: From *Si-NMR measurements calculated degree of con-
densation depending on catalyst.

Erwartungsgemal erhoht sich der Kondensations-
grad durch die Verwendung von Zr-Alkoxiden (KGt: 83%
- KGq: 72%), wohingegen die Hydrolyse/ Kondensation
im Alkalischen (Katalysator: NaOH) zu deutlich niedrige-
ren Kondensationsgraden fihrt (KGt: 64% - KGq: 53%).

Anschlielend wurden die entsprechenden Be-
schichtungssole im Sprihverfahren auf Aluminium-
substrate appliziert, thermisch bei 250°C gehartet und
Uber die Oberflachenenergie die chemische Bestandig-
keit sowohl im initialen Zustand als auch nach einer ent-
sprechenden Beaufschlagung mit PU-Reaktivmasse be-
stimmt (vgl. Bild 1).

Die mit Ameisensaure bzw. mit einer Mischung aus
NaH,PO,/ HCI hydrolysierten Beschichtungssysteme
weisen im initialen Zustand die niedrigste Oberflachen-
energie auf, wohingegen durch Verwendung von NaOH
die Oberflachenenergie stark erhdéht wird. Weiterhin
wurde festgestellt, dass durch Beaufschlagung mit PU-
Reaktivmasse unabhangig vom verwendeten Konden-
sationskatalysator die Oberflachenenergie stark zu-
nimmt. Hinsichtlich der Dauerhaftigkeit des Antihaft-
effektes erweist sich die Beschichtungsvariante INM-2
(Katalysator: Mischung aus NaH,PO,/ HCI) mit
175 Zyklen als bestes System.
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Bild 1: Berechnete Oberflichenenergie nach Wu in Abhangigkeit
vom Katalysator sowie in Abhéangigkeit von der Beanspruchung -
Substratmaterial: Aluminium; Applikation: Spriihverfahren; Har-
tung: thermisch bei 250°C.

Figure 1: Calculated surface free energy (according Wu) in de-
pendence on catalyst as well as in dependence on exposure —
substrate material: aluminum; application method: spray-coating;
curing: thermal at 250°C.
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Bild 2: Mittels ESCA bestimmtes F/C-Verhaltnis in Abhangigkeit
vom Katalysator sowie in Abhéangigkeit von der Beanspruchung -
Substratmaterial: Aluminium; Applikation: Spriihverfahren; Har-
tung: thermisch bei 250°C.

Figure 2: F/C ratio determined by ESCA in dependence on cata-
lyst as well as in dependence on exposure — substrate material:
aluminum; application method: spray-coating; curing: thermal at
250°C.

Zusatzlich wurden die entsprechenden Beschich-
tungsvarianten mittels ESCA (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis) untersucht, um eine Aussage dar-
Uber treffen zu kénnen, ob sich die Beschichtungs-
zusammensetzung an der Oberflache geandert hat oder
ob sich Ablagerungen (Polyurethan/ Polyharnstoff) ge-
bildet haben, welche die Performance der Beschichtung
negativ beeinflussen.
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Man erkennt deutlich, dass das F/C-Verhaltnis
durch die verwendeten Hydrolyse-/ Kondensationskata-
lysatoren beeinflusst wird, d.h. durch den Austausch der
Ameisensaure gegen eine Mischung aus NaH,PO,/ HCI
bzw. durch den Zusatz von Zr-Alkoxid wird die Fluor-
Konzentration an der Grenzflache Beschichtung/ Luft er-
niedrigt, was wiederum beim gleichem Fluor-Gehalt zu
einer verstarkten Immobilisierung der Fluorkomponente
im Bulk fahrt. Diese Beobachtung korreliert auch mit den
Werten zur Oberflachenenergie. Unabhangig vom ver-
wendeten Katalysator nimmt das F/C- Verhaltnis nach
Beaufschlagung mit PU-Reaktivmasse ab, wobei die Be-
schichtungsvarianten mit geringerer Oberflachenkonzen-
tration an Fluor (INM-2 und INM-3) tendenziell besser
abscheiden (hdhere Zyklenzahl sowie geringere Ab-
nahme des F/C-Verhéltnis nach Beaufschlagung mit PU-
Reaktivmasse). Als mdgliche Ursachen fur die Abnahme
des F/C-Verhaltnisses kommen der Verlust an Fluor
durch chemische und mechanische Beanspruchung so-
wie die Zunahme des Kohlenstoff-Gehaltes durch Poly-
urethan- und/oder Polyharnstoffablagerungen in Frage,
wobei diese Problematik Gegenstand weiterfiUhrender
Untersuchungen sein wird.

Bearbeiter: P. Kalmes

Forderung: Industrie

2.1.3.11 Strukturierte Nanopartikel fur
funktionelle transparente Beschich-
tungswerkstoffe

Laufende Doktorarbeit

Der Sol-Gel-Prozess erlaubt grundsatzlich die Synthese
von strukturierten Nanopartikeln. Uber diesen Weg wur-
den in der hier vorgestellten Arbeit, ausgehend von
komplexierten Metallalkoxiden, amorphe modifizierte
ZrO, Nanopartikel unterschiedlicher Gro3e hergestellt.
In Gegenwart von Wasser werden dabei die Vorstufen
Uber die Abfolge Hydrolyse, Polymerisation, Keimbil-
dung und Wachstum in das Produkt tberfiihrt. Die Parti-
kelgréRenverteilung wurde mittels Photonen-
Korrelations-Spektroskopie (PCS) untersucht. Der Erfolg
der Oberflachenmodifizierungsreaktion an der Partikel-
oberflache zur Etablierung einer Basis-
Oberflachenschicht zum spateren Ausbau einer ausge-
dehnten Hiulle wurde mittels FT-IR Spektroskopie ermit-
telt. Im weiteren Verlauf soll die Hulle spater rdumlich
ausgedehnt werden, um Nanopartikel mit echter Kern-
Schale Struktur zu erhalten, die letztlich Gber entspre-
chende Reaktivgruppen zu transparenten Hartschichten
vernetzt werden kénnen.
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Nanoparticles with core-shell structure for func-
tional transparent coating material

Current thesis

The sol-gel process basically allows the synthesis of
structured nano-particles. By using this synthesis route,
modified ZrO, nanoparticles have been synthesized
using complexed metal alkoxides as precursors. In
presence of water the precursors are hydrolysed and
condense to particulate structures by nucleation and
growth mechanisms. The obtained nanopatrticles were
characterised by use of photon correlation spectroscopy
(PCS) with respect to the particle size distribution, FT-IR
has been applied in order to prove the sucesss of the
surface modification reaction leading to a thin base layer
on the particle surface enabling later on to polymerise a
thicker shell on top of the particle. The found particle
size varied according to PCS measurements between
10 nm and 50 nm. The FT-IR-spectra of the ligand parti-
cle complex displayed signals at 1619 cm” and
1521 cm™ which stated clearly that a complexation reac-
tion takes place. Through extension of the ligand with
coupling reactions, the organic shell will be extended.
Investigations of the mechanical and chemical properties
of the nanoparticles will lead to new knowledge about
the core-shell structure.

Einleitung

Beschichtungswerkstoffe  bestehen heutzutage
hauptsachlich aus organischen Polymeren. Aufgrund
des Quellungsverhaltens von Polymeren und der un-
gunstigen Dimension einer Beschichtung bezuglich ihrer
Dicke und Ausdehnung, konnen bei Quellungs-
prozessen interne Materialspannungen auftreten, wel-
che zum Schichtversagen in Form von Spannungsrissen
fuhren. Nanopartikel verstarkte Polymere zeigen dieses
Verhalten nicht oder nur im geringen MaRe. Aufgrund
des Fullstoffcharakters der Nanopartikel wird die Dimen-
sionsstabilitat des Polymers gewahrleistet, welche sich
in einem reduziertem Quellungs- bzw. Schrumpfverhal-
ten ausdrickt. Um eine Verstarkung der Polymermatrix
zu erreichen, ist es notwendig, dass die Partikel mit der
Matrix ausreichend wechselwirken. Dieses Verhalten
wird von der Partikeloberflache sowie den reaktiven
Ankergruppen auf dieser Oberflache bestimmt.

Definierte Partikel sind Uber den Sol-Gel-Prozess
zuganglich. Die Methode ist geeignet, Partikel mit einer
Vielzahl von Eigenschaften auszustatten. Wegen der
Neigung der Vorstufen, wahrend des Sol-Gel-Prozesses
schnell zu hydrolysieren, werden zur Reaktionskontrolle
der hydrolytischen Kondensation von Aluminium, Titan
oder Zirkonalkoxiden Uublicherweise komplexierte Vor-
stufen derselben eingesetzt. Dazu werden z.B. Carbon-
sauren, 3-Ketoester oder R-Diketonate verwendet. Diese

organischen Liganden der Metallalkoxid-Komplexe sind,
aufgrund der Ausbildung der Chelatbindung und auf-
grund sterischer Effekte, stabiler gegenuber Hydrolyse
als die uber C-Me-Bindungen angekoppelten Liganden.

Zielsetzung

Ziel der Arbeit ist es, neue Hybridmaterialien aus
speziell modifizierten Nanopartikeln herzustellen und
den Einfluss der Kern-Schale Struktur auf die Material-
eigenschaften zu untersuchen. Ausgekoppelt daraus
sollten zunachst mit Hilfe des Sol-Gel-Prozesses, Nano-
partikel mit entsprechender Oberflachenmodifizierung
hergestellt werden, die als Basis flir den Aufbau einer
ausgedehnteren organischen Hille dient. Insgesamt
sollen dabei Strukturen mit einem anorganischen Kern
und einer organischen Hiille synthetisiert werden, die im
weiteren Verlauf mit weiteren Verbindungen zu vernetz-
ten Schichten umgesetzt werden kénnen.

Ergebnisse

Um Nanopartikel mit einer organischen Hullstruktur
herzustellen, wurden als Metallalkoxid Zr(OPr), in
1-Propanol und als Ligand 2-Acetoacetoxyethyl-
methacrylat verwendet. Die Ausgangsmaterialien wur-
den in unterschiedlichen Verhaltnissen eingesetzt,. Die
Reaktion wurde bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Nach
Herstellung amorpher Nanopartikel mit organischer O-
berflachenstruktur wurden diese zur Bestimmung der
Grolke mittels PCS untersucht. Die PartikelgréRe variier-
te zwischen 10 nm und 50 nm und zeigte eine monomo-
dale Verteilung mit relativen Halbwertsbreiten von 0,3
bis 2,3. Da die Lésungsmitteleffekte in Form des hydro-
dynamischen Volumens mit in die TeilchengréRenbe-
stimmung einflieBen, sind die PCS Messungen mit Feh-
ler behaftet und werden im Rahmen weiterfUhrender
Arbeiten durch elektronenmikroskopische Analysen
noch entsprechend Uberprift. Mittels FT-IR Spektrosko-
pie wurde insbesondere die Metall Komplexbildung zwi-
schen Liganden und Partikeloberflache untersucht um
den Erfolg der ersten Oberflachenmodifizierungsreaktio-
nen zu belegen. Dazu wurde die Probe mit einem Rota-
tionsverdampfer bei 30 °C und 10 mbar getrocknet,
dann in einem geeigneten inerten Losungsmittel aufge-
nommen und als Film zwischen KBr-Scheiben vermes-
sen. Bild 1 zeigt die IR Spektren des reinen Liganden
und des Komplexes.
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Bild 1: FT-IR-Spektrum von ZrO.-Nanopartikeln mit 2-
Acetoacetoxyethylmethacrylat-Ligand im Vergleich zum reinen
Oberflachenmodifikator ( = Ligand).

Figure 1: FT-IR-spectrum of ZrO;-nanoparticles of 2-
Acetoacetoxyethylmethacrylate-Ligand compared with the pure
surface modificator ( = Ligand).

Der verwendete Ligand (2-acetoacetoxyethyl-
methacrylat) zeigt zwei Banden im Carbonylbereich
bei v = 1747 cm” (C=0, Estergruppen) und 1720 cm”
(C=0, Ketogruppe). Beim Komplex werden ebenfalls
zwei deutliche Banden bei v = 1619cm” und
1521 cm™ beobachtet. Die erste Bande zeigt eine C=C
Doppelbindung, welche durch die Keto-Enol-Tautomerie
der C=0O-Carbonylgruppe entstanden ist. Die zweite
Bande bei 1521 cm™ ist die verschobene C=0 Schwin-
gung der Estergruppe, welche durch eine Sigma-
Metallkohlenstoffbindung entsteht. Der Shift dieser Ban-
den zeigt eindeutig, dass der Ligand auf der Partikel-
oberflache komplexiert ist.

Da der Ligand eine reaktive Methacrylatgruppe be-
sitzt, kann durch Kupplungsreaktionen an dieser die
Ligandenstruktur verandert werden. Auf diese Weise ist
es moglich, durch einfache Reaktionen die organische
Schale des Nanopartikels zu modifizieren. Der Aufbau
dickerer Hull-Schichten wird in der nachsten Untersu-
chungsreihe erarbeitet werden, um Hillen mit variablem
E-Modul und variabler Reaktivitat bereitstellen zu kdén-
nen.

Bearbeiter: M. Uyanik
Doktorvater: M. Veith

Foérderung: Institutionelle Férderung
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2.1.4 Verfahrenstechnik

Leitung: W. Kochanek

In der Abteilung Verfahrenstechnik sind die Arbeitsgrup-
pen chemische Verfahrenstechnik, Korrosionsschutz
sowie Oxidationskatalyse zusammen-gefasst.

Die Gruppe chemische Verfahrenstechnik konzent-
riert sich im Wesentlichen auf die drei Themenbereiche

e Scale-up bestehender INM-Synthesen von Sol-Gel-
basierten Werkstoffen.

Basierend auf einem kontinuierlichen Syntheseprozess
wurde eine technische Anlage geplant, die einen Durch-
satz von 250 kg/h ermdglicht. Der Baubeginn erfolgte im
Jahr 2005.

o Neue Verfahren zur Synthese existierender INM-
Werkstoffe.

Durch ein neues elektrochemisches Verfahren gelang
eine umweltneutrale Synthese von kristallinen, (binaren)
Metalloxidnanopartikel z.B. ITO. Eine Patentanmeldung
des neuen Verfahrens erfolgte im Berichtszeitraum.

e Entwicklung neuer Hybridwerkstoffe auf Basis nach-
wachsender Rohstoffe

Im Rahmen einer Doktorarbeit werden neue Synthese-
verfahren entwickelt, bei denen in der Materialkombina-
tion ,nachwachsende Rohstoffe und Sol-Gel-Materialien®
neuartige Hybridmaterialien fir den Temperaturbereich
von ca. 200°C entwickelt werden.

Basierend auf den Konzepten der chemischen Nano-
technologie werden in der Gruppe Korrosionsschutz
neuartige Beschichtungsmaterialien fur den Chrom (VI)-
freien Korrosionsschutz entwickelt. Die Entwicklung der
auf anorganisch-organischen Hybridmaterialien unter
Verwendung nanoskaliger Korrosionsinhibitoren basier-
ten Korrosionsschutz-schichten wird malfgeblich von
dem neu aufgestellten Forschungsbereich ,Elektroche-
mische Korrosions-forschung“ mit den speziellen Me-
thoden SKP, SVET, EIS und potentiodynamische Polari-
sation unterstutzt. Im Rahmen des EU-finanzierten Pro-
jektes ,Multiprotect®, bei dem die Abteilung Verfahrens-
technik die Koordination hat, werden mit 31 Partnern
aus 13 Landern neue Beschichtungskonzepte entwickelt
und in die industrielle Anwendung uberfihrt (Start des
Projektes: Marz 2005, Laufzeit 48 Monate).

Ein weiterer Arbeitsschwerpunkt in dem Berichtszeit-
raum war die kundenspezifische Entwicklung eines ,Kor-
rosionsschutzes auf verzinktem Stahl®. Das Konzept
wurde nach den technischen Vorgaben der Abteilung
Verfahrenstechnik in einer Pilotanlage in Japan umge-
setzt. Die Beschichtungen erfillten voll die Anforderung
des Auftraggebers und werden zurzeit in der Aul3enbe-
witterung getestet.

Die Gruppe Oxidationskatalyse entwickelt neuartige
Katalysatorschichten unter Verwendung der Sol-Gel
Technologie. Im Rahmen eines Forschungsauftrages
wurden erfolgreich Beschichtungen entwickelt, die in
einem Folgeprojekt ab Ende 2005 in die Serienprodukti-
on uberfihrt werden sollen.
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Im Rahmen einer in 2005 begonnenen Dissertation wur-
de eine neue kombinatorische Methode entwickelt, mit
dem Ziel innerhalb weniger Minuten vollstdndige Pha-
senraume nanoskaliger ternarerer und quartarer Gemi-
sche komplett abzubilden. Im Unterschied zu den bisher
bekannten Konzepten der Kombinatorik (wenige mg)
umfasst der Phasenraum ca. 180 g Material. Bei 330
diskreten Zusammensetzungen steht damit genligend
Material zur Verfigung um innerhalb des kompletten
Phasenraumes die Eigenschaften und Strukturen der
Gemische (zundchst vorzugsweise Oxidationskatalysa-
toren) unter realen Bedingungen zu untersuchen. Zur
Charakterisierung dieser Katalysatoren wurden beste-
hende analytische Screening Verfahren verfeinert und
neue Hochdurchsatzverfahren entwickelt.

2.1.4.1 Elektrochemische Synthese von
metalloxidischen, leitfahigen Nanoparti-
keln

Zur Synthese von metalloxidischen leitfahigen und/oder
transparenten Nanopartikeln wurde ein Prozess auf
elektrochemischer Basis entwickelt. Mit diesem Verfah-
ren kénnen aktuell Oxide von Zn, Al, Mn, Fe und Zr,
sowie Mischmetalloxide wie ITO und ATO hergestellt
werden. Die Ausgangsmetalle, Zn, Al, Mn, Fe und Zr
werden hierbei als reine Anoden vorgelegt bzw. die
Mischoxide (ITO sowie ATO) als vorlegierte Elektroden
eingesetzt. Als Produkt werden gut dispergierbare Pul-
ver mit sehr hohen spezifischen Oberflachen (ca. 100-
140 m?/g) erhalten. Das Verfahren arbeitet vollig um-
weltneutral und zeichnet sich durch vergleichsweise
geringe Herstellkosten aus.

Electrochemical synthesis of conductive metal
oxide particles

An electrochemically based process for the synthesis of
conductive and/or transparent metal oxide nanoparticles
is under development and is still in the scale-up. With
this procedure oxides of Zn, Al, Mn and Zr as well as
compound-oxides like ITO and ATO are already pro-
duced. The metals Zn, Al, Mn and Zr are used here as
raw anodes and for the compound-oxides (ITO, ATO) it
will employ alloyed electrode respectively. The product
powders are of high specific surface area (100-140 mz/g)
and are easily dispersible. The process is environmen-
tally friendly and the energy needs are very low.

Einleitung und Zielsetzung

In herkdmmlichen Verfahren zur Synthese leitfahi-
ger (TCOs) und/oder transparenter nanoskaliger Metall-
oxid-Partikel werden haufig Chloride oder Nitrate der
zugrunde liegenden Ausgangsmetalle eingesetzt. Da die
begleitenden Anionen die Eigenschaften dieser Partikel
negativ beeinflussen, muss das Primarprodukt dieser

Synthese aufwandig gewaschen werden. Dabei fallen
erhebliche Mengen schwermetallhaltiger Abwasser an,
deren Entsorgung weitere Kosten verursacht. Ziel aktu-
eller Arbeiten ist die Weiterentwicklung des zum Patent
angemeldeten Laborverfahrens auf neue TCOs (Dip-
lomarbeit) sowie die Ubertragung des Verfahrens in eine
Pilotanlage mit ca. 100 g Produkt /Tag.

Ergebnisse

Bei der Herstellung von ITO und ATO fallt als Pri-
marprodukt direkt ein amorphes, salzfreies Hydroxid an.
Dieses kann nach dem Vortrocknen direkt - ohne jede
Nachreinigung - kalziniert bzw. reduziert werden kann.
Bei Kalziniertemperaturen von ca. 400 °C und Reduzier-
temperaturen, im Wasserstoffstrom, die 40 °C unter den
bisher bendtigten Temperaturen von 280 °C liegen, blei-
ben die Partikel diskret, so dass hochdisperse Pulver
erzeugt werden, die sehr gute Dispergiereigenschaften
besitzen.

Bild 1 zeigt eine TEM- Aufnahme sowie ein Foto
von einer reduzierten ITO Probe, welche nach diesem
Verfahren hergestellt wurde.

'~ s

Bild 1: TEM- Aufnahme und Foto einer reduzierten ITO Probe

Figure 1: TEM- micrograph and photo of a reduced ITO assay

Bei der Herstellung von ZnO und ZrO, fallt das Pri-
marprodukt dabei schon als kristallines Oxid aus und
muss lediglich getrocknet werden. Aufgrund der hohen
Reinheit und Kristallinitdt kann auf jede Nachreinigung
oder hydrothermale Folgeschritte verzichtet werden.
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Attraktive Herstellkosten, eine umweltneutrale Verfah-
renstechnik, sowie die Uberlegenen Materialeigenschaf-
ten gegenuber geféllten Hydroxiden haben innerhalb
kurzer Zeit zu ersten industriellen Nachfragen und einem
weiterfihrenden Industrieprojekt gefuhrt.

Bearbeiter: W. Kochanek
M. Seipenbusch

Forderung: Institutionelle Férderung
Industrie

2.1.4.2 Einfluss der SiO,-Konzentration
auf die Korrosionsstabilitat beschichteter
Baustahlbleche

Im Rahmen des durch die Europaische Union geférder-
ten Forschungsprojektes ,Multiprotect* wurden Untersu-
chungen zur Verbesserung der Korrosionsstabilitat be-
schichteter, niedrig legierter Baustahlbleche (DCO01)
ohne Verwendung toxikologisch bedenklicher Chrom-
verbindungen durchgefiihrt. Dazu wurden anorganisch-
organische Nanokomposit-beschichtungen, die SiO,-
Nanopartikel (hergestellt Gber einen modifizierten St6-
ber-Prozess) mit PartikelgréRen zwischen 40-70 nm
enthielten, mit einer finalen Schichtdicke von 7-9 ym
appliziert. Zur Untersuchung des Einflusses der Partikel-
konzentration auf die Konzentrationsstabilitdt beschich-
teter Stahlbleche wurde die Partikelkonzentration zwi-
schen 0 und 9 Gew.-% variiert. Die Untersuchung der
Korrosionsstabilitdt mittels potentiodynamischer Mes-
sungen und des Salzsprihnebeltestes (SST) nach
DIN 50021 zeigten eine Abnahme der Korrosionsstabili-
tat mit zunehmender Partikelkonzentration. Eine opti-
mierte Beschichtung mit 3 Gew.% SiO, Partikel zeigte
nach 936 h eine exzellente Korrosionsstabilitat.

Influence of the SiO, concentration to the cor-
rosion stability of coated mild steel sheets

The aim of the EU scientific project Multiprotect with
31 partners from science and industry is the develop-
ment of chromium free corrosion protection coatings on
e.g. mild steel or Al-alloys. One approach is the use of
nanoparticles in an inorganic-organic hybridmatrix, in
which the nanoparticles should act as corrosion inhibi-
tors.

In this work the influence of the particle concentration to
the corrosion stability is presented. For the investiga-
tions SiO, nanoparticles, synthesized by a modified
Stbéber process, with a particle size between 40 and
70 nm were used in concentrations up to 9 wt.-%. The
coating material was based on the epoxysilane 3-
glycidyloxypropyloxytrimethoxysilan (GPTS) and the
organic crosslinker Bisphenol A (BPA). The samples
were applied by the dip-coat technique and dried at
130 °C (2 h). The remaining coating thickness was in the
range of 7-9um. Potentiodynamic measurements
showed (picture 1) that using a nanocomposite coating
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the current density decreases dramatically from3.1x10 "
8 Alem? to 5.0x10 ° Alem®. With increasing particle con-
centration from 3 to 9wt-% the current density in-
creases to 1.7x10° Alem? showing reducing barrier
properties of the coating toward water and electrolytes.
Samples with 3 wt.-% SiO, tested in the salt-spray test
(SST according DIN 50021) showed excellent corrosion
stability (936 h in SST

Einleitung

Effiziente Korrosionsschutzsysteme fir niedrig le-
gierte Baustahle bestehen zurzeit hauptsachlich auf
organischen Lacksystemen, bei denen Chrom (VI) halti-
gen Korrosionsinhibitoren verwendet werden. Aufgrund
eines weltweiten Verbotes Chromhaltiger Korrosionsin-
hibitoren werden zurzeit intensive Untersuchungen zur
Herstellung  chromfreier  Korrosions-schutzsysteme
durchgefuhrt. Im Rahmen eines durch die Europaische
Union finanzierten Forschungsprojektes wurden Unter-
suchungen zum Korrosionsschutz Nanopartikelhaltiger,
anorganisch-organischer Nanokomposite (NANOMERE)
durchgefuhrt, wobei die Nanopartikel eine korrosionsin-
hibierende Wirkung besitzen sollen.

Zielsetzung

Das Ziel der hier vorgestellten Arbeit war die Un-
tersuchung des Einflusses der SiO, Partikel Konzentra-
tion in einer NANOMER-Matrix auf die Korrosionsstabili-
tat. Neben einen positiven Effekt auf die Korrosionsinhi-
bitierung kann eine zu hohe Konzentration an Nanopar-
tikel in einer diinnen Nanokompositmatrix (7-9 ym) zu
einer Einschrankung der Barrierefunktion gegen Wasser
und Elektrolyt fihren.

Ergebnisse

Fur die Untersuchungen wurden Beschichtung-
systeme basierend auf 3-
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTS) dem organi-
schen Vernetzer Bisphenol A (BPA) hergestellt. Als Na-
nopartikel (Partikeldurchmesser: 40-70 nm) wurden
SiO,Partikel in Konzentrationen zwischen 0 und 9 Gew.-
% (bezogen auf den Feststoffgehalt) verwendet, die
Uber einen modifizierten Stober-Prozess synthetisiert
wurden. Die Applikation der Beschichtungen auf niedrig
legierten Baustahlblechen (DCO01) erfolgte mittels des
Tauchverfahrens. Die Schichten wurden anschlieRend
bei 130 °C (2 h) getrocknet.

Zur Bestimmung der korrosionsinhibierenden Ei-
genschaften als Funktion der Partikelkonzentration wur-
den die Beschichtungen mittels elektrochemischer Me-
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thoden (Potentiodynamische Messungen) sowie dem
Verhalten im Salzsprihnebeltest (SST nach DIN 50021)
untersucht. In Bild1 sind die potentiodynamischen
Messkurven beschichteter DCO1-Proben mit variablem
SiO, Gehalt im Vergleich zu einer unbeschichteten
DCO01 Probe dargestellt.

DCO1 bare
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Bild 1: Potentiodynamische Messkurven beschichteter Proben
mit variablem SiO,-Gehalt im Vergleich zu einer unbeschichteten
Probe; Substratmaterial: niedrig legierter Baustahl DC01

Pictue 1: Potentiodynamic measurements of coated DC01 sam-
ples with various SiO, concentrations in comparison to an un-
coated sample

Wie anhand der Messergebnisse in Bild 1 zu er-
kennen ist, wird durch die Applikation einer Nanokom-
positbeschichtung auf dem DCO01 Substrat die Strom-
dichte (Current density; l.) im Vergleich zu der unbe-
schichteten Probe sehr deutlich von 3,1x10° A/ cm? auf
5x10° A/ cm? (3 Gew.-% SiO,) reduziert, was auf sehr
gute Barriereeigenschaften der Beschichtung gegen die
Elektrolytldsung schlieBen lasst. Eine Erhdhung des
Korrosionsstromes auf 1,7x10® A/cm? wird festgestellt,
wenn die Konzentration des nanoskaligen SiO, von 3
auf 9 Gew.-% erhdht wird. Erklart werden kann dieses
Ergebnis mit einer Destabilisierung der Beschichtung
durch Partikel, die nicht ausreichend an der Ausbildung
des Netzwerkes teilnehmen kénnen und so zu einer
Reduzierung der Barriereeigenschaften gegen eindrin-
gendes Wasser und Elektrolyten fuhren.

Wie sich die Beschichtungen im Korrosionstest
(SST nach DIN 50021) verhalten wurde in weiteren Ver-
suchen untersucht. In Bild 2 sind die Photos der Proben
mit 0-9 Gew.-% SiO, nach unterschiedlichen Versuchs-
zeiten dargestellt.

: : 9% Si0 3 %S0 bare
0%Si0, 3%Si0 z .
(702 b 2 (7“2 h) 2 72 h) (936 h) (24 by

Bild 2: Photos von beschichteten und unbeschichteten DCO01
Proben nach dem Salzspriihnebeltest (SST, DIN 50021)

Picture 2: Photos of coated and uncoated samples after SST
according DIN 50021

Wie anhand Bild 2 zu erkennen ist, fihrt die Erho-
hung der SiO, Konzentration auf 9 Gew.-% zu einer
Abnahme der Korrosionsstabilitat nach 72 h. Die besten
Korrosionsschutzeigenschaften zeigte die Probe mit
3 Gew.-% SiO,, die Uber einen Zeitraum von 936 h ge-
testet wurde. Die Probe zeigte keine Unterwanderung
am Kreuzschnitt sowie keine Flachenkorrosion. Die Haf-
tung der Beschichtung auf dem Substrat war sehr gut
(GT/TT = 0/0).

Basierend auf diesen Arbeiten werden im Rahmen
des Projektes weitergehende Untersuchungen zum Ein-
fluss alternativer nanopartikularer Inhibitoren auf die
Korrosionsstabilitat durchgefihrt.

Bearbeiter: J. Gerwann

Foérderung:  Multiprotect (Vertragsnr. NMP3-CT-2005-011783,
6. EU-Rahmenprogramm)

2.1.4.3 Einfluss der CeO,-Konzentration
auf die Korrosionsstabilitat beschichteter
AA 2024-T3 Substrate

Im Rahmen eines Forschungsprojektes wurde der Ein-
fluss der Konzentration von Cerdioxid-Nanopartikeln auf
die Korrosionsschutz-Eigenschaften einer anorganisch-
organischen Hybridbeschichtung auf der Aluminiumle-
gierung AA 2024-T3 untersucht. Es wurde nachgewie-
sen, dass hohe CeO,-Konzentrationen die Unterwande-
rung an einem kinstlichen Kratzer effektiv verhindern,
wahrend niedrigere CeO,-Konzentrationen zum Schutz
vor Flachenkorrosion besser geeignet sind.

Influence of CeO,-concentration on the corro-
sion stability of coated AA 2024-T3 substrates

Due to the increasing stringent legislation concerning
chromium containing corrosion protection schemes,
great effort is made to find environmentally friendly al-
ternatives that perpetuate the positive effects of Cr(Vl)
like self-healing abilities, but minimize the disadvantages
like toxicity and contamination of the ecosystem. This
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work investigates the influence of the CeO,-
concentration on the corrosion resistance properties of
organic-inorganic hybrid coatings on AA 2024-T3 alu-
minium alloy. Depending on the concentration of
nanopatrticles in the coating the following tendencies
were observed: A high CeO,-concentration (20 wit-%)
blocks most efficiently sub-surface migration of corrosion
at an artificial scratch (Figure 1), but after 400 h salt
spray test first corrosion marks are visible in the un-
scratched areas of the coating. At lower CeO,-
concentration (7 wt-%) the general corrosion (Figure 2)
is minimized, so that after 3000 h of salt spray test no
traces of corrosion are visible, but the sub-surface mi-
gration at an artificial scratch is higher.

Einleitung

Aufgrund Okologischer und toxikologischer Beden-
ken wird in der nahen Zukunft die Verwendung von
Cr(VI)-haltigen Verbindungen fiir den Korrosionsschutz
in den USA und der EU verboten werden. Daher wird
weltweit unter Hochdruck an der Entwicklung von Alter-
nativen gearbeitet, die die Vorteile von Cr(VI) nachbil-
den, die Nachteile aber vermeiden. Ein Vorteil der
Cr(VI)-Verbindungen ist die Fahigkeit, Beschadigungen
der Beschichtung durch inhibierende Niederschlage zu
schlielRen (Selbstheilung).

Zielsetzung

Ziel der Arbeiten war die Untersuchung des Ein-
flusses der Konzentration an inhibierenden Nanoparti-
keln auf die Korrosionsschutzwirkung von anorganisch-
organischen Hybridbeschichtungen. Nach Untersuchung
von Beschichtungen mit unterschiedlichen Nanopartikel-
konzentrationen im neutralen Salznebelspriihtest wurde
sowohl die Entwicklung der Flachenkorrosion als auch
die Unterwanderung an einem kunstlichen Kratzer in der
Beschichtung untersucht.

Ergebnisse

Unbeschichtetes AA 2024-T3 ist nach 70h im
Salzsprihtest vollstandig auf der Oberflache korrodiert.
Durch Aufbringung einer Beschichtung ohne Nanoparti-
kel als Barriereschicht lasst sich die Zeit bis zum Auftre-
ten erster Korrosionsmerkmale auf 170 h ausdehnen.
Durch Zugabe von CeO.-Nanopartikeln in das Beschich-
tungssystem lassen sich folgende Effekte beobachten.
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Bild 1: Entwicklung der Unterwanderung am kiinstlichen Ritz bei
unterschiedlicher CeO,-Konzentration im Beschichtungssystem.

Figure 1: Development of sub-surface migration at an artificial
scratch at different CeO,-concentration in the coating system.

Hohe Konzentrationen an Nanopartikeln
(20 Gew-% im Feststoff) verhindern am effektivsten die
Unterwanderung an einem kunstlichen Kratzer. Aller-
dings sind auf den Substraten nach 400 h erste Korrosi-
onspickel in der Flache zu beobachten.

Bild 1 zeigt einen Vergleich der Unterwanderung
am kunstlichen Kratzer in Abhangigkeit der Expositions-
zeit im Salzspruhtest fur unterschiedliche CeO,-
Konzentrationen. Die Unterwanderung am kinstlichen
Kratzer war bei niedrigeren CeO,-Konzentrationen ho-
her, wéhrend die Flachenkorrosion bei kleineren CeO,-
Konzentrationen (7 Gew.-%) wesentlich niedriger war
(Bild 2). Auch nach 3000 h Salzspruhtest sind auf den
Proben aufer den kinstlichen Kratzern keine Beschadi-
gungen in der Flache erkennbar. Bild 2 zeigt die Ent-
wicklung der Flachenkorrosion in Abhangigkeit von der
CeOx-Konzentration und der Expositionsdauer im Salz-
spruhtest. Bei noch niedrigeren CeO,-Konzentrationen
nimmt die Schutzwirkung der Nanopartikel wieder ab.

Hieraus kann also die Schlussfolgerung gezogen
werden, dass eine geringe Unterwanderung in Verbin-
dung mit einer geringen Flachenkorrosion durch die
Wahl einer mittleren CeO,-Konzentrationen (ca.
14 Gew-%) erreicht werden kann.
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Bild 2: Rostgrad in Abhédngigkeit von CeO,-Konzentration und
Expositionsdauer im Salzspriihtest.

Figure 2: Rust degree versus CeO,-concentration and exposition
time in salt spray test.

Bearbeiter: M. Schem

Forderung:  Multiprotect (Vertragsnr. NMP3-CT-2005-011783,
6. EU-Rahmenprogramm)

2.1.4.4 EinfUhrung moderner Methoden
der Korrosionsprufung: SVET, SKP, EIS

Das Ziel neuer elektrochemischer Messverfahren am
INM ist die Friherkennung korrosionsbedingter
Schwachstellen von Korrosionsschutz-Systemen auf
unterschiedlichsten metallischen Substraten und Umge-
bungen. Im Gegensatz zur rein visuellen Proben-
Beurteilung nach herkémmlichen, chemischen Korrosi-
onsuntersuchungen (z.B. Salzspruhtest oder CASS-
Test) kdnnen mittels SVET (Scanning Vibrating Electro-
de Technique) und SKP (Scanning Kelvin Probe) mikro-
skopisch kleine Korrosionsstellen lokal, vor dem eigent-
lichen Auftreten makroskopisch sichtbarer Defekte un-
tersucht werden. Mittels EIS (Elektrochemische Impe-
danzspektroskopie; 10 yHz — 1 MHz) werden erganzend
Veranderungen der Korrosionsschutzschicht und der
Phasengrenze Lack/Metall untersucht.

Introduction of modern corrosion test methods:
SVET, SKP, EIS

The aim of the implementation of new electrochemical
measuring methods at the INM was to detect corrosion
causing weak points in corrosion protection systems on
different types of metals and environments. In contrast
to the solely visual probe evaluation by accepted chemi-
cal corrosion tests (e.g. saltspray- and CASS-test),
modern corrosion test techniques like SVET (Scanning
Vibrating Electrode Technique) and SKP (Scanning Kel-
vin Probe) allow it to resolve local corrosion defects in
the microscopic scale. Changes in the corrosion coating

and the phase interface are measured by means of EIS
(Electrochemical Impedance Spectroscopy; 10 uHz —
1 MHz).

Einleitung

Wichtige Aspekte in der Korrosionsforschung sind
neben der Entwicklung von neuartigen Korrosions-
schutz-Beschichtungs-Systemen auch deren geeignete
Charakterisierung sowie Ursachenforschung bei erfolg-
ter Korrosion. Bis vor kurzem standen dem INM lediglich
herkdmmliche chemische Korrosionsuntersuchungs-
Methoden wie dem Salzsprih- und CASS-Test zur Ver-
fugung. Nachteile dieser Verfahren sind die teilweise
sehr langwierigen Prifprozesse und die rein visuellen
Proben-Beurteilungen. Eine Fruherkennung bzw. Ursa-
chenforschung ist so oftmals nicht mdglich, da nach dem
makroskopischen Auftreten von Korrosion die zugrunde-
liegende Ursache (Einschllisse, Versetzungen, Materia-
linhomogenitaten) meistens nicht mehr erkennbar ist.

Zielsetzung

Aufbau eines elektrochemischen Messplatzes zur
Untersuchung von Korrosionsvorgangen mittels SKP,
SVET und Impedanzspektroskopie. Die Leistungsfahig-
keit der Messmethoden soll an einem korrosionsschutz-
beschichteten Baustahl demonstriert werden.

Ergebnisse

Mittels SVET koénnen anodische und kathodische
Bereiche von korrodierenden beschichteten Metall-
substraten in wassrigen Medien lokal mit einer lateralen
Auflésung von ca. 10 ym detektiert werden. Die Raster-
Messspitze detektiert hierbei Unterschiede der mikro-
galvanischen Aktivitdt nahe der Substratoberflache. Die
resultierende lokale Potenzial-Verteilung wird ortsauf-
geldst als Antwortsignal erhalten. Bild 1 zeigt dazu die
Potentialverteilung (rechts im Bild) Uber einem unlegier-
ten Baustahl, der mit einer korrosions-inhibierenden
Beschichtung (ZnO-Nanopartikel in organisch-
anorganischer Hybridmatrix) beschichtet ist. Man er-
kennt eindeutig in der Mitte des eingeritzten Kreuzes
eine lokale anodische Aktivitdt umgeben von kathodi-
schen Bereichen, wahrend unter der unverletzten Lack-
schicht mittels dieser Messmethode keine Korrosionsak-
tivitaten nachzuweisen sind.
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Bild 1: Potentialverteilung (rechts) einer mittels SVET untersuch-
ten korrosions-inhibierenden Beschichtung auf unlegiertem Bau-
stahl nach einem Kreuzritz (s. Photo links), wobei dunkle Berei-
che anodische, helle Bereiche kathodische Aktivitdt kennzeich-
nen. Die linke Seite des Bildes zeigt das Original-Substrat.

Figure 1: SVET measured potential distribution (right) of a corro-
sion inhibited coating on unalloyed mild steel after an artificial
scratch. The bright areas stand for cathodic, the dark ones repre-
sent anodic activities. The left side of the figure shows the origi-
nal substrate.

Die Messung von Korrosionsvorgangen unterhalb von
intakten Beschichtungen wird mittels SKP mdglich. Bei
dieser Messmethode wird lokal die Elektronen-
Austrittsarbeit mittels einer Raster-Messspitze ca.
100 um oberhalb der Probe gemessen, wodurch Materi-
alveranderungen infolge von Korrosionsprozessen oder
Verunreinigungen detektiert werden kénnen. Impedanz-
spektroskopie (EIS) wird begleitend zur Untersuchung
von Veranderungen der Korrosionsschutzschicht und
der Phasengrenze Lack/Metall eingesetzt, wobei hierbei
das Antwortverhalten der Beschichtungen bei Anregun-
gen mit Wechselspannungen bis 1 MHz untersucht wird.

Die genannten Methoden werden u.a. eingesetzt,
um im Rahmen des EU-Projektes Multiprotect die self-
healing Eigenschaft zugesetzter Nanopartikel in Cr(VI)-
freien Korrosionsschutzschichten zu untersuchen.

Bearbeiter: T. Schmidt

Foérderung:  Multiprotect (Vertragsnr. NMP3-CT-2005-011783,
6. EU-Rahmenprogramm)

2.1.4.5 Screening von Oxidationskataly-
satoren unter Einsatz von DTA/TG mit
FTIR/MS-Kopplung

Im Rahmen eines Industrieprojektes wurde mittels
DTA/TG die katalytische Oxidation spezieller nichtflich-
tiger Verbindungen untersucht. Die Methode gestattet
ein relativ schnelles Screening der Reaktionskinetik und
damit ein Ranking der Materialien fur die jeweilige, spe-
zifische Reaktion. Durch Einfihrung von isothermen
Haltestufen kann der zeitliche Ablauf der Reaktion ver-

60

folgt werden. Dies ermdglicht die Optimierung der Be-
triebstemperatur eines Katalysators.

Screening of oxidation catalysts by the use of
DTA/TG coupled with FTIR/MS gas analysis

The catalytic oxidation of non volatile hydrocarbons has
been studied by DTA/TG. This method allows a relative
fast screening of reaction temperatures (figure 1) and
thus a ranking of the catalysts for a specific reaction.
The use of isothermal segments gives information about
the time-dependency of the reaction (figure 2) and the
optimal reaction temperatures.

Einleitung

Im Rahmen eines Industrieprojektes stellte sich die
Frage, wie eine grof’e Anzahl potentieller Oxidationska-
talysatoren mit vertretbarem Zeitaufwand beziglich ihrer
Aktivitat gegen bestimmte nichtfliichtige Verbindungen
getestet werden kann. Dazu mufite eine geeignete neue
MelRmethode entwickelt und validiert werden, da diese
Materialien keine Reaktionen in der Gasphase erlauben.
(Aufgrund der vertraglichen Vereinbarung mit dem In-
dustriekunden durfen diese Verbindungen und der Hin-
tergrund des Projektes hier leider nicht naher spezifiziert
werden.)

Zielsetzung

Seit Januar 2005 steht im INM eine neue Hoch-
temperatur-DTA mit Thermogravimetrie-Funktion (TG)
zur Verfugung, die die Analyse der entstehenden Reak-
tionsgase mittels Fourier-Transform-Infrarot-
spektroskopie und Massenspektrometrie erlaubt. Diese
Arbeit sollte prifen, inwiefern diese MelRmethoden zur
Charakterisierung  bestimmter  Oxidationsreaktionen
nutzbar sind.

Ergebnisse

Die Oxidationskatalysatoren wurden mit der orga-
nischen Testsubstanz sorgfaltig gemischt, ggfs. unter
Verwendung eines leichtfliichtigen Ldsemittels. Nach
Abdampfen des Lésemittels wird das Reaktionsgemisch
in einer DTA (Typ Netsch STA 449) mit 10 K/min in syn-
thetischer Luft erhitzt. Bild 1 zeigt die Ergebnisse einer
Beispielreaktion. Man beobachtet bei etwa 300 °C eine
deutlich exotherme Reaktion. Sowohl Light-Off- als auch
Peaktemperatur liegen bei der katalytischen Verbren-
nung deutlich unter den Werten fiir die reine Testsub-
stanz. Die Analyse der Reaktionsgase mit FTIR und MS
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ergibt die ausschlielliche Bildung der Reaktionsproduk-
te Kohlendioxid und Wasser. Die Peaktemperatur hat
sich bei sorgfaltiger Durchfiihrung als ein reproduzierba-
res Mal} fur die Aktivitdt der Katalysatoren erwiesen und
erlaubt damit ein einfaches und relativ schnelles Scree-
ning. Im Rahmen des Projektes konnte damit eine grofl3e
Zahl verschiedener Katalysatorsysteme direkt verglichen
und bzgl. ihrer Aktivitadt geordnet werden.

pr—

Bild 1: Das DTA/TG-Signal der katalytischen Reaktion zeigt bei
300°C einen vollstindigen Umsatz der Testsubstanz (2 mg, Bild
oben) durch Totaloxidation zu Kohlendioxid und Wasser (FTIR,
Bild unten).

Figure 1: The DTA/TG-signal of the catalytic oxidation indicates a
complete reaction of the test substance at 300°C (2 mg, upper
picture) by total oxidation to carbon dioxide and water (FTIR,
lower picture).

Durch Einfihrung von isothermen Haltestufen kann
der zeitliche Ablauf der Reaktion genauer untersucht
werden. Bild 2 zeigt eine Oxidationsreaktion, bei der die
Temperatur bis zum Reaktionsstart erhéht und dann
gehalten wurde. Sowohl das exotherme DTA-Signal als
auch die Masseabnahme zeigen, daf} die Reaktion bis
zur vollstandigen Oxidation der Testsubstanz nach 150
Minuten weiterlauft. Diese MeRmethode erlaubt die Be-
stimmung einer optimalen Mindest-Betriebstemperatur
fir Oxidationskatalysatoren.

Zusammenfassend hat sich die Methode DTA/TG
beim Screening von Katalysatoren bewahrt, wenn keine
klassische Reaktion in der Gasphase (z.B. Oxidation
von CO oder Propan) mdoglich ist. Der Vergleich der

Peaktemperaturen erlaubt einen direkten Vergleich der
Katalysatoraktivititen gegen die Testsubstanz. Durch
isotherme Reaktionsfiihrung kénnen zusatzlich Aussa-
gen uber die Kinetik der Reaktion gemacht werden.

Bild 2: Zeitlicher Verlauf einer katalytischen Oxidationsreaktion
bei konstanter Reaktionstemperatur. DTA und TG-Signal erlauben
die Bestimmung der Reaktionsdauer bis zum vollstandigen Ab-
bau (2,5 mg Testsubstanz).

Figure 2: Time-dependency of an oxidation reaction at constant
reaction temperature. DTA and TG-signal show the duration of the
reaction to reach a complete oxidation state (2,5 mg test sub-
stance).

Bearbeiter: H. Bolz

Forderung: Industrie

2.1.4.6 Kompositwerkstoffe auf Basis
von Cellulosen, Cellulosefasern, Zucker
und silikatischen Strukturen

Laufende Doktorarbeit

Ziel ist die Verwendung von Si-O-vernetzter Cellulose
als Kompositwerkstoff zur Fertigung temperaturbelaste-
ter technischer Massenartikel. Obwohl die zugrunde
liegende Dissertation erst am Anfang steht, konnte ge-
zeigt werden, dass es durch die Kombination beider
Werkstoffe moglich ist, einen organisch-anorganischen
Hybridwerkstoff zu formulieren, der Uber einen relativ
weiten Temperaturbereich eine technisch relevante Zug-
festigkeit aufweist.

Composites based on cellulose, cellulose fi-
bres, sugar and silica based structures

Current thesis

The aim is the use of Si-O-cross-linked cellulose as a
composite material for the fabrication of temperature-
affected technical mass-produced items. Although the
underlying dissertation stands at the beginning it could
be shown that it is possible by the combination of both
materials to shape an organic-inorganic hybrid-material
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which shows over a relatively broad temperature range a
technically relevant tensile strength.

Einleitung

Viele Anwendungen von Cellulose als Werkstoff
zur Herstellung von Bauteilen basieren bisher auf einer
Derivatisierung der Matrix (z.B. Viskoseprozess) oder
dem Einbau der Cellulosefasern in ein Polymergertst.
Die mit diesen Werkstoffen erzielbaren Eigenschaften
insbesondere die Zugfestigkeit unter Temperatur- belas-
tung sind gering. Andererseits ist bekannt, dass unter
Einbau von Glasfasern die unbefriedigenden Werkstoff-
eigenschaften von Polymerem zwar gesteigert werden
kénnen, dies aber bei der Entsorgung Probleme bereitet.

Zielsetzung

Im Rahmen einer Dissertation soll durch chemische
Modifizierung von Cellulose ein neuer Verbundwerkstoff
entwickelt werden, dessen Anforderungsprofil wie folgt
definiert wurde:

e Zugfestigkeit in Bereich Ublicher Kunststof-
fe

o Dauer-Temperaturbelastbarkeit
Tmax>200°C

e Bis Tnax nahezu temperaturunabhangiger
E-Modul

e Einfache Formgebung durch  Pres-
sen/Spritzen

e Kurze Taktzeiten (<30 sec)

e Umweltneutrale Verbrennungsprodukte

e Kostengunstige Herstellung

e Olbestandigkeit

Als Zielanwendung werden z.B. Ventildeckelabde-
ckungen, Ansaugkrimmer, Warme-Schilde oder ahnlich
temperaturbelastete Bauteile im Motorraum gesehen.
Diese werden bisher im Wesentlichen aus glasfaserver-
starktem ABS oder PA gefertigt, deren Entsorgung zu-
nehmend als Problem angesehen wird.

Ergebnisse

Im Rahmen der bisherigen Exprimente konnten
Zugstabe mit einer Festigkeit hergestellt werden, die bei
Raumtemperatur bei ca. 27 N/mm? liegt. Ein Vergleich
mit den Kennwerten kommerzieller Polymere (vgl. Bild
1) zeigt, dass diese Werte in etwa den Werten von

62

HDPE entsprechen. Dies ist zundchst noch wenig span-
nend, wird aber interessant, wenn man die Zugversuche
unter Temperaturbelastung wiederholt.

So bleibt die Zugfestigkeit des genannten Hybrid-
werkstoffes Uber einen weiten Bereich bis ca. 140 °C in
etwa konstant, wahrend die Kennlinie der meisten kon-
ventionellen Polymere steil abfallt. Da diese Arbeiten
erst seit wenigen Monaten laufen, wird das Verbesse-
rungspotential im Bezug auf die Zug- und Temperatur-
besténdigkeit als hoch angesehen.

Effect of the temperature on the tensile strength
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Bild 1: Einfluss der Temperatur auf die Zugfestigkeit (mit Zugsta-
be vor und nach Zugversuch)

Figure 1: Effect of the temperature on the tensile strength (with
tensile bars before and after tensile test)

Bearbeiter: M. Klook
W. Kochanek

Doktorvater: M. Veith

Forderung: Institutionelle Férderung

2.1.4.7 Hochdurchsatz-Screening von
Oxidationskatalysatoren

Laufende Doktorarbeit

Mit Hilfe eines Syntheseroboters sind kombinatorische
Bibliotheken aus Oxidationskatalysatoren erzeugt wor-
den. Dazu wurden Precursor-Lésungen in die Vertiefun-
gen einer gebohrten Stahlplatte pipettiert und durch
Calcinieren zu Oxiden umgesetzt. Zur schnellen Charak-
terisierung der katalytischen Aktivitat dieser Oxide wurde
ein Reaktor mit einem Massenspektrometer als Detektor
gebaut, mit dem die Oxidation von Propan verfolgt wer-
den soll. Dieser Beitrag beschreibt die Kalibrierung des
MS und zeigt die Abhangigkeit der Katalysatoraktivitat
von der Materialmenge in den Vertiefungen. Damit konn-
te die Funktionsfahigkeit des Prototyps bewiesen wer-
den, der in Zukunft mit Hilfe eines Roboters vollstandig
automatisiert werden soll. Somit steht ein Hochdurch-
satz-Reaktor zur Verfiigung, mit dem Korrelationen zwi-
schen Aktivitdt und Strukturparametern bei Oxidations-
katalysatoren untersucht werden sollen.
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High-throughput screening of combinatorial
oxidation catalysts

Current thesis

Combinatorial oxidation catalyst libraries have been
prepared by a synthesis robot. Liquid precursor-
solutions were filled in the wells of a steel plate and cal-
cined to form oxides. For fast characterization, a reactor
with a mass spectrometer as detector has been de-
signed. The MS has been calibrated to analyze the cata-
lytic oxidation of propane (figure 1). A dependency be-
tween the activity of the catalysts and their amount in the
wells has been found (figure 2). About 500 ug catalyst
per well were found to be the optimal amount. The func-
tional capability of the reactor design and the detector
could be shown. In future, a robot will be added for com-
plete automation of the characterization process. The
main interest will be the correlation between activity and
structural parameters of the catalysts.

Einleitung

Die kombinatorische Entwicklung neuer Katalysato-
ren verlangt eine schnelle und zuverlassige Bestimmung
von Aktivitat und Selektivitadt der Materialien. Zur Analy-
se der Bibliotheken hat sich die quantitative Mas-
senspektrometrie als effektives Mittel erwiesen. In Ver-
bindung mit automatisierten Hochdurchsatz-Techniken
erlaubt sie schnellere Aussagen zu neuen Katalysator-
systemen als konventionelle Methoden. Kurze, unver-
zweigte Alkane wie Propan weisen eine besondere Re-
aktionstragheit bezlglich Oxidation auf. Dies macht sie
zu idealen Testsubstanzen fur Katalysatoren zur Total-
oxidation von VOCs (volatile organic compounds).

Zielsetzung

In einer friheren Arbeit (s. JTB 2004) wurden mit
Hilfe eines Pipetierroboters automatisiert Bibliotheken
aus Oxidationskatalysatoren des Systems Cu, Mn, V
erzeugt. Als Tragermaterial wurde nanoskaliges Zirkon-
oxid aus INM-eigener Produktion eingesetzt. Erste Cha-
rakterisierungen zeigten, dal} diese Materialien z.T.
deutliche Aktivitaten in Oxidationsreaktionen zeigen.

Ziel dieser Arbeit war der Test eines Hochdurch-
satzreaktors, der in Zusammenarbeit mit den Werkstat-
ten des INM entwickelt wurde und in Verbindung mit
einem Massenspektrometer eine schnelle Charakterisie-
rung der Katalysatorbibliotheken erlauben soll.

Ergebnisse

Als Testreaktion dient die Totaloxidation von 1 %
Propan in synthetischer Luft, die zusatzlich mit Argon

verdinnt werden kann. Die Gasgemische kdnnen mit
Hilfe von MassenfluBreglern prazise eingestellt werden.
Zur Quantifizierung des Propan-Gehalts wurde eine
Kalibrierkurve (Bild 1) aufgenommen. Die Intensitat der
fur Propan typischen Peaks m/z = 43, 27, 26 folgt der
Konzentration in guter Linearitat. Der Offset in reinem
Argon (Propankonzentration 0 %) ist auf Verun-
reinigungen des Gases zurlckzufuhren. Die von der
Propankonzentration unabhangigen Signale von Wasser
(m/z =17, 18) bleiben erwartungsgemald konstant.
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Bild 1: Kalibrierung des Massenspektrometers mit Propan in Luft.
Die Peaks m/z =43, 27 und 26 werden Propan zugeordnet und
zeigen lineare Abhéngigkeit vom Propangehalt, die Peaks m/z=17
und 18 fiir Wasser sind konstant.

Figure 1: Calibration plot of the mass spectrometer for mass
peaks m/z = 43, 27 and 26, which belong to propane, and for mass
peaks m/z=17 and 18, which belong to H20. The propane peaks
show a linear dependency from the concentration.

Die kombinatorischen Katalysator-Bibliotheken
werden durch Pipettieren der entsprechenden Precur-
sor-Lésungen in die Bohrungen der Tragerplatte herge-
stellt. Danach wird die gesamte Bibliothek getrocknet
und calciniert. Das maximale Volumen einer Bohrung
betragt etwa 100 pl.

Die Katalysatorsysteme MnO,/ZrO,, MnsCu,V;O,
1ZrO,, MngCuys0,/ZrO, wurden als Beispiele ausgewahlt,
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um die Abhéangigkeit der Aktivitdt von der Masse des
Katalysators in einer Bohrung zu untersuchen. Dazu
wurden verschiedene Volumina der Precursor-Lésung
(30-610 pl) in einzelne Bohrungen dosiert und, ggdfs.
auch mehrfach nacheinander, getrocknet und calciniert.
Mit diesen Katalysatoren wurde bei 260°C Propan in Luft
(CsHg / Oy / N / Ar = 0,17 / 3,50 / 13 / 83,33. FluR
120m3min'1) katalytisch verbrannt.

Bild 2 zeigt die Abhangigkeit der Konzentrationen
der Reaktionsprodukte Kohlendioxid und Wasser
(m/z=17, 44) von der Katalysatormenge in den Boh-
rungen. Die Aktivitdt der Katalysatorproben nimmt mit
dem dosierten Volumen deutlich zu, der Anstieg
schwécht sich aber ab 200 pl ab. 200 pl Dosiervolumen
(entsprechend etwa 500 ug Katalysatormaterial) erge-
ben also einen ausreichenden Umsatz zur Charakteri-
sierung der Katalysatoren.
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Bild 2: Abhangigkeit der Produktkonzentration (m/z =17 und 44
fiir H,O and CO,) von der Katalysatormenge in der Bohrung einer
Bibliothek. Oxidation von Propan bei 260 °C, Katalysatoren
MnOXx/ZrO,, MnsCu,V-Ox/ZrO,, and MngCu4-Ox/ZrO,.

Figure 2: Dependency of product concentration (m/z =17 and 44,
for H,O and CO;) of the catalyst amount in a well. Oxidation of
propane at 260 °C, catalysts: MnOx/ZrO,, Mn;Cu,V4-Ox/ZrO,, and
Mn¢Cu,-Ox/ZrO,.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dal} die
Oxidation von Propan mit Hilfe der Massen-
spektroskopie quantitativ verfolgt werden kann. Der da-
zu gebaute Reaktor erlaubt die schnelle und prazise
Charakterisierung kombinatorischer Bibliotheken. Die
MelRzeiten pro Probe liegen bei einigen Minuten. In Zu-
kunft soll der Prototyp mit Hilfe eines Roboters automa-
tisiert werden, um komplette Bibliotheken mit 100 Pro-
ben automatisch zu charakterisieren. Dabei soll die Kor-
relation von Aktivitat und Strukturparametern im Vorder-
grund stehen.

Bearbeiter: S. Ren
Doktorvater: M. Veith

Forderung: Institutionelle Férderung
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2.1.5 Kombinatorische Werkstoff-
entwicklung
Leitung: M. Wittmar

Die Beschleunigung von Forschungs- und Entwick-
lungsprozessen gewinnt in der heutigen Zeit zunehmend
an Bedeutung. Dies resultiert in einem erhéhten Bedarf
an effektiven Untersuchungsmethoden mit deren Hilfe
grolte Parameterrdume schnell abgescannt und Zielver-
bindungen leicht identifiziert werden kénnen. Methoden
der automatisierten Parallelsynthese und der statistische
Versuchplanung erfiillen dieses Bedurfnis. Wie in den
letzten beiden Berichtszeitrdumen 2003 und 2004 an-
hand eines Screenings fur Photokatalysatoren bzw. an
den Untersuchungen im Projekt CellPROM gezeigt wur-
de, ist auch in der Materialentwicklung auf Sol-Gel-Basis
ein effektiver Einsatz dieser Techniken mdglich.

Neben einigen kleinen Projekten wurde im aktuellen
Berichtszeitraum besonders Wert auf die Entwicklung
neuer Methoden gelegt. So wurde ein Wiegesystem fir
Flissigkeiten und Probenbehélter sowie ein automati-
sches Tauchbeschichtungssystem entwickelt und in den
hauseigenen Laborroboter integriert. In Zusammenarbeit
mit der Gruppe Korrosionsschutz wurde mit einem Pro-
jekt zur Optimierung eines Korrosionsschutzlackes fir
Aluminium begonnen.

Ein pneumatisch ansteuerbarer, in x, y und z-Richtung
beweglicher Greifarm sowie eine Waage wurden in den
Laborroboter eingebaut. Dies ermdglicht das automati-
sierte Abwiegen von Proben und Probengefallen. Gefa-
Re koénnen durch den Greifarm auf der gesamten Ar-
beitsflache aufgenommen und zur Waage transportiert
werden. Durch speziell programmierte Software lassen
sich die Wiegeergebnisse auslesen, verarbeiten und
schlief3lich in neue Arbeitsanweisungen fur das automa-
tische FlUssigdosiersystem umwandeln.

Mit einem speziell konstruierten Tragersystem, das sich
auf die Arbeitsflache des Laborroboters einschieben
lasst, sowie einem Greifwerkzeug fiir flachige Substrate,
wurde eine vollautomatische Apparatur zur Tauchbe-
schichtung gebaut. Das Tragersystem besitzt Ver-
tiefungen flr Substrathalterungen sowie fiir eine Tauch-
wanne. Mit Hilfe des Greifer ist es mdéglich, computer-
gesteuert Substrate aus einer der Halterungen zu ent-
nehmen, zur Tauchwanne zu fahren, mit definierter Ge-
schwindigkeit zu tauchen und mit oder ohne Abtupfen in
einer bereitgestellten Substrathalterung abzustellen.

In Zusammenarbeit mit der Gruppe Korrosionsschutz
wurde in Zusammenhang mit dem EU-Projekt ,Multipro-
tect® damit begonnen, ein Korrosionsschutzlacksystem
mit Hilfe von statistischer Versuchsplanung und Parallel-
synthese zu verbessern. Erste Ergebnisse aus den wei-
terlaufenden Arbeiten werden hier prasentiert.
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2.1.5.1 Methodenentwicklung: Integrati-
on eines Greifer-gestutzten Wiegesys-
tems in einen Pipettierroboter sowie die
Programmierung eines Softwareinter-
faces

Ein pneumatisch gesteuerter Greifer sowie eine Waage
wurden in den Laborroboter Tecan Genesis RSP 150
integriert. Wahrend sich der Greifer direkt Uber die Ro-
botersoftware steuern Iasst, kann die Waage nur Uber
ein Zusatzprogramm ausgelesen werden. Um beides in
Kombination effektiv nutzen zu kénnen, wurde deshalb
ein Tool programmiert, das zur Auswertung der Wiege-
files und zur Erstellung von Ablaufprozeduren des Robo-
ters eingesetzt werden kann. Dadurch wird ein Abwie-
gen von Flissigkeiten und Probengefallen ermdglicht
und auswertbar und kann in folgenden Arbeitsschritten
bertcksichtigt werden. Die entwickelte Methodik erleich-
tert die Uberflihrung von Versuchsansatzen, in denen
Flussigkeiten unbekannter Dichte verwendet werden,
auf den Roboter und umgekehrt.

Enhancement of a Liquid-Handling robot by
integration of a weighing system and interface
programming

A pneumatic gripper and a balance were integrated into
the liquid handling robot Tecan Genesis RSP 150 (fig-
ure 1). The gripper consists of an aluminum adapter and
a pneumatic picking tool. It could be moved and con-
trolled by the robot controlling software Gemini 3.4 and
reach sample vials within most places on the worktable
including the balance. The balance however could not
be controlled by Gemini software. Therefore, data must
be fetched by an external program called SartoConnect
(Sartorius AG). After the weighing scale has stopped
moving this tool reads the memory of the balance within
defined time periods and writes the data into a text file.
Because of this behavior and to get direct access of the
data a software interface between SartoConnect and the
Gemini Software is necessary. Therefore, a program
was written in C programming language for reading the
text file, extracting the data and transforming it into a
work list (figure 2). This list can be processed by Gemini
during runtime of an experimental procedure.

The method was developed to easily work with liquids of
unknown density and to simplify down scale processes
from conventional laboratory scale to robot scale.

Einleitung

Das Arbeiten mit Pipettierrobotern und insbesondere die
Umsetzung von urspringlich flir den konventionellen
Labormalistab entwickelten Versuchplanen auf den
Roboter erfordert die Kenntnis der Dichte der zu pipettie-
renden FlUssigkeiten. Dies ist besonders bei Substanz-
gemischen nicht immer zu gewahrleisten. Dieser Um-
stand zeigt die Nultzlichkeit eines in den Roboter integ-
rierten Wiegesystems. Durch die Kombination von
Greifarm und Waage wird es modglich die tatsachlich
dosierte Flussigkeitsmenge auszuwiegen und gegebe-
nenfalls sich anschlieende Arbeitsschritte anzupassen.

Zielsetzung

Der Laborroboter soll mit Greifarm und Waage
ausgestattet werden, so dass das Abwiegen von Pro-
bengefalen und eingeflillten Flissigkeiten ermdglicht
wird. Die durch das Wiegen erhaltenen Daten sollen in
der Robotersteuersoftware einlesbar bzw. durch die
Software verarbeitbar gemacht werden.

Ergebnisse

Die Aufhangung der vier Pipettiernadeln des Labor-
roboters Tecan Genesis RSP 150 bietet die Moglichkeit
zum Einbau eines pneumatisch schaltbaren Greifers.
Dieser wird durch einen Aluminiumadapter in Hohe der
Ubrigen Nadeln gehalten und ist in gleicher Weise wie
die installierten Nadeln verfahrbar. Ausgehend vom
Greifer sind Druckluftschlduche nach auf3en zu einem
Relais gefiihrt und kénnen durch elektrische Impulse
des Rechners mit Druck beschaltet werden. Dadurch
wird es mdglich, das Greifwerkzeug mit Hilfe der Robo-
tersoftware Gemini 3.4 zu steuern und direkt in die Ab-
laufprozedur zu integrieren. Zusammen mit einer elekt-
ronisch auslesbaren Waage bietet sich so die Mdglich-
keit die Masse einer grofRen Anzahl unterschiedlicher
Proben zu bestimmen und elektronisch auszulesen
(Bild 1). Da die Robotersoftware zum Auslesen der
Waage nicht geeignet ist, wurde hierfur auf das externe
Programm SartoConnect (Sartorius AG) zurtickgegriffen.
Dieses kann zwar von der Steuersoftware Gemini aufge-
rufen werden, ist aber nicht in der Lage, die Daten an
diese zurickzugeben. Um die ausgelesenen Daten im
weiteren Verlauf des Experiments direkt verwenden zu
kénnen, ist die Erstellung eines Interfaces zwischen
Steuerprogramm und Wiegesoftware erforderlich. Da die
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Wiegesoftware den Speicher der Waage nur nach defi-
nierten Zeitabstédnden auslesen kann und anschlieend
in eine Protokolldatei schreibt, sollte dieses Interface
eine Unterscheidung zwischen Nullwerten und gemes-
senen Probenmassen treffen kdnnen. Auflerdem sollte
das Interface die ausgelesenen und aufgearbeiteten
Daten in einer Art Skriptform mit Arbeitsanweisungen fiir
den Roboter ausgeben. Zu diesem Zweck bietet die
Gemini Software eine Schnittstelle Gber die Skripte mit
Arbeitsanweisungen eingelesen werden kdnnen.

Bild 1: Oben: Greifer; Waage auf der Arbeitsfliche des Roboters;
unten: die durch den Greifer bewegbaren 2 mL Vials in der zuge-
hoérigen Halterung.

Figure 1: top: pneumatic gripper; balance on the worktable; bot-
tom: 2 mL vials to be handled by the pneumatic gripper in their
rack.

Mit Hilfe der Programmiersprache C wurde ein
Kommandozeilen basiertes Tool erstellt, das in der Lage
ist die Protokolldatei der Wiegesoftware auszulesen und
Uber einen Auswahlalgorithmus die Massen der einzel-
nen Proben zu isolieren. Diese Werte lassen sich dann
in Form einer Textdatei mit Arbeitsanweisungen ausge-
ben, von der Gemini-Software einlesen und anschie-
Rend verarbeiten (Bild 2). Dabei Iasst sich das Tool von
der Geminisoftware starten, so dass Gemini wahrend
des Ablaufs einer Steuerprozedur (eines laufenden Ver-
suches) auf das neu erstellte Skript zugreifen kann und
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aktuelle Wiegeergebnisse direkt in die Reaktionsflihrung
einflielRen kdnnen.

Im konkreten Fall wurde ein Werkzeug flir den
Transport von 2 mL Vials entwickelt, hergestellt und
anschlieRend mit Erfolg eingesetzt.

& messdat.txt - Editor

Datei  Bearbeiten Format 7

-0.0001

2.0515

2.0521

2.0515 data

> 0513 zﬁzaamn

ggggg transformation

2.0283 Azl;;;1;;23.962500

2.0291 D;2;;;1;;23.962500

2.0284 Azl;;;1;;26.610000

-0.0005 D;2;;;2;:26.610000

2.0536 A;Ll;;;1;;26.450000

2.0544 D;2;;;3;;26.450000

2.0548 AsL;;;1;;28.800000

2.0547 D;2;;:4;;28.800000

2.0540 Azl 51;;30.400000

-0.0001 D;2;;:5;:;30.400000

2.0273 Azl ;;1;;30.262500

2.0287 D;2;;:;6;:;30.262500

Ly Azl;;:1;:30.787500
D;2;;:7;:30.787500
.

Bild 2: Transformation der Wiegedaten in eine fiir Gemini lesbare
Arbeitsliste unter Verwendung eines in C programmierten Inter-
facetools: Wiegedaten, erhoben und abgespeichert durch Sarto-
Connect, wurden ausgelesen, gefiltert, Tara bereinigt und in Form
einer Gemini-Arbeitsliste ausgegeben.

Figure 2: Transformation of balance data by an interface tool
programmed in C: Data measured and saved by SartoConnect
were read, filtered, corrected by tare values and saved in a Gem-
ini readable form.

Durch den Einbau von Greifarm und Waage wurde
eine nltzliche Erweiterung in das automatische Flissig-
dosiersystem Tecan Genesis RSP 150 integriert. Dieses
fuhrt zu einer deutlichen Verbesserung der Prazision bei
Dosierung von Substanzgemischen und Flissigkeiten
unbekannter Dichte. Die Adaption von konventionellen
Laborsynthesen auf den Roboter, insbesondere bei Op-
timierungsaufgaben, ist deutlich vereinfacht, da dichteu-
nabhangig mit Massenverhaltnissen gearbeitet werden
kann.

Dr. M. Wittmar

Institutionelle Férderung
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2.1.5.2 Methodenentwicklung: Automa-
tisierte Tauchbeschichtung von flachi-
gen Substraten

Der Laborroboter Tecan Genesis RSP 150, ausgestattet
mit einem pneumatisch gesteuerten Greifarm mit abge-
flachtem Greifwerkzeug, lasst sich mit Hilfe eines spe-
ziell entwickelten Tragers zum automatisierten Tauch-
beschichten von Substraten einsetzen. Dabei kann der
gesamte Beschichtungsprozess, ausgenommen ist nur
die Hartung, vollautomatisch unter Verwendung der
Steuersoftware des Roboters durchgeflihrt werden.

Automated dip-coating of flat plates

A pneumatic gripper equipped with a tool to handle flat
plates was linked to lab robot Genesis RSP 150. This
gripper and a special carrier-rack system with three
holders for five plates each and three dip tanks within
one Teflon® block form an automated dip coating tool
for high throughput production of dip coated flat plates
(figure 1). Due to the precise controllable machinery of
the robot the movement of the gripper can be set to ve-
locities between 0.1 mm/s and 400 mm/s with theoretical
no restriction in resolution.

Thickness and appearance of coated plates depends on
used draw back velocities during the dip coating proc-
ess. Experiments with dip velocities of v =5 mm/s and
v =15 mm/s result in higher thickness and less uniform
look of the coatings formed at higher velocity.

The functionality of robot could be expanded by another
useful tool which is one step further in mapping most
processes used at INM by high throughput methods.

Einleitung

Allgemein ist beim Tauchbeschichten die Geschwindig-
keit, mit welcher die Substrate in ein Beschichtungs-
medium eingetaucht und herausgezogen werden, von
entscheidender Bedeutung fiir die resultierende Ober-
flachenbeschichtung. Es ist wichtig, dass dieser Vor-
gang gleichmaRig mit definierter Geschwindigkeit durch-
gefiuhrt wird.

Der Laborroboter Tecan Genesis RSP 150 ist auf-
grund seiner mechanischen Ausstattung in der Lage
sehr prazise Bewegungen auszuflihren. In Kombination
mit dem urspriinglich zum Wiegen von Gefalien entwi-
ckelten Greifer und einem Greiftool fur flachige Substra-
te sollte die Umfunktionierung des Laborroboters zu
einem vollautomatischen Beschichtungssystem daher
kein Problem sein.

Zielsetzung

Die Tauchbeschichtung von flachigen Substraten
sollte mittels Laborroboter weitestgehend automatisiert
werden. Dazu sollten sowohl die Aufnahme, wie auch
das Abstellen von Substraten und vor allem der eigentli-
che Beschichtungsprozess durch den Roboter (iber-
nommen und damit der gesamte Ablauf vollstandig vom
Rechner gesteuert werden.

Ergebnisse

Ein spezieller Trager fur die Arbeitsflache des La-
borroboters wurde entwickelt (Bild 1). Dieser besteht im
Wesentlichen aus zwei Teilbereichen, zum einen aus
Halterungen fur die Substrate (b) und zum andern aus
einem Tauchgefal® (c). Auf dem Prototyp des Tragers
sind drei Platze fur Substrathalterungen vorgesehen.
Diese Anzahl kann bei Bedarf erweitert werden. Jeder
Platz kann eine Teflonhalterung fir funf flachige Sub-
strate, die leicht aus dem Trager genommen und zum
Ausharten in einen Ofen Uberfihrt werden kann, auf-
nehmen. Die ebenfalls aus Teflon gefertigte Tauchwan-
ne (c) besitzt drei Facher mit jeweils etwa 20 ml Fas-
sungsvermogen. Jede dieser Zellen kann einzeln oder
auch nacheinander angefahren werden, so dass Sub-
strate sowohl mit Einzelbeschichtungen, als auch mit
Mehrfachbeschichtungen versehen werden kénnen.

asil——

Bild 1: a: Greifer mit Greif\':verkzeug fiir flaichige Substrate; b:
Plattenhalterungen aus Teflon; c: TeflongefdRB mit drei parallel
angeordneten Tauchwannen; d: beschichtete Aluminiumplatten.

Figure 1: a: pneumatic tool for the handling of plates; b: holders
for plates; c: Teflon dipping tank with three cavities; d: coated
aluminium plates.
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Als dritte Komponente lasst sich auf dem Trager
ein saugfahiges Tuch anbringen, das zum Abtupfen des
Uberschussigen Beschichtungsmaterials eingesetzt wer-
den kann.

Die Steuersoftware des Roboters ermdglicht eine
prazise Greifarmbewegung, wobei sich die Geschwin-
digkeit v mit der das Greifwerkzeug in z-Richtung (hoch
und runter) bewegt werden kann, mit theoretisch belie-
biger Genauigkeit auf Werte zwischen v = 0.1 mm/s und
v =400 mm/s einstellen lasst. Mittels Timer kénnen au-
Rerdem Abtropfzeiten und Trocknungsintervalle einge-
stellt werden.

Ein mit Hilfe dieser Apparatur tauchbeschichtetes
Aluminiumsubstrat (v = 5 mm/s) ist in Bild 1d dargestellt.
Die Experimente bei Tauchgeschwindigkeiten von
v=5mm/s und v=15mm/s sowie einer Korrosions-
schutzlackkomponente zeigten bei einer Ruckzieh-
geschwindigkeiten von v =15 mm/s deutlich sichtbare
Verlaufsspuren entlang der Zugrichtung. Es wurde au-
Rerdem eine etwa doppelt so groRe Schichtdicke
(7,1 ym gegeniber 2,8 ym) wie bei v =5 mm/s erhalten.

Wie die Experimente zeigen, konnte das Labor-
robotersystem Tecan Genesis um ein nutzliches Werk-
zeug zur automatischen Beschichtung von flachigen
Substraten erweitert werden. Der Roboter eignet sich
aufgrund seiner elektronisch exakt steuerbaren Mecha-
nik sehr gut fur dieses Einsatzgebiet.

Bearbeiter: M. Wittmar

Forderung: Institutionelle Férderung

2.1.5.3 Optimierung und Suche nach
neuen, verbesserten Korrosionsschutz-
lacken unter Einsatz kombinatorischer
Methoden

Korrosion verursacht allein in Deutschland Kosten in
Milliardenhohe. Zur Senkung dieser Kosten lassen sich
neben galvanischen Verfahren auch Schutzbeschich-
tungen wie etwa Anti-Korrosionslacke einsetzen. Mit
einem derartigen, am INM entwickelten Lack, seiner
Optimierung und Weiterentwicklung mit Hilfe von paral-
lelsynthetischen Methoden beschéaftigt sich der vorlie-
gende Artikel.
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Die Lackmischungen wurden im Wesentlichen aus sie-
ben Komponenten hergestellt. Dabei handelte es sich
um TEOS (Tetraethoxysilan), MTEOS (Methyltriethoxy-
silan), GPTES (3-Glycidoxypropyltriethoxysilan), Cer-
dioxid, SiO,-Nanopartikel, Bisphenol-A (BPA) und Iso-
propoxyethanol (IPE), die in unterschiedlichen Verhalt-
nissen gemischt und mit Salzsdure als Katalysator zur
Reaktion gebracht wurden. AnschlieBend wurden die
Lacke zur Beschichtung von Aluminiumlegierungen wie
AA 2024-T3 eingesetzt und nach Aushartung im Salz-
spruhnebeltest auf Schutzwirkung hin untersucht. Ob-
wohl die Untersuchungen noch nicht abgeschlossen
sind, zeigen erste Ergebnisse, dass vor allem Mischun-
gen ohne SiO,-Nanopartikel im Vergleich zur Ausgangs-
mischung unter den untersuchten Bedingungen verbes-
serte Schutzwirkung besitzen.

Optimization and search for new corrosion pro-
tection lacquer by combinatorial methods

For optimization and to discover new functional protec-
tion lacquers the experimental design of a simplex ma-
trix was used. Out of eight main components (MTEQS,
TEOS, GPTES, cerium dioxide, SiOj,-nanoparticles,
Bisphenol-A (BPA), isopropoxyethanol (IPE) and hydro-
chloric acid) only the ratio of MTEOS, TEOS and SiO,-
nanopatrticles was varied. The whole preparation of the
lacquer could be divided into four steps. In step one
GPTES, cerium dioxide and 0.1 N hydrochloric acid
were mixed and stirred for two hours. The second step
was the dissolving of BPA in IPE. Both steps were com-
bined and a dark red solution resulted. In step three
MTEOS, TEOS, SiO,-nanoparticles were combined in
63 different ratios and initiated by hydrochloric acid.
After one hour the final lacquer was composed by mixing
the products of step one, two, three (only mainly clear
preparations) and four, methylimidazole in ethanol,
within one batch. This final lacquer was used to coat
aluminium plates by a doctor blade technique. Finally,
the plates were cured for three hours at 130 °C. Past
curing, the plates were prepared for and exposed to salt
spray test according to DIN 50021.

After some thousand hours of testing especially the
coatings prepared without SiO,-nanopatrticles show good
protection capabilities against corrosion. In figure 1 two
plates coated by a lacquer composition of all compo-
nents of the original recipe (CeO, concentration 14 wt-%
and 20 wt-%) are compared to a lacquer without SiO,-
nanoparticles (17 wt-% CeO;). All three plates were hold
in salt spray test for 4000 h. As shown by other investi-
gations of the group “corrosion protection” a decrease or
an increase of CeQO, concentration within the coating
either results in less general corrosion or minimized sub-
surface migration at the scratch but never in less corro-
sion at both sites. In contrast, the absence of the SiO,-
nanoparticle compound reduces corrosion at the scratch
and general corrosion as well. These interesting results
form a promising basis for further investigations.
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Einleitung

Die durch Korrosion und Folgekosten allein in
Deutschland verursachten Schaden summieren sich
jahrlich auf einen Milliardenbetrag, der in der Summe
3-4 % des Bruttosozialproduktes ausmacht'. Neben
anderen Korrosionsschutzverfahren sind daher Schutz-
lacksysteme von allgemeinem Interesse. Ein am INM
entwickeltes Korrosionsschutzlacksystem, dessen Wirk-
samkeit bereits im Salzspriihnebeltest bewiesen werden
konnte, bildete deshalb die Basis fiir die hier vorgestell-
ten Untersuchungen. Unter der Verwendung von Metho-
den der statistischen Versuchsplanung sollte diese
Lackmischung weiter optimiert und tberprift werden, ob
es weitere, moglicherweise wirksamere Lackmischun-
gen ahnlicher Zusammensetzung gibt.

Zielsetzung

Ein bereits vor einiger Zeit am INM entwickeltes
Korrosionsschutzlacksystem sollte im Hinblick auf die
Langlebigkeit des geschultzten Endproduktes im Salz-
sprihnebeltest optimiert und verbesserte werden. Ne-
ben der Originalmischung sollten neue funktionale Inseln
im Parameterraum, also Lackmischungen anderer Zu-
sammensetzung mit gleichen oder verbesserten
Schutzeigenschaften, aufgefunden werden.

Ergebnisse

Die Herstellung des zu verbessernden Anti-
Korrosionslackes lasst sich in vier Teilschritten unter-
teilen. In der noch andauernden Untersuchung wurden
im Berichtszeitraum vornehmlich Versuche zur Variation
des dritten Teilschritts durchgefihrt.

Der erste und zweite Teilschritt zur Herstellung des
Korrosionsschutzlackes wurde auf konventionelle Weise
im Labormalstab durchgeflihrt. Im ersten Schritt wurde
eine mit Essigsaure stabilisierte Cerdioxid-Partikellésung
(20 Gew.-%) mit GPTES und 0,1 N Salzsaure vermischt
und zwei Stunden intensiv gerihrt. Hierbei stellte sich
zuerst eine Eintribung der Reaktionsmischung ein, die
sich im weiteren Reaktionsverlauf wieder aufloste. Paral-
lel zum ersten Teilschritt wurde BPA in IPE gel6st (Teil-
schritt 2). Nach zwei Stunden wurden beide Ldsungen
vereinigt, wobei sich aus den beiden weitgehend farblo-
sen Mischungen eine dunkelrotviolette Losung bildete.

Im Teilschritt 3 wurden MTEOS, TEOS, SiO,-
Nanopartikel, Wasser und konzentrierte Salzsdure mit

einander gemischt und zur Reaktion gebracht. Dabei
wurde das Verhdltnis MTEOS zu TEOS zu SiO,-
Nanopartikel variiert und der ROR - Wert von 0,8 soweit
moglich konstant gehalten. Die Planung der pro Ver-
suchsdurchfiihrung parallel mit Hilfe eines automati-
schen FlUssigdosiersystems hergestellten 63 Ansatze
erfolgte anhand eines Mischungsdreieckes. Realisiert
wurden die Ansétze in zwei mit Reaktionsréhrchen be-
stlickten Reaktorblécken. Dabei wurde die Ablaufproze-
dur zur Steuerung des automatischen Flissigdosiersys-
tems vor der Herstellung der Teilschritte 1 und 2 gestar-
tet. Nach Dosierung aller Komponenten wurde fir eine
Stunde gerUhrt und dann nur die Ansatze des Teil-
schritts 3 weiterverarbeitet, die weitgehend frei von Nie-
derschlag waren. Aus diesen Ansatzen wurde die End-
mischung des Lackes hergestellt. Dazu wurden alle
Teilschritte vereinigt und die Polymerisation des Epo-
xidrings durch Zugabe einer Mischung aus Ethanol und
Methylimidazol (Teilschritt 4) initiiert. Direkt im An-
schluss wurde mittels Rakeltechnik ein Aluminiumblech
beschichtet. Nach Aufbringen aller Lacke wurde im Ofen
fur drei Stunden bei 130 °C ausgehértet. Anschlief3end
wurden die Platten einer Salzsprihnebelprifung in An-
lehnung an DIN 50021 (Testgerat: Erichsen 608/1000L)
unterzogen.

Nach mehreren 1000 Stunden Prufung erwiesen
sich die Lackschichten ohne SiO,-Nanopartikel, also die
Zwei-Komponenten-Mischungen des Teilschritts drei mit
MTEOS und TEOS, als beste Schutzsysteme. Bild 1
zeigt drei Platten nach je 4000 Stunden im Salzspruh-
nebeltest. Es werden zwei Beschichtungen, die alle
Komponenten der Originalmischung einschlief3lich eines
14 Gew.-% bzw. 20 Gew.-% CeO,-Anteil enthalten, mit
einer SiO,-Nanopartikel-freien  Schicht (17 Gew.-%
Ce0,) verglichen. Wéhrend andere in diesem Berichts-
zeitraum durch die Gruppe ,Korrosionsschutz“ erhobene
Ergebnisse bezlglich der CeO,-Konzentration in den
Schichten zeigen, dass bei deren Erhéhung eine Erho-
hung der Flachenkorrosion bei gleichzeitiger Verringe-
rung der Unterwanderung an der Ritzung bzw. bei deren
Erniedrigung eine Verringerung der Flachenkorrosion
bei verstarkter Unterwanderung am Ritz erhalten wird,
fuhrt das Fehlen eines SiO,-Nanopartikelzusatzes, der
ursprunglich u.a. zur Erhdhung der Abriebfestigkeit der
Schichten zugegeben worden war, sowohl zu einer deut-
lich geringeren Korrosion in der Flache als auch an der
Ritzung (Bild 1). Ein moglicher Grund fur die geringere
Korrosionsbestandigkeit der Lacke mit SiO,-Nano-
partikeln liegt in einer durch sie verursachten zu grof3en
Aufweitung der umgebenden Matrix und einer dadurch
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bedingten Verringerung der Barrierewirkung des Lackes
gegen das Eindringen korrodierender Elektrolyte.

Die bisher erzielten Optimierungsergebnisse bilden
die Grundlage fir weitere Untersuchungen zur Verbes-
serung des Lacksystems.

Bild 1: links: Beschichtungen mit allen Komponenten des Origi-
nalrezeptes (14 Gew.-% (A) und 20 Gew.-% (B) CeO,); rechts:
Beschichtung ohne SiO,-Partikel (17 Gew.-% (C) CeO,). Die Teil-
bilder A-C zeigen die Schichten nach jeweils 4000 Stunden im
Salzspriihnebeltest. Die Platten A und B zeigen mehr Korrosion in
der Flache und stirkere Unterwanderung des Ritzes.

Figure 1: left: two plates coated with lacquer compositions con-
taining all components of the original recipe (14 wt-% (A) and
20 wt-% (B) Ce0,); right: plate coated with a two component mix-
ture without SiO,-particles (17 % (C) CeQ,). After 4000 h in salt
spray test the plates on the left side show more general corrosion
and a higher sub-migration at the scratch.

[1] http://lwww.gfkorr.de/

Bearbeiter: M. Wittmar
M. Schem
W. Kochanek

Forderung: Institutionelle Férderung und Multiprotect (Ver-
tragsnr. NMP3-CT-2005-011783, 6. EU-
Rahmenprogramm)
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2.1.6 Life Science
Leitung: S. Gerbes

Die Gruppe Life Science beschaftigt sich mit der Materi-
alentwicklung fiir biologische und medizinische Anwen-
dungen auf der Basis der chemischen Nanotechnologie,
also auf kolloidchemischen Methoden. Das Arbeitsfeld
gliedert sich in Nanopartikel als Trager einer biologisch-
medizinischen Wirkung und Oberflachenmaterialien mit
definierten Eigenschaften; sei es die lang anhaltende
Abgabe von Wirkstoffen, sei es die geringe Oberfla-
chenenergie, die die Besiedelung mit Mikro-organismen
erschweren oder seien es im Gegenteil Mikro- und Na-
nostrukturen auf ihrer Oberflache, die Adharenz, Prolife-
ration und Differenzierung von Zellen gezielt steuern.

Im Bereich Partikel wurde im Rahmen des vom BMBF
geforderten Projektes TAN zusammen mit den Koopera-
tionspartnern untersucht, wie die vom INM in Zusam-
menarbeit mit der Charité und der Fa. Magforce zur
Tumorbekampfung entwickelten superparamag-
netischen Eisenoxid-Partikel in die Krebszellen auf-
genommen werden. Da sich die Eisenoxidpartikel wegen
ihrer starken Eigenfarbung fir analytische Methoden nur
schlecht eignen, werden Silica-Partikel vergleichbarer
Groélle eingesetzt, die auf die gleiche Weise wie die Ei-
senoxid-Partikel an ihrer Oberflache modifiziert wurden.
An diese Partikel wurden verschiedene Farbstoffe auf
unterschiedlichem Wege unter Beachtung der Suspen-
sionsstabilitdt angebracht.

Daneben wurden Untersuchungen zur Wirksamkeit von
am INM hergestellten Silber- Nanopartikeln unter phy-
siologischen Bedingungen gemacht. Schwerpunkt war
dabei der Einfluss von Chlorid-lonen und von Eiweil3en,
hier am Beispiel von Albumin aus Rinderblutserum
(BSA), auf die Wirksamkeit der Partikel.

Fir das Integrated Project CellPROM innerhalb des 6.
Forschungsrahmenprogramms der EU werden topo-
logisch und chemisch strukturierte Oberflachen ent-
wickelt, die eine gezielte Adhasion und Differenzierung
von Stammzellen bewirken sollen. Dafiir werden neben
Prage-, Masken- und Gasphasen- auch Lasertechniken
eingesetzt. Ziel ist es, Strukturen zur Anbindung von
Biomolekilen  (Wachstums und Differenzierungs-
faktoren) zu schaffen. Diese Schichtmaterialien sollen
spater Bestandteil eines Gerates werden, das eine ge-
zielte Ausdifferenzierung von adulten Stammzellen zu
Gewebezellen ermdglichen soll.

In dem vom BMBF geférderten Projekt ZOVAN soll
durch den Einsatz einer Schicht mit stark verminderter
freier Oberflachenenergie die Haftfestigkeit von Schad-
organismen auf Zahnoberflachen soweit vermindert
werden, dass schon die normalen Bewegungen in der
Mundhéhle ein Abscheren des Biofilmes bewirkt.

Fur die Gruppe Life Science ist die Kooperation mit den
anderen Arbeitsgruppen von besonderer Bedeutung; so
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wurden mikrobiologische Arbeiten fiir die Entwicklung
einer mikrobizid wirkenden Beschichtung fiur Stahl
durchgefiihrt und elektronenmikroskopische Methoden
fur mikrobiologische Fragestellungen etabliert.

2.1.6.1 Untersuchungen zur kolloidalen
Stabilitat von mit Karminsaure markier-
ten Silica-Nanopartikeln

An mit DIAMO modifizierte Silica-Nanopartikel wurde
Karminsaure angebunden. Die Anbindung der Karmin-
saure an die Partikel fir spatere biomedizinische An-
wendungen erfolgte ionisch Uber die negativ geladene
Carboxylatgruppe der Karminsaure (KS) und positiv
geladenen Amoniumgruppen auf der Partikeloberflache.
Die kolloidchemische Stabilitat der markierten Partikel ist
von der Menge an Karminsaure und dem pH-Wert der
Suspension abhangig. Der isoelektrische Punkt der Par-
tikel wird durch die Markierung leicht in Richtung zu
niedrigeren pH-Werten verschoben. In saurer Lésung
stabile Suspensionen an markierten Silica-Nanopartikeln
wurden fiur ein Verhaltnis von Karminsaure zu DIAMO
von < 1 : 42 erhalten.

Investigations in the colloidal stability of silica
nanoparticles labeled with carminic acid

Because of its low toxicity and good biocompatibility,
silica nanoparticles can be used as nanocarriers in a
broad range of potential biomedicinal applications. Fluo-
rescent labeling agents like carminic acid, when conju-
gated with these nanoparticles, are helpful to trace the
uptake of nanoparticles in cells for clarifying their uptake
mechanism. In this work first amino-groups are brought
onto the surface of silica nanoparticles by a surface
modification with DIAMO. Then carminic acid anions are
adsorbed via electrostatic attraction to positively charged
ammonium functions on the surface. The colloidal stabil-
ity of the labeled nanopatrticles in the aqueous solution is
strongly affected by the surface-concentration of the
carminic acid anion, because of lost of positive charges
on the surface. The isoelectric point (IEP) of the particles
is slightly shifted to lower pH-Values by labeling with the
carminic acid. Stable suspensions of labeled silica
nanopatticles in acidic solution have been obtained for a
carminic acid to DIAMO ratio of < 1 : 42.

Einleitung

Positiv oberflachenmodifizierte Nanopartikel sind in
der Lage, Zellmembranen zu passieren und dabei Wirk-
stoffe mit in die Zellen zu transportieren. Sie koénnen
deshalb fir vollig neue biomedizinische Anwendungen in
Diagnose und Therapie eingesetzt werden. Silica-
Nanopartikel sind dafiir wegen ihrer geringen Toxizitat
und ihrer guten Biokompatibilitat besonders geeignet.
Gegenwartig ist der Mechanismus der Aufnahme der

Nanopartikel in die Zelle noch nicht vollstandig geklart.
Um die Aufnahme der Partikel in die Zelle besser verfol-
gen zu koénnen, sollen die Partikel mit Fluoreszenz-
farbstoffen markiert werden. Karminsaure als organi-
scher Farbstoff konnte Uber ionische Wechselwirkungen
an die modifizierten Silicapartikel gebunden werden.
Dabei wir durch jedes Karminsdureannion eine positive
Oberflachenladung kompensiert, die Partikel verlieren
also einen Teil ihrer stabilisierenden positiven Ladung.
Daher ist der Einfluss einer Beladung der Partikel mit
Karminsaure auf die Stabilitdt der Suspension unter-
sucht worden.

Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte der Einfluss der
Karminsaure-Beladung auf die kolloidchemischen Ei-
genschaften der markierten Silica- Nanopartikel im
wassrigen Medium untersucht werden. Basierend auf
diesen Untersuchungen werden dann stabile Suspensi-
onen von mit Karminsaure markierten Silica- Partikeln
hergestellt.

Ergebnisse

Als Ausgangsmaterial dienten kommerziell erhalt-
liche Silica- Nanopartikel mit Durchmessern von ca.
12 nm. Zur Oberflachenmodifizierung werden diese Sili-
capartikel in einer sauren Ldsung von 3-(2-Amino-
ethylamino)-propyltrimethoxysilan (DIAMO) versetzt und
anschlieBend unter Rickfluss erhitzt. Zur Abtrennung
des Uberschissigen Oberflachenmodifikators und von
lonen von den modifizierten Partikeln wurde das Reakti-
onsgemisch gegen entionisiertes Wasser dialysiert. Die
so erhaltenen Silicapartikel tragen Aminogruppen an
ihrer Oberflache und sind im Neutralen positiv geladen.
Der isoelektrische Punkt (IEP) liegt bei pH 9,5. 90 % der
Partikel haben einen Durchmesser < 21,3 nm. Fur eine
Bedeckung der Partikel mit einer Monolage ist eine Be-
legungsdichte von 2,2 Molekiilen DIAMO pro nm? Parti-
keloberflache erforderlich; daraus ergibt sich ein molares
Verhaltnis von SiO, zu DIAMO von 4,18 : 1. Auf diesem
Verhaltnis aufbauend kann aus der eingesetzten Menge
an Karminsdure ein (theoretischer) Belegungsgrad als
Verhaltnis von Karminsauremolekilen zu primaren Ami-
nofunktionen des Modifikators DIAMO berechnet wer-
den.

Zur Anbindung der Karminsdure an die mit Amino-
silan modifizierten Silicapartikel wurde die wasserige
Karminsaureldsung in die Suspension getropft. Die An-
bindung der Karminsdure an die Partikel beeinflusst
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deutlich deren kolloidchemische Stabilitat. Uberschreitet
die Menge von Kaminsdure eine Grenzmenge, agglo-
merieren die Partikel. Die Agglomeration der Partikel
wurde Uber Anderungen in der GroRenverteilung der
Partikel verfolgt. In Bild 1 ist die PartikelgroRenverteilung
in Abhangigkeit vom Belegungsgrad an Karminsaure
dargestellt. Es zeigt sich, dass die Partikel ab einer O-
berflachenbedeckung von 2,8 % koagulierten; dieser
Belegungsgrad entspricht einem Verhaltnis von Karmin-
saure zu primaren Aminofunktionen von etwa 1 zu 42.
Die Suspensionen mit Belegungsgraden kleiner als
2,4 % waren stabil.
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Abbildung 1: Abhéngigkeit der PartikelgroBenverteilung der Sili-
capartikel (pH5,3) von der Partikeloberflichenbedeckung mit KS.

Figure 1: Dependence of the particle size distribution of the silica
particle (pH5.3) on its surface coverage by KS.

Die Stabilitat der markierten Partikelsuspension ist
auch stark vom pH-Wert abhangig. Der Zusammenhang
zwischen Oberflachenladung, die die kolloidchemische
Stabilitdt der Suspension bewirkt und als Zeta-Potenzial
messbar ist, und dem pH-Wert ist in Bild 2 dargestellit.
Die Zeta- Potenzialkurve der markierten Partikel (Bele-
gungsgrad: 2,0 %) in Abbildung 2 weist eine kleine Ver-
schiebung des IEP zu niedrigeren Werten (von pH 9,5
bei den unbehandelten Partikeln auf pH 9,0 bei den
markierten) auf. Unter pH 9,0 zeigen die markierten
Partikel ein etwas weniger positives Zeta-Potenzial.
Suspensionen aus den mit Karminsaure markierten Sili-
ca-Nanopartikeln sind aber im sauren Bereich stabil.

Es konnte gezeigt werden, dass eine Markierung
von positiv geladenen Silica- Modellpartikeln mit einem
als Saureanion vorliegenden Farbstoff unter Erhalt der
Kolloidchemischen Stabilitat mdglich ist.
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Bild 2: Zeta- Potential der Karminsaure markierten/nicht markier-
ten Partikel.

Figure 2: Zeta-Potential of the particle labeled with/without car-
minic acid.

Bearbeiter: W. L
D. Anschiitz
S. Kiefer

Férderung:  Projekt TAN (BMBF 13N8678)

2.1.6.2 Untersuchungen zur mikrobizi-
den Wirkung von Silber-Nanopartikeln

Silber und Silberverbindungen wirken gegenuber einem
breiten Spektrum von Mikroorganismen abtétend. Die
Wirksamkeit des Silbers, bzw. der Silberionen, wird un-
ter anderem durch die Zusammensetzung des umge-
benden Milieus beeinflusst. Fiir die hier durchgefiihrten
Untersuchungen wurde Escherichia coli als Modellorga-
nismus in flissigem Minimalmedium kultiviert. In Anwe-
senheit von NaCl (154 mmol I'1) wirkte AgNO; in Kon-
zentrationen von mehr als 1,9 ymol I"" wachstumshem-
mend. In Gegenwart von Proteinen (1g I'1) musste die
Ag’-Konzentration auf 9,3 umol I erhoht werden, um
eine entsprechende Wachstums-hemmung herbeizufih-
ren. Die Silber-Nanopartikel waren in dem verwendeten
Medium nicht stabil und wiesen im Vergleich zu Silber-
nitrat eine geringere Wirksamkeit gegeniber E. coli auf.
Dabei stand die Reaktion der Kolloide mit dem Medium
in direktem Zusammenhang mit ihrer antimikrobiellen
Wirksamkeit, denn erst durch diese Reaktion wurden
effektive Silberverbindungen freigesetzt.

Investigations on the microbicidal effectiveness
of silver nanoparticles

Silver and silver compounds act microbicidal on a broad
range of organisms. The effectiveness of silver and sil-
ver ions respectively, amongst others is influenced by
the chemical composition of the ambience. For the in-
vestigations described here, Escherichia coli, as model
organism, was cultured in minimal medium. In medium
containing NaCl (154 mmol '), AGNOs-concentrations of
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more than 1.9 umol I resulted in a sustained growth
inhibition. In order to cause a comparable growth inhibi-
tion in presence of proteins, the Ag'-concentration had
fo be elevated (e.g. up to 9.3 umol " at 1 g protein f’).
Silver nanoparticles were prepared by reduction of silver
nitrate in presence of dextran. As shown by
UV-Vis-measurements, the colloids were not stable,
when exposed to the medium in use. This effect was
mainly caused by the presence of sodium chloride in the
medium. In comparison to silver nitrate, the colloidal
silver displayed a reduced effectiveness against E. coli.
The reaction of the colloids in presence of medium di-
rectly corresponded to their antimicrobial activity, be-
cause due to this reaction, effective silver compounds
were released.

Einleitung

Die mikrobizide Wirkung von Silber beruht auf der
Wechselwirkung von Silberionen mit Molekulen, die
Schwefel, Stickstoff oder Sauerstoff als Elektronen-
donatoren enthalten, das heif3t, mit einem breiten Spekt-
rum an Molekilen, die in biologischen Systemen enthal-
ten sind (Proteine, Nukleinsauren, Lipide). Durch diese
Interaktionen wird sowohl die physiologische Aktivitat
(Energiegewinnung, Transportmechanismen, Protein-
synthese) als auch die Teilungsfahigkeit der Zellen auf-
gehoben, in Folge sterben die Zellen ab. Silbersalze wie
AgNO; wirken oft bereits in geringen Konzentrationen
wachstumshemmend oder abtétend auf Bakterien. Die
entsprechend einzusetzende Silber-konzentration wird
durch Bestandteile des verwendeten Mediums beein-
flusst. Um Bedingungen zu modellieren, wie sie z.B. in
menschlichem Blut vorliegen, wurden die Experimente
bei einer NaCl-Konzentration von 154 mmol I" und in
Gegenwart von Proteinen (Rinderserum Albumin, BSA)
durchgefiihrt.

Zielsetzung

Ziel der Untersuchungen war es, die wachstums-
hemmende Wirkung von Silber-Nanopartikeln gegen-
Uber Bakterien zu bestimmen. Zum Vergleich wurde
deshalb zunachst die Wirksamkeit von Silbernitrat in
Anwesenheit von Chloridionen und Proteinen unter-
sucht. Unter entsprechenden Bedingungen wurden dann
die Stabilitat und die Effektivitat von Silber-Nanopartikeln
festgestellt.

Ergebnisse

Zellen von Escherichia coli (Gram-negative Bakte-
rien) wurden in Minimalmedium mit Glucose als C-
Quelle angezogen. In diesem Medium (ohne Zusatz von

NaCl) bewirkte AgNO; bei Konzentrationen = 0,9 umol I
eine andauernde Wachstumshemmung, die hier mit
einem Abtdten der Zellen einherging.

Proteinkonzentration wachstumshemmende
(g BSAT") Ag’-Konzentration
(umol I'")
0 1,9
0,1 2,8
1 9,3
10 ~100

Tabelle 1: Abhangigkeit der minimalen wachstumshemmenden
Ag’-Konzentration von der Proteinkonzentration im Medium. Die
Zellen wurden in Minimalmedium mit einer Konzentration von
154 mmol NaCl I"' inkubiert.

Table 1: Dependence of the minimal growth inhibiting
Ag’-concentration on the protein concentration in the medium.
Cells were incubated in minimal medium containing
154 mmol NaCl I,

In Gegenwart von 154 mmol NaCl I kam es nicht
zu einem Wirksamkeitsverlust, sondern nur zu einer
geringfigigen  Erhéhung der minimalen Hemm-
konzentration, was auf die Ausbildung léslicher Chloro-
Komplexe des Silbers zurlickgefiuihrt wurde. Darlber
hinaus nahm die Hemmkonzentration mit ansteigender
Proteinkonzentration im Medium zu (Tabelle 1).

Kolloidales Silber wurde ausgehend von Silbernit-
rat, in Gegenwart von hochmolekularem Dextran,
(100 000 g mol™") durch Reduktion mit NaBH, herge-
stellt. UV-Vis-Spektren der Kolloide wiesen eine Absorp-
tionsbande mit einem Maximum bei 402 nm auf, die
durch deren Oberflachenplasmonenresonanz hervor-
gerufen wird. Die kolloidale Silberkonzentration
(Ag® = 1,9 mmol I'") und der Reaktionsumsatz (100 %)
wurde anhand der entsprechenden Flachenintegrale
berechnet. Die Dispersion wurde aul3erdem mittels Pho-
tonen-Korrelations-Spektroskopie  (hydro-dynamischer
Partikeldurchmesser: 36 nm) und Transmissions-
Elektronenmikroskopie charakterisiert. Bild 1 veran-
schaulicht die PrimargroRe der Teilchen (5-20 nm) und
ihren typischen Phasenkontrast.
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10 nm

Bild 1: TEM-Hellfeldaufnahme von Silber-Nanopartikeln, die durch
Reduktion mit NaBH, hergestellt wurden.

Figure 1: TEM bright-field micrograph of Ag-nanoparticles pre-
pared by reduction with NaBH,.

Die Stabilitat der Kolloide in Kulturmedium mit und
ohne BSA wurde mit Hilfe von UV-Vis-Messungen un-
tersucht. In Abwesenheit von BSA verschwand die Ab-
sorptionsbande innerhalb von 120 min, in Anwesenheit
von BSA (19 I'1) blieb sie erhalten. Die Partikel blieben
also innerhalb des verfolgten Zeitraums nur in Gegen-
wart von BSA stabil. Durch eingehendere Untersuchun-
gen konnte gezeigt werden, dass im Wesentlichen das
NaCl fur die Reaktion der Partikel verantwortlich war und
dass die mittels UV-Vis-Spektroskopie messbare Reak-
tion groBtenteils innerhalb weniger Minuten ablauft.
TEM-Untersuchungen ergaben, dass die Kolloide in
Gegenwart von NaCl in Abwesenheit, aber nicht in An-
wesenheit von BSA agglomerierten, und dass sich dabei
teilweise AgCl gebildet hatte.

Zur Untersuchung der antimikrobiellen Wirkung der
Silberkolloide wurden diese, wie Silbernitrat, in Wachs-
tumsexperimente mit E. coli eingesetzt und dem Medi-
um, mit einer Proteinkonzentration von 1 g BSA I'1, Zu-
nachst unmittelbar vor dem Beimpfen zugesetzt. Unter
diesen Bedingungen wirkten die Kolloide, in einer Kon-
zentration von 18,6 ymol Ag0 I", nicht wachstums-
hemmend. Nachfolgend wurden die Kolloide vor dem
Beimpfen sowohl in Ab- oder Anwesenheit der finalen
Proteinkonzentration (1 g BSA I'1) unterschiedlich lange
dem Medium ausgesetzt. Nach 24-stiindiger Vorinku-
bation wirkten die Kolloide bei einer Konzentration von
18,6 umol Ag0 I in beiden Fallen wachstumshemmend
(Bild 2). Letztlich wurde festgestellt, dass die Kolloide in
Anwesenheit von BSA etwa 10 Stunden, in Abwesenheit
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von BSA nur 2 Stunden dem Medium ausgesetzt wer-
den mussen, um eine andauernde Wachstumshemmung
herbeizufiihren. Insgesamt wurde gezeigt, dass die ver-
wendeten Silberkolloide eine geringere Wirksamkeit
gegenuber Bakterien aufweisen als AgNO;. Dariber
hinaus wurde der wachstumshemmende Effekt der Kol-
loide erst durch ihre Reaktion mit NaCl herbeigefuhrt.
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Bild 2: Die optische Dichte dient hier als MaB fiir das Zellwachs-
tum und erhoht sich mit diesem. Es wird die Wirkung von Silber-
nitrat und Silberkolloiden auf das Wachstum von E. coli gezeigt.
Das Medium enthielt 154 mmol NaCl " und 1 g BSA I"'. Die Kolloi-
de (18,6 pmol Ag’ I"') wurden vor dem Beimpfen fiir 0 h, bzw. fiir
24 h dem Medium ausgesetzt.

Figure 2: The optical density is taken as a measure of growth and
increases likewise. The effect of silver nitrate and colloidal silver
on the growth of E. coli is shown. The medium contained
154 mmol NaCl I and 1 g BSA I"'. Prior to inoculation the colloids
(18.6 pmol Ag® I'') were exposed to medium for 0 h and 24 h, re-
spectively.

Berabeiter: A. Kraegeloh
S. Gerbes
M. Koch

Forderung: Institutionelle Férderung

2.1.6.3 Biokompatible Modifizierung und
Laser-Strukturierung von Glasoberfla-
chen

Die Modifizierung von Oberflachen fir biologische An-
wendungen gewinnt immer mehr an Bedeutung. Fir
zellbiologische Fragestellungen werden bevorzugt Glas-
substrate verwendet, da diese transparent sind und un-
ter dem Lichtmikroskop betrachtet werden kénnen. Die
Silanisierung hat sich als Standardmethode durchge-
setzt und bietet eine Vielfalt an funktionellen Gruppen,
die auf der Oberflache mit Biomaterialien wechselwirken
kénnen. Im Rahmen des EU- Projektes CellPROM sol-
len Einfluss von Modifizierung und Strukturierung der
Oberflachen im Bezug auf die Haftung und Ausrichtung
von Zellen untersucht werden.
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Biocompatible Modification and Laserstructur-
ing on Glass Surfaces

The surface modification is essential for biological appli-
cations especially with regard to micro-arrays and lab-
on-chip technology. The covalent attachment of or-
ganosilanes to glass supports is a standardized method
and offers a lot of functional groups in order to study the
interaction with biomaterials. It is a precondition for im-
mobilizing biomolecules as for instance antibodies or
cellular receptors, which can then act as biosensors. In
the current work, covering requirements of the European
founded research project CellPROM, the influence of
surface modifications and structuring parameters on cell
adhesion and orientation are under investigation.

Einleitung

Die Modifizierung fester Oberflachen durch Mono-
lagen von organischen Verbindungen mit biokompatib-
len Gruppen ist Ausgangspunkt fiir die Anbindung von
Enzymproteinen oder anderen Biomaterialien. Durch die
Auswahl der funktionellen Gruppe am Molekil kénnen
unterschiedliche Eigenschaften im Bezug auf die Wech-
selwirkung der Oberflache eingestellt werden. Die Struk-
turierung modifizierter Oberflachen ist ein weiteres
Hilfsmittel, um eine physikalische und chemische Um-
gebung unterschiedlicher Natur zu erzeugen. Die Struk-
turbreite kann sich vom Mikro- in den Nanometerbereich
erstrecken. Die Belegung von Glasoberflachen mit orga-
nischen Molekilen wird am besten durch Silanisierung
erreicht.

Zielsetzung

Das Ziel der Forschungsarbeit ist die Funktionali-
sierung von Glasoberflachen mit Aminosilan als organi-
scher Komponente. Weiterhin sollen die silanisierten
Schichten Laserstrahlung unterschiedlicher Wellenlange
ausgesetzt werden. Es soll dann eine Kopplung der
Aminogruppe mit einem bestimmten Fluoreszenzmarker
folgen, um den Unterschied zwischen strukturierten und
noch silanisierten Bereichen zu erkennen.

Ergebnisse

Als Glassubsrate kamen entweder Quarzglas oder
einfache Objekttrager zum Einsatz, die in einer Vorstufe
mit Lauge und dann mit Saure behandelt wurden, um
Hydroxylgruppen auf der Oberflache zu erzeugen. Diese
wurden dann unter Verwendung von Stickstoffgas ge-
trocknet. Die Silanisierung wurde mit  3-
Aminopropyltrimethoxysilan in Toluol unter verschiede-
nen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Zum einen

wurde die Konzentration an Aminosilan von 2 auf 10
Gew.% erhoht und zum anderen die Temperatur. Nach-
behandlung der silanisierten Proben erfolgte im Ultra-
schallbad, um Lésungsmittelreste und nicht umgesetztes
Silan zu entfernen.

Fir die Versuche zur Strukturierung wurde ein
COy-Laser (A = 10,6 ym) und ein Ar-Laser (A = 515 nm)
verwendet. Bild 1 zeigt Strukturbreiten unter 200 pm, die
durch direkte Einwirkung der Laserstrahlung entstanden
sind.

500 pm

Bild 1: CO,-Laser mikrostrukturierte Silanschicht auf Quarzglas.

Figure 1: Microstructured silane surface on quartz slide by means
of a CO,-Laser.

Im Fall der mit dem Ar-Laser strukturierten Schicht
wurde eine weitere Funktionalisierung mit Atto 520 NHS
Ester vorgenommen, einem Fluoreszenzfarbstoff, der
eine Bindung mit der Aminogruppe eingeht. Da die Ab-
sorptionsbande dieser Verbindung bei 520 nm liegt,
wurde die gesamte Oberflache unter einem konfokalen
Mikroskop mit griinem Laserlicht angeregt, um die Fluo-
reszenz der silanisierten Bereiche zu erfassen. Die Lage
der Emissionsbande befindet sich bei 542 nm.
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Bild 2: Ar-Laser strukturierte und mit Fluoreszenzmarker modifi-
zierte Silanschicht.

Figure 2: Structured silane surface by Ar-Laser and modified with
a fluorescent dye.

Die in Abbildung 2 dargestellten dunklen Linien
sind ungefahr 100 um breit und als solche gut zu erken-
nen, da diese keine Fluoreszenz aufweisen. Die hellen
Bereiche dagegen entsprechen der mit dem Fluores-
zenzmarker modifizierten Silanschicht.

Im Rahmen von CellPROM sollen vor allem na-
nostrukturierte Oberflachen im Hinblick auf die Zelldiffe-
renzierung untersucht werden. Aber auch mikrostruktu-
rierte Schichten sind flr biologische Systeme von Inte-
resse. Durch die Laserstrukturierung werden Bereiche
erzeugt, die keine Aminogruppe mehr tragen und sich
damit chemisch von der nicht strukturierten Oberflache
unterscheiden. Auf den nicht strukturierten Flachen ist
eine Anbindung von Biomolekilen Uber aminreaktive
Gruppen moglich. Aus diesem Grund wurde ein Fluo-
reszenzfarbstoff gewahlt, der mit einer Aminogruppe
koppelt, um die silanisierten Bereiche der Schicht unter
dem Mikroskop betrachten zu kénnen.

Bearbeiter: Y. Wolf (Betreuer: Prof. Dr. M. Veith)

Forderung: CellPROM (Vertragsnr. NMP4-CT-2004-500039,
6. EU-Rahmenprogramm)
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2.1.7 Binder und Isolations-
werkstoffe

Leitung: K. Endres

Schwerpunkte in den Entwicklungsarbeiten der For-
schungsgruppe Binder und Isolationswerkstoffe (BIW)
lagen in der Entwicklung neuer nanokompositarer Bin-
demittel fir Anwendungen unter Hydrothermalbedingun-
gen sowohl auf Basis anorganischen Netzwerken als
auch auf Basis von anorganisch-organischen Hybrid-
netzwerken. Ein Schwerpunkt bei der Charakterisierung
der Materialien stellte hierbei die Bewertung der Materia-
lien unter Dricken bis 100 bar da. Hierzu wurden ent-
sprechende Apparaturen (Displacementzellen, HP-DSC,
HP-Rheometer, Tri-axial-test analoge Messzelle) in ih-
rem Design verfeinert bzw. aufgebaut und in Betrieb
gesetzt. Mit diesen Messinstrumenten wurden Untersu-
chungen zur Aushartecharakteristik, zur Charakterisie-
rung der Materialien und zur Alterung unterschiedlicher
Bindemittel unter Hydrothermalbedingungen durchge-
flhrt.

Ein weiterer Themenkomplex beschéftigte sich mit der
Untersuchung hochtemperaturstabiler elektrisch isolie-
render Schichten auf Metallen auf Basis von hoch gefull-
ten Nano-Bindern. Diese Schichten wurden mittels eines
Spannungsgenerators und eines entsprechenden
Brandofen (siehe JTB 2004) unter Bedingungen charak-
terisiert, wie sie wahrend eines Brandes auftreten kon-
nen.

Neben diesen projektbezogenen Forschungsarbeiten
wurden weitere Untersuchungen zu Reaktionen wah-
rend der Bindemittelsynthese, zur Struktur der gebilde-
ten Bindemittelphasen und zur Aushartecharakteristik
durchgefiihrt.

2.1.7.1 Untersuchungen zur Hartungs-
charakteristik von Sol-Gel-basierten
Bindemitteln unter Hydro-
thermalbedingungen

Die Untersuchung des Einflusses der Umgebungsbedin-
gungen bei der Hartung Sol-Gel-basierter Bindemittel
war Gegenstand der durchgefiihrten Untersuchungen.
Bei einer Hartung unter Hydrothermalbeding-ungen
wurde das Entfernen der Reaktionsprodukte gezielt ver-
hindert. Um eine Aushartung zu erreichen, waren eine
Erhéhung der Katalysatormenge direkt bei der Bindemit-
telsynthese und der Zusatz weiterer Kondensationskata-
lysatoren notwendig. Mit einer Hartung unter Hydro-
thermalbedingungen war die Bildung offenporiger, volu-
mindser Gelkérper mit signifikant reduzierten Speicher-
modulwerten verbunden.

Curing characteristics of sol-gel based binders
under hydrothermal conditions

The curing process of sol-gel based binders is depend-
ing on the adjustment of the equilibrium during polycon-
densation reactions. At atmospheric pressure the equi-
librium can be adjusted by evaporation of the condensa-
tion products. Under hydrothermal conditions the remov-
ing of the condensation products can be suppressed.
The curing behavior of sol-gel binders was investigated
under hydrothermal conditions. To achieve a hardening
the concentration of catalyst during the binder synthesis
had to be increased and an addition of further condensa-
tion catalysts were necessary. The curing characteristics
of the binders were investigated under isothermal condi-
tions at 70°C at high pressure (70 bar) by high pressure
rheometry (HP-Rheo) and at normal pressure by dy-
namic mechanical thermal analysis (DMTA). The curing
under hydrothermal conditions showed a significant re-
duction in the storage modulus G’. This reduction was
correlated with the formation of voluminous gels. That
means that by curing under hydrothermal conditions no
densification of the binder material occurs.

Einleitung

Die Hartung Sol-Gel-basierter Bindemittelsysteme
basiert auf einer Polykondensationsreaktion. Unter Nor-
maldruck bedingt eine kontinuierliche Gleichgewichts-
verschiebung den fortschreitenden Hartungsprozess.
Der Hartungsprozess geht dabei infolge des Abdamp-
fens von Lésemitteln und Reaktionsprodukten mit einem
Schrumpfprozess einher. Bei einer Hartung unter Hydro-
thermalbedingungen kann diese Gleichgewichtsver-
schiebung gezielt unterdrickt werden.

Zielsetzung

Die Erfassung von Unterschieden bei der Hartung
Sol-Gel-basierter Bindemittel unter Hydrothermalbedin-
gungen lag der durchgefihrten Untersuchung zu Grun-
de. Dies galt insbesondere vor dem Hintergrund eines
Einsatzes des Bindemittels zur Herstellung von Form-
kérpern im Hydrothermalprozess.

Ergebnisse

Die Bindemittel wurden parallel an der DMTA und
dem HP-Rheometer unter isothermen Bedingungen bei
70°C untersucht. Variiert wurde die Konzentration des
zur Synthese eingesetzten Katalysators. Zunachst wur-
de der Hartungsverlauf unter Normaldruck an der DMTA
ermittelt (s. Bild 1).
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Bild 1: DMTA-Charakterisierung: Hartungsverlauf bei 70°C und
1 atm mit steigenden Katalysatorkonzentrationen.

Figure 1: DMTA-measurement: Progression of the polycondensa-
tion reaction at 70°C and 1 atm in dependence on the catalyst
concentration.

Getestet wurden der normale Katalysatorgehalt
sowie die doppelte, finf- und zehnfache Menge. Die
Hartungsreaktionen setzen jeweils innerhalb von 60
Minuten ein. Der Hartungsverlauf wird durch die Kataly-
satorkonzentration beeinflusst (Bild 1). Mit steigendem
Katalysatorgehalt ist eine Zunahme der Umsatzrate
(Steigung) zu erkennen. Eine Ausnahme bildet hier die
Variante mit dem zehnfachen Katalysatorgehalt. Diese
Variante zeigt auRerdem den niedrigsten Schermodul.
Dies ist offenbar auf starke Schrumpfprozesse wahrend
der Hartung zurlickzufihren.

Bei einer isothermen Hartung unter Druck zeigt
sich ein vollkommen anderes Hartungsverhalten (s.
Bild 2). Die Charakterisierung wurde tber eine Druckzel-
le am Rheometer (HP-Rheometer) bei 70°C und 70 bar
durchgefiihrt.
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Bild 2: HP-rheometrische Untersuchung des Hartungsverlaufes
unter Hydrothermalbedingungen.

Figure 2: Investigations in the curing progress under hydrother-
mal conditions (70 bar, 70°C) via HP-rheometry.
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Zeigt der Binder mit dem normalen Katalysatorge-
halt (Kat 1.0) bei Normaldruck einen typischen Har-
tungsverlauf, so kann unter Hydrothermalbedingungen
innerhalb 7 Stunden kein Start der Hartung detektiert
werden. Durch eine Verdoppelung des Katalysatorgehal-
tes konnte eine Hartung erzielt werden. Die Startzeiten
der Polykondensationsreaktion nehmen mit steigendem
Katalysatorgehalt ab. Auffallend sind die um den Faktor
1000 niedrigeren Speichermoduln, die im HP-
Rheometer resultieren. Neben den geratespezifischen
KenngroRRen spielt hier die unterschiedliche Struktur der
resultierenden geharteten Gele die dominierende Rolle.
Wahrend unter Normaldruck das Bindemittel quasi 16-
semittelfrei unter Schrumpfung hartet, bildet sich unter
Druck ein I6semittelhaltiger Gelblock aus.

Am Beispiel des Binders Kat 5.0 wurden die typi-
schen MessgroRen Speichermodul (G’), Verlustmodul
(G”) und Verlustfaktor tan & ermittelt (s. Bild 3).
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Bild 3: HP-rheometrische Ermittlung des Speicher- (G’) und Ver-
lustmoduls (G”) sowie des Verlustfaktors tan &.

Figure 3: Estimation of the storage- (G’), loss modul (G’) and loss
factor tan & via HP-rheometry.

Der Verlustmodul G” ist im ungeharteten Zustand
des untersuchten Binders gréRRer als der Speichermodul
G'. Im geharteten Zustand liegt dann der Speichermodul
G’ héher als der Verlustmodul G”. Der Kreuzungspunkt
zwischen G’ und G” (G’ = G”) detektiert zusammen mit
dem Maximum des Verlustfaktors tan & den Gelpunkt.

Bearbeiter: B. Reinhard
A. Lauer
L. Michely

Forderung: Institutionelle Férderung
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2.1.7.2 Umesterungsreaktionen am Sol-
Gel-Bindemittel

Durch Verwendung geeigneter Katalysatoren und nach
Ermittlung geeigneter Randparameter gelang es erst-
mals die Restalkoxy-Gruppen in komplex aufgebauten
Sol-Gel-Bindemittelsystemen mit hohem Hydrolyse- und
Kondensationsgrad gezielt gegen sterisch anspruchsvol-
le Alkohole wie Diethylenglykolmonoethylether (DEG-
ME) umzuestern. Die umgeesterten Bindemittelvarianten
wurden mittels Kernresonanzspektroskopie (*C-NMR)
und dynamisch mechanischer Thermoanalyse (DMTA)
charakterisiert.

Transesterifications on Sol-Gel-binders

In the state of the art transesterifications were practised
in the preparation of silane alcoxides by using catalysts
from the transition metal series. Investigations were
performed in the transesterification of residual alcoxy-
groups in sol-gel binders with a condensation degree of
80 % and an amount of residual alcoxy groups of 5 %.
For the insertion of long chained alcohols like diethylene
glycol monoethyl ether (DEGME) with high boiling points
in complex sol-gel based binder systems — prepared by
hydrolysis and condensation of methyltriethoxysilane,
phenyiltriethoxysilane, tetraethoxysilane, silica sol and
hydrochloric acid (MPTKS) — titania catalyst could be
used for a successful transesterification. The transesteri-
fication could be verified by >C-NMR spectroscopy. A
deep field shift of the C1-atom of DEGME could be de-
tected from 6= 61 ppm (free DEGME) to 62 ppm (esteri-
fied DEGME). About 50 % of the added DEGME could
be introduced in the binder by transesterification. The
reactivity of the transesterified binder was investigated
by dynamic mechanical thermal analysis (DMTA). The
transesterification with DEGME resulted in an increase
of curing start temperature from 100 °C to 130 °C. Also
the turnover of the condensation reaction was reduced.
Finally, it can be concluded that transesterifications can
be used to influence of the reactivity of sol-gel binders.

Einleitung

Umesterungsreaktionen werden in der Literatur bei
der Darstellung von Silanalkoxiden ausfihrlich be-
schrieben und durch Katalyse mit Verbindungen aus der
Ubergangsmetallreihe durchgefiihrt. Die '*C-Fliissig-
NMR-Spektroskopie stellt eine hervorragend geeignete
Methode zum Nachweis von Hydrolysereaktionen der
Alkoxysilane dar. In Kieselsdureestern wie Me-
thyltriethoxysilan (MTEOS) weist das unmittelbar an das
Sauerstoff-gebundene C-Atom der Ethoxy-Funktion eine
chemische Verschiebung von 6 = 57,9 ppm auf. Im Ver-
lauf der Hydrolyse und der Freisetzung des Ethanols
verschiebt sich dieses Signal zu 57 ppm. Zur quantitati-
ven Analyse des Anteils an gebundenem und abgespal-
tenem Alkohol wird unmittelbar das Signal des Sauer-

stoff-tragenden Kohlenstoffatoms herangezogen. Zu
diesem Zweck wurden die Spektren mit einer invers
gated Messsequenz durchgefihrt, die eine Integration
und somit eine quantitative Auswertung der Signale
erlaubt. Aufgrund der unterschiedlichen chemischen
Verschiebung der Kohlenstoffatome verschiedener Al-
kohole kann mit Hilfe dieser Methode auch eine Umeste-
rung, d.h. ein Austausch des Ethanols gegen andere
Alkohole, nachgewiesen und im allgemeinen quantitativ
verfolgt werden.

Zielsetzung

Im Vorfeld der durchgeflihrten Arbeiten stellte sich
die Frage, ob an den komplex aufgebauten Sol-Gel-
basierten Bindemitteln mit Kondensationsgraden von
mindestens 80 % und einem Restalkoxy-Gehalt von 5 %
generell Umesterungen gegen hdhere Alkohole und
speziell gegen langerkettige Alkohole auf Glykolbasis
erzielt werden kénnen. Nach erfolgter Umesterung sollte
der Einfluss der Umesterung auf die Reaktivitat des
resultierenden Bindemittels untersucht werden.

Ergebnisse

Im vorliegenden Fall wurde zum Austausch der
hochsiedende Diethylenglykolmonoethylether (DEGME)
eingesetzt. Hierzu wurde ein Bindemittelsystem, basie-
rend auf Methyltriethoxysilan, Phenyltriethoxysilan,
Tetraethoxysilan, Kieselsol und Salzsaure (MPTKS), mit
DEGME und katalytischen Mengen eines Titan-Alkoxids
versetzt. Die Aufnahme eines 13C-NMR-Spektrums er-
gibt, dass etwa 15 % des zugesetzten DEGME in die
Umesterungsreaktion eingebunden sind. Durch Entfer-
nen des Loésemittels Ethanol kann dieser Anteil auf bis
zu 53 % erhdht werden.

In Bild 1 sind zwei 13C-NMR-Spektren vor und nach
der Umesterung dargestellit.
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Bild 1: "*C-NMR-Spektren eines mit DEGME versetzten MPTKS-
basierten Bindemittels vor (oberes Spektrum) und nach der U-
mesterung (unteres Spektrum).

Figure 1: *C-NMR-spectra of MPTKS based binder mixed with
DEGME before (upper spectrum) and after the transesterification
(spectrum below).

Abgebildet sind die Signale von Ethanol und DEG-
ME, die im relevanten Bereich zwischen & = 50 ppm und
80 ppm auftreten. Lediglich der Ethanol-Peak weist eine
Aufspaltung in zwei Signale auf, die entsprechend
hydrolysiertem bzw. nicht hydrolysiertem Ethanol zuge-
ordnet werden. DEGME liegt ausschlieBlich rein im Bin-
demittel vor. Nach Zusatz von Titan und Abrotieren des
Lésemittels (unteres Spektrum) ist einmal festzustellen,
dass das Ethanol fast vollstandig aus dem System ent-
fernt wurde (der hohe Anteil an nicht hydrolysierten
Gruppen verglichen mit dem oberen Spektrum beruht
auf unterschiedlichen Ror-Werten der eingesetzten Bin-
demittel) und dass eine Aufspaltung des DEGME-
Signals bei & =60 ppm stattgefunden hat. Diese Auf-
spaltung ist auf die Umesterung der Kieselsaureester mit
DEGME zuriickzufiihren. Eine Integration des betreffen-
den Signals lasst darauf schlieRen, dass 50 % des zu-
gesetzten DEGME mit einer Silanolgruppe verestert
wurden. Neben dieser Aufspaltung ist auch zu erkennen,
dass benachbarte Kohlenstoffatome, deren Signale im
tieferen Feld in Bereichen von 6 =70 ppm auftreten,
ebenfalls geteilt werden, aufgrund der gréReren Entfer-
nung vom Silicium-Atom ist der Effekt allerdings erwar-
tungsgemafd schwacher.

Der EinfluR der Umesterung auf das Reaktions-
verhalten des Bindemittels wurde mittels DMTA unter-
sucht (Bild 2).
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Bild 2: DMTA-Charakterisierung des mit DEGME umgeesterten
Bindemittels (MPTKS Trans DEGME) und des urspriinglichen
Bindemittels (MPTKS).

Figure 2: DMTA-analysis of the transesterificated binder (MPTKS
Trans DEGME) and the origin binder (MTPKS).

Durch die Umesterung gegen hochsiedende Alko-
hole wie DEGME kann die Hartungsreaktion gezielt be-
einflusst werden. Wie aus Bild 2 hervorgeht, wird die
Starttemperatur der Polykondensation (Hartungsreakti-
on) von 100 °C auf ca. 130 °C angehoben. Auffallend ist
auch das stabile Plateau des Speichermoduls G’ vor
dem Start der Hartung. Auch der Reaktionsumsatz ist
geringer, was sich in der moderateren Steigung der Har-
tungsreaktion dokumentiert.

Bearbeiter: B. Reinhard
A. Lauer
L. Michely

Foérderung: Institutionelle Férderung
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2.1.8 Anwendungszentrum Neue
Materialien fur die Oberflachen-
technik (NMO)

Leitung: K. Endres

Das Anwendungszentrum fir Nassbeschichtungstechnik
wird seit Anfang des Jahres 2000 (nach dem Ende der
offentlichen Férderung durch BmBF, EU und Saarland)
auf der Basis einer reinen Drittmittel-Finanzierung wei-
tergefuhrt. Die Schwerpunkte der im Berichtszeitraum
durchgefiuhrten 5 Industrieprojekte und 20 Kleinprojekte
sowie Bemusterungen lagen auf dem Gebiet der Tech-
nologieentwicklung von Beschichtungsverfahren bis zum
Pilotserien- und Produktionsmafstab. Unter anderem
wurde ein Sprihapplikationsverfahren flr die Beschich-
tung von Edelstahl-Pressformen mit einem antiadhasi-
ven Nanokompositmaterial in die Produktion Gberfuhrt.
Ein weiterer Arbeitsbereich waren Untersuchungen zum
Scaling-up verschiedener Materialsynthesen in den Pi-
lotmalstab inklusive der dazugehdrigen reaktionskalo-
rimetrischen Messungen.

Application Center New Materials for Coating
Technology (NMO)

After the end of the public support by the Ministery for
Education, Science, Research and Technology (BMBF),
the European Community and the State of Saarland, the
application centre for wet coating technology (NMQO) was
continued since 2000 as INM department with total
budget covered from industrial project income. NMO is
mainly responsible for technology transfer of newly de-
veloped glass, ceramic or inorganic-organic nanocom-
posite materials into industrial application at small and
medium sized companies by development of material
synthesis, wet coating- and process-technology incl.
quality control to serve complete technology solutions. In
the year 2005 five industrial projects and twenty small
projects incl. delivery of R&D samples were carried out.
Main development work was spend into the develop-
ment of production processes, e.g. spray application of
an antiadhesive nanocomposite material on stainless
steel pressing molds was transferred into production line
of manufacturing of polymeric parts. Several pilot syn-
thesis have been performed up to 100 | scale and sev-
eral calorimetric measurements as initial step for scal-
ing-up of the material synthesis of different coating ma-
terials and nanoparticular binders have been performed.

Einleitung und Zielsetzung

Im Zeitraum vom 01.07.1995 bis 31.12.1999 war
das Anwendungszentrum NMO ein vom BMBF, der EU
und dem Saarland geférdertes Projekt mit dem Forder-
ziel, verstarkt Grundlagenforschungsergebnisse aus
dem werkstoffwissenschaftlichen Bereich in die Anwen-

dung zu innovativen Produkten, besonders bei kleinen
und mittelstdndische Unternehmen, zu bringen. Nach
dem Ablauf der Forderperiode wird das Anwenderzent-
rum seit Beginn des Jahres 2000 als eigenstandige,
drittmittelfinanzierte Abteilung des INM fortgefihrt.

Das wissenschaftlich-technologische Ziel des An-
wendungszentrums ist die Umsetzung von Werkstoff-
entwicklungen des INM in neue Produkte und Verfahren
durch den Aufbau von geeigneten Synthese-, Applikati-
ons- und Fertigungstechniken im Bereich der Werkstoff-
herstellung und Nassbeschichtungstechnologie. NMO
soll als Entwicklungs-Service fir Industrieunternehmen
technische  Komplettlésungen  (Werkstoffproduktion,
Beschichtungstechnik, Anlagenkonzeption und Quali-
tatssicherung) fir einen Technologietransfer anbieten
kénnen. Ein weiterer Aspekt ist die Funktion des NMO
als Nukleus fur Unternehmensgrindungen, um bei-
spielsweise Joint Venture Firmen oder Ausgrindungs-
firmen in der Start-Up Phase die Nutzung von technolo-
gischen Einrichtungen des Anwenderzentrums bis zum
Aufbau einer eigenen Infrastruktur zu ermdglichen.

Es hat sich im Laufe der Jahre gezeigt, dass das
Anwenderzentrum NMO mit seiner exzellenten apparati-
ven Ausstattung sowohl in der Durchfihrung der Tech-
nologie-Phase vieler laufender INM-Projekte der Gbrigen
Forschungsabteilungen, als auch bei der Akquisition
von neuen Industriekooperationen eine zentrale und
entscheidende Rolle spielt.

Apparative Einrichtung

Im Anwenderzentrum NMO wurde ein neuer, rund
100 gm grofter Reinraum gebaut, der Uberwiegend fir
die Entwicklung von Folienbeschichtungstechniken ge-
nutzt werden soll. Die abschlielenden Arbeiten und die
Inbetriebnahme soll Anfang des Jahres 2006 erfolgen.
Des Weiteren wurde auf dem Gelande des Anwender-
zentrums mit den Bauarbeiten fir einen neuen Reaktor-
Raum zum Aufbau von neuen Pilotanlagen fir ein konti-
nuierliches Syntheseverfahren begonnen. Die Anlagen-
planung erfolgte durch die INM-Arbeitsgruppe Verfah-
renstechnik, der Aufbau und die Inbetriebnahme sind flr
das Jahr 2006 vorgesehen.

Entwicklung von Beschichtungstechnologien
sowie Aufbereitung von F+E Ergebnissen

Im Jahr 2005 wurden 5 Industrieprojekte sowie 20
Bemusterungen und Kleinauftrdge bearbeitet. Einzelne
ausgewahlte Projekte sowie Entwicklungsarbeiten im
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Bereich neuer Synthese- und Beschichtungs-
technologien werden im Folgenden beschrieben.

1) Spriihbeschichtungsapplikation eines anti-
adhesiven Nanokomposit-Materials auf Stahi-
formen

In vorangegangenen Untersuchungen konnte ge-
zeigt werden, dass durch Applikation eines antiadhasi-
ven Nanokomposit-Materials auf Pressformen aus Edel-
stahl die Anhaftung von Kunststoffharzmassen verhin-
dert werden kann. Mit Hilfe dieser Beschichtung lasst
sich durch verbesserte Entformungseigenschaften eine
Verminderung der Ausschussrate bei der Formteilpro-
duktion erzielen. Nachdem bereits erste beschichtete
Formen Uber einen Zeitraum von mehr als 1,5 Jahren
im Praxistest eine exzellente Langzeitstabilitat gezeigt
hatten, wurde das Verfahren zur Beschichten der Stahl-
formen bei einer Industriefirma in die Produktion Uber-
fuhrt.

2) Projektbegleitende Pilotsynthesen und kalo-
rimetrische Untersuchungen zum Scaling-Up

Durch apparative Umbaumalnahmen am Sicher-
heitskalorimeter konnte der Verlauf einer Polymerisati-
onsreaktion unter hohen Driicken (85 bar) verfolgt wer-
den sowie die spezifische Warmekapazitat und Reakti-
onsenthalpie bestimmt werden.

Als Voruntersuchung zum Scaling-Up eines nano-
partikularen Bindemittels erfolgten kalorimetrische Un-
tersuchungen unter systematischer Variation der Syn-
theseparameter mit Hilfe einer automatischen Dosierung
der Reaktionskomponenten.

Des Weiteren erfolgten projektbegleitende Arbeiten
zur Durchfihrung von Pilotsynthesen. Unter anderem
wurden Pilotsynthesen eines Materials zur Herstellung
von Lichtmanagementfolien, zur Herstellung eines glas-
artigen Sol-Gel-Materials fir die Anwendung als Ver-
schleiBschutzschicht auf Edelstahlteilen und fir die Syn-
these eines antiadhasiven Nanokomposit-Materials
(NANOMER®) zur Applikation auf Aluminium-Formen
durchgefiihrt. Des Weiteren erfolgten projektbegleitende
Pilotsynthesen eines Nanobindemittels fiir die Verwen-
dung in hochtemperaturfesten Entformungsschichten.

Bearbeiter: K. Endres
D. Beckelmann
J. Blau
0. Kron
J. Paulus

Forderung: Industrie
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2.2 Abteilung Schicht-
technologie
Leitung: M. A. Aegerter

Die moderne Diinnschichttechnologie erfahrt eine wach-
sende Bedeutung fir die technologische Entwicklung
neuer Produkte. Uber die reine Dekor- und Schutzfunk-
tion hinaus Ubernehmen diinne Schichten zunehmend
selbst funktionale Aufgaben, wodurch Materialien wie
Glaser, Keramiken, Metalle und besonders Kunststoffe
neue Einsatzfelder ertffnet werden. Innerhalb des INM-
Technologietransferkonzeptes nimmt die Abteilung
Schichttechnologie eine vermittelnde Rolle zwischen der
Materialentwicklung und der technologischen Anwen-
dung ein.

Das Tatigkeitsfeld der Abteilung umfasst die Aufbrin-
gung dunner funktionaler Schichten (< 2um) und Ober-
flachenstrukturen, ausgehend von der Entwicklung der
zugrunde liegenden Prekursor-Chemie, Uber die Tech-
nologie der Schichtaufbringung und/oder Behandlung
mit Warme und UV-Bestrahlung, bis hin zur umfassen-
den Charakterisierung der Beschichtungen. Neben
nasschemischen Beschichtungsverfahren wie der
Tauch-, Schleuder- und Sprihbeschichtung kommen
hierbei auch Druckverfahren und Strukturierungsmetho-
den durch UV-Strahlung oder Ink-Jet Technologie zum
Einsatz. Die Erfahrung der Abteilung auf dem Gebiet der
Beschichtungstechnologie und der Charakterisierung
dinner Schichten wird in kundenorientierte Projekte
eingebracht.

Einer der Schwerpunkte der Arbeiten im Berichtszeit-
raum lag auf der Herstellung und Charakterisierung
transparenter leitfahiger Beschichtungen. Die Suche
nach neuen Dotiersubstanzen zur Verbesserung der
optischen Transmission und der Leitfahigkeit von
Schichten aus ZnO-SnO; (Zn,Sn04), ZNO-In,O3, ZnO-
68203 (ZnGa204), G3203-Sb205 (GaSbO4) Oxidsyste—
men wurde fortgesetzt. Neben der Aufbringung von kon-
ventionellen Prekursor-Lésungen wurden auch nanoska-
lige, kristalline dispergierte ITO-Partikel eingesetzt. Die
Bemiihungen waren insbesondere darauf ausgerichtet,
die Leitfahigkeit der Nanokomposit-Schichten zu
verbessern und Techniken zur Beschichtung unter-
schiedlicher Kunststoffe und Folien sowie neue Druck-
verfahren (roll-to-roll, Gravur fir Kunststoff-Folien (EU-
ROLLED und Industrie-Projekt)) zu entwickeln.

Ein wichtiger Forschungsbereich beschaftigte sich mit
der Verbesserung elektrochromer Vorrichtungen mit Sol-
Gel-Schichten. Eine originare Forschung war die Ent-
wicklung von TiO,-CeO,-Schichten unter Verwendung
eines nanotechnologischen Anteils, so dass solche
Schichten nun auch unter UV-Bestrahlung zur Aushar-
tung auf Kunststoff-Substraten hergestellt werden kon-
nen. Schichten und EC-Fenster aus neuen Sol-Gel Ma-
terialien wie NiO-TiO,, die in dem OH basierenden E-
lektrolyt stark braun farben, wurden entwickelt und cha-
rakterisiert. Einen wichtigen Beitrag zum Verstandnis der
OH und K(H,0)," Interkalation und Deinterkalation in
diese Schichten lieferte die Verwendung des Verfahrens
der elektrochemischen Quarz-Mikrowaage. AuRerdem
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wurde ein neuer Elektrolyt, der aus naturlichen Kompo-
nenten wie Starke und Gelatine hergestellt wird, entwi-
ckelt.

2.2.1 Gravurdruck von
transparenten leitfahigen ITO-Strukturen

Ein direkter Gravurdruck-Prozess fir transparente leitfa-
hige ITO-Strukturen (Indiumzinnoxid) zum Einsatz als
Elektroden fiir organische Leuchtdioden (OLED) wurde
entwickelt. Auf der Basis nanopartikularer ITO-
Drucktinten konnten sowohl homogene Flachen als auch
scharfe Linienstrukturen mit Breiten bis hinunter zu
100 ym gedruckt werden. Nach UV-Hartung wurden
dabei Flachenwiderstande im Bereich von 1-2 kQ_ bei
Transmissionen > 88% erzielt. Die vorgestellte Arbeit ist
Teil eines EU-geférderten Projektes zur Entwicklung
eines Druckprozesses fur OLEDs auf flexiblen Substra-
ten.

Gravure printing of
transparent conducting ITO patterns

Transparent conducting patterns play an important role
in a variety of electronic and optoelectronic applications
including displays, thin film solar cells and sensors. As
an alternative to complex patterning techniques, a direct
gravure printing process has been developed for trans-
parent conducting ITO (indium tin oxide) patterns for use
as electrodes in organic light emitting diodes (OLED).
The gravure printing technique is based on an engraved
metal plate with ink-filled cavity cells from which the
printing image is transferred to the substrate (Figure 1).
As printing inks, dispersions of ITO nanopatrticles in
ethanol/2-isopropoxyethanol were used with a UV-
curable MPTS binder (3-methacryloxypropyl-
trimethoxysilane). In order to meet the requirements of
the gravure printing technique in terms of ink rheology,
the ITO solid contents were adjusted to values between
50 to 55 wt.-%. In this way, homogeneous solid areas
and patterns were obtained with line widths down to
100 um, as demonstrated for a typical line pattern in
Figure 2. The sheet resistance after UV curing was on
the order of 1-2 k&2, with an optical transmission > 88%.
A further decrease of the sheet resistance below 1 k2,
was obtained by an additional post-treatment under re-
ducing conditions. The presented work is part of the EC-
funded project ‘ROLLED’ for the manufacturing of all-
printed OLED devices on flexible substrates.

Einleitung

Transparente leitfahige Strukturen spielen eine
wichtige Rolle in zahlreichen elektronischen und optoe-
lektronischen Anwendungen wie Bildschirmen, Duinn-
schichtsolarzellen oder Sensoren. Von besonderer Be-
deutung sind hier vor allem die transparenten leitfahigen
Oxide (TCO) mit Materialien wie Indiumzinnoxid (ITO)
oder Al-dotiertem Zinkoxid (AZO), die meist tiber Verfah-

ren der Gasphasenabscheidung flachig aufgebracht
werden. Der Einsatz von TCO-Nanopartikeln bietet hier
neue Moglichkeiten der Aufbringung und Anwendung.

Zielsetzung

Zur Umgehung oft aufwendiger Strukturierungs-
verfahren fur Schichten sollte ein Prozess zum Gravur-
druck von TCO-Strukturen entwickelt werden. Im Rah-
men eines EU-geférderten Projektes zur Herstellung
gedruckter organischer Leuchtdioden (OLED) auf flexib-
len Substraten sollen diese leitfahigen Strukturen dann
als transparente Frontelektrode (Anode) dienen, mit
Zielwerten von R,< 500 Q, und T > 88 %. Neben einer
Weiterentwicklung der Gravurdrucktechnologie fir elekt-
ronische Anwendungen ist hierzu vor allem eine Anpas-
sung der TCO-Druckpasten erforderlich.

Ergebnisse

Beim dem insbesondere fiir den hochauflésenden
Druck eingesetzten Gravurdruck-Verfahren (Bild 1) wer-
den gravierte metallische Druckplatten eingesetzt, in
deren napfchenartigen Vertiefungen die Drucktinte auf-
genommen und anschlieBend an das flexible Substrat
Ubergeben wird. Das Druckbild lasst sich hierbei mal3-
geblich durch die Form und das Volumen der Napfchen
aber auch durch die Rheologie der Drucktinte bestim-
men. Fur die hier beschriebenen Versuche wurden
Druckplatten mit Liniendichten von 40 bis 210 Linien/cm
verwendet, um sowohl Flachen bis zu 37 x 127 mm? als
auch Linienmuster mit Linienbreiten bis hinunter zu 100
Mm zu realisieren.

gravure plate

; i 1. filling with ink 2. transfer to substrate
with cavities

[

*

L
e
'ﬁ
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Bild 1: Prinzip des Gravurdrucks (oben) sowie typische Druck-
plattenmuster fiir den Flachendruck (110 Linien/cm, links) und fiir
200 pm-Linien (210 Linien/cm, rechts).

Figure 1: Principle of gravure printing (top) and typical gravure
plate patterns for solid-area printing (110 lines/cm, left side) and
for 200 uym-lines (210 lines/cm, right side).

Die Drucke wurden unter Verwendung einer nano-
partikuldren ITO-Drucktinte in einem Gemisch aus Etha-
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nol und 2-Isopropoxyethanol sowie einem UV-hartbaren
MPTS-Binder (3-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan)
durchgefihrt. Die Anpassung der Viskositat der Druck-
tinten an die Erfordernisse des Gravurdrucks erfolgte
dabei im Wesentlichen Uber den Feststoffgehalt an I-
TO/MPTS.

Auf diese Weise konnten unter Verwendung von
ITO-Feststoffgehalten von 50 bis 55 Gew.-% homogene
Flachen und Strukturen mit Schichtdicken von 300 bis
900 nm auf PET (Polyethylenterephtalat) erhalten wer-
den. Ein entsprechendes Druckbild mit etwa 250 ym
breiten Linien zeigt Bild 2, doch ebenso Linienbreiten im
Bereich von 100 um konnten realisiert werden. Nach
UV-Behandlung wurden Flachenwiderstande von etwa
1-2 kQ), bei einer Transmission von > 88 % erreicht.
Eine weitere Verringerung des Flachenwiderstandes auf
unter 1 kQ, war durch Nachbehandlung unter reduzie-
renden Bedingungen mdglich. Die Zielsetzung fur das
erste Projektjahr mit R.<1,5kQ, und T > 85% konnte
damit sogar unter gleichzeitiger Strukturierung des ITO
erreicht werden.

+1.00

pm

-1.00
1.35

0.00 mm 1.80

Bild 2: WLI-Darstellung einer gravurgedruckten ITO-Struktur
(250 ym Linienbreite, Raster 210 Linien/cm).

Figure 2: WLI image of a gravure printed ITO pattern (250 pm line
width, 210 lines/cm raster).

Bearbeiter: M. de Haro-Moro
S. Heusing
J. Ptz

Forderung: ROLLED, (Vertragsnr. FP6-2003-IST-2-004315,
6. EU-Rahmenprogramm)

2.2.2 Durch nasschemische Verfahren
hergestellte, neue, transparente, elekt-
risch leitfahige Oxidschichten

Laufende Doktorarbeit

Die Herstellung und Untersuchung transparenter leitfa-
higer Sol-Gel-Oxidschichten ternarer Zusammensetzung
der Systeme Zn-Sn-0, Zn-In-0O, Zn-Ga-O und Ga-Sb-O
fuhrt zu der Erkenntnis, dass lediglich mit Materialien
wie amorphem ZnSnO; bzw. kristalinem Zn,SnQO,,
Zn3In,06 und ZnsIn,Og transparente Leitfahigkeit erzielt
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werden kann. Die elektrischen Eigenschaften der
Schichten, dabei insbesondere die Ladungstrager-
mobilitat, werden maRgeblich von Zusammensetzung,
Kristallinitdt und Mikrostruktur des Schichtmaterials be-
einflusst.

New transparent conducting oxide coatings
by wet chemical processes

Current thesis

The advent of modern electronic devices incorporating
flat panel displays led to a worldwide search for alterna-
tive transparent conducting oxides exhibiting improved
properties like increased work function or electron mobil-
ity. The aim of this work is the development of multi-
component transparent conducting oxide coatings in the
systems ZnO-SnO,  ZnO-In,O3 Zn0O-Ga,0; and
Ga,03-Sb,05 on glass substrates via the sol-gel proc-
ess. The preparation of the coating solutions was ac-
complished by dissolving appropriate metal salts in vari-
ous solvents with addition of different additives. The thin
films were made by spin-coating followed by thermal
treatment in air and/or reducing atmosphere. Coatings
based on the system ZnO-SnO, showed best electrical
properties for Zn,SnO, and amorphous material with
50-60 mol% Zn (figure 1) with resistivities down to
0.1 Qcm. For sintering times longer than was necessary
for Zn,SnQ, crystallisation, a decrease in electron mobil-
ity could be observed, which was probably due to segre-
gation processes at grain boundaries. Znslin,Os and
ZnsIn,Og were the only ternary phases observed in the
system ZnO - In,03. These compositions present the
best electrical properties exhibiting resistivities, electron
mobilities, and densities in the order of 3.6 x 1 07 acm,
9.7 cm*/Vs and 3.3 x10" em’, respectively (figure 2).
The onset of crystallization of these phases is 800 °C
and is higher than in the case of Zn,SnO,-coatings
(550 °C). Coatings of ZnGa,0, and GaSbO, exhibited
immeasurably high resistivities probably due to their high
optical band gaps of 5.4 and 5.3 eV, respectively.

Einleitung

Steigende Anspriiche an Einzelkomponenten in
modernen optoelektronischen Anwendungen flihren nun
schon seit geraumer Zeit zu einer intensiven Suche
nach alternativen Materialien zu herkdmmlichen transpa-
renten leitfahigen Oxiden (TCOs), wie z. B. Zinn-
dotiertem Indiumoxid (InyO3:Sn, ITO) und Antimon-
dotiertem Zinndioxid (SnO,:Sb, ATO). Die wirtschaft-
lichen bzw. physikalischen Grenzen dieser ,klassischen®
TCOs (Kosten, Temperaturbestandigkeit, Austrittsarbeit,
Ladungstragermobilitdt) sind vor allem auf die intrinsi-
schen Eigenschaften der ihnen zu Grunde liegenden
binaren Oxide zurlickzufiihren. Vor diesem Hintergrund
erfolgt die Sol-Gel-Herstellung und Charakterisierung
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,heuer* TCO Materialien, die groRtenteils auf Verbin-
dungen bekannter TCOs basieren.

Zielsetzung

Ziel der Arbeit ist die Darstellung und Charakteri-
sierung dinner Schichten basierend auf den Systemen
Zn0-Sn0,, Zn0-In,03, Zn0-Ga,03; und Ga,03-Sb,05
auf Glas mittels des Sol-Gel Prozesses. Diese werden
durch Schleuderbeschichtung aufgebracht und an-
schlieBend an Luft bzw. in reduzierender Atmosphare
ausgeheizt, wobei die Charakterisierung der Schichten
hinsichtlich ihrer elektrischen, optischen und morpho-
logischen Eigenschaften erfolgt.

Ergebnisse

Gemall Rdéntgenbeugungsuntersuchungen konnte
im System ZnO - SnO, phasenreines Zn,SnO, bereits
ab Temperaturen von 550 °C erhalten werden. Durch
Rotationsbeschichtung aus ethanolischen Lésungen von
Metallsalzen aufgebrachte Schichten wiesen nach Aus-
heizen mittlere Rauwerte von 1 nm bei Schichtdicken
von 70-100 nm auf. Die maximal beobachtete Kristal-
litgrole von 29 nm konnte fir einen Zn-Gehalt von
70 mol-% bei einer Sintertemperatur von 600 °C erreicht
werden, wobei die Entstehung von kristallinem ZnSnQO;
unabhdngig von der Art der Temperaturbehandlung
nicht beobachtet werden konnte. Van der Pauw /
Hall-Messungen ergaben nach einer Behandlung der
Proben in Formiergasatmosphare bei 300 °C, dass aus-
gehend von den bindren Reinkomponenten SnO, und
ZnO mit spez. Widerstanden von 10 Qcm bzw. 28 Qcm
fur Schichten mit einem Zn-Gehalt von 60 bzw. 70 mol-
% die besten elektrischen Eigenschaften erzielt werden
konnten (Bild 1). So wiesen amorphe Schichten mit ei-
nem Zn-Gehalt von 60 mol-% einen spezifischen Wider-
stand p=0,1Qcm, eine Ladungstragermonbilitat
n=7,2cm*Vs und eine Ladungstragerkonzentration
N=8x10"cm™ auf, wihrend Zn,SnO, geringflgig
hohere spezifische Widerstande bei einer Austrittsarbeit
von 5,02 eV zeigte.

Der fortschreitende Rlckgang der Ladungstrager-
mobilitdt mit zunehmender Sinterzeit im Falle einphasi-
ger Zn,SnO,4-Schichten wird auf eine zunehmende Seg-
regation von Verunreinigungen bzw. Zweitphasen zu-
rickgefuhrt, die eine hoéhere Potentialbarriere an den
Korngrenzen fur den Ladungstragertransport darstellen.
Diese Vorgange konnten jedoch weder mittels XRD
noch anhand von TEM-Untersuchungen bestatigt wer-
den.
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Bild 1: Elektrische Eigenschaften von Schichten im System
ZnO - Sn0O; in Abhéngigkeit des Zn-Gehalts der Schichten, aus-
geheizt bei 600°C fiir 12 h.

Figure 1: Electrical properties of coatings in the system
ZnO - SnO; versus the Zn content of the coating material, sintered
at 600°C for 12 h.

Anhand von elektrischen Charakterisierungen von
Schichten im System ZnO - In,O; konnte gezeigt wer-
den, dass Schichtmaterial von XRD-phasenreinem
Zn3In,0s und ZnsIn,Og die besten elektrischen Eigen-
schaften aufweisen, wobei fir Zn;In,Og ein spezifischer
Widerstand von 3,1 x 10 Qcm, eine Ladungstragermo-
bilitat von 9,71 cm*/Vs und eine Ladungstragerkonzent-
ration von 3,3 x 10" cm™ erzielt werden konnte (Bild 2).
Die in diesem System maximal erzielte Austrittsarbeit
betrug 5,3 eV. Eine Abnahme der Ladungstragermobili-
tat wahrend des Sintervorgangs konnte fiir keine der
beiden Schichtmaterialien nach Kristallisation der
Hauptphase beobachtet werden. Sind fiir die Kristallisa-
tion von Zn,SnO4 Temperaturen von 550 - 600°C aus-
reichend, bedarf es fir die Bildung von Zn3In,O¢ bzw.
ZnsIn,Og Temperaturen dber 800 °C. Anhand rontge-
nografischer Untersuchungen konnte festgestellt wer-
den, dass Zn3ln,Og aus amorphem Material, ZnsIn,Og
hingegen aus teilkristallinem ZnO und amorphem In,O3
entsteht und somit eine verminderte Kristallisationsge-
schwindigkeit aufweist.
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Bild 2: Elektrische Eigenschaften von Schichten im System
ZnO - In,0; in Abhidngigkeit des Zn-Gehalts der Schichten, aus-
geheizt bei 900°C fiir 24 h.

Figure 2: Electrical properties of coatings in the system
ZnO0 - In,0; versus the Zn content of the coating material, sintered
at 900°C for 24 h.

Fir kristalline, XRD-phasenreine Schichten der Zu-
sammensetzung ZnGa,0, bzw. GaSbO, konnte keine
Leitfahigkeit erzielt werden, was mdglicherweise auf die
aus optischen Messungen ermittelten hohen Bandlicken
der Materialien von 5,4 bzw. 5,3 eV zurlickzufiihren ist.

Die nasschemische Aufbringung von Schichten al-
ternativer TCO-Materialien fihrt zu der Erkenntnis, dass
zur Erzielung hoher elektrischer Leitfahigkeit in ternaren
Phasen eine hohe Kristallinitait des Schichtmaterials
bzw. réntgenamorphe Schichten erforderlich sind.

Bearbeiter: A. Kurz
Doktorvater: M. Aegerter

Foérderung: Institutionelle Férderung

2.2.3 Elektrochrome Fenster mit dem
Aufbau Nickeloxid-Titanoxid/ Gelelektro-
|yt/ CGOz-TiOZ

Laufende Doktorarbeit

Anodisch elektrochrome (EC) Nickeloxid-Titanoxid-
Schichten wurden mit der Sol-Gel Technik hergestellt
und in elektrochromen Fenstern der Form K-Glas/ Ni-
ckeloxid-Titanoxid/ Gelelektrolyt (Starke/ KOH (1 mol/l))/
Ce0,-TiO,/ K-Glas untersucht. Bei Anlegen einer Span-
nung (+1,9V, 1 min/ -0,7V, 1 min) &ndern sie ihre
Transmission von farblos transparent auf braun transpa-
rent. Die Transmissionsanderung der EC-Fenster ist
abhangig von der Zyklenzahl und nimmt zunachst mit
der Zyklenzahl bis ca. 2000 Schaltzyklen zu
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(AOD = 0,27) und dann ab. Die Fenster sind im Gegen-
satz zu EC-Fenstern mit flissigem KOH-Elektrolyt bis
17.000 Schaltzyklen stabil.

Electrochromic windows with the configuration
nickel oxide-titanium oxide/ gel electrolyte/
Ce0,-TiO,

Current thesis

Anodic electrochromic (EC) nickel oxide titanium oxide
coatings were fabricated by the sol-gel technique and
studied in EC-devices of the configuration K-glass/ Ni-Ti-
oxide/ gel-electrolyte (starch with KOH)/ CeO,-TiOy/ K-
glass by optoelectrochemical techniques. The Ni-Ti-
oxide (Ni/Ti molar ratio = 3) and CeO,-TiO, layers were
coated on K-glass (SnO.:F coated glass) by dip coating
technique and sintered at 300 °C. The gel electrolyte
was produced by heating up the starch with the 1M KOH
solution up to 80 °C and was then filled into the pre-
mounted EC devices. After cooling down to room tem-
perature the electrolyte gelled. The windows were tested
by chronoamperometric measurements in the potential
range of —0.7 V to 1.9 V. The transmission change be-
tween the bleached and coloured state at wavelength
550 nm (figure 1) was 43 % for the first cycle and de-
creased to 12 % after 50 cycles to increase again to
28 % at the 2000 cycle. Then the transmission change
decreases slowly down to 6 % up to 17000 cycles. The
change of the optical density (AOD) of EC-devices with
either a gel electrolyte or an aqueous KOH electrolyte
(figure 2) is similar for both electrolytes up to 2000 cy-
cles and reaches values up to 0.28, but the stability of
the device with gel electrolyte is higher: with 1 M KOH
as electrolyte a degradation of the Ni-Ti-oxide coating is
observed after 4000 cycles, whereby the EC-devices
with gel electrolyte were found to be stable up to 17000
CA cycles. The transmission spectra of the EC device
with gel electrolyte are shown in figure 3.

Einleitung und Zielsetzung

Nickeloxid ist ein bekanntes, anodisch elektro-
chromes (EC) Material, welches bei Oxidation reversibel
seine Transmission von farblos nach braun andert. Es
hat eine vergleichbar hohe Einfarbeeffizienz wie WO,
(35-50 cm*C™") und kann entweder als Gegenelektrode
in elektrochromen Fenstern mit kathodisch farbenden
EC-Materialien wie Wolframoxid (WO3;) und Nioboxid
(Nb,Os) eingesetzt werden und dadurch den Transmis-
sionshub der EC-Fenster erhdhen oder mit einer nicht
farbenden CeO,-TiO, lonenspeicherschicht kombiniert
werden. Nachdem im letzten Jahr die Entwicklung ano-
disch elektrochromer (EC) Nickeloxid-Titanoxid-Sol-Gel-
Schichten und deren Anwendung in EC-Fenstern der
Form K-Glas/ Nickeloxid-Titanoxid/ Elektrolyt/ CeO.-
TiO,/ K-Glas mit wassriger Kalilauge als Elektrolyt be-
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schrieben wurde, sollten nun EC-Fenster mit gelartigem
Elektrolyt hergestellt und charakterisiert werden. Die
Verwendung fester bzw. gelartiger Elektrolyte ist die
Voraussetzung fur die Anwendbarkeit der EC-Fenster im
Architekturbereich als ,smart windows®, welche durch
variable, elektrisch schaltbare Transmission im sichtba-
ren und IR-Bereich die einfallende Warmeeinstrahlung
kontrollieren kénnen und so Kosten fur die Klimatisie-
rung einsparen kénnen. In dieser Arbeit wurde erstmals
ein gelartiger Elektrolyt basierend auf dem Einsatz
nachwachsender Rohstoffe (Starke) und 1M KOH ver-
wendet.

Ergebnisse

Nickeloxid-Titanoxid-Sol-Gel-Schichten (Ni/Ti Mol-
verhaltnis 3) wurden mit der Sol-Gel-Technologie mittels
Tauchbeschichtung auf K-Glas (FTO (SnO,F) be-
schichtetes Floatglas) hergestellt und bei 300 °C gesin-
tert. Die CeO,-TiO,-Schichten wurden mit der Sol-Gel
Technik auf K-Glas hergestellt und bei 550 °C gesintert
(Dicke 200 nm). Der Elektrolyt wurde durch langsames
Erhitzen von wassriger 1M KOH Lésung und Maisstarke
auf 80 °C hergestellt und warm in die vormontierten EC-
Zellen eingefillt. Nach Abklhlung auf Raumtemperatur
war der Elektrolyt geliert.

Elektrochrome (EC) Fenster der Form K-Glas/ Ni-
ckeloxid-Titanoxidschicht ~ (Ni/Ti=3:1)/  Gelelektrolyt
(Starke, 1 M KOH)/ CeO,-TiO,/ K-Glas wurden elektro-
optisch untersucht. Die Transmissionen des entfarbten
und gefarbten Zustands nach potentiostatischer Einfar-
bung bzw. Entfarbung (CA: 1,9V, 1 min/ -0,7 V, 1 min)
bei 550 nm sind in Bild 1 als Funktion der Zyklenzahl
gezeigt. Die Transmissionsanderung der EC-Fenster ist
zu Beginn sehr hoch (43 %) von 69 % im entfarbten
Zustand auf 26 % im gefarbten Zustand. Die Transmis-
sionsanderung nimmt wahrend der ersten Zyklen dras-
tisch auf 12 % ab und steigt dann bis zum 2000sten
Schaltzyklus auf 28 %. Nach 2000 Zyklen nimmt die
Transmissionsanderung bis zum 17.000sten Zyklus
langsam bis auf 6 % ab.

70
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Bild 1: Transmission bei 550 nm eines EC-Fensters der Zusam-
mensetzung K-Glas/ Ni-Ti-oxid (Ni:Ti=3:1)/ Gelelektrolyt (Starke,
1 M KOH)/ CeO,-TiO,/ K-Glas nach potentiostatischer Einfarbung
(CA, 1,9 V; 1 min) bzw. Entfarbung (-0,7 V; 1 min) als Funktion der
CA-Zyklenzahl.

Figure 1: Transmission (550 nm) of an EC-device of the configura-
tion K-glass/ Ni-Ti-oxide (Ni:Ti=3:1)/ gel electrolyte (starch, 1 M
KOH)/ CeO,-TiO./ K-glass after potentiostatic coloration (CA,
1,9 V; 1 min) and bleaching (-0,7 V; 1 min) respectively as a func-
tion of the CA-cycle number.

Die Anderung der optischen Dichte (AOD) ist in
Bild 2 als Funktion der Zyklenzahl gezeigt. Zum Ver-
gleich ist zusatzlich das Verhalten der EC-Fenster mit
wassriger KOH-Lésung (1 mol/l) als Elektrolyt gezeigt.
Mit KOH als Elektrolyt nimmt AOD vom ersten Zyklus bis
zum 4000sten Zyklus von 0,10 auf 0,28 zu. Nach 4000
Schaltzyklen war eine deutliche Korrosion und Ablésung
der Nickel-Titanoxidschicht zu erkennen, so dass der
Versuch beendet wurde. Mit Gelelektrolyt ist AOD wah-
rend dem ersten Zyklus hoch (OD= 0,42), fallt dann auf
0,10 nach 50 Zyklen ab und nimmt bis 2000 Zyklen auf
0,27 zu. Danach nimmt AOD bis auf 0,10 nach 9000
Zyklen ab. Mit dem Gelelektrolyt war die EC-Zelle bis
17000 Zyklen stabil ohne Korrosionserscheinungen.

Die Transmissionspektren der entfarbten und braun
gefarbten Fenster mit Gelelektrolyt nach 2000 Schalt-
zyklen sind in Bild 3 mit der berechneten AOD gezeigt.

Durch Verwendung eines Gelelektrolyten auf der
Basis von Starke und 1M KOH konnte die Stabilitat der
EC-Zellen mit Nickel-Titanoxidschichten deutlich erhéht
werden, wobei nach 2000 Zyklen eine ahnliche grofRRe
Transmissionsanderung wie mit flissiger KOH-LOsung
erreicht werden konnte.
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Bild 2: Anderung der optischen Dichte (AOD) bei 550 nm von EC-
Fenstern mit wassriger KOH (1 mol/l) sowie einem Gel (Starke mit
1M KOH) als Elektrolyt als Funktion der CA-Zyklenzahl (CA:
1,9V, 1 min/ -1V, 1 min; 1 M KOH bzw. 1,9V, 1 min/ -0.7 V, 1 min;
Gel).

Figure 2: Change of the optical density (AOD) at 550 nm of EC-
devices with either an aqueous KOH (1 mol/l) electrolyte as well
as a gel electrolyte (starch/ 1M KOH) as a function of the CA-cycle
number (CA: 1,9V, 1 min/ -1V, 1 min; 1M KOH and 1,9V, 1 min/ -
0.7 V, 1 min; gel).
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Bild 3: Transmissionsspektren eines EC-Fensters der Zusammen-
setzung K-Glas/ Ni-Ti-oxid (Ni:Ti=3:1)/ Gelelektrolyt (Starke, 1 M
KOH)/ CeO,-TiO./ K-Glas nach potentiostatischer Einfarbung (CA,
1,9 V; 1 min) bzw. Entfarbung (-0.7 V; 1 min).

Figure 3: Transmittance spectra of an EC-device of the confi-
guration K-glass/ Ni-Ti-oxide (Ni:Ti=3:1)/gel electrolyte (starch,
1 M KOH)/ CeO,-TiO./ K-glass after potentiostatic coloration (CA,
1.9 V; 1 min) and bleaching (-0.7 V; 1 min).

Bearbeiter:  A. Al-Kahlout
S. Heusing

Doktorvater: M. Aegerter

Forderung: Institutionelle Férderung
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2.2.4 Charakterisierung von UV-
geharteten CeO,-TiO,-Schichten

Laufende Doktorarbeit

Ce0,-TiO,-Schichten wurden mit einer neuen nanoparti-
kularen Dispersion hergestellt und mit UV-Licht gehartet
Dabei zeigte sich, dass die Konzentration des Disper-
giermittels (3,6,9-Trioxadecansaure, TODS) in der Dis-
persion einen Einfluss auf die KristallitgroRe des CeO, in
den CeO,-TiO,-Schichten hat. Weiterhin wurde der
EinfluR der UV-Bestrahlung sowie die Zugabe des Bin-
ders (3-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan, MPTS) auf
die Kiristallisation von rdntgenamorphem CeO,-TiO,
Nanopulver untersucht.

Characterization of UV-hardened CeQO,-TiO5-
coatings

Current thesis

CeO,-TiO, coatings are well known non-coloring ion
storage layers for electrochromic (EC) devices. To pro-
duce EC-devices on plastic substrates, we developed
UV-hardened CeO,-TiO, coatings prepared by a new
dispersion based on CeO,-TiO, nanoparticles (JTB
2004). The nanopatrticles were produced by the sol-gel
technique, calcined at 350 °C and redispersed in ethanol
using 3,6,9-trioxadecanoic acid (TODA) as a surfactant.
After addition of MPTS (3-methacryloxypropyl-
trimethoxysilane) as a binder and a photo initiator, the
coatings were deposited by dip-coating on K-glass
(glass with a transparent conductive FTO coating) and
UV-treated. The concentration of TODA in the dispersion
has an influence on the crystallite size of the cerianite in
the UV-treated CeOQO,-TiO, coatings (figure 1). For
TODA-concentrations smaller than 25 wt-% cerianite
with a crystallite size of 20 nm was obtained in an amor-
phous TiO, matrix. For higher TODA concentrations
amorphous coatings were obtained. The crystallisation
was induced by UV-treatment (figure 2): after thermal
treatment of x-ray amorphous CeQ,-TiO, nanopowder
no cereanite structure was obtained independent on the
addition of MPTS. The CeO,-TiO, coatings with CeO,
crystallites showed a higher ion-storage capacity than
the amorphous coatings and were used as counter elec-
trode in EC-devices of the configuration K-glass/ WO/
inorganic-organic composite electrolyte/ UV-hardened
CeO0,-TiO,/ K-glass (see JTB 2004).

Einleitung und Zielsetzung

(CeO,)(TiO2)1x Schichten werden als nicht farben-
de Li*-lonenspeicher-Schichten in elektrochromen (EC)
Fenstern der Form Glas/ TE/ WOj/ Elektrolyt/ CeO.-
TiO,/ TE/ Glas (TE: transparente Elektrode, z.B. SnO,:F,
FTO) verwendet. Bisher werden bei 450 °C gesinterte
(Ce02)(TiO,)1x (x=0.45) Sol-Gel-Schichten verwendet.
Um EC-Fenster auf Kunststoffsubstraten herzustellen,
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sollte eine CeO,-TiO, lonenspeicherelektrode entwickelt
werden, die mit UV-Bestrahlung bei niedrigen Tempera-
turen gehartet wird. Der Einfluss der Konzentration von
3,6,9-Trioxadecansdure sowie der Verarbeitung der
Nanopartikel auf die Kristallisation der UV-geharteten
Schicht sollte ebenfalls untersucht werden.

Ergebnisse

CeO,-TiO, Nanopartikel wurden mit der Sol-Gel-
Technik hergestellt, bei 350°C kalziniert und mit Hilfe
eines Dispergiermittels (3,6,9-Trioxadecansaure, TODS)
in Ethanol redispergiert. Nach Zugabe von MPTS (3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan) als Binder und eines
Photostarters (Irgacure 819) wurden die Schichten mit-
tels Tauchbeschichtung auf K-Glas aufgebracht und mit
UV-Licht gehartet (JTB 2004).

Die Konzentration an TODS in der Dispersion hat
einen Einfluss auf die Kristallisation des CeO, in den
Ce0,-TiO, Schichten (Bild1). Fur TODS-Konzen-
trationen bis 25 Gew.-% wird eine kristalline Cerianite-
Struktur mit einer KristallitgroRe von 20 nm erhalten, fir
héhere TODS-Konzentrationen als 25 % kann keine
Cerianite-Struktur mehr erkannt werden und die Schich-
ten sind rontgenamorph.
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= 3% TODS
Hyl
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Bild 1: Rontgendiffraktogramm von UV-gehiarteten CeO,-TiO,
Schichten auf FTO-Glas (SnO:F) hergestellt aus Dispersionen
aus CeO0,-TiO, Pulvern (gesintert bei 350°C) und verschiedenen
Mengen an TODS.

Figure 1: X-ray diffraction of UV-hardened CeO,-TiO, layers
coated on FTO-glass (SnO,:F) using dispersions of CeO,-TiO,
powders (sintered at 350 °C) with different amounts of TODA.

Um die Einflisse von TODS, MPTS und der UV-
Belichtung bei der Kristallisation zu untersuchen wurde
rontgenamorphes CeO,-TiO,-Pulver nach verschie-
denen Behandlungen mittels R&ntgendiffraktometrie

untersucht (Bild 2): Einmal wurde es mit 3 Gew.-%
TODS in Ethanol redispergiert und bei 80 °C unter Luft-
atmosphare getrocknet (Bild 2(a)) und anschlieffend mit
UV-Licht belichtet (Bild 2b). Weiterhin wurde die CeO,-
TiO,-Dispersion mit 3 Gew.-% TODS nach Zugabe von
MPTS bei 80 °C getrocknet (Bild 2(c)) und anschlielend
mit UV-Licht belichtet (Bild 2(d)). Die mit UV-Licht be-
handelten Pulver zeigen eine kristalline Cerianite-
Struktur, unabhdngig von der Zugabe von MPTS
(Bild 2). Nach thermischer Trocknung waren die Pulver
weiterhin rontgenamorph. Die Schichten mit kubischer
Cerianite Struktur mit einer KiristallitgroRe von 19-23 nm
zeigten eine hdéhere Ladungsspeicherdichte als die ront-
genamorphen Schichten und wurden daher fur die Her-
stellung der EC-Fenster eingesetzt.

)
e cerianite

Intensitat [a. u.]

30 40 50 60 70 80

Bild 2: Rontgendiffraktogramm von CeO,-TiO, Pulvern nach (a)
Trocknung (80°C) der Dispersion mit TODS nach Behandlung mit
dem Mikrofluidizer, (b) UV-Behandlung von Dispersion (a), (c)
Zugabe von MPTS zur Dispersion (a), Behandlung im Ultraschall-
bad und Trocknung (80°C), (d) UV-Behandlung von Dispersion (c).

Figure 2: X-ray diffraction of CeO,-TiO, powder after (a) drying
(80°C) of the dispersion with TODS after microfluidizer process,
(b) UV treatment of dispersion (a), (c) addition of MPTS to disper-
sion (a), ultrasound treatment and drying (80°C), (d) UV treatment
of dispersion (c).

Die CeO,-TiO,-Schichten mit der héchsten einge-
bauten Ladungsdichte wurden mit CeO,-TiO, Nanopul-
ver unter Zusatz von 3 Gew.-% TODS und 1 Gew.-%
MPTS erreicht. Diese wurden in EC-Fenstern der Zu-
sammensetzung K-Glas/ WO3/ Anorganisch-organischer
Kompositelektrolyt/ UV-gehartete CeO,-TiO, Schicht/ K-
Glas eingesetzt und die EC-Fenster elektrochemisch
und optisch untersucht. Dabei wurde mit galvanostati-
scher Schaltung eine Transmissionsanderung von 70 %
(550 nm, entfarbt) auf 30 % (gefarbt) nach 14 min erzielt
(siehe auch JTB 2004). Die Schaltzeiten sind zwar lan-
ger und die verwendete Spannung ist mit 3 V hoher als
die fur EC-Fenster mit gesinterten CeO,-TiO,-Sol-Gel-
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Schichten (Schaltzeiten ca. 1-2min, Spannung:
2,0-2,3V), was mdglicherweise auf einen hdheren
Schicht-widerstand der UV-geharteten CeO,-TiO,-
Schicht im Vergleich zu den gesinterten Schich-ten zu-
ruck-zufuhren ist. Doch konnte hiermit ein wichtiger und
erster Schritt auf dem Weg zu EC-Fenstern auf Kunst-
stoff erfolgreich getan werden. Weitere Aufgaben sind
nun, neben der Verbesserung der UV-geharteten CeO,-
TiO,-Schicht, die Entwicklung von UV-hartenden, e-
lektro-chromen Schichten.

Bearbeiter: K.-S. Choi
S. Heusing

Doktorvater: M. Aegerter

Forderung: Institutionelle Férderung
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2.3 Abteilung Nanokristalline
Materialien und
Schichtsysteme (CVD)

Direktor: M. Veith
Leitung: S. Mathur

Die Tatigkeitsfelder der Abteilung umfassen die
Forschungs- und Entwicklungsarbeiten auf dem Gebiet
der Oberflachen- und Dunnschichttechnologie basierend
auf Gasphasenmethoden. Zielsetzung der Abteilung ist
eine geschlossene Wertschépfungskette von der Grund-
lagenforschung bis hin zur industriellen Anwendung der
chemischen Gasphasenabscheidung zu erreichen. An-
gestrebt ist die Etablierung von Expertisen in einem
moglichst breiten Anwendungsfeld.

Der Abteilung stehen hierzu verschiedene CVD-
Reaktor-Typen zur Verfigung. Zwei Plasma-CVD-
Anlagen erlauben die Beschichtung von thermolabilen
Substraten und Glasern bei niedrigen Temperaturen.
Fir hochreine Schichten, z.B. auf Silizium oder Metall-
substraten stehen 2zwei thermische Cold-Wall-CVD-
Reaktoren, sowie zur Verdampfung von Verbindungen
mit niedrigem Dampfdruck eine Flussiginjektion-CVD
Anlage zur Verfigung. Um die Investitionskosten gering
zu halten und gleichzeitig die Wettbewerbsfahigkeit nicht
zu verlieren, wurden alle thermischen CVD-Anlagen von
Mitarbeitern der Abteilung selbst konzipiert und in Eigen-
regie aufgebaut. CVD-Technologie besitzt ein vielfaltiges
Anwendungsspektrum; ausgehend von Materialien mit
katalytischen, magnetischen und Halbleiter-Eigen-
schaften Uber Gate-Oxide bis hin zu mechanischen Ver-
schleifdschutzschichten lasst sich eine Vielzahl funktio-
neller Schichtsysyteme herstellen. Eine Variation der
Prozessparameter wie z.B. Abscheidetemperatur und
Plasmaleistung ermdglicht die Kontrolle der Schichtei-
genschaften, wie Morphologie oder Schichtdicke.

Die Herstellung anorganischer Nanostrukturen
durch kontrollierte Zersetzung metallorganischer Bau-
steine (Precursoren) ist ein sich rasch entwickelndes
Forschungsgebiet mit hohem Anwendungspotenzial. Ein
wichtiger Forschungsbereich der Abteilung ist daher die
Synthese chemischer Vorstufen mit definierter Stéchio-
metrie. Metallorganische Precursoren besitzen zwei
grolRe Wettbewerbsvorteile verglichen mit herkdmmli-
chen Ausgangsverbindungen (Metallchloride, etc.). Die
Verwendung molekularer Bausteine erlaubt eine starke
Reduzierung der Prozesstemperatur sowie, durch die
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chemische Modifizierbarkeit, eine anwendungsorientier-
te Anpassung der Precursorchemie.

Um die Rahmenbedingungen fur eine praxisna-
he Forschung zu schaffen wurden die Aktivitdten im
Bereich der plasma-unterstiitzten chemischen Gaspha-
senabscheidung metallorganischer Precursoren (Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition, PECVD) im
Jahr 2005 weiter verstarkt. PECVD erméglicht die grof-
flachige und homogene Beschichtung einer Vielzahl von
Substratmaterialien und im Gegensatz zu thermischen
Prozessen auch von Polymeren mit kratzfesten, transpa-
renten, dekorativen oder glasartigen Schichten. Zu die-
sem Zweck wurde 2005 die erste kommerzielle PECVD
— Anlage in Betrieb genommen. Ein weiterer Reaktor ist
bereits bestellt und wird vorraussichtlich bis Ende 2006
in Betrieb genommen. Die beiden Anlagen sollen haupt-
sachlich in der Musterfertigung zur Akquirierung von
Industrie-, EU- und DFG-Projekten genutzt werden.

Neben der Projektakquisition bildeten die Betei-
ligung und der Aufbau von Netzwerken, wie im Jahre
2004, einen weiteren Schwerpunkt unserer Arbeit. Ziel
war und ist hierbei einen Technologie und Know-how
Transfer zu erreichen und den Kontakt mit Interessenten
und Partnern im Bereich der Materialentwicklung zu
ermdglichen.

Bild 1: Eigenkonstruktion eines LP-CVD-Systems.
Figure 1: Self-construction LP-CVD system.

2.3.1 Funktionelle dinne Schichten Uber
plasmagestutzte chemische Gaspha-
senabscheidung (PECVD)

Die erste kommerzielle Anlage zur plasmagestitzten
chemischen Gasphasenabscheidung (PECVD — Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition) wurde 2005
durch die Abteilung in Betrieb genommen. Es handelte
sich hierbei um eine schlisselfertige Anlage, die es er-
moglicht Substrate in dreidimensionaler Form zu be-
schichten. Der Hauptvorteil der PECVD Technologie
liegt in der Mdglichkeit auch temperatursensitive Sub-
strate wie Aluminium, Glas und Kunststoffe unter Einwir-
kung von ,kalten Plasmen® mit funktionellen Schichten
zu versehen. In ersten Versuchsreihen wurden zunachst
glasartige, kratzfeste SiO,-Schichten auf unterschiedli-
chen Substraten abgeschieden. Durch Variation der
Abscheideparameter ist es uns gelungen transparente,
kratzfeste Schichten auf temperaturempfindlichen Sub-
straten, wie etwa Kunststofflinsen herzustellen. In wei-
tergehenden Untersuchungen sollen nun die gewonne-
nen Erfahrungen auf andere Oxid-Systeme Ubertragen
werden. In diesem Zusammenhang wurden bereits Ex-
perimente mit titan- und hafniumhaltigen Precursoren
durchgefiihrt, um die entsprechenden Oxid-Materialien
zu erhalten.

Functional thin Films by plasma enhanced
chemical vapour deposition (PECVD)

First commercial reactor for plasma-enhanced chemical
vapor deposition was installed and started operating in
June 2005. The equipment is a turn-key solution to de-
posit conformal films on substrates having three-
dimensional complex forms. The main feature of the
PECVD technology is the potential to coat even tem-
perature-sensitive substrates by virtue of “cold plasmas”
thus making it a viable technology for depositing func-
tional films on aluminium, glass and plastics. First
PECVD experiments were targeted to deposit glassy
(SiOx) films on various substrates. The variation of
plasma parameters allowed us to obtain transparent,
scratchproof coatings on plastic lenses. Further efforts
are devoted to extend the results to other oxide compo-
sitions. In this context, initial experiments have been
carried out to apply titanium and hafnium containing
metal-organic precursors to obtain corresponding oxide
materials.

Einleitung

Beim plasmagestitzten CVD-Verfahren (PECVD —
Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) wird die
chemische Reaktion durch die Energieeinkopplung aus
einem Plasma aktiviert. Der PECVD-Prozess findet im
Vakuum in einem sogenannten Parallelplatten-Reaktor
statt. Die gasférmige molekulare Vorstufe wird durch ein
hochfrequentes elektrisches Feld (13,56 MHz) zwischen
zwei parallelen Elektroden aktiviert. Die Elektronen im
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Plasma erzeugen reaktive Spezies durch lonisation,
Dissoziation und Anregung des Reaktionsgases, welche
dann auf dem Substrat abgeschieden werden (Schema

1),

Vakuumkammer
Modifizierte
Oberflache

Prozessgase /\ Energie
Abbau- d g ‘
rodukte

Werkstlick [$33

Schema 1: Plasmareaktionsablaufe in der Vakuumkammer wah-
rend eines Abscheidungsprozesses.

Scheme 1: Reactions in the vacuum chamber during PECVD
coating process.

Dadurch kdnnen deutlich niedrigere Abscheide-
temperaturen als beim thermischen CVD-Prozess er-
reicht und auch temperaturempfindliche Substrate wie
Kunststoffe beschichtet werden. Trotz der stetig wach-
senden Bedeutung sind die Abscheidungs- und
Schichtwachstumsprozesse im Niederdruckplasma bis
dato sehr wenig untersucht und beschrieben. Gerade in
diesem Bereich bestehen daher fur das INM, aufgrund
seiner Expertisen sowohl auf dem Gebiet der chemi-
schen Synthese molekularer Vorstufen als auch in der
Dunnschichttechnologie, gute Chancen sich auf dem
Markt der funktionellen Beschichtungen zu positionieren.

Zielsetzung

Mittels des plasmaunterstiitzten CVD-Verfahrens
(PECVD) sollten unter Verwendung metall-organischer
hafniumhaltiger  Vorstufen  Hafniumdioxid-Schichten
(HfO2) abgeschieden werden. Hafniumdioxid besitzt
eine grole technologische Bedeutung aufgrund seines
hohen Bulkmodules, den interessanten optischen Eigen-
schaften, seines extrem hohen Schmelzpunktes und
seiner chemischen Stabilitat. Zunachst einmal galt es,
die bereits in der thermischen CVD erprobten Precursor-
charakteristika auf den Prozess der PECVD zu Ubertra-
gen, da die Zersetzungsprozesse in der LPCVD und
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PECVD grundsétzlich Unterschiede zeigen. An erster
Stelle standen dabei die Ermittlung und Abgrenzung des
Prozessfensters, in welchem die Schichtabscheidung
mit mess- und reproduzierbaren Ergebnissen erfolgt. Die
Schichtabscheidung sollte dabei speziell auf den Sub-
stratmaterialien Glas und Kunststoff (Polycarbonat) rea-
lisiert werden.

Ergebnisse

Metallalkoxide werden bereits seit geraumer Zeit
erfolgreich in der chemischen Gasphasenabscheidung
verwendet. lhr Einsatz bei der Abscheidung diinner Haf-
niumdioxid-Schichten ist jedoch teilweise eingeschrankt,
da die [Hf(OR)4]-Komplexe oligomer vorliegen und somit
nur eine beschrankte Flichtigkeit aufweisen. Um eine
solche Oligomerisierung zu verhindern, bendtigt man
daher sterisch anspruchsvolle Liganden, wie etwa den
tert.-Butoxid-Liganden. Auch Metallalkylamide M(NR,)m
sind geeignete Precursoren zur Metalloxidschicht-
Abscheidung. Allerdings bendtigen sie eine zusatzliche
externe Sauerstoffquelle, um die Bildung des Oxides zu
fordern.

Als Precursoren zur plasmaunterstitzten Abschei-
dung von HfO,-Schichten wurden wegen den aufgeflhr-
ten Auswahlkriterien der Verbindungen, Hafnium-
tetrakis-dimethylamid (Hf(NEt,)s) 1 sowie das homolepti-
sche Hafnium-tert-butoxid (Hf(O'Bu)s) 2, gewanhlt (Bild
1). Beide Precursoren wurden wegen ihres hohen
Dampfdruckes und ihrer guten Gasphasenstabilitat aus-

gesucht.
(N Et, @ s
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Bild 1: Precursoren Hafnium-tetrakis-dimethylamid Hf(NEt;), 1
und Hafnium-tert-butoxid Hf(O'Bu), 2.

Figure 1: Precursors Hafnium-tetrakis-dimethylamide Hf(NEt;)s 1
and Hafnium-tert-butoxide Hf(O'Bu), 2.

Die ersten Abscheidungsversuche zeigten, dass es
moglich ist, diinne Hafniumoxid-Schichten mit Hilfe des
plasmagestitzten CVD Verfahrens abzuscheiden.
Nachteilig beim System Hf(NEt;), 1 hat sich die hohe
Precursortemperatur (<125 °C) und damit verbunden
ein zu hoher Verbrauch der Vorstufe herausgestellt. Die
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erhaltenen Schichten zeigten zudem inhomogene und
porése Beschaffenheit. Des Weiteren wurde ein hoher
Sauerstoffanteil benétigt, um die Bildung von Hafnium-
oxid zu fordern. Dennoch belegten XPS-Analysen den
Einbau von Stickstoff sowie eine hohe Kohlenstoffkon-
tamination der Schichten.

Als gut geeigneten Precursor fir die PECVD-
Anwendung hat sich das Alkoxid Hf(OtBu)4 2 erwiesen.
Da das Hafniumalkoxids bereits auf molekularer Ebene
vorgeformte Hf-O-Strukturelemente aufweist, war es
mdglich, qualitativ gute und reproduzierbare Schichten
abzuscheiden. Es konnte herausgearbeitet werden,
dass die Prozessbedingungen (Plasmaleistung, Pro-
zessgaszusammensetzung, Substrat) einen starken
Einfluss sowohl auf die Schichtauspragung als auch auf
die Schichteigenschaften haben. Neben guten Abschei-
deraten bei Plasmaleistungen zwischen 50 und 150 W
(Wachstumsrate: 300 nm/h), konnten Schichten mit sehr
guter Homogenitat erzielt werden (Bild 2).

Bild 2: REM-Aufnahmen von HfO, Schichten abgeschieden unter
Sauerstoffplasma bei (a) 50 Watt und (b) 150 Watt.

Ficture 2: REM pictures of deposited HfO, films under oxygen
plasma at (a) 50 W and (b) 150 W.

Die besten Schichtresultate wurden bei Prozess-
leistungen von 75-100 W und einer Gasgemischzusam-
mensetzung von 200 sccm Sauerstoff und 100 sccm Ar
erzielt. Elementaranalysen der abgeschiedenen Schich-
ten zeigten zwar noch leichte Kohlenstoffverunreinigun-
gen, diese konnten jedoch durch Argon-Sputterprozesse
vollstandig entfernt werden.

Hinsichtlich der Adhédsion sowie der Kratz- und
Abrasionsbestandigkeit der Beschichtungen auf den
jeweiligen Substraten Glas und Polycarbonat (Bild 3)
war festzustellen, dass diese im Falle von Glas sehr gut
waren. Hingegen konnten die guten mechanischen Er-
gebnisse auf PC-Substraten noch nicht umgesetzt wer-
den. Untersuchungen beziglich der Reflexions-
eigenschaften der Hafniumoxidschichten zeigten, dass
das Material sehr gut als Antireflexionsschicht geeignet
ist.

Die Ergebnisse der Hafniumoxidabscheidungen
bekraftigen das Potential metallorganischer Precursoren
zur Entwicklung von Funktionsschichten unter Einsatz
der PECVD Technik. Sie belegen das Leistungs-
vermogen in Bezug auf optische und mechanisch wider-
standsfahige Schichten.
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Bild 3: (a) Transparente, kratzfeste Schicht auf Kunststofflinse, (b)
REM-Querschnitt einer HfO,-Schicht.

Figure 3: (a) Transparent, scratch-proof thin coating on plastic
lens, (b) REM cross section of HfO, thin films.

In weiteren Arbeiten bezlglich PECVD Schich-
ten sind ausflihrliche Studien an anderen Schichtsyste-
men, sowohl einphasige (HfO,, TiO,, ZrO, usw.) als
auch mehrphasige (Multilayerschichtsysteme,
SiO,/TiO,/Zr0,), geplant. Wie gezeigt werden konnte,
besteht durch eine geeignete Wahl der Prozess-
parameter (Plasmaleistung, Reaktionsgaszusammen-
setzung, Precursortemperatur) die Mdglichkeit Schicht-
eigenschaften gezielt zu variieren. Besonders auf dem
Gebiet der industriellen Anwendungen bietet die Plas-
matechnik somit vielseitige Losungen zur Optimierung
der Oberflachenvergiitung, etwa im Bereich der Medizin-
technik, der Kunststoffbearbeitung, der optischen Indust-
rie oder im Fahrzeugbau.

Gerade aufgrund der groRen Bandbreite der
funktionellen Dinnschichtsysteme, die Uber das plasma-
gestltzte CVD Verfahren abgeschieden werden kénnen,
ist diese Technologie eine sehr gute Ergdnzung zu den,
im Hause bereits vorhandenen, nasschemischen Me-
thoden.

Bearbeiter: N. Donia
T. Rigamer
S. Mathur

Forderung: Industrielle Férderung
Firma Plasma Electronic, Neuenburg
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2.3.2 Entwicklung von nanokristallinen
Kompositschichten durch Plasma CVD
Verfahren

Durch die konsequente Verfolgung des wissenschaft-
lichtechnologischen Ansatzes der Implementierung me-
tall-organischer Vorstufen in den Plasma CVD Prozess
(PECVD) wird das starke Innovationspotenzial zuneh-
mend nutzbar. Erstmals wurden am INM nanokristalline
Kompositschichten mittels Plasma CVD Verfahren bei
Temperaturen unter 300 °C hergestellt, deren Schicht-
harten mit den industriell verfigbaren Titannitrid Hart-
stoffbeschichtungen konkurrieren kénnen. Den grofen
Fortschritt hierin stellen die nun besonders niedrigen
Prozesstemperaturen dar, die zum einen das Beschich-
ten temperatursensibler Materialien ermdglichen, und
zum anderen wirtschaftliche Aspekte durch klirzere Pro-
zesszeiten und niedrigere Energiekosten erfillen. Die
wertvollen Erkenntnisse hinsichtlich der thermodynami-
schen Nichtgleichgewichtsprozesse im Plasma dienen
als Grundlage fir die weitere Ausschopfung des Innova-
tionspotenziales fiir weitere technologisch interessante
Schichtsysteme in naher Zukunft.

Development of nanocrystalline composite
films by plasma CVD Processes

Following the scientific and technological road-map,
based on the idea of implementing metal-organic pre-
cursor into plasma CVD processes, the potential and
applicability of this highly innovative approach becomes
more and more obvious. Nanocrystalline composite films
have been deposited for the first time at the INM in
plasma CVD processes at temperatures below 300 °C.
Hardness of these coatings is comparable with industri-
ally produced titanium nitride films, which normally re-
quire surface temperatures of at least 500 °C. Beside a
lower process temperature, which makes the coating
attractive for temperature-sensitive materials, other
benefits such as shorter processing times and lower
energy costs are also achieved. The investigations re-
vealed deeper understanding of the mostly unexplored
non-equilibrium processes active in the plasma state,
offering further technologically interesting opportunities
for the future.

Einleitung

Hartstoffbeschichtungen and abrasionsbesténdige
Oberflachen werden seit langem in den unterschied-
lichsten Industriebranchen verlangt und sind Gegen-
stand intensiver Entwicklungstatigkeit. Insbesondere
besteht das starke Interesse, die Prozesstemperaturen
in den Beschichtungsverfahren standig zu reduzieren,
um temperatursensible Materialien, wie Kunststoffe oder
niedrig schmelzende Legierungen zu beschichten. Eine
hohe thermische Belastung wahrend der Beschichtung
fihrt beispielsweise zu nachteiligen Gefligever-
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anderungen in Werkzeugstahlen, oder den in zuneh-
mendem Male eingesetzten Aluminiumlegierungen im
Bereich Automotive und Luftfahrt, und erfordert eine
kosten- und zeitintensive Geflugeneueinstellung. Durch
die Implementierung metall-organischer Vorstufen in den
Plasma CVD Prozess, der methodische Lésungsansatz
dieser Arbeit, kann diese Problematik umgangen wer-
den. Des Weiteren wird durch das bestehende Know
how bezlglich der Precursorchemie das Spektrum an
Schichtmaterialien deutlich erweitert, wodurch ein weite-
res Innovationspotenzial geschaffen wird.

Zielsetzung

Die strategischen Ziele der Arbeit sind die Erfor-
schung, Entwicklung und Herstellung nanokristalliner
Kompositschichten fir die industrielle Anwendung als
Hartstoffbeschichtung und zur Verminderung von abra-
sivem Verschleil3 an Oberflachen. Insbesondere sind
folgende Punkte anvisiert: Senkung der Prozesstempe-
raturen, um die thermische Belastung der Werkstlicke
im Beschichtungsprozess zu reduzieren. Weiterhin sol-
len die Einflussfaktoren der Prozesse auf die Eigen-
schaften und die Leistung der Schichten, beispielsweise
Harte und Adhasion, gezielt erforscht und ausgenutzt
werden. Auf Basis dieser Ergebnisse wird der Prozess
zum einen wissenschaftlich besser verstanden, und zum
anderen kann auf applikationsspezifische Anforderun-
gen seitens der Industrie, wie Substratmaterialien oder
Einsatzbedingungen reagiert werden.

Ergebnisse

Basierend auf den Ergebnissen des Vorjahres, in
welchem eine homogene Abscheidung von Titanoxid-
Schichten im Plasma erstmals erfolgreich am INM ge-
zeigt werden konnte, so wie den vergleichenden Para-
meterstudien von LPCVD und Plasma CVD Prozessen,
wurde der Ansatz der Implementierung von me-
tall-organischen Vorstufen in den Plasma CVD Prozess
konsequent weitergefuhrt. Um eine industrielle Verwer-
tung auch unter wirtschaftlichen Aspekten anzustreben,
wurde aus Kostengrinden weiterhin Titanisopropylat fur
titanbasierende Schichtsysteme verwendet. Die Pro-
zessgestaltung hinsichtlich der Plasmaparameter, wie
Biasspannung und Stromdichte, gestattet die Abschei-
dung von amorphen Titanoxidschichten bei Temperatu-
ren unter 300 °C, wobei chemische Zusammensetzung
und Oberflachenmorphologie durch die Parameter be-
einflusst werden kdnnen. Dartber hinaus wurde festge-
stellt, dass auch die Gaszusammensetzung einen Ein-
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fluss auf die Schichtcharakteristik besitzt. So konnten
mechanisch stabile Schichten nur in einer Wasser-
stoff-Argonatmosphéare abgeschieden werden, wenn ein
Uberschuss an Wasserstoff vorlag. Die abgeschiedenen
amorphen Schichten wurden durch eine thermische
Nachbehandlung bei 400 °C in die kristalline Anatas-
Modifikation Uberfuhrt, und zeigten deutlich eine photo-
induzierte Hydrophilie. Ein Vergleich in Bild 1 mit Titan-
oxid aus thermisch aktivierten LPCVD Prozessen ergab,
dass die Plasma CVD Schichten verbesserte Benet-
zungseigenschaften aufweisen, was aus den reduzierten
Kontaktwinkeln gegen Wasser hervorgeht.

Eine sukzessive Erhohung des Stickstoffanteils in
der Gasatmosphare flihrte in einem Prozessfenster von
6-11 Vol.-% Stickstoff zum Auftreten von Rdntgen-
beugungsreflexen in den Schichten, Bild 2, welche der
Titannitrid Phase zugeordnet werden konnten. Aufnah-
men im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) und
Elektronenbeugungsaufnahmen, Bild 3, konnten die
Kristallinitét bestatigen. Die GrofRe der Kristallite konnte
auf 6 nm abgeschatzt werden. Weiterhin liegt neben der
kristallinen Phase auch eine amorphe Matrix in den
Schichten vor, die die These eines nanokristallinen
Komposites, bestehend aus nk-Titannitrid und amor-
phem Titanoxid, zulasst.
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Bild 1: Kontaktwinkel gegen Wasser nach UV Exposition von
Titanoxid-Schichten aus LPCVD und Plasma CVD Prozessen.

Figure 1: Contact angles of LPCVD and Plasma CVD deposited
Titanium oxide films after UV irradiation.

Aus Analysen bezlglich der chemischen Zusam-
mensetzung und der vorliegenden Bindungszustande
mittels Rontgen-Photo-Elektronen Spektroskopie (XPS)
geht hervor, dass Titan sowohl in einer vierwertigen
Bindung, als Titandioxid, als auch dreiwertig, in Titannit-
rid mit B1 (NaCl) Struktur, vorliegt. Die Ti-

tan-Stickstoffbindung wird durch die Lage des Stickstoff-
bindungszustandes zusétzlich belegt.
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Bild 2: Rontgendiffraktogramme der Plasma CVD Schichten bei
verschiedenen Stickstoffkonzentrationen.

Figure 2: X-ray diffraction pattern of Plasma CVD films at different
nitrogen content.

Bild 3: HR-TEM Aufnahme der nk-Titannitrid Kompositschicht mit
Elektronenbeugungsbild.

Figure 3: HR-TEM showing nanocrystalline TiN in an amorphous
Titanium oxide matrix, inset shows the electron diffraction pat-
tern.

Die Anwesenheit der nk-Titannitrid Phase wird wei-
terhin in den Schichtharten besonders deutlich. So wer-
den in kristallinen Komposit-Systemen Schichtharten
Uber 22 GPa in Form der plastischen Harte gemessen.
Vergleichende Messungen an industriell erhaltlichen
Titannitrid-Schichten ergaben, dass deren Hartewerte
durch die Plasma CVD Beschichtungen ebenfalls er-
reicht werden, und dies bereits bei Prozesstemperaturen
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unter 300 °C. Diese Tatsache unterstreicht das innovati-
ve Potenzial, welches durch den neuartigen Ansatz der
Implementierung metall-organischer Vorstufen in den
Plasma CVD Prozess geschaffen wird. Im Rahmen der
Arbeit wurden wichtige Erkenntnisse auf diesem Neu-
land gewonnen, die fur die weitere Erforschung und
Materialentwicklung von groflem Nutzen sind, und als
Taroffner far weitere Schichtsysteme und Anwendungen
dienen konnen.

Bearbeiter: P. Kuhn
S. Mathur

Forderung: Institutionelle Férderung

2.3.3 Biokompatible und photokatalyti-
sche TiO, Beschichtungen mittels che-
mischer Gasphasenabscheidung

Um die Auswirkungen des chemischen Designs einer
Verbindung auf die  resultierenden Material-
Eigenschaften zu untersuchen, wurden mittels CVD und
unter Verwendung verschiedener homo- und heterolep-
tischer Precursoren, der allgemeinen Form [XTi(O'Pr)s]
(X = -Cl, -NEt,, -N(SiMe3),, -Cp, -O'Pr und -O'Bu) Titan-
oxid (TiO,) Beschichtungen abgeschieden. Die Phasen-
zusammensetzungen, die Morphologien sowie die
Wachstumsraten der entstandenen Filme Kkorrelieren
stark mit den jeweiligen Abscheidungstemperaturen und
dem Precursorfluss. In diesem Zusammenhang wurden
die auf Siliziumsubstraten befindlichen Schichten bezig-
lich ihrer Morphologie (SEM), Kristallinitat (XRD) sowie
chemischer Zusammensetzung (XPS) charakterisiert.
Hierbei wird deutlich, dass schon eine geringe Modifizie-
rung des Precursormolekiils einen sehr groRen Einfluss
auf die Struktur und somit die resultierenden Beschich-
tungseigenschaften ausibt. Weiterfihrend wurden an
den Beschichtungen neben photokatalytischen Untersu-
chungen auch Tests hinsichtlich ihres biokompatiblen
Verhaltens durchgefiihrt.

Biocompatible and photocatalytic TiO, coatings
through chemical vapor deposition

Nanocrystalline titanium oxide (TiO,) films were depos-
ited by chemical vapor deposition (CVD) of different
homo- and heteroleptic titanium precursors of general
formula [XTi(O'Pr);] (X = -Cl, -NEt, -N(SiMejs),, -Cp,
-O'Pr and -O'Bu) to elaborate the influence of chemical
design on material properties. Morphology, phase com-
position and growth rates of resulting films markedly
depend on deposition temperatures and precursor flux.
TiO, films deposited on silicon substrates were charac-
terized and evaluated in terms of morphology (SEM),
crystallinity (XRD) and chemical composition (XPS). The
results of CVD experiments with these different precur-
sors demonstrated that even a small change in the
chemical configuration of the precursor molecule has a
profound influence on the structure and propetrties of the
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films. All these heteroleptic derivates are liquids which
allow a constant flux of source vapors. Secondly, they
are monomeric species with high vapor pressures, an
important requirement for CVD precursors. Furthermore
investigations on the photo catalytic properties of TiO,
films deposited with different precursors and biocom-
patibility studies were performed.

Einleitung

Aufgrund verschiedenster Eigenschaften wie bei-
spielsweise einer hohen Dielektrizitatskonstante (Ru-
tilphase; elektrische Anwendungen), diversen optischen
Eigenschaften, der chemischen Stabilitédt oder photoka-
talytischen Eigenschaften bieten Titandioxid-
beschichtungen ein breites Anwendungsspektrum. Da
sich momentan ein deutlicher Trend hin zu bio-
kompatiblen bzw. bioaktiven Materialien in Kombination
mit einer gewissen Verschleilbestandigkeit (Implantat-
einsatz) entwickelt, sind solche Beschichtungs-
materialien, die zusatzlich zu bestimmten mechanischen
Eigenschaften eine Geweberegeneration in der Implan-
tatumgebung unterstitzen, sehr gefragt. Das Erreichen
optimaler Schichteigenschaften wird in besonderem
Mafe mit Hilfe der chemischen Gasphasenabscheidung
(CVD) und unter Einsatz von metallorganischen Precur-
soren maoglich.

Zielsetzung

Unter dem Aspekt der Entwicklung anwendungs-
orientierter Beschichtungen, die beispielsweise auf Imp-
lantatteilen in der Medizintechnik Einsatz finden oder
photokatalytische Eigenschaften besitzen, sollten mittels
Metal-Oganic-Chemical-Vapor-Deposition (MO-CVD)
Titandioxidbeschichtungen auf Siliziumsubstraten abge-
schieden werden. Hierbei war es notwendig verschiede-
ne Titanprecursoren zu synthetisieren, die sich jeweils
durch einen Liganden unterscheiden, um den Einfluss
dieser Modifizierung auf die resultierenden Schichtei-
genschaften zu untersuchen. Somit sollten durch eine
geringe Konstitutionsanderung des Precursormolekiils in
Verbindung mit variierenden Prozessparametern wie
beispielsweise Substrattemperatur, Precursorfluss und
Abscheidezeiten TiO, Beschichtungen hergestellt wer-
den, die nicht nur verschiedene Schichteigenschaften
aufweisen, sondern durch die Parameterwahl gezielt
und selektiv einstellbare Schichtzusammensetzungen
und Morphologien besitzen. AnschlieRend sollte das
Hauptaugenmerk darauf liegen, durch Zelltests mit Kno-
chenzellen sowie Tests bezliglich der photokatalytischen
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Aktivitdt Zusammenhénge zwischen Schichtbeschaffen-
heit und resultierenden Eigenschaften zu erschlielen.

Ergebnisse

Bei den verwendeten Precursoren, die sich jeweils
durch einen Liganden unterscheiden, (Bild 1) besteht
eine starke Abhangigkeit zwischen verwendeter Ab-
scheidetemperatur und resultierender Phasenzusam-
mensetzung (Bild 2) sowie Schichtmorphologie (Bild 3).

(1) X=Cl
(2) X =NEt,
(3) X = N(SiMes);
(4) X=Cp
CH(CHy), (5) X = OPr
(6) X =0'Bu

(CH,),CH @

 CH(CH.),

Bild 1: Chemische Struktur der verwendeten Precursoren.

Figure 1: Chemical structure of the used precursors.
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Bild 2: Diffraktogramme von TiO, Filmen, abgeschieden bei
550 °C unter Verwendung verschiedener Precursoren (1)-(6).

Figure 2: XRD patterns of TiO, films deposited at 550 °C by the
use of different precursors (1)-(6).

Diffraktogramme der TiO, Beschichtungen, zeigten
bei gleichen Substraten und Prozessparametern starke
Unterschiede bezlglich Kristallinitdt und Phasenzusam-
mensetzung. So fluhrte beispielsweise die Abscheidung
von CITi(O'Pr); (1), Ti(O'Pr), (5) und Et,NTi(O'Pr); (2) zur
reinen Anatasphase, wohingegen bei Verwendung der
Precursoren CpTi(OiPr)3 (4) und Ti(O'Bu), (6) jeweils ein
Phasengemisch aus Rutil und Anatas entstand (Bild 2).
Nur der Precursor N(SiMe3)2Ti(OiPr)3 (3) lieferte bei
allen verwendeten Abscheidetemperaturen lediglich

amorphe Filme (Bild 2) mit gleichbleibenden Morpholo-
gien

Weitere Untersuchungen zeigten, dass die Verwen-
dung von CITi(OiPr)3 im Temperaturbereich von 450 °C -
650 °C zwar reine Anatasfilme liefert, bei hdheren Tem-
peraturen die Phasenselektivitat jedoch verloren geht.
Das Et;N- substituierte Titanalkoxid erzeugte bei 450 °C
reine Anatas- und bei 850 °C Rutilphasen. Auch unter
Verwendung des Precursors CpTi(OiPr)3 konnten pha-
senselektive Abscheidungen von Anatas (450 °C) und
Rutil (650 °C) durchgefiihrt werden. Als Beispiel sind in
Bild 3 REM Aufnahmen der mit dem Precursor
CpTi(O'Pr); bei 450 °C, 550 °C, 650 °C und 750 °C her-
gestellten Beschichtungen dargestellt. Hierbei ist es
deutlich zu erkennen, dass neben unterschiedlichen
KristallitgréRen auch die Rauhigkeit (und die Oberfla-
chenenergie) der Beschichtungen stark variiert (Bild 3).

(b3 550 *C

[a] 450+ C

Bild 3: Morphologien der mit dem Precursor CpTi(OiPr)3 bei ver-
schiedenen Temperaturen erhaltenen TiO, Beschichtungen.

Figure 3: Morphologies of TiO; films deposited at different tem-
peratures by using precursor CpTi(O'Pr)s.

Die photokatalytischen Aktivitdten der Titanoxidfilme
wurden anhand der Zersetzung von Stearinsdure durch
UV Belichtung der jeweiligen Oberflache miteinander
verglichen. Hierzu wurde der Zersetzungsprozess, bei
dem auf der TiO, Oberflache CO, sowie H,O entsteht,
mittels Infrarotspektroskopie verfolgt.

TiO, / UV
C,,H3COOH + 26 0,— 2

18 CO, + 18 H,0

Mittels CITi(OiPr)3 abgeschiedene reine Anatas- be-
schichtungen zeigten bei 30 min Bestrahlung erste An-
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zeichen der Zersetzung der Stearinsaure, welche nach
210 min komplett umgewandelt war. Die Zersetzung der
zum Vergleich untersuchten TiO, Schicht aus dem Pre-
cursor EtzNTi(OiPr)3 verlauft aufgrund der vorhandenen
Rutilphase wesentlich langsamer.

Um das Verhalten der erzeugten TiO, Beschichtungen
im Hinblick auf Knochenzellen n&her zu untersuchen,
wurden in vitro Tests mit Osteoblasten (MC3T3-E1)
durchgefiihrt und anschlieRend das Zellwachstum und -
Haftung am Substrat untersucht. Die mittels CITi(OiPr)3
abgeschiedenen Filme zeigten negativen Einfluss auf
die kultivierten Osteoblasten, was durch die sehr geringe
Besiedlungsdichte sowie die runde Zellform zum Aus-
druck kommt (Bild 4 (a) und (b)).

Bild 4: Mikroskopaufnahmen von Osteoblasten, kultiviert auf TiO,
Schichten, hergestellt unter Verwendung des Precursors
CITi(O'Pr)s (a), (b) und CpTi(O'Pr); (c), (d).

Figure 4: Microscopic images of cultivated osteoblasts on TiO,
surfaces obtained by the use of precursor CITi(O'Pr); (a), (b) and
CpTi(OiPr); (c), (d).

Die eindeutig besten Ergebnisse hinsichtlich eines
biokompatiblen Verhaltens zeigten die Titanoxidbe-
schichtungen, die mit Hilfe von Cp substituiertem Titan-
alkoxid erzielt worden sind. Hierbei sind neben einem
ausgepragten Zellwachstum, zahlreichen Zell - Zell In-
teraktionen und Gewebestrukturen erkennbar (Bild 4 (c)
und (d)).

Es hat sich gezeigt, dass es mdglich ist bestimmte
Schichteigenschaften schon im Vorfeld Gber das chemi-
sche Design der Ausgangsverbindung zu steuern und
somit leicht an verschiedene Anwendungsbereiche se-
lektiv angepasste Schichtsysteme herzustellen.

Weiterfiihrend sind die Beschichtungen von bei-
spielsweise in der Medizintechnik verwendeten Implan-
tatteilen (Schrauben, kleine Dentalimplantate) sowie
Untersuchungen der resultierenden Vertraglichkeit ge-
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plant. Darlber hinaus wird die Abscheidung photokataly-
tisch aktiver Titandioxidfilme auf Glassubstraten durch-
gefuhrt.

Bearbeiter: J. Altmayer
S. Mathur

Forderung: Institutionelle Férderung

2.3.4 Eindimensionale Nanostrukturen
als Bauteile von Gassensoren

Eindimensionale (1D) oxidische Strukturen sind vielver-
sprechende potentielle Komponenten zur Herstellung
von Geraten fir elektronische oder optische Anwen-
dungen. Hierbei kdnnen sie sowohl als funktionelle, o-
berflachenaktive Materialen (z.B. in Sensoren, FET) als
auch zur Kontaktierung von unterschiedlichen Bau-
elementen genutzt werden. Dieses Projekt hat (i) die
Entwicklung neuer Synthesestrategien fur 1D Systeme
und (ii) deren Charakterisierung im Bezug auf funk-
tionelle Eigenschaften (elektrisch, optisch, thermisch,
katalytisch) zum Ziel. Zur Synthese von Nanodrahten
unterschiedlicher Zusammensetzung wurde chemische
Gasphasenabscheidung eingesetzt, da durch Verwen-
dung metallorganischer Vorstufen eine Vielzahl von
Materialien bei moderaten Temperaturen synthetisiert
werden kann. Unsere Untersuchungen haben ergeben,
dass durch CVD qualitativ hochwertige (einkristalline)
Nanodrahte in groBer Quantitat hergestellt und zudem
eine exzellente Durchmesserkontrolle erreicht werden
kann. Weiterhin wurden Zinnoxidnanodrahte als Templat
zur Synthese komplexerer Materialien verwendet. Dar-
Uber hinaus soll die Integration von Nanodrahten in reale
Bauteile verwirklicht und Wege zur zerstdérungsfreien
Nanokontaktierung entwickelt werden. Durch Zersetzung
der molekularen Vorstufe, Sn(OtBu)4, koénnen Zinnoxid-
nanodrahte (SnO,;) mit variablem Durchmesser (30-
1000 nm) hergestellt werden. Diese zeigen eine durch-
messerabhangige  Photoleitfahigkeit.  Durch  UV-
Bestrahlung kann zwischen geringem und hoherem
Widerstand geschaltet werden. Die Verwendung der
Drahte als Substrat erlaubte die Erzeugung von Vanadi-
umoxid/Zinnoxid-Heterostrukturen, welche die Eigen-
schaften der SnO, Wirtsstruktur beeinflussen. Untersu-
chungen der Nanodrahtschichten bezlglich der gassen-
sorischen Eigenschaften gegenlber Alkohol zeigen ein
schnelles Ansprechverhalten und dartber hinaus viel-
versprechende Sensitivitatswerte. Zur Detektion von
bestimmten Ethanolkonzentrationen wurde ein Geréat
entwickelt, welches mit SnO, Nanodrahtschichten be-
trieben wird. Sensorische Untersuchungen beinhalten
ebenso Testreihen mit anderen Gasen (z.B. CO).

One-dimensional Nanostructures as Gas-
sensitive Devices

One-dimensional (1D) oxide nanostructures are promis-
ing components for the production of electrical and opti-
cal devices. They could be used as functional surface-
active materials (e.g. sensors, FET) and for the inter-
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connection of different components. This project focuses
(i) the development of new synthesis strategies for 1D
systems and (ii) their characterization in terms of func-
tional properties (electrical, optical, thermal, catalytic).
Chemical vapor deposition (CVD) is used in this project
for the nanowire synthesis of various compositions be-
cause its combinations with molecular precursors en-
ables the production of different materials at moderate
temperatures. Our investigations showed the potential of
CVD technique to obtain high quality (single crystal)
NWs in high quantity and to achieve diameter control.
In addition, we showed that NWs can act as substrates
for the synthesis of heterostructures. Another goal of this
project is the integration of NWs in devices and bonding
of nanostructures without any damage. Tin oxide
nanowires of variable diameters (30-1000 nm) were
synthesised by decomposition of a molecular source,
[Sn(O'Bu)s]. The NWs showed a diameter-dependent
photo-conductance, which can be swichted between
high and low conduction states by UV illumination. Va-
nadium oxide / tin oxide heterostructures were obtained
by decomposition of a second molecular precursor,
[VO(O'Pr);], whereby tin oxide acted as a template. This
modification of SnO, NWs affected their properties. Tin
oxide NW films showed fast response for the detection
of ethanol and promising sensitivity values. For the de-
tection of different ethanol concentrations we created a
device based on tin oxide NW films. In addition, sensing
properties for other gases like CO are currently under
investigation.

Einleitung

Der Widerstand von metalloxidbasierten Halbleitern
(MOS = Metal Oxide Semiconductors) ist stark von der
umgebenden Atmosphare abhangig. Deshalb werden
diese Materialien unter anderem als aktive Komponen-
ten in der Sensorik verwendet. Eine Chemi- bzw. Physi-
sorption von Molekilen an der Oberflache dieser Na-
nostrukturen verursacht eine Raumladungszone mit
positiver Ladung (Verarmungszone). Als Signal zur De-
tektion gasférmiger Verbindungen verwendet man die
Anderung der Oberflachen- bzw. Volumenleitfahigkeit
wahrend einer Gasadsorption an der Halbleiteroberfla-
che. Desorbiert diese Spezies, wird wieder der Aus-
gangswert des Widerstands erhalten, woraus sich der
Einsatz in widerstandsbasierten Sensoren erklart. Die
Verwendung von eindimensionalen Metalloxidnanostruk-
turen bietet eine interessante Moglichkeit die Sensitivitat
(sub-ppm-Bereich) und Selektivitdt (Verminderung bzw.
Unterdrickung von Querempfindlichkeiten) von Senso-
ren zu steigern. Die Herstellung oxidischer Nanodrahte
bzw. Nanorods erfolgt meist durch Hochtemperatursub-
limation oder chemischen Transport des Materials in
einem Gasstrom, wobei die Morphologie stark von der
Kondensationstemperatur, dem Prozessdruck und der

Gaszusammensetzung abhangt. Die hier vorgestellte
Syntheseroute verwendet flichtige metallorganische
Precursoren, die durch Zersetzung auf einer heil3en
Substratoberflache die erwlnschten Festphasen erzeu-
gen. Dabei sind geringere Temperaturen notwendig, um
einkristallin hochwertige Materialien in hoher Quantitat
herzustellen, welche als potentielle Bausteine zur Erstel-
lung von Nanobauteilen genutzt werden kénnen.

Zielsetzung

Durch chemische Gasphasenabscheidung sollen
Metalloxidnanodrahte mittels Kombination von Katalysa-
tor unterstiitzter Gasphasensynthese und dem Einsatz
von molekularen Vorstufen hergestellt werden. Die Aus-
wahl des Materials erfolgte unter dem Gesichtspunkt der
vielseitigen Einsatzmoglichkeiten von SnO,, welches
durch Dotierungen auf spezielle Anforderungsprofile
angepasst werden kann (z. B. Touchscreens, Senso-
ren). Die Synthese einkristalliner Nanodrahte soll erwei-
tert und die Einsatzmdglichkeiten als sensorisch aktives
Material in einem Alkoholsensor gezeigt werden. Des
Weiteren wird angestrebt Kombinationen von Hetero-
strukturen herzustellen, z. B. Zinn-
oxid-Vanadiumoxid-Nanodrahte, welche zur gezielten
Modulation der Grenz- bzw. Oberflacheneigenschaften
dienen sollen.

Ergebnisse

Zur Erzeugung von Zinnoxid-Nanostrukturen wurde
eine molekulare Verbindung, Sn(O'Bu),, verwendet wel-
che durch CVD in tetragonales SnO, uberfuhrt wird. Die
Verwendung von Gold als Katalysator bewirkt ein Wach-
stum von Zinnoxidnanodrahten nach dem
VLS-Mechanismus. Hierbei ist es méglich den Durch-
messer der entstehenden Drahte kontrolliert zu variieren
wobei lediglich moderate Synthesetemperaturen bené-
tigt werden. Diese Kontrolle der radialen Dimensionen
erfolgt durch Verwendung geeigneter Katalysatorpartikel
vorgegebener GroéRe. Hierbei gelang die Synthese von
Nanodrahten im Bereich von durchschnittlich 30 nm bis
1 ym. Durch TEM-Untersuchungen konnte die Prasenz
einer amorphen Hulle ausgeschlossen werden und
scharfe SAED-Diagramme zeigten den defektfreien ein-
kristallinen Aufbau des Materials. Die regioselektive
Synthese von Nanodrahten konnte durch das gezielte
Aufbringen des Katalysators gesteuert werden. Diese so
hergestellten Zinnoxiddrahte koénnen wiederum als
Templat fur die Herstellung von Heterostrukturen ver-
wendet werden. Durch Zersetzung einer zweiten metall-
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organischen Vorstufe, VO(OiPr)3, konnten unter spezifi-
schen Parameterkombinationen  entweder  VO,-
Nanokristalle oder VO,-Nanodrdhte erzeugt werden
(Bild 1a + b). Die VO-Nanodrahte sind einkristallin und
sind entweder parallel zur Zinnoxid-Wirtsstruktur oder
senkrecht dazu orientiert. Durch Nachbehandlung unter
verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken sollte sich die
Phase des Vanadiumoxids spezifisch einstellen lassen,
woraus Einflisse auf die elektronische Struktur an den
Grenzflachen resultieren [Metall-Halbleiter- (VO,/SnO,)
bzw. Halbleiter-Halbleiter-Heterostruktur (V.0s/SnO,)].
Die Auswirkungen solcher Heterostrukturen auf die Pho-
toleitfahigkeit zeigen, dass im Vergleich zu reinen SnO,-
Nanodrahten SnO,-VO,-Systeme eine Blauverschiebung
erhalten wird (Bild 1c). Hierbei kdnnte das Vanadium-
oxid als potentieller Elektronendonator dienen und damit
die Bandstruktur des Zinnoxids beeinflussen, was die
Auswirkungen auf die Leitfahigkeit wiederspiegelt.

| , _-\*‘ b iy

Resistance (kOhm)
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Bild 1: SnO,-Nanodrédhte mit a) VO, Nanokristallen sowie b) VO -
Nanodrahten und c) unterschiedliche Photoleitfadhigkeit von SnO,
und Sn0O./VO, Nanodraht-Heterostrukturen.

Figure 1: SnO, nanowires decorated with a) VO, nanocrystals and
b) VO, NWs as well as c) different photo-response of SnO;, and
Sn0,/VO, NW heterostructures.

Es wurde vorab gezeigt, dass einzelne nanodraht-
basierte Mikrobauteile, SnO,-Nanodrahte auf vorgefer-
tigten Goldelektroden, durch ultraviolettes Licht (UV) als
Photoschalter verwendet werden kénnen (Small, 1, 713,
2005; MRS Fall Meeting 05 Proceedings, akzeptiert).
Dieser Effekt beruht auf (i) der Entfernung oberflachlich
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gebundener Sauerstoffspezies (Oz', Oz und O,) sowie
(ii) der Anregung von Elektronen vom Valenz- ins Lei-
tungsband. Beide Effekte erhdhen hierbei die Leitfahig-
keit des halbleitenden Materials. Durch An- und Aus-
schalten der UV-Quelle kann zwischen Zustanden hoher
und niedriger Leitfahigkeit geschaltet werden. Darlber
hinaus wurde das sensorische Verhalten der hergestell-
ten Zinnoxid-Nanodraht-Beschichtungen untersucht.
Das Ansprechverhalten gegenuber Ethanol liegt bei
wenigen Sekunden und eine Sensitivitat (S = Rai/Rgas)
von bis zu S =7 wurde erhalten. Auf dieser Grundlage
entwickelten wir einen Alkoholsensor, welcher so einge-
stellt werden kann, dass durch die Leitfahigkeitsunter-
schiede der sensorisch aktiven SnO,-Nanodréhte unter-
schiedliche Alkoholkonzentrationen detektiert werden
kénnen (Bild 2). Analoge Versuchsreihen werden mo-
mentan mit unterschiedlichen Gasen (z.B. CO) durchge-
fuhrt und diese Versuche werden zudem eine Optimie-
rung der Selektivitat und Sensitivitdt beinhalten. Darlber
hinaus werden Anstrengungen unternommen, mit Hilfe
von Einzeldrahten einen Sensor aufzubauen, was es
ermdglichen sollte die Sensitivitat und Selektivitat enorm
zu steigern. Hierfir missen einzelne Drahte kontaktiert
und im Anschluss elektrisch charakterisiert werden. Die-
se Arbeiten werden in Zusammenarbeit mit einer Grup-
pe der Universitat Barcelona durchgefuhrt.

Der Prototyp eines nanodrahtbasierten Alkohol-
Sensors (Bild 2) wurde auf der Hannover-Messe 2006
prasentiert, womit ein grundlegender Teil des For-
schungsziels demonstriert werden konnte. Die Weiter-
entwicklung der Sensoren wird auch in Zukunft im Focus
dieser Forschungsaktivitaten stehen.

Bild 2: SnO, nanodraht-basierter Alkohol-Sensor.
Figure 2: SnO, NW based alcohol sensor.
Bearbeiter: S. Barth

H. Shen
S. Mathur

Foérderung: DFG, Sonderforschungsbereich 277,
Grenzflachenbestimmte Materialien
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2.3.5 Magnetische Kolloide durch
thermische Zersetzung
molekularer Alkoxide

Der Sol-Gel-Prozess ist eine haufig genutzte Methode
zur Herstellung verschiedener Metalloxide. Allerdings
sind die erhaltenen Produkte meist amorph und
mussen bei hohen Temperaturen calciniert werden.
Solvothermal- und Hydrothermalmethoden liefern
dagegen Uberwiegend kristalline Produkte. Der Einsatz
von Alkoxiden als Ausgangsverbindungen ist hierfur
haufig dokumentiert. Erste Versuche zur Herstellung
magnetischer nanoskaliger Oxide der allgemeinen For-
mel M'Fe,O, (M = Mg", Fe", Co", Ni"') wurden im Januar
2005 unternommen. Es wurden hierzu hetero-
bimetallische Alkoxide der Zusammensetzung
MFe,(O'Bu)s hergestellt Die Alkoxide wurden dabei zu-
nachst in einer Mikroemulsion ausgefallt und zur
Herstellung kristalliner Partikel hydrothermal nachbe-
handelt. Alternativ erfolgte die thermische Zersetzung
der Precursorverbindungen in einem geeigneten hoch-
siedenden Losemittel bei Temperaturen > 250°C. Die
mittels beider Methoden erhaltenen Pulver wurden mit-
tels TEM und XRD untersucht.

Magnetic Colloids by Thermal Decomposition
of molecular Alkoxides

The sol gel process is a widely used method for the
preparation of different metal oxides, however the ob-
tained powders are generally amorphous and require
calcinations at elevated temperatures to induce crystalli-
sation. On the other hand, solvothermal and hydrother-
mal methods allow producing very crystalline powders.
Metal alkoxides are commonly used for this purpose.
First attemps to synthesize nanoscaled magnetic oxides
with the general composition M’Fe,O, M’Fe,O, (M’ =
Mg”, Fe' co’ Ni”) were started in January 2005. For
this purpose hetero-bimetallic alkoxides MFe,(O'Bu)s
were hydrolyzed via microemulsion method and crystal-
lized by hydrothermal treatment. In an alterntive ap-
proach we decomposed the precursor component at
elevated temperatures (>250°C) in a suitable high boil-
ing solvent. Powders obtained by both methods were
analyzed by TEM and XRD-analysis.

Einleitung

Magnetische Flissigkeiten oder Ferrofluide sind
kolloidale Suspensionen, die magnetische nanoskalige
Teilchen (meist Magnetit Fe;O,4) enthalten, welche durch
Anbindung eines geeigneten Oberflachenmodifikators in
einer Tragerflissigkeit dispergiert sind. Durch starke
Magnetfelder konnen Ferrofluide bewegt oder auch
raumlich fixiert werden. In der Praxis werden Ferrofluide
zur Lagerung rotierender Wellen oder als magnetische
Druckertinten eingesetzt. Neuere Einsatzmoglichkeiten
liegen vor allem im Feld der Biotechnologie bzw. der

Biomedizin. Sie spielen dabei, mit einer hydrophilen
Hulle versehen, eine Rolle in der Krebstherapie (Hy-
perthermie) als auch in der medizinischen Dia-
gnostik (MRI). Die Qualitdtsanforderung an diese Kolloi-
de (Biovertraglichkeit, magnetische Eigenschaften, Be-
sténdigkeit) sind aus diesem Grund sehr hoch. Superpa-
ramagnetische Magnetit-Kolloide kdénnen auf verschie-
dene Art und Weise hergestellt werden. Im All-
gemeinen werden dazu l6sungsbasierte Methoden wie
Fallung im walRrigen Lésemittel oder mechanische Ver-
fahren wie Kugelmahlen verwendet. Alternative Verfah-
ren gehen von metallorganischen Verbindungen, wie
Fe(CO)s oder Fe(AcAc); (AcAc = Acetylacetonat) aus,
welche in einem hochsiedenden Loésemittel zersetzt
werden. Diese Methode erlaubt die Herstellung hochkri-
stalliner monodisperser Systeme. Allerdings ist die Dar-
stellung bimetallischer Systeme schwierig, da die Reak-
tivitat bzw. unterschiedliche thermische Stabilitdt der
einzelnen Komponenten beachtet werden muf3, da sie
meist zu Mischphasen und unerwiinschten Nebenpro-
dukten fuhrt. Aus diesem Grund bietet sich die Verwen-
dung einer einzigen reaktiven Precursorkomponente
an, welche alle Elemente in definierter Zusammenset-
zung enthalt.

Zielsetzung

Ziel unserer Untersuchungen war zunachst die
Entwicklung eines allgemein anwendbaren Prozesses,
der es mdoglich macht mdoglichst viele der in der
CVD-Abteilung entwickelten mehrkernigen Alkoxidver-
bindungen als Precursoren zur Partikelherstellung zu
verwenden. Zwei Methoden standen daflr zur Auswahl
Zunachst die Fallung der Alkxoide in einer Wasser in Ol
Mikroemulsion mit AOT bzw. Brij30 als Surfactant und
die thermische Nachbehandlung unter Hydrothermalbe-
dingungen, sowie die direkte thermische Zersetzung in
einem hochsiedenden Losemittel (Schema 1).

250°C. 40 bar M

Mikroemulsion & Py e
i’ o= =

Precursor ®® ] Coating ’L( b );gf\ )fi
0 Fe,(0'Bu), @ R V. - =
o - e

Thermische ——— @ @ kfj{\lk . j\)f_/{'

Zersetang  200-360°C, i ;{ -~

N, B

Schema 1: Methoden zur Partikelsynthese mittels Alkoxiden

Scheme 1: Methods for particle synthesis by use of alkoxides

Da zur thermischen Zersetzung bimetallischer Alk-
oxide (MFe,(O'Bu)s M’ = Mg", Fe", Co", Ni") noch keine
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Untersuchungen angestellt wurden, sollte zunachst ein
Screening der zur Verfugung stehenden Lésemittel (Tri-
octylamin, Trioctylphosphin, Trioctylphosphinoxid, Do-
decylamin, Docosan, Benzylether) im Hinblick auf Pre-
cursorloslichkeit, Preis und Giftigkeit erfolgen. Ziel der
durchgefiihrten Arbeiten war es magnetische Nanoparti-
kel mit enger PartikelgroRenverteilung und bestimmter
Oberflachenfunktionalitét zu erzeugen.

Ergebnisse

Vielversprechende Ergebnisse liessen sich bisher
fur die Systeme Fe3;04, sowie CoFe,O, erzielen. Die
Uber thermische Zersetzung hergestellten Partikel zeig-
ten eine hohe Kristallinitdt bei einer durch statistische
Auswertung von TEM-Aufnahmen ermittelten durch-
schnittlichen Partikelgrof’e von 8 nm. Durch Variation
von Losemitteltemperatur im Bereich von 250-360 °C
und Zeit 30 min bis 12 h konnte die PartikelgroRe im
Bereich von 8-20 nm variiert werden. HOhere Tempera-
turen Uber einen langeren Zeitraum (> 12 h) resultieren
in einer erhohten Polydispersitat der erhaltenen Teil-
chen. Durch die hohe Ld&slichkeit der Precursoren im
unpolaren, aprotischen Lésemittel war es moglich auch
gréRere Mengen kostenglinstig herzustellen, wobei der
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Bild 1: (a) Rontgendiffraktogramm und (b) TEM Aufnahme
der hergestellten Fe;0, - Partikel

Figure 1: (a) XRD pattern and (b) TEM micrograph of the
Fe;0, particles

limitierende Faktor in der Herstellung der Precusorkom-
ponente liegt. Mittels Mikroemulsionsverfahren gelang
ebenfalls die Herstellung kristalliner Eisenoxidpartikel,
allerdings trat hier eine breitere Partikelgrofenverteilung
auf. Zudem konnten von spharischen Partikeln abwei-
chende Geometrien (hexagonale Strukturen) erhalten
werden (Bild 2). War es in der vorliegenden Arbeit das
Ziel moglichst kristalline magnetische Partikel herzustel-
len, ist zuklnftig geplant die verwendeten Precursoren
so zu modifizieren, dass sie sowohl die phasenbilden
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den Komponenten, als auch den zur Stabilisierung der
Partikel notwendigen Liganden enthalten (Schema 2).
Hauptaugenmerk soll hierbei auf der gezielten Modifizie-
rung der Oberflache mit funktionellen Gruppen liegen.

'.v_--.-;,l_ _:.~ = T

0.5p

Bild 2: TEM Aufnahme der liber Mikroemulsion hergestellten
Fe;0, — Partikel (a) mit Brij30 als surfactant (b) nach Zugabe
von N;H,

Figure 2: TEM micrograph of Fe;0, particles prepared via
microemulsion technique (a) with Brij30 surfactant (b) after
addition of N,H,

Phasenbildende Elemente

Oberflichenaktiver
Ligand

Solvothermal@Verfahren
Sy
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Schema 2: Precursormodifikation zur Partikelstabilisierung

Scheme 2: Precursor modification for particle stabilization

Bearbeiter: C. Cavelius
S. Mathur
Forderung: Volkswagen Stiftung (1/79 332)

2.3.6 Funktionalisierung von Keramik-
membranen mittels chemischer Gas-
phasenabscheidung fur den Einsatz in
Gasseparationsprozessen

Herstellung und Charakterisierung von Al,O3 / ZrO,
Keramikmembransystemen

Rissfreie ZrO, Membranen konnten unter Einsatz der
metallorganischen  Vorstufe Zr(O'Bu), im Liquid-
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Injection-CVD-Prozess hergestellt werden. Dabei flihrte
die thermische Zersetzung des Precursors im CVD-
Prozess zu der Abscheidung nanopordser Zirkondioxid-
Schichten auf makroporésen Aluminiumoxid-Trager-
membranen. Erste Tests mittels Permporometrie ma-
chen deutlich, dass die zusatzliche Zirkoniumdioxid-
Schicht in Abhangigkeit der Wahl der Prozessparameter
einerseits Einfluss auf die Gasdurchlassigkeit der Mem-
branen zeigt, andererseits eine gezielte Einstellung der
PorengréfRe in dem Membransystem erlaubt.

Fabrication and Characterization of Al,O3 /
ZrO, Ceramic Membrane Systems

Crack free ZrO, membranes have been synthesized by
gas phase deposition using Zr(O'Bu), as precursor. lts
thermal decomposition in the liquid-injection CVD led to
a nanoporous ZrO; layer on the surface of macroporous
Al,O3 supports. Permporometry tests showed that the
additional zirconia layer influenced the gas flux through
the membrane in dependence of the CVD process pa-
rameters and resulted in a reduction of the total pore
volume.

Einleitung

Anorganische, mikropordse Membranen sind auf-
grund ihrer Selektivitdt beziglich der Permeabilitat un-
terschiedlicher Gase fir Anwendungen in der Separati-
onstechnik von grofRer Bedeutung, insbesondere bei
hohen Temperaturen oder in chemisch aggressiver Um-
gebung. Allerdings beschrankt gerade die Forderung
nach Anwendbarkeit der Membranen unter extremen
Bedingungen die Auswahl an geeigneten Materialien.
Hier zeichnet sich nun Zirkoniumdioxid, ZrO,, aufgrund
seiner guten mechanischen Belastbarkeit, thermischen
Stabilitdt und chemischen Bestandigkeit als geeignete
Keramik fir mesoporése und mikroporése Membranen
aus. Die Herstellung keramischer Membranen erfolgt
zurzeit bevorzugt tGber Sol-Gel-Prozesse ausgehend von
suspendierten kolloidalen Partikeln. Die chemische
Gasphasenabscheidung erlaubt es, ausgehend von
metallorganischen Molekllen die Porengrofe durch
Materialabscheidung in den Poren sowie auf der Ober-
flache der Membran zu reduzieren und somit die Poren-
gréRenverteilung gezielt einzustellen.

Zielsetzung

Ziel dieses, in Zusammenarbeit mit SINTEF Tech-
nologies (Oslo, Norwegen) durchgeflihrten, Projektes ist
die gezielte Einstellung der Porengréf3e in Membransys-
temen durch Kombination dreier Komponenten unter-
schiedlicher Porositat. Tragermaterial ist eine makropo-
rése a-Aluminiumoxid-Membran, die Uber Slip-Casting-

Verfahren von SINTEF Technologies hergestellt wird
und im Anschluss Uber Dip-Coating mit einer feinporige-
ren y-Al,O3-Schicht Uberzogen wird. Mittels Liquid-
Injection-CVD wird schliellich eine ZrO,-Schicht aufge-
bracht, die eine deutlich geringere PorengréRe als die
Tragermembran aufweist und somit zu einer Verringe-
rung der PorengroRe im Membransystem beitragt. Die
Bestimmung der PorengréRenverteilung mittels Permpo-
rometrie sowie die Untersuchung der Membransysteme
bezuglich ihrer Separations-eigenschaften erfolgt dabei
in Kooperation mit SINTEF Technologies.

Ergebnisse

Zur Abscheidung der ZrO,-Schichten auf den
Al,Oz-Tragern wurde die metallorganische Verbindung
Zr(O'Bu), gewahlt, welche sich durch einen ausreichen-
den Gasdruck, Stabilitat in der Gasphase und die von
Beginn an vorhandene Zr-O-Bindung, die eine Bildung
von Zirkoniumdioxid schon bei niedriger Temperatur
begtinstigt, auszeichnet. Die thermische Zersetzung des
Precursors und das damit verbundene Schichtwachstum
wurden in Abhangigkeit der Substrattemperatur sowie
der Einspritzfrequenz des Precursors untersucht.

Die Dicke der ZrO,-Schichten und die Mikrostruktur
des kompletten Membransystems wurden mittels Ras-
terelektronenmikroskopie analysiert. Bild 1 zeigt einen
Membranquerschnitt, der deutlich die unterschiedlichen
PorengréfRen der drei Komponenten erkennen lasst; die
makroporose a-Al,Os-Tragermembran, die mesopordse
v-Al,O3-Zwischenschicht sowie die nanostrukturierte
ZrO,-Deckschicht. Die Einstellung der Prozessparame-
ter ermdglichte die gezielte Steuerung der Schichtdicke.
Die Dicke der mittels CVD abgeschiedenen ZrO,-
Schichten ist Uber die gesamte beschichtete Oberflache
konstant, wobei die Wachstumsrate 3 nm / min bei 1 Hz
Einspritzfrequenz bzw. 12 nm/min im Fall von 2 Hz
betragt.

Untersuchungen im REM zeigten des Weiteren bei
niedriger Frequenz eine sehr glatte und dichte Oberfla-
chenstruktur der ZrO,-Schicht ohne sichtbare Defekte
wie Risse oder Hohlrdume, wahrend eine héhere Fre-
quenz zu einer homogenen Mikrostruktur bestehend aus
facettierten Kornern fihrt. AFM Untersuchungen zur
Rauhigkeit der Schichten bestatigten dies. Aufierdem
erlaubte die Variation der Substrattemperatur im Liquid-
Injection-CVD-Prozess die Einstellung der abgeschiede-
nen Phase. Rontgenanalysen zeigten dass in allen Fal-
len ein Gemisch aus tetragonalem (t-Phase) und mo-
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noklinem (m-Phase) ZrO, vorliegt, wobei bei erhohter
Temperatur der Anteil der m-Phase zunimmt (Bild 2).

Bild 1: REM-Aufnahme eines Querschnittes durch das Membran-
system.

Figure 1: SEM micrograph of a cross-section of the membrane
system.
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Bild 2: Rontgendiffraktogramme von ZrO,-Schichten in Abhan-
gigkeit der Abscheidetemperatur im CVD-Prozess.

Figure 2: XRD profiles of ZrO, layers deposited at different sub-
strate temperatures.

Bild 3: Versuchsanordnung zur Permporometrie.

Figure 3: Permporometry experimental set-up.
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Bild 4: PorengréBenverteilung in mittels CVD abgeschiedenen
ZrO,-Membranen im Vergleich zu einem unbeschichteten Al,Os-
Trager: (a) Durchfluss und (b) Durchflussverhiltnis Flussgmano /
Flussocken als Funktion des Kelvin Radius.

Figure 4: Pore size distribution of coated membranes (ZrO,) as
well as an uncoated Al,O;-support: (a) permeance and (b) per-
meance ratio wet flux / dry flux as a function of Kelvin radius.

Bild 4 zeigt den gemessenen Stickstoffdurchfluss
durch die Membranen mit steigendem Ethanolgasdruck.
Der Fluss durch unbeschichtete Aluminiumoxid-Trager
lag im Bereich von 3*10” — 6*10”" mol/m?/s/Pa. Die mit-
tels Liquid-Injection-CVD aufgebrachte ZrO,-Schicht
bewirkte eine Verminderung des Durchflusses auf
10-50 % des Wertes fiir den unbeschichteten Alumini-
umoxid-Trager. Dabei konnte eine Korrelation zwischen
Abfall des Gasflusses und der Dicke sowie der Dichte
der Schicht und somit der Parameterwahl im CVD-
Prozess beobachtet werden (Bild 4a). Wie aus Bild 4b
ersichtlich ist, lagen die meisten Poren des unbeschich-
teten Al,O3-Tragers im Bereich von 1,0-2,7 nm.
Es ist allerdings zu beachten, dass es sich bei den hier
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genannten PorengroRen um Kelvin Radien handelt, die
kleiner als die tatsédchlichen Porenradien sind, da die
Dicke der adsorbierten Schicht nicht bertcksichtigt wur-
de. Permporometrie-Messungen an den mittels chemi-
scher Gasphasenabscheidung modifizierten Membran-
systemen ergaben des Weiteren, dass etwa 50 % des
Stickstoffflusses durch Poren mit einem Kelvin Durch-
messer von < 1 nm erfolgte. Es wurde demnach gezeigt,
dass durch die Beschichtung mit nanoskaligen Zirkoni-
umdioxid-Filmen mittels Liquid-Injection-CVD eine Ver-
ringerung des Porendurchmessers der Aluminiumoxid-
Trager erreicht werden konnte.

Bearbeiter: E. Hemmer
S.Mathur

Forderung: NATO-CLG Programm (No. 979756)
DAAD 313-PPP-N4-1k

2.3.7 Elektronen-Spektroskopie zur
chemischen Analyse (ESCA, XPS): Bei-
spiele fur Elementare und chemische
Bindungsanalyse

In diesem Abschnitt sollen beispielhaft die speziellen
Besonderheiten und Vorteile der ESCA im Vergleich zur
herkdmmlich eingesetzten Elementanalyse EDX, darge-
stellt werden. In den beschriebenen Beispielen wird
anhand von durchgefihrten Messungen das Potential
der Methode durch die strategische Kombination mit der
elektronenmikroskopischen Analyse aufgezeigt. Die
oberflachen-sensitive Methode spielt dabei eine ent-
scheidende Rolle in der Entwicklung und Charakterisie-
rung von neuen, funktionellen Materialien.

Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
(ESCA, XPS): Examples of Elemental and
Chemical State Analyses

In this section, we intend to introduce the special fea-
tures of ESCA in comparison to EDX, which is com-
monly used in the elemental analysis of materials. Ex-
amples described here demonstrate the potential of this
analytical tool. Combination of the ESCA analysis with
electron microscopy provides a deeper insight in the
material composition. This surface-sensitive method
plays an important role in the development of new func-
tional materials.

Einleitung

Die Methode der Rdntgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS oder ESCA) benutzt, wie das XRD-
Verfahren, einen Rontgenstrahl fur die Charakterisierung
der Probe. Fur die Untersuchung werden dabei die von
der Probe emittierten Photoelektronen analysiert

(Bild 1). Die X-Ray Photoelektronenspektroskopie er-
laubt die ldentifizierung der chemischen Zusammen-
setzung und des Oxidationszustandes der untersuchten
Materialien. Obwohl die Eindringtiefe der Strahlung mehr
als 1uym betrdgt und in diesem Wechsel-
wirkungsvolumen alle Elektronen aktiviert werden, ge-
langen elastisch gestreute Photoelektronen nur aus dem
oberflachennahen Bereich (~ 10 nm) ohne Energiever-
lust in den Detektor (Bild 1), wodurch die Oberflachen-
sensitivitdt dieser Methode bestimmt wird. Durch den
Einsatz von lonensputtern ist es mdglich, in Tiefenprofi-
len die Elementverteilung und den Oxidationszustand
der Proben zu charakterisieren.

Die Vorteile der XPS gegenuber anderer Untersu-
chungsmethoden sind:

» [dentifikation von chemischen Elementen
(ausgenommen H und He)

» Quantitative Aussagen Uber Zusammensetzung

» Bestimmung von chemischen Zustanden:
Bindungen, Oxidationsstufen

» Tiefenprofile der Elementverteilung

~

/’ \\
’ \
)/ hv K
]

Electron Detector

Bild 1: Funktionsschema und Oberflichencharakteristik der XPS-
Methode.

Figure 1: Scheme of principle and surface characteristic features
of XPS method.

Zielsetzung

Anhand von zwei Beispielen aus aktuellen For-
schungsprojekten soll im Folgenden belegt werden, wie
die XPS-Methode bei F&E Aktivitaiten des INM unter-
stitzend eingesetzt werden kann. Zum einen konnte
dabei von neuartigen Nanostrukturen die Zusammen-
setzung und Phase identifiziert werden und zum ande-
ren das funktionelle bzw. katalytische Verhalten von
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Easy-to-Clean-Schichten charakterisiert werden. Die
erzielten Ergebnisse zeigen auf, dass XPS eine wichtige
analytische Methode und eine wertvolle Erganzung zu
den am Institut vorhandenen analytischen Mdglichkeiten
darstellt.

Ergebnisse

Untersuchung der Mikrostruktur von Ge/Si-C-N
Nanodrédhten

Eindimensionale Heterostrukturen, z.B. Kern-
Schale oder Superlattice-Strukturen, sind sehr wichtige
Bauelemente flir Anwendungen in nanoskaliger Elektro-
nik oder optischer Kommunikation. Fir Halbleiterwerk-
stoffe, wie etwa Si oder Ge, ist die rdumliche Ausdeh-
nung des gebundenen Elektronen/Loch-Paares (Exzi-
ton) normalerweise begrenzt auf 5 bis 25 nm, wodurch
deren technische Herstellung eine besondere Heraus-
forderung wird. Des Weiteren ist die Oberflachenpassi-
vierung und -modifizierung der Si und Ge Nanodrahte
von Notwendigkeit, da die reinen Verbindungen in nor-
maler Umgebung sehr leicht angegriffen werden und
deren Leitfahigkeit durch Oxidationseffekte und Photo-
nenwechselwirkung sehr stark beeinflusst werden. Da-
her ist es notwendig, chemisch und mechanisch stabile
Schutz- bzw. Isolationsmaterialien fiur die Nanowires zu
entwickeln.

Die Mikrostruktur von Ge/Si-C-N (GS) Nanowires,
welche Uber den CVD-Prozess hergestellt wurden, ist
mittels XRD, REM und TEM-Analyse systematisch un-
tersucht worden. Durch XRD Phasenanalyse war jedoch
nur kristallines Germanium nachzuweisen. Mittels der
analytischen Madoglichkeiten der XPS-Untersuchung
konnte nicht nur die exakte Elementverteilung (Ge, Si, C
und N) sondern auch die chemische Zusammensetzung,
sowie die Bindungsverhaltnisse bestimmt werden.

Nanodrahte der Zusammensetzung Ge/Si-C-N
werden durch Abscheidungen der chemischen Vorstufe
[Ge{N(SiMe3),},] im Temperaturbereich 750-900 °C er-
halten. Die XRD-Analyse ergab Reflexe, die zur kristalli-
nen Phase des Ge und des Al,O; Substrates zugeordnet
werden konnten. Die erzeugten Drahte (Bild 2a) zeigten
nur geringe Abweichung in der GréRenverteilung und
wiesen jeweils eine Kern-Schale-Struktur auf, wobei das
Kernmaterial einkristallin und die Hille aus einer amor-
phen Phase aufgebaut war. EDX-Untersuchungen wur-
den entlang des Durchmessers durchgefiihrt (Bild 2b).
Die entsprechende Elementverteilung von Ge und Si
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(Bild 2c) zeigt einen hohen Anteil an Ge im Kernbereich
und eine Konzentration des Si in der Schale.
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Bild 2: SEM- und TEM-Aufnahmen (a & b) von Ge/Si-C-N-
Nanodréahten und (c) die zugehoérige Verteilung der Elemente Ge
und Si (EDX-Analyse).

Figure 2: SEM and TEM images (a & b) of Ge/Si-C-N nanowires
and (c) the corresponding elemental distribution of Ge and Si
(EDX analysis).

Durch XPS-Ubersichtssmessungen, die an ver-
schiedenen Stellen durchgefihrt wurden, konnten die
Elemente Ge, Si, N und C nachgewiesen werden. Es
wurde eine hoch aufgeldste Untersuchung der Linien Ge
3d, Si 2p und N 1s durchgefuhrt, um die chemischen
Bindungszustédnde der Elemente genauer darzustellen
(Bild 3). Bezlglich der Untersuchung des Si-Anteils im
Material ist die Auswertung wegen der hohen Peakbreite
schwierig. Der Si 2p-Peak kann einer Si-X Phase mit
amorpher Natur zugeordnet werden, da sich der Peak
von dem eines SiO,-Standards unterscheidet und nicht
direkt identifiziert werden kann. Der vorhandene Stick-
stoff wird durch das N 1s Spektrum als einphasig klassi-
fiziert. Der Kohlenstoffanteil kann in zwei Phasen ge-
gliedert werden, zum einen Graphit (durch Verunreini-
gung organischer Bestandteile) und zum anderen einer
carbidischen Phase.

Aus diesen Resultaten kann geschlossen werden,
dass sich die amorphe Umhdallung aus der Verbindung
Si-C-N zusammensetzt und das Kernmaterial aus einer
reinen Ge-Phase besteht. Die ausgepragte Verschie-
bung des Ge 3d-Peaks wird hervorgerufen durch die
isolierende Wirkung der amorphen Hulle, die auch das
Artefakt im Ge 3d-Spektrum bewirkt.
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Bild 3: Hochaufgeloste XPS-Spektren von Ge 3d, Si 2p und N 1s
Linien.

Figure 3: High-resolution XPS spectra of Ge 3d, Si 2p and N 1s
lines.

Untersuchung von Fluor-basierten Easy-to-Clean
Materialien

Nanokomposite, die in lamellaren Dunnschicht-
strukturen aus fluorierten Polymeren (CF3) und multi-
funktionellen Nanopartikeln aufgebaut sind, erzeugen an
ihrer Oberflache selbstreinigende und superhydrophobe
Effekte. Fur den praktischen Einsatz solcher harten,
fluorierten Schichten ist die exzellente Oberflachenwir-
kung eine Voraussetzung, jedoch besitzen solche Sys-
teme aufgrund ihrer instabilen mechanischen und che-
mischen Eigenschaften immer noch erheblichen Ent-
wicklungsbedarf.

Aus diesem Grund ist eine Optimierung durch Syn-
these-Analytik-Prozeduren erforderlich, die eine Anpas-
sung und Verbesserung der Prozessparameter erlaubt.
In diesem Zusammenhang hat das EDX-Verfahren den

Nachteil, dass es aufgrund der geringen energetischen
Auflésung (~ 100 eV) schwierig ist zwischen den Ele-
menten O und F zu unterscheiden. Wenn Stahl als Sub-
strat eingesetzt wird, kommt es zu Uberlappungen der
Signale von F und Fe. Zudem sind die untersuchten
Schichten meist sehr dinn, so dass das EDX-Spektrum
durch Reflexe vom Substrat dominiert wird und nur ge-
ringe Information Uber die Beschichtung selbst erhalten
wird.
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Bild 4: (a) Uberblickspektrum und (b) Tiefenprofil von XPS- Ana-
lysen der Proben S1 und S2.

Figure 4: (a) Overview and (b) depth profile of XPS analysis on the
S1 and S2 samples.

Durch die aufgeflhrten Beispiele soll gezeigt
werden, dass XPS eine sehr nitzliche und effektive
Analysemethode fir die Charakterisierung von

neuartigen,  nanostrukturierten  Materialien  sowie
funktionellen Schichten, im Bereich der
Grundlagenforschung und auch im
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anwendungsorientierten Bereich, darstellt. Da die
Entwicklung neuer Funktionsmaterialien eine
Schlusselrolle in der strategischen Ausrichtung des INM
einnimmt, wird die Methode einen bedeutenden Beitrag,
in der Aufkldrung von Zusammenhangen zwischen
Struktur und Eigenschaften, fur die Werkstoffentwicklung
des INM leisten.

In den XPS-Uberblickspektren zweier fluorierter
Proben (Bild 4a) sind die Elemente C, O und F, aufgrund
der erheblich besseren Energieauflésung des XPS
(~0.8eV) im Vergleich zum EDX, eindeutig von
einander getrennt zu erkennen. Des Weiteren kdnnen
die Fluor-Signale auch in der Tiefenauflésung dargestellt
werden, wodurch der hohe Fluoranteil an der Oberflache
deutlich wird. Dabei zeigt die Probe S2 einen hdheren
Gesamtanteil an F, womit die experimentelle Erkenntis
der hdheren Katalysatoraktivitdt der Probe S2 im
Vergleich zu S7 untermauert werden konnte (Bild 4b).

Bearbeiter: H.Shen
T. Rigamer
S. Mathur

Forderung: Institutionelle Férderung

2.3.8 Lanthanoidspezifische Funktionali-
taten in Molekul und Material

Laufende Doktorarbeit

Alkoxide der Lanthanoide

Zur Herstellung von lanthanoidhaltigen Materialien, de-
ren Bedeutung auf dem Gebiet der Materialwissenschaf-
ten aufgrund ihrer optischen und magnetischen Eigen-
schaften stetig an Bedeutung gewinnt, wurden neuartige
Lanthanoidverbindungen synthetisiert und charakteri-
siert. Die erhaltenen Alkoxide des Typs [{Ln(O'Bu)s}s-2
HO'Bu] (Ln = Tb, Er, Pr) wurden im Anschluss im CVD-
Prozess sowie im Hydrothermalverfahren eingesetzt und
die erhaltenen funktionellen Schichten beziehungsweise
Nanopartikel hinsichtlich ihrer Zusammensetzung,
Kristallinitdt und Morphologie charakterisiert. Die erhal-
tenen Lanthanoidmaterialien sind besonders hinsichtlich
ihrer optischen Eigenschaften (Photolumineszenz) von
Interesse, weshalb vor allem die gezielte Einstellung der
lanthanoidhaltigen Phasen durch thermische Kristallisa-
tion sowie durch Laserstrukturierung naher untersucht
wurde.

Lanthanide Containing Alkoxides
Current thesis
Lanthanide containing materials are gaining increasing

interest in material science due to their outstanding opti-
cal and magnetic properties. Under this aspect new lan-
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thanide compounds were synthesized and character-
ized. The alkoxides of  general formula
[KLn(O'Bu)s}s2HO'Bu] (Ln = Tb, Er and Pr) were used in
gas phase and in hydrothermal processes to produce
functional thin films and nanoparticles, respectively that
were analyzed with regard to composition, crystallinity
and morphology. Due to the highly interesting optical
properties (photoluminescence) of the lanthanide con-
taining materials we focused on phase control by ther-
mal crystallization and laser interference structuring.

Einleitung

Die Bedeutung lanthanoidhaltiger Phasen hat auf-
grund ihres groRen Anwendungspotentials in den Mate-
rialwissenschaften stetig zugenommen. So reicht das
Einsatzgebiet lanthanoidhaltiger Materialien von der
Medizintechnik, wo sie als viel versprechende Fluores-
zenzmarker gelten, tber optische Applikationen in Laser
und Beleuchtungstechnologie bis hin zu Anwendungen,
welche auf ihrem hohen magnetischen Moment basie-
ren, wie beispielsweise dem Magneto-Resonance-
Imaging (MRI). In Analogie zu der gesteigerten Nachfra-
ge an Lanthanoidmaterialien steigt nun das Interesse an
der Entwicklung neuer lanthanoidhaltiger Verbindung,
die zur Herstellung verschiedener funktioneller Materia-
lien eingesetzt werden kénnen.

Zielsetzung

Ziel dieses Projektes ist die Synthese lanthanoid-
haltiger metallorganischer Precursoren, die zur Herstel-
lung funktioneller Schichten sowie nanoskaliger Partikel
geeignet sind. Dazu sollen in einem ersten Schritt so-
wohl monometallische lanthanoidhaltige Verbindungen,
Ln{N(SiMes).}; sowie [{Ln(O'Bu)s}s2HO'Bu], zur Herstel-
lung von reinen Lanthanoidoxiden als auch heterometal-
lische Verbindungen der Art Ln,AlLR (R= OPr) mit un-
terschiedlichen Lanthanoid-Aluminium-Verhaltnissen
synthetisiert werden. Letztere erweisen sich vor allem
zur Herstellung von Kompositmaterialien bestehend aus
einer Aluminiumoxidmatrix mit Lanthanoid-Dotierung als
viel versprechend fir optische Anwendungen. In einem
weiteren Schritt sollen diese neuartigen lanthanoidhal-
tigen Precursoren zum einen zur Partikelsynthese Uber
Hydrothermalsynthese eingesetzt werden und die ent-
standen Oxide bezlglich ihrer Materialeigenschaften
und Funktionalitat charakterisiert werden. Zum anderen
sollen mit ihnen dinne, funktionelle Schichten im CVD-
Verfahren hergestellt werden. Hierbei soll auch auf még-
liche Auswirkungen von nachtraglicher thermischer Be-
handlung und / oder Laserstrukturierung auf die
Schichteigenschaften naher eingegangen werden.



Jahresbericht 2005

INNN

Ergebnisse

Im Rahmen dieses Projektes konnten bisher ver-
schiedene mono- und heterometallische sowie homo-
und heteroleptische Lanthanoidverbindungen syn-
thetisiert und charakterisiert werden.

So konnte ausgehend von Terbiumsilylamid,
Tb{N(SiMe3;),};, das Alkoxid Terbium-tert-Butoxid,
[{Tb(O'Bu)s}s-2HO'Bu] synthetisiert und die Kristallstruk-
tur der Verbindung aufgeklart werden (Bild 1a). Auler-
dem wurden heterometallische Precursoren mit Terbi-

um-Aluminium-Verhaltnissen von 1:1 sowie 1:3 syntheti-
siert und charakterisiert (Bild 1b und c).

Bild 1: Kristallstrukturen von (a) [{Tb(O'Bu)s}s2HO'Bu], (b)
[{TbAI(OPr')s}-HOPr], und (c) [{TbAl;(OPr');;}-HOPr,.

Figure 1: Crystal structures of (a) [{Tb(O'Bu)s}»2HO'Bu], (b)
[{TbAI(OPr)s}-HOPr], and (c) [{TbAl;(OPr');2}-HOPr'],.

Erste Versuche zur Herstellung nanoskaliger Parti-
kel Uber Hydrothermalsynthese wurden mit der mono-
metallischen Lanthanoid-Verbindung Ln(O'Bu); (Ln = Tb
und Er) durchgefiihrt. Wie Untersuchungen mittels
Transmissionselektronenmikroskopie zeigten, fihrte die
hydrothermale Behandlung von Tb(O'Bu); in Benzylal-
kohol unter Zugabe von Trioktylphosphinoxid (TOPO)
bei 250 °C wahrend 48 h zur Ausbildung schwach kri-
stalliner Partikel, die allerdings zu starker Agglomeration
neigen (Bild 2a).

Bild 2b zeigt das Pulverdiffraktogramm der aus der
entsprechenden Erbium-Verbindung gewonnenen Parti-
kel mit den fir Erbiumoxid, Er,Os, charakteristischen
Reflexen.

Der Einsatz der Trissilylamide Ln{N(SiMes).};
(Ln = Tb, Er, Pr) im thermischen CVD-Prozess ergab
bisher nur amorphe Schichten, die gemall EDX-Analyse
eine Schichtzusammensetzung von LnSiO, besitzen.
Um die Kristallzentren gezielt erzeugen zu kénnen, wur-
den die abgeschiedenen PrSi,O,-Schichten nachtraglich
mit Hilfe eines Nd:YAG-Lasers strukturiert (Laserinterfe-

renzmethode). Bild 3 zeigt die REM-Aufnahme einer
strukturierten Schicht. Dabei wird deutlich, dass die ur-
springlich homogene und dichte Mikrostruktur mit
gleichmafiger Topographie im Mikrometermalstab in
eine nanostrukturierte, pordose Oberflache aus Partikeln
im Bereich weniger nm umgewandelt wird.

(@)

(b) Referenzkarte: 77-0461, Er,0,

Intesitat

g ‘ I ol
T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Position [° 2 Theta]

Bild 2: TEM-Aufnahme von Terbiumoxidpartikeln (a) sowie Pul-
verdiffraktogramm von Er,0;-Partikeln (b).

Figure 2: TEM-image of terbium oxide particles (a) and XRD pat-
tern of Er,0; particles (b).

Bild 3: Morphologiewandlung in einer PrSiiO,-Schicht mittels
Laserinterferenzstrukturierung.

Figure 3: Morphology transformation in a PrSi,O, thin film by
laser interference structuring.

Im weiteren Verlauf des Projektes sollen nun zum
einen die Precursorsysteme und die Prozessparameter
wie Temperatur, Losemittel und die Wahl von Additiven
im Hydrothermalverfahren variiert werden, so dass eine
gezielte Einstellung von kristallinen, monodispersen
Nanopartikeln ermdglicht wird, zum anderen die thermi-
sche Zersetzung der lanthanoidhaltigen Precursoren in
hochsiedenden Lésemitteln naher untersucht werden.
Hierbei sollen neben den monometallischen Precursoren
in verstarktem MalRe die heterometallischen Vorstufen
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zur Herstellung von Kompositmaterialien eingesetzt
werden. Aufderdem sind weitere Versuche zur Herstel-
lung kristalliner Schichten mittels chemischer Gaspha-
senabscheidung geplant, wobei neben der thermischen
MOCVD auch die Liquid-Injection-CVD eingesetzt wer-
den soll. Geplant ist hier die Abscheidung von Neodym-
oxid-Schichten auf YAG-Einkristall-Substraten, die im
Vorfeld mittels Laserstrukturierung behandelt wurden.
Die Laserbehandlung erlaubt es dabei, gezielt Defekte
(lokale Phasenanderungen, Polykristallinitdt, Poren) in
den YAG-Einkristall einzubauen, deren Einfluss auf das
Schichtwachstum und die resultierenden Schicht-
eigenschaften wie Kristallinitdt und Nanostruktur einge-
hend untersucht werden sollen.

Bearbeiter: E. Hemmer
Doktovater: Sanjay Mathur

Foérderung: Lanthanoidspezifische Funktionalitaten in Molekiil
und Material, DFG, Vertragsnr. VE 72/12-1 (SPP-
1166 der DFG)

2.3.9 Phasenselektive Abscheidung von
Vanadiumoxid-Verbindungen

Laufende Doktorarbeit

Mit dem Einsatz von Vanadium-tri-isopropoxid
[VO(OPr')s] als Precursor im CVD-Prozess konnte eine
phasen-selektive Abscheidung von kristallinen Vanadi-
umoxid-Verbindungen erreicht werden. Die chemische
Struktur des Precursors mit vorgepragten V-O-
Bindungen wirkte dabei unterstitzend auf die Bildung
der jeweiligen Phase. In Abhangigkeit von der Prozess-
temperatur (400-700 °C) wurden in kontrollierter und
reproduzierbarer Weise Vanadiumoxid-Verbindungen
verschiedener Morphologie und Stochiometrie (V20s,
V;043, VO,) abgeschieden und auf ihre strukturellen und
elektrischen Eigenschaften hin untersucht.

Phase selective Deposition of Vanadium Oxide
Compounds

Current thesis

Phase-selective synthesis of crystalline vanadium
oxides was achieved by chemical vapour deposition of
vanadium oxo-tri-isopropoxide [VO(OPY);]. The chemical
structure of the precursor with pre-defined V-O units
enabled precise modulation of the vanadium : oxygen
stochiometry in the CVD deposits. Subject to different
deposition temperature (400-700 °C), different mor-
phologies and phase compositions (V.05 V;043 VO,)
were directly obtained and investigated regarding struc-
tural and electrical properties.
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Einleitung

Das Interesse an Vanadiumoxid-Verbindungen
(VO,) als funktionelles Material erschlie3t sich durch die
grol’e Anzahl mdglicher Valenzzustande des Vanadi-
umatoms. Den verschiedenen Bindungsvarianten der
Vanadiumoxide (z.B. V,0s5, VO,, V503, V5043, V;043)
kénnen dabei spezifische elektrische oder katalytische
Eigenschaften zugeschrieben werden, die es fir den
potentiellen Einsatz in technischen Applikationen qualifi-
ziert. Vanadiumoxid findet beispielsweise Anwendung
als Elektrodenmaterial in lithiumbasierten Batterien,
thermochromischer Verglasung, IR-Detektoren oder als
Katalysatormaterial fir die Reduktion von Stickoxiden
bzw. der Dehydrogenierung von Kohlenwasserstoffver-
bindungen. GroRe Bedeutung hat dabei die Herstellung
von elektrochromen VO,-Schichten auf Glassubstraten
Uber thermische oder plasma-unterstitzte CVD-
Verfahren.

Zielsetzung

Neben den etablierten Techniken zur Herstellung
von Vanadiumoxid-Verbindungen, wie etwa das Sol-Gel-
Verfahren, Pulsed Laser Deposition, Sputter oder Physi-
cal Vapour Deposition, soll das Potential der Synthese
von VO,-Verbindungen Uber das bisher nur wenig ein-
gesetzte CVD-Verfahren untersucht werden. Dabei soll
die molekulare Vorstufe [VO(OPr);] zum Einsatz kom-
men und eine Bewertung der Vorteile der Gasphasen-
abscheidung hinsichtlich der Herstellung von stdchio-
metrischen Vanadiumoxid-Schichten und der Kontrolle
der Morphologie erfolgen.

Ergebnisse

In den CVD-Versuchen hat sich der Einsatz des
Precursors [VO(OPri)3], hinsichtlich seines Dampf-
druckes und seiner Fragmentierung in der Gasphase,
als sehr geeignet fir die Abscheidung von VO,-
Schichten gezeigt. Die Prozesse wurden auf Silizium-
und Aluminiumsubstraten bei Temperaturen zwischen
400 und 700 °C durchgefiihrt. Mittels on-line Massen-
spektroskopie konnte anhand der Detektion von flichti-
gen, organischen Fragmenten ein kontinuierliches Zer-
setzungsverhalten des Precursor Uber der Substratober-
flache nachgewiesen werden. In der Phasenanalyse der
CVD-Schichten durch die XRD-Methode wurde deutlich,
dass die Prozesstemperatur einen erheblichen Einfluss
auf die Ausbildung der VO,-Verbindung hat. So konnten,
abhangig von der Substrattemperatur, die Verbindungen
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V,05+V307 (400 °C), V05 (500 °C), V7043 (600 °C) und
VO, (700 °C) erhalten werden (Bild 1).

Yo

VO

v.0

arie

L]

Q! V¥ Verhiltnis

VO

Substrattemperatur (°C)

Bild 1: Entwicklung der VO,-Phasenzusammensetzung und des
Verhéltnisses Sauerstoff : Vanadium bei verschiedenen Abschei-
detemperaturen.

Figure 1: Variation of oxygen : vanadium content and phase com-
position assigned to film deposition temperature.

Interessant an diesen Resultaten ist, dass mit dem
Einsatz des Precursors [VO(OPri)g] alleine durch geeig-
nete Variation der Prozessparameter unterschiedliche
Verbindungen des Vanadiumoxids erhalten werden
konnten und dabei u.a. die beiden technologisch und
funktionell interessantesten Formen des Vanadiumoxids
— V,05 und VO, — in reiner Form synthetisiert werden
konnten. In der weiteren Betrachtung der Ergebnisse
aus Bild 1 wird deutlich, dass unterhalb einer Schwellen-
temperatur von 500 °C mehrphasig zusammengesetzte
Schichten gebildet wurden und sich in Prozessen mit
héherer Temperatur reines, einphasiges Vanadiumoxid
abgeschieden hat. Der Grund fir die Ausbildung der
verschiedenen Vanadiumphasen ist die zunehmende
Reduktion der VO,-Schichten mit steigender Prozess-
temperatur, die sich sowohl in den Primar- als auch in

Bild 2: REM-Aufnahmen und -Querschnitte von Vanadiumoxid-
Schichten abgeschieden bei (a) 400 °C und (b) 700 °C.

Figure 2: SEM images and cross sectional views of vanadium
oxide films deposited on silicon at (a) 400 °C and (b) 700 °C.

Untersuchungen im REM ergaben einen ebenso
deutlichen Einfluss der Temperatur auf die Auspragung
der Schichtmorphologie. Bild 2a zeigt in Aufsicht und
Querschnitt eine Abscheidung bei 400 °C. Die Schicht
ist porés entwickelt und aus feinen, zusammen gelager-
ten Kristalliten aufgebaut. Es konnte beobachtet werden,
dass mit steigender Abscheidetemperatur das Korn-
wachstum zunahm, und in der Konsequenz bei hohen
Temperaturen (700 °C) Schichten erzeugt wurden, die
sich aus dicht aneinander gelagerten, mikroskopischen
Kristalliten zusammensetzten (Bild 2b). Im Querschnitt
dieser Schicht ist die kubische und facettierte Auspra-
gung der Einkristalle zu erkennen, deren geometrische
Ausmalie der gesamten Schichtdicke entsprachen. Die
in den Prozessen durchschnittlich erreichte Wachstums-
rate lag bei 0,3 ym/min.

Weiterhin wurden in Hall-Messungen die elektri-
schen Eigenschaften (Flachenwiderstand, Ladungstra-
gerdichte) der Schichten bei experimentellen Tempera-
turen von 30-130 °C untersucht. Dabei konnte mit an-
steigenden  Herstellungstemperaturen  der  VO,-
Abscheidungen (400-700 °C) eine Zunahme der La-
dungstragerdichte (von 10" cm™ auf 10?2 cm™) und eine
deutliche Abnahme des Flachenwiderstandes (von
191,20 kQ/cm? auf 0,03 kQ/cm?, bei 30 °C) festgestellt
werden (Tabelle 1). Bei den VO,-Schichten trat in den
Messungen zudem die materialtypische Hysterese-
Kurve der Halbleiter-Metall-Transformation (68 °C) auf,
die jedoch durch den polykristallinen Charakter der VO,-
Schicht eine geringere Auspragung aufwies, als in der
Literatur beschrieben.

Abscheidetemperatur (°C) 400 500 600 700
Flachenwiderstand bei 30 °C
{kdem?)
Flachenwiderstand bei 130 °C
(kS em?)

Ladungstriigerdichte {cm®) | 10% | 10" | 10% | 10"

19120 350 0.12 0.03

6425 | 1.20 0.80 0.01

Tabelle 1: Elektrische KenngroBen der unterschiedlichen Vanadi-
umoxidschichten.

Table 1: Electrical properties of different vanadium oxide sam-
ples.
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In den durchgeflhrten Arbeiten zum Einsatz der
molekularen Vorstufe [VO(OPri)g] fur die Abscheidung
von Vanadiumoxidschichten im CVD-Prozess konnte ein
sehr gutes Gasphasenverhalten des Precursors verbun-
den mit einer phasenselektiven Schichtbildung festge-
stellt werden. Die Studien stellen eine sehr gute Grund-
lage fur weiterflhrende Arbeiten hinsichtlich einer an-
wendungsorientierten Entwicklung von VO,-
Verbindungen als katalytische Materialien (z.B. Umset-
zung von NO,) dar.

Bearbeiter: T. Rigamer
Doktorvater: S. Mathur

Forderung: Institutionelle Férderung

2.3.10 Nanostrukturierte MOCVD-
Schichten des Precursors [H2AIOtBu]2
sowie Laserinterferenzstrukturierung
solcher Schichten fur den Einsatz als
,Nanoscapes" zur Zelldifferenzierung

Laufende Doktorarbeit

Die Oberflachenchemie, die Morphologie und die Topo-
graphie von Oberflachen haben einen Einfluss auf die
Differenzierung von Zellen. Im Rahmen des von der EU
geforderten Integrated Projects (IP) ,CellPROM* werden
entsprechende Wechselwirkungen untersucht. Im hier
vorgestellten Projektteil werden verschiedene Schichten
mittels chemischer Gasphasenabscheidung (CVD) des
Precursors Bis(tert.-Butoxyaluminium-Dihydrid)
(IH.AIO'Bu],) erzeugt, charakterisiert und biologisch
getestet. Mit Hilfe des Precursors ist es moglich, eindi-
mensionale, kompositére (Al/Al;O3;) Nanostrukturen zu
erzeugen. Solche Nanostrukturen kénnen mittels CVD
auch auf Glasoberflachen aufgebracht und durch Silani-
sierung biofunktionalisiert werden. Im EU IP ,CellPROM*
werden sie von Projektpartnern auf ihrer Biokompatibili-
tat hin Uberprift. Des Weiteren konnen metastabile HA-
IO-Schichten, die ebenfalls durch CVD des Precursors
[H,AIO'Bul, erzeugt werden, mittels interferierender
Nd:YAG Laserstrahlen mikrostrukturiert werden. Dabei
entstehen periodische Muster von Al/Al,O; und verblei-
bendem HAIO. Auch die so strukturierten Oberflachen
sollen im weiteren Verlauf des ,CellPROM"-Projekts
biologischen Test unterzogen werden.

Nanostructured MOCVD films of the precursor
[H-AIO'Bu], and Laser interference structuring
of such films for the use as “Nanoscapes” for
cell-differentiation

Current thesis

The chemical state, the morphology and the topography
of surfaces may influence the differentiation of cells. In
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the EU Integrated Project “CellPROM” such interactions
are investigated. In this work different films are produced
by chemical vapor deposition of the precursor Bis(tert.-
butoxyaluminum-dihydride) [H,AIO'Bu],. They are sub-
sequently characterized and then biologically tested.
Defined deposition conditions of [H.,AIO'Bu], lead to the
formation of one-dimensional composite nanostructures
(Al/AI,O3). Such nanostructures can be produced on
glass surfaces and may be subsequently biofunctional-
ized. In the IP “CellPROM” these surfaces are tested for
their biocompatibility by partner institutes. Furthermore,
metastable HAIO films, which are also produced by
chemical vapor deposition of [H,AIO'Bu],, may be micro-
structured by means of interfering Nd:YAG laser beams.
This structuring leads to a periodic pattern of Al/Al,Os
lines on the HAIO layer. These structures shall also be
tested for biocompatibility in the future.

Einleitung

Oberflachen haben aufgrund ihrer Eigenschaften
und Morphologien einen sehr unterschiedlichen Einfluss
auf Zellen. Im von der EU geforderten Integrated Project
“CellPROM” soll diese Tatsache ausgenutzt werden, um
Zellen durch gezieltes In-Kontakt-Bringen mit nanostruk-
turierten Oberflachen zur gesteuerten Zelldifferenzierung
anzuregen.

Mittels chemischer Gasphasenabscheidung (CVD)
lassen sich unterschiedlichste Metalloxide oder Me-
tall/Metalloxid-Komposite abscheiden. Materialien aus
Aluminium und Sauerstoff werden flr viele biologische
Anwendungen eingesetzt, daher sind einige ihrer Wech-
selwirkungen mit lebenden Zellen aus der Literatur be-
kannt. Aus diesem Grund werden CVD Schichten dieser
Materialklasse fur biologische Anwendungen erforscht.
Durch gezielte Wahl der Prozessbedingungen lassen
sich dabei eindimensionale, kompositare Nanostrukturen
erzeugen. Werden wahrend der chemischen Gaspha-
senabscheidung metastabile Schichten der Zusammen-
setzung H-AI-O erzeugt, so lassen sich diese mittels
Lasertechniken, wie z.B. der Laserinterferenz, topogra-
phisch und chemisch mikrostrukturieren.

Die entwickelten CVD-Schichten sollen im Rahmen
des Integrated Projects ,,CellPROM* als Substrate fur die
Zellkultur und Zelldifferenzierung eingesetzt werden.

Zielsetzung

Ausgangspunkt fir die Schichtherstellung bildet
der Precursor Bis(tert.-Butoxyaluminium-Dihydrid)
[H,AIO'Bu],.

Abhangig von den gewahlten Prozessbedingungen
entstehen aus diesem Precursor wahrend der chemi-
schen Gasphasenabscheidung entweder metastabile
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HAIO Schichten oder Al/Al,O3-Komposit- Schichten.
Letztere kdnnen Uber gezielte Wahl der Substrattempe-
ratur als eindimensionale Nanostrukturen, sog. ,Nanowi-
res” entstehen. Zielsetzung hierbei war es das Verfahren
zur Erzeugung der ,Nanowires® zu etablieren und fir die
in ,CellPROM* geforderten Anforderungen zu optimie-
ren. Nach einer eingehenden Charakterisierung werden
die erzeugten Oberflachen von anderen Mitgliedern des
CellPROM-Konsortiums auf ihren Einfluss auf Zellen hin
untersucht.

Weiterhin sollte die in Zusammenarbeit mit dem
Lehrstuhl von Prof. F. Micklich an der Universitat des
Saarlandes eingesetzte Laserinterferenzstrukturierung
von metastabilen Oxoaluminiumhydrid-Schichten (HAIO)
vorangetrieben werden, um diese mikrostrukturierten
Oberflachen zu einem spateren Zeitpunkt ebenfalls fiir
biologische Anwendungen einsetzen zu kdnnen.

Ergebnisse

Wie sich durch eine Kombination aus Réntgen-
diffraktometrie und EDX-Untersuchungen nachweisen
lasst, entstehen bei Substrattemperaturen von Uber
450 °C unter Einsatz des Precursors [H2AIO‘Bu]2 Schich-
ten, die aus einem Aluminium-Aluminiumoxid-Komposit
bestehen,. Verwendet man Temperaturen, die deutlich
hoéher als 450 °C liegen, so kommt es zu einem Wechsel
der Morpholgie von zweidimensionalen Schichten zu
eindimensionalen Nanostrukturen, die ebenfalls aus
Aluminium und Aluminiumoxid bestehen. Dieses Verfah-
ren wurde zum Patent angemeldet. Bild 1 zeigt eine
rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer ent-
sprechenden Morphologie.

Je nach Wahl der Prozessparameter lassen sich
dabei sowohl unverzweigte als auch verzweigte Na-
nostrukturen wie sie in Bild 2 dargestellt sind erzeugen.

In einem weiteren Schritt erfolgte die Ubertragung
des Beschichtungsprozesses von metallischen Substra-
ten auf Glassubstrate, wie sie im EU-Projekt von den
Projektpartnern gefordert werden. Durch Variation der
Beschichtungsdauer konnte dabei eine weitgehende
Transparenz der Schicht unter Beibehaltung der Na-
nostruktur erreicht werden.

en,
erzeugt durch chemische Gasphasenabscheidung des Precur-
sors [H,AIO'Bul..

Figure 1: One-dimensional composite nanostructures Al/Al,O; by
chemical vapor deposition of the precursor [H,AIO0'Bul,.
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Bild 2: Verzweigte eindimensionale, kompositire Al/Al,O; Na-
nostrukturen durch chemische Gasphasenabscheidung des Pre-
cursors [H,AIO0'Bul..

Figure 2: Branched onedimensional composite nanostructures
(Al/AI,03) by chemical vapor deposition of the precursor
[H.AIO'Bul..

Neben der Uberprifung der Biokompatibilitat der
Al-O-Nanostrukturen sollen die erzeugten Nanostruktu-
ren im weiteren Projektverlauf auch biofunktionalisiert,
d.h. beispielsweise mit Wachstumsfaktoren wie TGF-$
belegt werden. Als erster Schritt in diese Richtung wur-
den die mittels CVD erzeugten Al-O-Nanostrukturen mit
3-Amino-propyltrimethoxysilan (APTMS) belegt. Mittels

113



INNN

Leibniz-Institut fir Neue Materialien

Rasterelektronenmikroskopie konnte dabei gezeigt wer-
den, dass die Nanostrukturen auch nach dieser Silanbe-
schichtung Bestand haben. Auch die so veranderten
Oberflachen sollen von Projektpartnern auf ihre Biokom-
patibilitat Gberprift werden.

Neben der Entwicklung dieser Nanostrukturen liegt
ein weiterer Schwerpunkt auf der Anwendung der Laser-
Interferenzstrukturierung  auf  metastabile  HAIO-
Schichten wie sie mittels chemischer Gasphasen-
abscheidung des Precursors [H,AIO'Bu], bei Temperatu-
ren unterhalb 400 °C erhalten werden kénnen. Diese
Schichten besitzen eine sehr geringe Rauhigkeit, sind
transparent und kdnnen durch Tempern bei Temperatu-
ren Uber 600 °C in Al/Al,Oz-Komposit Uberflhrt werden.
Die Experimente zur Laserinterferenz Strukturierung
wurden in Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl von Prof.
F. Micklich an der Universitat des Saarlandes durchge-
fuhrt.

Werden kohédrente Laserstrahlen eines Nd:YAG
Lasers auf der Materialoberflaiche zur Interferenz ge-
bracht, so ergibt sich hieraus die Mdglichkeit, das Mate-
rial einer lokalen, periodischen Warmebehandlung zu
unterwerfen. Davon ausgehend, dass sich die metasta-
bile Phase HAIO bei Temperaturen Uber 600°C unter
Wasserstofffreisetzung in einen Al/Al,O3-Komposit um-
wandelt, scheint das Verfahren der Laserinterferenz-
strukturierung geeignet, eine solche Umwandlung fir
eine periodische Mikrostrukturierung der CVD-Schichten
zu nutzen.

Bei Verwendung von Laserfluenzen (Ener-
gie/Flache) dber 200 mJ/cm? konnten auf HAIO-
Schichten periodische Linienstrukturen, wie sie in der
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme in Bild 3
gezeigt sind, erhalten werden.

Das Verschwinden des hydridischen Wasserstoffes
in den Bereichen hoher Laserintensitdt konnte mittels
Infrarotmikoskopie nachgewiesen werden. Mittels Ront-
gendiffraktometrie konnte gezeigt werden, dass in der
Probe kristallines y-Aluminiumoxid vorliegt. Um den
Nachweis kristallinen, metallischen Aluminiums zu
erbringen, wie es aus der thermischen Umwandlung von
HAIO zu Al/Al,O; bekannt ist, war eine transmissions-
elektronenmikroskopische  Untersuchung notwendig.
Bild 4 zeigt ein Elektronenbeugungsbild, das im Bereich
eines Interferenzmaximums auf der laserstrukturierten
HAIO Schicht aufgenommen wurde.
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Bild 3: Nd:YAG-Laserinterferenzstrukturierte HAIO-Schicht.
Figure 3: HAIO film laser interference structured by Nd:YAG laser.
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Bild 4: Elektronenbeugungsbild im Bereich eines Laserinteferenz-
maximums auf einer laserstrukturierten HAIO-Schicht.

Figure 4: Electron diffraction in the region of a laser interference
maximum on a laserstructured HAIO film.

Durch die Kombination der verschiedenen Analy-
semethoden ist es moglich nachzuweisen, dass es, wie
erwartet, im Bereich konstruktiver Interferenz der Laser-
strahlen zu einer Umwandlung der metastabilen HAIO
Schicht in einen Al/Al,O3-Komposit kommt. Die entspre-
chenden Ergebnisse wurden in Veith et al., Adv. Eng.
Mater, 7 (1-2), 2005, 27-29 verdffentlicht. Bevor die la-
serstrukturierten HAIO-Schichten auf ihre Biokompatibili-
tat Uberprift werden, soll in einer nachsten, bereits be-
gonnen Untersuchung die Abhangigkeit der entstehen-
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den Oberflachenmorphologie von der eingesetzten La-
serfluenz untersucht werden.

In einem nachsten Schritt soll, ebenso wie bei den
Al/Al,O5 Schichten, die Biokompatibilitdt der erzeugten
Oberflachen Uberpriift werden. Hierbei soll ein besonde-
rer Schwerpunkt auf der Untersuchung des Einflusses
von periodischen Linienstrukturen unterschiedlicher
Periodizitat auf die Entwicklung von Zellen liegen.

Bearbeiter: C. Petersen
Doktorvater: M. Veith

Foérderung: CellPROM, (Vertragsnr. NMP4-CT-2004-500039,
6. EU-Rahmenprogramm)

2.3.11 Reaktivitat von Dithiolen-Ligand
gegenuber Metallionen, insbesondere
Lanthanoide

Laufende Doktorarbeit

Komplexe von Quecksilber und Cadmium mit 4,5-Bis(2-
hydroxyethylthio)-1,3-dithiol-2-tion (LH,) werden darge-
stellt. Im Falle des Quecksilbers konnte das Addukt
Hgl,-LH, in kristalliner Form isoliert und seine Struktur
mit Réntgenbeugungstechniken geldst werden. Im Falle
von Neodym gelang es, die polymere Verbindung
Nd,(L); zu isolieren, die im Lumineszenz-Spektrum
durch schwache Intensitaten auffallt.

Reactivity of dithiolene ligands towards metal
and lanthanide ions

Current thesis
Complexes of mercury and neodymium with 4,5-bis(2-
hydroxyethylthio)-1,3-dithiole-2-tione) (LH,) have been
obtained. In the case of mercury the adduct Hgl,LH,
has been isolated and its structure has been determined
by X-ray techniques. In the case of neodymium the
polymeric complex Ndx(L); has been isolated which
shows low intensities in the luminescence spectrum.

Einleitung

Dithiolene ligands are very versatile for coordina-
tion chemistry. These sulphur rich ligands offer a lot of
possibilities for coordinating metal ions. Intramolecular
and intermolecular interaction, through sulphur atoms, in
complexes containing these ligands make these compo-
nents useful for the application in electrical, magnetical
and optical materials (P. Cassoux, L. Valade, H. Koba-
yashi, A. Kobayashi, R. A. Clark and A. E. Underhill,
Coord. Chem. Rev., 110, 1991, 115-160). Another field
of interest concerns their use in supramolecular and
macromolecular chemistry (J. L. Segura, N. Martin,

Angew. Chem. Int. Ed., 40, 2001, 1372-1406). Although
the chemistry of dithiolene is vast and widespread, only
a few examples are known where lanthanides are bond-
ing partners (M. Roger, T. Arliguie, P. Thuery, M. Four-
migue, M. Ephritikhine, Inorg. Chem., 44, 2005, 584-
593).

Zielsetzung

On the other side, lanthanides are known espe-
cially for their luminescence and their optical/magnetical
properties. Therefore, a combination of these sulphur
ligands with lanthanides is attempted for building new
materials. Here we present the reactivity of one dithio-
lene ligand (4, 5-bis-(2-Hydroxyethylthio)-1, 3-dithiole-2-
thione) (LH,) towards the mercury and the neodymium
ion.

Ergebnisse

1) Reactivity of 4, 5-bis-(2-Hydroxyethylthio)-1, 3-
dithiole-2-thione) with Hgl,

When a hot toluene solution of Hgl, was added to a
THF solution of ligand LH,, yellow crystals could be
obtained. X-ray diffraction of these crystals reveal the
compound to be an adduct of Hgl, with LH, through
coordination of the thione sulphur to mercury (figure 1).

Figure 1. Crystal structure of a complex formed through the reac-
tion between L and Hgl,.

This way of complexation is surprising and has
parallels in some other dithiolene ligands (H. J. Nam, H.
J. Lee, and D. J. Noh, Bull. Korean. Chem. Soc, vol: 20,
No.11, 2004, 115-123 and A. Hameau, F. Guyon, M.
Knorr, M. Enescu and C. Strohmann, Monatshefte flr
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Chemie 137, 2006, 545-555). In the Hgl,-LH, crystal
besides the Hg-S bonding also hydrogen bridges be-
tween the hydroxyl groups are observed.

Furthermore, there is a stacking of the dithiolene
ligands assuming = - = interactions. Hg--Hg distances of
ca. 4 A are too big for considering that mercurophilic
interactions are present. The C=S bond of about
1.668(6)A is 0.024 A longer compared to the free
ligand; this is due to the complexation through the thione
function. This was also confirmed by IR analysis show-
ing the C=S wave number at 1055 cm™ being smaller in
Hgl,-LH, than 1074 cm’ for the free ligand.

2°) Reactivity of 4, 5-bis-(2-Hydroxyethylthio)-1, 3-
dithiole-2-thione) with Neodymium

A THF solution of neodymium tris-silyl-amide was
reacted with LH,. A rapid change of coloration from blue
to yellow was followed by a formation of a precipitate.
The product is unfortunately insoluble in usual solvents.
IR spectroscopy and elemental analysis seem to indi-
cate a compound of the general formula Nd,L;. The
ability of sulphur atom to coordinate different metal cen-
tres and the high coordination number of the lanthanides
is probably at the origin of the polymeric and insoluble
product. This assumption was also confirmed by the
decrease in intensity observed in the IR spectrum and
the shift of 10 cm™ for the C=S band. Luminescence
measurements of the complex reveal three bands (fig-
ure 2) around 880, 1060 and 1330 nm.

Luminescence spectra of Nd2(DmitO)3.

0.00014

0.00012

0.0001

0.00008

0.00006

— Nd2DmitO3

Intensity ( a.u)

0.00004

0.00002 i

0

-0.00002

wavelenght (x100 nm)

Figure 2. Luminescence spectrum of Nd.L (excitation at 575 nm at
RT).

These three emissions bands correspond to 4F3,2 >
132, Fae 2 “l112 and *Fzp > “lgp, transitions respec-
tively. The intensities are very small which may be due
to quenching phenomena through the complexation of S
atoms to the neodymium centres (figure 3).
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Figure 3. Proposed scheme showing the possible coordination of
S atoms through the Nd.

Bearbeiter: A. Ndiaye
Doktorvater: M. Veith

Férderung: Lanthanoidspezifische Funktionalitdten in Molekul
und Material, DFG,
Vertragsnr. VE 72/12-1 (SPP-1166 der DFG)
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2.4 Methodische Bereiche
2.4.1 Chemische Analytik

Leitung: C. Fink-Straube

Die Arbeitsgruppe Chemische Analytik befasst sich mit
der Charakterisierung von Reaktionsabldufen bei der
Werkstoffsynthese sowie der Ermittlung der Zusammen-
setzung und des Aufbaus von im INM hergestellten Ma-
terialien. Schwerpunkt bildeten auch im Jahr 2005 analy-
tische Untersuchungen zu den von der Industrie gefor-
derten Projektarbeiten des Instituts als auch die Anpas-
sung und Optimierung der Messbedingungen an die zu
untersuchenden Sol-Gel-Systeme. Der Strukturaufbau
der synthetisierten Materialien und die Kontrolle von
Reaktionsablaufen, wie zum Beispiel Kondensation,
werden mit Hilfe der Multikern-Flissig- und Festkorper-
NMR-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance)
durchgefihrt. Dazu werden vom INM derzeit ein Flussig-
NMR-Spektrometer AC 200 mit Breitbandprobenkopf,
QNP-Sonde und Si-selektiven Probenkopf sowie ein
Festkérper-NMR-Spektrometer MSL 200 von Bruker
genutzt.

Zur Bestimmung und Charakterisierung organischer
Verbindungen, zur Wareneingangs- und Prozess-
kontrolle werden 2 Gaschromatographen gekoppelt mit
Massenspektrometer (GC-MS) QP5050A von Shimadzu
in Kombination mit Headspace-, Thermodesorptions-
und Pyrolyseverfahren eingesetzt. Des Weiteren steht
eine HPLC (High Pressure Liquid Chromatography)
1100 B von Agilent mit DAD (Diodenarraydetektor), RID
(Brechungsindexdetektor) und MSD SL (Massen-
spektrometerdetektor) zur Verfliigung.

Die Quantifizierung der Elementzusammensetzungen
der Materialien erfolgt mit atomspektrometrischen Ver-
fahren der Atomabsorption (AAS) und Atomemission
(AES). Das Atomabsorptionsspektrometer AAS 6 Vario
von Analytik Jena ist ein Kombigerat fir die Anregung in
der Flamme und im Graphitrohrofen mit der zusatzlichen
Option der direkten Feststoffzufuhr. Das sequentielle
Atomemissionsspektrometer Ultima 2 mit induktiv ge-
koppeltem Plasma (ICP-AES) von Horiba Jobin Yvon
bietet zusatzlich die Mdglichkeit zur semi-quantitativen
Analyse innerhalb weniger Minuten. AuRerdem wird zur
Ermittlung der Gesamtgehalte an organischen Kom-
ponenten ein CHN-Analysator vario EL Il von Elementar
genutzt.

2.4.1.1 Untersuchung zur Polymerisati-
on von MPTS und Analyse von Reakti-
onsprodukten der Hydrolyse von MTE-

OS mittels NMR-Spektroskopie

Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie wurde das Ausmal}
der radikalisch gestarteten Polymerisation von
3-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan  (MPTS) unter-
sucht. Durch Integration charakteristischer Signale der
Substanz im ">C-NMR-Spektrum lasst sich der Fort-
schritt der Reaktion zwischen 0 % und 100 % Polymeri-
sationsgrad beobachten. Hierzu wurden die '*C-

Spekiren Protonen-entkoppelt mit einer inverse gated
Pulssequenz aufgenommen. Des Weiteren konnte durch
Aufnahme von “’Si-Festkdrper-NMR-Spektren gezeigt
werden, dass bei der Hydrolyse von Methyltriethoxysilan
(MTEOS) ein Teil des Silans als Octasilsesquioxan aus-
fallt.

Examination of the polymerization of MPTS
and analysis of the reaction products of the
hydrolysis of MTEOS by NMR-spectroscopy

As a matter of particular interest, NMR-spectroscopy is
used to calculate inorganic degrees of condensation or
to follow the progress of organic reactions. The polym-
erisation of 3-methacrylox%/éoropyltrimethoxysi/ane
(MPTS) was investigated by ~C-NMR-spectroscopy.
The 13C-NMR-spectra were recorded proton decoupled
using an inverse gated pulse sequence. Comparing the
integral areas of characteristic signals of the substance
found in the "*C-NMR-spectra, it is possible to observe
the progress of the reaction starting at 0 % up to 100 %
degree of polymerisation. Figure 1 shows two spectra of
MPTS before and after the reaction. The signals 4 and
4* which represent the polyacrylic ester carbon atom are
used to determine the degree of polymerisation. In this
case it was calculated to 94 %. Further examinations
using 2QSi-soIid-staz‘e-NM.‘:\’-spectroscopy showed that
the occurring precipitation during the hydrolysis of me-
thyltriethoxysilane (MTEOS) consists of the correspond-
ing octasilsesquioxane (see figure 2).

Einleitung

Die hochauflosende Multikern-NMR-Spektroskopie
ist eine unverzichtbare Methode zur Untersuchung von
Strukturbaueinheiten chemischer Verbindungen und
Reaktionsablaufen bei der Materialherstellung. Die NMR
ist fir die Untersuchung sowohl flissiger, als auch fester
Proben geeignet, so dass ausgehend von molekularen
Hydrolysaten Uber hochmolekulare, nanoskalige Sole
und Gele bis hin zu den Festkorpern Informationen ber
die jeweiligen Strukturbaueinheiten zu erhalten sind.
Kenntnis des Ablaufs von Sol-Gel-Reaktionen und des
strukturellen Aufbaus der Reaktionsprodukte ist Grund-
lage fur ein besseres Verstandnis der Beziehungen zwi-
schen Struktur und Eigenschaften der Materialien.

Dem INM steht derzeit ein Flissig-NMR-
Spektrometer AC 200 der Firma Bruker mit einem Silici-
um-selektiven Probenkopf, einer QNP-Sonde zur Unter-
suchung fluorhaltiger Materialien und einem Breitband-
Probenkopf, der samtliche gangigen NMR-aktiven Kerne
abdeckt, zur Verfiigung. Geplant ist die zusatzliche An-
schaffung eines 300 MHz-Gerates, mit dem eine schnel-
lere Bearbeitung der Proben und ein besseres Auflo-
sungsvermogen der Spektren erreicht werden kann. Zur
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Strukturaufklarung von Pulvern kann ein Festkorper-
NMR-Spektrometer MSL 200 der Firma Bruker einge-
setzt werden, mit dem Kerne mit einem Kernspin un-
gleich Null und einer Resonanzfrequenz zwischen 12
und 81 MHz, bezogen auf eine Protonenfrequenz von
200 MHz, erfassbar sind. In diesem Frequenzbereich
sind fiir die Sol-Gel-Chemie bedeutende Kerne wie °C,
29Si, 27AI, ¥P und "N nachzuweisen.

Die Schwerpunkte der NMR-analytischen Untersu-
chungen sind abteilungsibergreifend die Berechnung
von anorganischen Kondensationsgraden verschiedener
Sole mit Hilfe der *°Si-NMR-Spektroskopie, die auf der
Grundlage der Signalintegration eine Bestimmung der
prozentualen Baugruppenverteilung und hieraus die
Ableitung des Kondensationsgrades ermdglicht.

Zielsetzung

Im beschriebenen Fall sollte die Polymerisationsre-
aktion von MPTS quantitativ verfolgt werden. Aul3erdem
sollten die Niederschlage, die bei der Hydrolyse von
MTEQOS auftreten, mit Festkérper-NMR analysiert wer-
den.

Ergebnisse

Mittels der '>C-NMR-Spektroskopie kénnen die
Reaktionen funktioneller organischer Gruppen, wie Po-
lymerisationen, Polyadditionen oder Ringdffnungsreakti-
onen, nachgewiesen und in den meisten Fallen auch
quantitativ verfolgt werden. Hierzu werden charakteristi-
sche Signale der zu untersuchenden Substanz, die mdg-
lichst keine Uberlagerungen mit benachbarten Signalen
aufweisen und die eine signifikante Verschiebung auf-
grund der Reaktion erfahren, herangezogen. Durch In-
tegration dieser Signale kénnen Aussagen Uber das
Ausmald der ablaufenden Reaktionen getroffen werden.

Mit dieser Methode wurde beispielsweise der Po-
lymerisationsgrad eines Hydrolysats von
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPTS) nach radi-
kalischem Reaktionsstart untersucht. Bild 1 zeigt in der
oberen Halfte eine >C-NMR-Aufnahme eines Vorhydro-
lysats von MPTS, das untere Spektrum zeigt ein Fest-
kérper-Spektrum der gleichen Substanz nach der Poly-
merisation. Die Signale der polymeren Verbindung sind
mit einem zusatzlichen ,** gekennzeichnet.

Die Polymerisation lasst sich sehr gut Uber das &u-
Rere linke Signal 4 verfolgen, das dem veresterten Koh-
lenstoffatom zugeordnet wird. Die Signale 5 und 6 der
urspringlichen Doppelbindungen werden durch die Po-
lymerisation zwar starker verschoben, sind jedoch in
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diesem Bereich aufgrund der gréRBeren Linienbreite im
Festkdrperspektrum verglichen mit Spektren flussiger
Proben nicht mehr eindeutig quantitativ zu erfassen. Aus
der Integration der beiden Signale 4 und 4* |asst sich ein
Polymerisationsgrad von 94 % berechnen.

........

Bild 1: C-NMR-Spektren eines MPTS-Vorhydrolysats vor der
Polymerisation (oberes Spektrum) und nach der Polymerisation
(unteres Spektrum).

Figure 1: *C-NMR-spectra of hydrolysed MPTS before polymeri-
sation (upper spectra) and after polymerisation (spectra below).

........

Bild 2: ?°Si-Festkorper-NMR-Spektrum des bei der Hydrolyse von
MTEOS auftretenden Niederschlags.

Figure 2: ?Si-solid-state-NMR-spectra of the resulting precipitate
during the hydrolysis of MTEOS.

Eine weitere Untersuchung im Bereich der Fest-
korper-NMR-Spektroskopie beschéaftigte sich mit dem
bei der Hydrolyse von Silanen haufig auftretenden Nie-
derschlag, wie er insbesondere bei der Verwendung von
Methyltriethoxysilan (MTEOS) beobachtet werden kann.
Bild 2 zeigt ein **Si-Festkdrper-NMR-Spektrum des ab-
zentrifugierten und gewaschenen Niederschlags, der bei
der Hydrolyse von MTEOS auftritt.

Das beobachtete scharfe Signal bei 6 = -66,07 ppm
im Si-Spektrum kann dem in Bild 2 gezeigten Octasil-
sesquioxan zugeordnet werden, das an den Ecken je-
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weils eine Methyl-Gruppe tragt. Da es sich um ein Fest-
kérperspektrum handelt, kann aufgrund der geringen
Linienbreite von einer hohen Kristallinitat der Verbindung
ausgegangen werden. Daneben kann lediglich noch ein
geringer Anteil an polymerem MTEOS identifiziert wer-
den, der durch das breite Signal zwischen 6 =-50 ppm
und & = -60 ppm dargestellt wird. Vergleichbare Spekt-
ren werden auch bei der Untersuchung der Hydrolyse
von MTEOS/TEOS- bzw. MTEOS/PTEOS-Gemischen
beobachtet, so dass von einer Verschiebung der mola-
ren Verhaltnisse der Silane wahrend der Synthese aus-
zugehen ist.

Bearbeiter: A. Lauer

Foérderung: Industrielle Férderung

2.4.1.2 Quantitative Analyse von Chlor
mit ICP-AES

Durch den Einsatz eines speziellen Detektors mit CaF,-
Fenster ist es jetzt mdoglich, Chlor mit seinen empfind-
lichsten Emissionswellenlangen bei 133 nm und 134 nm
durch ICP-AES (Atomemission mit induktiv gekoppeltem
Plasma) zu bestimmen. Dadurch kénnen alle Elemente
einschliellich Chlor aus einer einzigen Messlésung ana-
lysiert werden, und die sonst zusatzliche Chlorbestim-
mung durch potentiometrische Messung mit einer ionen-
selektiven Elektrode entfallt. Am Beispiel einer Meer-
wasserprobe (Adria) werden die entsprechenden Gera-
teparameter optimiert und die Cl-Konzentration be-
stimmt.

Quantitative analysis of chlorine with ICP-AES

Atomic emission spectroscopy with inductively coupled
plasma (ICP-AES) is a multi-element technique that
allows the determination of 75 elements from the peri-
odic table. The analysis of chlorine was usually not done
by ICP-AES so far, because halogens are difficult to
excite in a plasma source. In addition, the emission
wavelengths below 200 nm are not transmitted through
conventional quartz windows. Chlorine wavelengths with
good sensitivity at 133 nm or 134 nm could not be
measured with conventional photomultiplier tubes. It is
desirable to analyze the chlorine together with other
elements in one sample. The Ultima 2 of Horiba Jobin
Yvon allows the detection of very low wavelengths by a
special photo multiplier with CaF, window, which has
good efficiency below 200 nm. The special CaF, optics
transmits low UV light, so that the spectral range of this
equipment is 120-800 nm. The report describes the
adaptation of the appropriate instrument parameters,
e.g. RF generator power (1000 W), flow rate of plasma
gas (12 L/min), sheath gas (0.2 L/min), nebulizer gas
(1.06 L/min), type of nebulizer (Meinhard) and spray
chamber (cyclonic), argon humidifier (yes), injector tube
diameter (3 mm), slit (20 x 80 um), analysis mode (direct

peaking) and integration time (10 s), for the measure-
ment of a sea water sample from Adria (see table 1). It is
necessary to cool the optics over night and during the
measurement with nitrogen in order to avoid humidity,
which would lead to UV absorption. Figure 1 shows the
calibration curve of aqueous Cl standards of 10 mg/L,
50 mg/L and 100 mg/L, which leads to an excellent cali-
bration coefficient of 0,99996. The sea water sample
was diluted 1:1000 with deionised water and the dilution
was determined to contain 21.67 +0.87 mg Cl /L.

Einleitung

Die Atomemission mit induktiv gekoppeltem Plas-
ma (ICP-AES) ist eine Multi-Element-Technik, welche
die Bestimmung von 75 Elementen des Periodensys-
tems erlaubt. Bisher war die Analyse von Chlor aufgrund
der ungenugenden Anregung im Plasma nicht moglich.
Aulerdem waren die entsprechenden Emissionswellen-
ldngen bei 133 nm und 134 nm, die eine ausreichende
Empfindlichkeit besitzen, mit konventionellen Detektoren
nicht messbar. Das neue ICP-Spektrometer Ultima 2
von Horiba Jobin Yvon besitzt einen speziellen Photo-
multiplier mit CaF,-Fenster fiir die Transmission kurzwel-
ligen UV-Lichts und weist zudem eine gute Effizienz bei
Wellenlangen unter 200 nm auf. Mit dieser speziellen
Optik kann der spektrale Messbereich von 120 nm bis
800 nm erfasst werden.

Es ist vorteilhaft, alle Elemente einer Probe aus nur
einer Messlosung analysieren zu kdnnen. Durch die
direkte Messung von Chlor neben den anderen Elemen-
ten der Probe entfallt die Ubliche potentiometrische
Messung von CI mit der ionenselektiven Elektrode.

Zielsetzung

Die Zielsetzung bestand in der Anpassung der ent-
sprechenden Methoden- und Gerateparameter des neu-
en ICP-Spektrometers Ultima 2 von Horiba Jobin Yvon
an die Anforderungen einer quantitativen Bestimmung
von Chlor in wassrigen Lésungen.

Ergebnisse

Zur Messung von Emissionslinien im Wellenlan-
genbereich <200 nm ist es erforderlich, die gesamte
Optik 4 h vor und wahrend der Messung mit Stickstoff zu
spulen. Dadurch wird vermieden, dass die Feuchtigkeit
UV-Licht kleiner 190 nm absorbiert. Tabelle 1 zeigt die
optimierten Messparameter am |ICP-Spektrometer Ulti-
ma 2 von Horiba Jobin Yvon zur quantitativen Analyse
von Chlor in wassrigen Lésungen.
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Parameter

Leistung RF Generator 1000 W

Einstellung

Flul Plasmagas 12 L/ min
Flul Schutzgas 0,2L/min
Zerstauberflu® 1,06 L / min
Zerstauberdruck 2,99 bar
Zerstauber Meinhard
Zerstauberkammer Zyklon
Argonbefeuchter Ja

Durchmesser Injektorrohr | 3,0 mm

Spalt 20 x 80 ym
Analysenmodus Maximum
Integrationszeit 10s

Tabelle 1: Optimierte Messparameter am ICP-Spektrometer Ulti-
ma 2 von Horiba Jobin Yvon fiir die quantitative Analyse von
Chlor in wassrigen Lésungen

Table 1: Optimized operating parameters at ICP spectrometer
Ultima 2 from Horiba Jobin Yvon for the quantitative analysis of
chlorine

Bild 1 zeigt die Kalibrationskurve, die aus wassri-
gen Chlor-Standards der Konzentrationen 10 mg/L,
50 mg/L und 100 mg/L mit einem Kalibrationskoeffizient
von 0,99996 ermittelt wurde.

8000
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Bild 1: Chlor-Kalibrationskurve aus den wassrigen Standards von
10 mg/L, 50 mg/L und 100 mg/L die bei einer Wellenlinge von
134 nm am Ultima 2 gemessen wurde

Figure 1: chlorine calibration curve measured with the aqueous
standards of 10 mg/L, 50 mg/L and 100 mg/L at a wavelength of
134 nm by Ultima 2

Als Realprobe diente Mittelmeerwasser aus der Ad-
ria. Die Probe wurde 1000-fach mit deionisiertem Was-
ser verdinnt und in der Verdinnung ein Chlor-Gehalt
von 21,67 +0,87 mg/L bestimmt. In weiteren Arbeiten
sollen die Messparameter zur quantitativen Analyse von
Brom und Jod aus wassrigen Losungen mit ICP-AES
optimiert werden.

Bearbeiter: A. Jung
C. Fink-Straube

Forderung: Institutionelle Férderung
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2.4.2 Mikroskopie und Rontgen-
analytik
Leitung: U. Werner

Die Synthese neuer Materialien beruht in wachsendem
MaRe auf deren definierten chemischen, morpho-
logischen und strukturellen Aufbau in nanoskaligen Di-
mensionen. Zur Charakterisierung der synthetisierten
Materialien sind daher Methoden einzusetzen, die Struk-
tur-relevante Informationen aus mikroskopischen Regio-
nen gewinnen. Methoden wie die Elektronen- und Ras-
tersonden-Mikroskopie sowie die Roéntgen-
Diffraktometrie erflllen diese Forderung, indem sie der
Wechselwirkung zwischen Welle bzw. Kraftfeld und Tar-
get Informationen Uber individuelle mikroskopische
Strukturen (z.B. Aufbau einzelner Nanopartikel) oder
statistische Aussagen Uber Materialparameter (z.B.
GroRenverteilung von Nanopartikeln) auf nanoskaligem
Niveau entnehmen. Der Informationsgehalt der Untersu-
chungen wird jedoch nicht nur von den eingesetzten
Sonden und generierten Informations-Tragern, sondern
auch vom apparativen Aufbau der Strahlerzeugungs-,
Objektmanipulations- und Detektor-Systeme beeinflusst.
Um eine detaillierte und erschdpfende Charakterisierung
der Materialien zu gewahrleisten, ist es daher wichtig,
dass eine relativ breite und ausgewogene Palette an
Untersuchungs-Methoden zur Verfligung steht. Die Auf-
gabe der Abteilung Mikroskopie und Roéntgenanalytik
erschopft sich jedoch nicht in der Anwendung vorhande-
ner und erprobter Methoden, sondern schliel3t den Test
neuer aussagekraftiger Methoden, deren Anpassung an
die speziellen Erfordernisse des Instituts und deren Nut-
zung zur Klarung materialwissenschaftlicher Fragestel-
lungen mit ein.

Zur mikroskopischen Untersuchung von Materialober-
flachen verflgt das Institut Uber die Raster-Elektronen-
(SEM), die Raster-Kraft- (SFM) und die konfokale Laser-
Raster- Mikroskopie (CLSM). Diese drei Methoden er-
ganzen sich vor allem hinsichtlich der Charakterisierung
der Topographie von Oberflachen. Bendtigt das SEM
eine starke Oberflachen-Strukturierung, damit der Strom
der Informations-Trager (Sekundar- oder riickgestreute
Elektronen) ausreichend moduliert wird, so detektiert die
Spitze des SFM kleinste Oberflachen-Unebenheiten.
Eine metrologische Erfassung von Oberflachen-
Strukturen in allen drei Dimensionen ist sowohl mit dem
SFM als auch dem CLSM mdglich, wobei das SFM sei-
ne Starken auf der Nanometer-Skala, das CLSM auf der
Mikrometer-Skala zeigt. Die mikroskopische Untersu-
chung der inneren Materialstruktur bleibt vor allem dem
im Institut eingesetzten hochauflosenden Transmissi-
ons-Elektronenmikroskop (HR-TEM) vorbehalten. Die
exzellente rdumliche und zeitliche Koharenz des von der
Feldemissions-Kathode dieses Mikroskops erzeugten
Elektronenstrahls erlaubt die Abbildung von Raum-
schwingungen weit unterhalb der Punktauflésung des
Mikroskops (0,24 nm). Die Registrierung derart kleiner
Raumschwingungen ermdglicht die Abbildung von Netz-
ebenen relativ hoher Indizierung und liefert kontrastrei-
che und brillante Bilder atomarer Strukturen. Die bei der
Wechselwirkung der Elektronenstrahlen mit der Materie
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ausgelosten charakteristischen Rontgenstrahlen liefern
mittels der energiedispersiven Analyse sowohl in der
Raster- als auch der Transmissions-
Elektronenmikroskopie Aussagen uber die chemische
Zusammensetzung der Materialien in mikroskopischen
Bereichen.

Seit Mai 2005 steht dem Institut ein mit einer Feldemis-
sions-Kathode ausgestattetes Raster-
Elektronenmikroskop (Quanta 400) zur Verflgung, des-
sen besondere Starke durch zwei Vakuum-Moden ge-
geben ist, die eine Untersuchung bei héheren Dricken
erlauben (Low Vacuum Mode: bis 1,5 torr und ESEM-
Mode: bis 20 torr). Das Gerat erschlief3t damit die Mog-
lichkeit sowohl stark gasende als auch feuchte Proben
zu untersuchen. Da das in der Probenkammer durch die
Elektronen ionisierte Gas sich aufladende isolierende
Proben neutralisiert, kdnnen diese ohne die Oberfla-
chenstruktur verfalschende, leitfahige Sputter-Schichten
abgebildet werden.

Ein weiteres Gerat zur Oberflachen-Abbildung, das Ras-
ter-Sonden-Mikroskop JSPM-5200, ist seit November
2005 im Einsatz und erlaubt mit seinen diversen Moden
eine umfassende Charakterisierung der Strukturen und
Eigenschaften von Oberflachen. Die verschiedenen
Arbeitsweisen des Gerates, wie der Kontakt-, Nichtkon-
takt-, Tapping-, Leitfahigkeits-, Elastizitats- und Rei-
bungs-Mode sowie die Moden der Tunnelmikroskopie
sind insbesondere auf eine Artefakt-freie Oberflachen-
abbildung ausgelegt. Es eignet sich daher vor allem zur
Untersuchung von weichen Oberflachen und biologi-
schen Objekten.

Zur globalen Charakterisierung der Kristallstruktur der im
Institut entwickelten Materialien werden drei Rontgen-
Diffraktometer eingesetzt. Diese gestatten eine qualitati-
ve wie auch quantitative Phasenanalyse. Darauf auf-
bauend kann mittels Rietveldanalyse eine Kristallstruk-
tur-Verfeinerung vorgenommen werden. Spezielle Zu-
satzeinrichtungen ermdglichen die Diffraktometrie im
streifenden Einfall, die Texturanalyse an polykristallinen
Materialien, die Spannungsanalyse an Keramiken und
Schichtsystemen sowie uber die Reflektometrie Aussa-
gen zur Struktur und Morphologie von Oberflachen und
oberflachennahen Schichten.

2.4.2.1 Separation quasiperiodischer
Netzebenen-Strukturen aus HR-TEM-
Bildern

Infolge des partiell quasiperiodischen Aufbaus na-
nokristalliner Materialien liefert die hochauflésende
Transmissions-Elektronenmikroskopie  (HR-TEM) oft
schwache und teilweise verdeckte Kontraste. Um die
sich hinter diesen Kontrasten verbergenden Strukturen
zu charakterisieren, wurde ein Weg der Bildbearbeitung
beschritten, der auf einer modifizierten Fourier-Filterung
beruht: Im vorliegenden Fall einer ,Core-Shell’-Struktur
werden mittels Segmentierung des Ortsbildes, auf empi-
risch ermittelten Filter-Parametern basierender Reflex-
selektiver Fourier-Filterung und Superposition der gefil-
terten Bildsegmente die quasiperiodischen Netzebenen-

Scharen der Hiille separiert. Die Uberlagerung von Ori-
ginalbild und separierten Netzebenen legt offen, dass
die Hulle aus einer ,gebogenen’ Netzebenen-Schar auf-
gebaut ist, die in eine Vielzahl von Kristalliten mit hoher
Defektdichte zerfallt.

Separation of Quasiperiodic Lattice Fringe
Structures from HR-TEM Images

In principle, the High Resolution Transmission Electron
Microscopy (HR-TEM) develops the atomic pattern of
nanostructured crystalline materials. However fre-
quently, due to the small number of lattice planes per
structure unit and due to lattice deformations caused by
defects it arises a slight constructive interference result-
ing in weak structure contrasts. Therefore, the image
processing is confronted with the challenge to separate
the low-contrasted and partly covered quasiperiodic
lattice structures in order to allow their detailed charac-
terization. In the present case of the examination of a
core-shell structure the quasiperiodic lattice fringes im-
aged in the shell are separated by segmentation of the
HR-TEM micrograph, a reflex-selective Fourier filtering
and a superposition of the filtered image segments (see
Fig. 1). Since the low-contrasted lattice fringes do not
produce visible reflexes in the frequency domain, the
position and diameter of the filter mask was varied until
the overlay of the original image with the separated lat-
tice fringes yielded a convincing consistency. In some
special cases, the empirically found parameters could be
confirmed by using the windowed Fourier transformation
and a sensitive determination of the reflex maxima. Fi-
nally, the superposition of the original image (see
Fig. 2a) and the separated lattice fringes reveals in
Fig. 2b the crystalline construction of the shell: Relatively
low-indexed lattice planes of the Al oxide shell are ad-
justed parallel to the core-shell boundary. The arising
bent lattice disintegrates in a multitude of crystallites with
dimensions in the order of 3 nm. A high defect density
especially between the crystallites diminishes the perio-
dicity of the shell lattice additionally.

Einleitung

Kontraste, die in einem HR-TEM-Bild den Git-
teraufbau komplex nanostrukturierter Materie enthillen
sollen, kénnen durch diverse Einflisse betrachtlich ge-
schwacht werden: Zu hohe Objektdicke wird die Koha-
renzfahigkeit der Elektronen reduzieren. Niedrige Ord-
nungszahlen werden einen schwachen Strukturkontrast
verursachen, der durch Gitterdefekte und amorphes
Umgebungsmaterial zusatzlich vermindert wird. Elektri-
sche Aufladung, Objektdrift, sich berlagernde Objektbe-
reiche und mikroskopische Abbildungsfehler werden
eine Identifizierung des untersuchten Objekts auRerdem
erschweren. In der vorliegenden Untersuchung waren
alle diese Einful3faktoren prasent.
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Auf drei Ebenen kann die Methodik optimiert wer-
den, um die erwahnten negativen Einflisse zu minimie-
ren: bei der Praparation des Objekts, der Wahl der mik-
roskopischen Methodik und dem Einsatz geeigneter
Bildbearbeitungs-Prozeduren. Gestattet es die Natur des
Objekts nicht, dass durch Optimierung von Praparation
und Abbildungstechnik sich die Objektstruktur befriedi-
gend erschlielen lasst, so kann die Bildbearbeitung
Abbildungs-Schwachen in vielen Fallen kompensieren.
Dies trifft insbesondere fur die hochaufldsende Abbil-
dung kristallin nanostrukturierten Materials zu. Hier er-
lauben die periodischen Bildstrukturen des Kristallgitters
den effektiven Einsatz der Fourier-Transformation. Je
umfassender Eigenschaften und Aufbau nanostrukturier-
ter Materie jedoch charakterisiert werden sollen, um so
kleiner und komplexer werden die zu untersuchenden
Strukturen. Mit den fallenden Abmessungen fallen oft
auch Anzahl und Qualitédt der Perioden in den Gitter-
strukturen und damit Intensitdt und Scharfe der Interfe-
renzen der Raumwellen im Power-Spektrum der Bilder.
Mit den definierten Reflexen im Spektrum verliert jedoch
die gangige sehr effektive Technik der Fourier-Filterung
ihre Basis. Es missen daher Techniken entwickelt wer-
den, um trotz fehlender ausgepragter Periodizitat
schwache und verdeckte Bildstrukturen mittels Separati-
on offenzulegen. Dieses Ziel wird hier durch Modifizie-
rung der Fourier-Filterung angestrebt.

Spezielle Ausgangssituation und Problematik

Im vorliegenden Fall ist der Aufbau einer ,Core-
Shell-Struktur’ zu charakterisieren. Im gewonnenen
hochaufgelosten TEM-Bild erscheinen jedoch lediglich
die Netzebenen des Kerns in ausreichendem Kontrast.
In der Hille ist hingegen nur eine schwache periodische
Struktur angedeutet, die zudem noch teilweise durch
einen das Bild kreuzenden Nanodraht ,Uberlagert’ ist (im
Bild 2a von unten nach oben verlaufend). Da ahnliche
periodische Kontraste von Fresnelschen Beugungs-
Saumen verursacht werden koénnen, ist vor einem zeitin-
tensiven Einsatz der Bildbearbeitung zu klaren, ob tat-
sachlich eine innere Materialstruktur oder lediglich ein
Beugungseffekt vorliegt. Gegen einen Beugungseffekt
sprechen die Periodizitat und der Verlauf der Intensitat
des Kontrastes sowie vor allem die als Atomsaulen zu
identifizierenden Punktstrukturen im Bild 2a.

Um die Hullenstruktur detailliert erfassen zu koén-
nen, ist eine Separation der die Gitterstruktur reprasen-
tierenden Raumfrequenzen notwendig. Hierzu muss
eine Reflex-selektive Fourier-Filterung vorgenommen
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werden. Voraussetzung dafir ist eine Maskierung der
Reflexe, die die Gitterstruktur der Hulle im Powerspekt-
rum verursacht. Entsprechende Reflexe sind jedoch
nicht auffindbar. Die Ursachen hierfir sind vielfaltig: So
bedeckt die auszuwertende Gitterstruktur bei schwa-
chem Kontrast nur einen relativ kleinen Teilbereich des
Bildes. Weiterhin wird die geringe Anzahl von schéat-
zungsweise 5 Netzebenen, die sich Uber die Hullenwand
erstrecken und diverse Gitterdefekte beherbergen, kaum
einen starken Superpositions-Effekt der Raumwellen
bewirken. Vor allem aber wird das ,gebogene’ Gitter der
Hulle keinen raumlich punktférmigen Reflex verursa-
chen, sondern einen weitrdumig im Powerspektrum ver-
teilten.

Bild 1: Prozedur der Maskierung und Fourier-Filterung einer ge-
bogenen, quasiperiodischen Gitterstruktur: a) Maskierte geboge-
ne Gitterstruktur mit Sektorblende. b) Power-Spektrum mit Kreis-
blende. c) Fourier-gefilterter Sektor der Gitterstruktur. d) Aus 7
Sektoren zusammengesetztes Bild der gefilterten Gitterstruktur.

Figure 1: Procedure of masking and Fourierfiltering of a bent
quasiperiodic lattice structure: a) Masked bent lattice structure
with sector mask. b)Power spectrum with circular mask.
c) Fourier-filtered sector of the lattice structure. d) Image of the
filtered lattice structure composed of 7 lattice sectors.

Filterung quasiperiodischer Strukturen

Um trotz der unglnstigen Ausgangssituation Uber
Fourier-Filterung  eine  Separation der  Hillen-
Netzebenen zu erlangen, wird der interessierende Be-
reich der Partikelhllle mittels einer Kreisring- und Sek-
tormaske separiert (Bild 1a). Dadurch werden ,Quellen’
von Raumwellen ausgeblendet, die sich aufterhalb der
interessierenden Struktur befinden und Artefakte verur-
sachen koénnen. Weiterhin wird die Gitterstruktur der
Hulle ein starkeres Gewicht im Power-Spektrum erlan-
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gen. Da allerdings auch die Fourier-Transformation des
erzeugten Bildausschnitts keine definierten, den Netz-
ebenen zuzuordnenden Reflexe zeigt, wird ein Weg
beschritten, der auf dem Prinzip von ,Versuch und Irr-
tum’ basiert: Hierzu werden diverse Fourier-Filterungen
mit variierendem Durchmesser und variierender radialer
Position der Filtermaske im Power-Spektrum ausgefuhrt
(Bild 1b), bis die resultierende Gitterstruktur (Bild 1c) mit
der im Original sichtbaren Gitterstruktur eine ausrei-
chende Ubereinstimmung zeigt.

Bei der Maskierung im Power-Spektrum ist zu be-
achten, dass zum Aufbau einer realitdtsnahen separier-
ten Bildstruktur eine Vielzahl von Raumfrequenzen aus
der Nachbarschaft der Grundschwingung der jeweiligen
quasiperiodischen Struktur notwendig sind: Wird die
Anzahl der erfassten Frequenzen zu stark reduziert, so
werden die Netzebenen und ihre Begrenzung im wach-
senden Mal3e idealisiert durch die Grundschwingung der
Struktur dominiert. Wird der maskierte Raumfrequenzbe-
reich hingegen zu stark ausgedehnt, so werden fremde
auszublendende Strukturen erfasst. Es missen daher
im Bild 1b sowohl Lage als auch Durchmesser des mas-
kierten Bereichs optimiert werden, um im Bild 1c die
gewunschte Separation zu erhalten.

Um den Grad der Ubereinstimmung der separierten
Struktur mit dem Original zu bewerten, wurde ein Script
geschrieben, das eine kontinuierlich anwachsende U-
berblendung des Originals mit dem Fourier-gefilterten
Bild erlaubt. Auf diese Weise gelingt es, die Filter-
Parameter zu optimieren und die Netzebenen-Struktur
der Hulle exakt zu erfassen, allerdings lediglich in einem
Winkelbereich von +15° um die Reflexposition (siehe
Bild 1b-c). Um den Hillenbereich, in dem schwach aus-
gepragte Netzebenen erkennbar sind, zu erfassen,
muss dieser in 7 sich teilweise Uberdeckende Segmente
zerlegt und die geschilderte Prozedur entsprechend oft
wiederholt werden. Hierbei kénnen die gewonnenen
optimalen Parameter (Durchmesser und radialer Ab-
stand der Filtermaske) eingesetzt werden. Durch Uber-
lagerung der resultierenden gefilterten Segmente wird
schlieBlich das Gesamtbild der offenzulegenden Netz-
ebenenstruktur erhalten (siehe Bild 1d). AbschlieRend
wird die Uberblendungs-Prozedur nochmals herangezo-
gen, um die Qualitat der gewonnenen Filterung zu be-
werten. Hierbei ist insbesondere darauf zu achten, ob
auch schwachste im Original nur angedeutete Struktu-
ren sowie Bereiche der Segment-Uberlappung exakt
dargestellt werden. Durch Einsatz der gefensterten Fou-
rier-Transformation und einer Routine, die im resultie-
renden Power-Spektrum das Maximum, d.h. die Reflex-

position ermittelt, wurden die empirischen Filter-
Parameter verifiziert. Dies ist mdglich, da schon extrem
schwach ausgepragte Periodizitdten in einem eng be-
grenzten Ortsbereich (dem Fenster der Transformation)
im Power-Spektrum ein — allerdings &uflerst schwach
ausgepragtes unscharfes und nur mit Hilfe des Compu-
ters exakt zu ermittelndes — Maximum liefern.

Auswertung des gefilterten Bildes

Dem gewonnenen Strukturbild (siehe Bild 2b) kann
entnommen werden, dass sich das Gitter der Hulle der-
art um den Kern legt, dass sich niedrigindizierte Netz-
ebenen parallel zur Korngrenze zum Kern anordnen.
Dies bewirkt eine Minimierung der Korngrenzen-Energie.
Diese Struktur kann jedoch nur existieren, falls gleichzei-
tig das Gitter infolge der bogenférmigen Hullenstruktur in
zahlreiche Kristallite zerfallt, was wiederum die Gitter-
energie erhoht. Die Existenz der vorliegenden Struktur
spricht jedoch daflir, dass der Energiegewinn infolge der
niedrigen Korngrenzen-Energie hdher sein muss als der
Energieverlust infolge Kristallit-Bildung.

Infolge der Variation der Orientierung der Kristallite
ist als ,Beugungsfigur’ eine ringférmige Anordnung der
Reflexe zu erwarten. Jedoch aufgrund der geringen
Anzahl der Netzebenen pro Kristallit und deren Defor-
mation durch Gitterdefekte kann sich pro Kristallit keine
nennenswerte konstruktive Interferenz der Raumwellen
ausbilden. Eine beachtliche Verbreiterung der Reflexe
verbunden mit einer starken Verminderung ihrer Intensi-
tat ist die Folge, so dass die Reflexe im Power-Spektrum
vom Untergrund ,verschluckt’ werden.

Interessant ist die Tatsache, dass die von der Git-
terstruktur verursachte drastische Reduzierung der kon-
struktiven Interferenz sowohl im Falle des berechneten
Powerspektrums als auch mit hoher Wahrscheinlichkeit
im Falle der Elektronenbeugung dazu fiihrt, dass sowohl
im Powerspektrum als auch im Elektronen-Beugungsbild
keine Reflexe beobachtet werden kénnen.
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Bild 2: Hochauflésende TEM-Abbildung einer Al/ Al-Oxid-Core-
Shell-Struktur (a). Die schwach kontrastierte und teilweise ver-
deckte Netzebenen-Struktur der Hiille wird mittels segmentierter,
Reflex-selektiver Fourier-Filterung offengelegt (b): Niedrig indi-
zierte Netzebenen verlaufen parallel zur Grenze zw. Kern und
Hiille. Die Hiille zerfallt in eine Vielzahl von Kristalliten (& ca.
3 nm) mit einer hohen Defektdichte dazwischen.

Figure 2: High-resolution TEM image of an Al / Al-oxide core-shell
structure (a). The low-contrasted and partly covered lattice
fringes of the shell are disclosed by means of segmented reflex
selective Fourier filtering (b): Low-indexed lattice planes are
arranged parallel to the core-shell-boundary and the shell decays
in various crystallites (J ca. 3 nm) with a high defect density
between them.

Resiimee

Es zeigt sich, dass die vorgestellte Filterung erfolg-
reich ist, da quasiperiodische Strukturen durch dicht
benachbarte Grundschwingungen aufgebaut werden
und somit zusammenhangend maskiert werden kénnen.
Fir die Mikroskopie ergibt sich die herausfordernde
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Frage: Bis zu welcher Abweichung von der exakten Pe-
riodizitat ist eine realitdtsbezogene Fourier-Filterung und
damit Verstarkung bzw. Enthdllung verborgener Kon-
traste quasiperiodischer Strukturen moéglich?

Bearbeiter: U. Werner
E. Sow
C. Petersen
M. Veith

Forderung: Institutionelle Férderung

2.4.2.2 Neue Moglichkeiten der
Oberflachenabbildung in der
Rasterelektronenmikroskopie

Die Oberflachenabbildung von Strukturen im Nanome-
terbereich kann mit einer Vielzahl von Methoden erfol-
gen. Ein bekanntermalien gutes und universell einsetz-
bares Gerat ist das Rasterelektronenmikroskop (REM),
das eine sehr gute laterale Aufldsung in Verbindung mit
einer hohen Tiefenscharfe besitzt. Die untersuchten
Proben missen jedoch vakuumstabil und leitfahig sein.
Mit zwei neuartigen Messmethoden (LowVacuum, E-
SEM®) ist es jedoch méglich, auch nichtleitfahige, vaku-
uminstabile und feuchte Proben zu untersuchen. Dies
erweitert die Mdglichkeiten, vor allem in Hinblick auf die
elektronenoptische Untersuchung biologischer Proben.

New possibilities in surface analysis by Scan-
ning Electron Microscopy

Surface analysis of nanometer scaled structures can be
obtained by different methods. Scanning Electron Mi-
croscopy (SEM) is a well known and universal tool,
which combines very good lateral resolution with a high
depth of field. For conventional investigation the sam-
ples have to be both, stable under vacuum and conduc-
tive. Using two new ways of measurement (LowVacuum,
ESEM®), it is possible to examine non-conductive, vac-
uum sensitive as well as moist samples. This leads to an
extension of the available methods in electron optical
analysis, particularly for biological specimens.

Einleitung und Zielsetzung

Die Rasterelektronenmikroskopie ist fir den Fall
von nichtleitenden und vakuumsensitiven Proben mit
einem hohen praparativen Aufwand versehen. Dies trifft
vor allem auf biologische Proben zu, die wegen ihres
schwachen Kontrastes im Elektronenmikroskop haufig
zusatzlich vorbehandelt werden missen (z.B. Schwer-
metallkontrastierung). Seit kurzem gibt es die Mdglich-
keit Proben unter schwachem Vakuum (LowVacuum bis
etwa 1,5 torr) bzw. feuchter Atmosphare (ESEM® bis
etwa 20 torr) im Elektronenmikroskop zu untersuchen.
Hierbei wird das Gas in der Probenkammer ionisiert
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(Plasma) und sorgt so fiir die Entladung nichtleitender
Proben. Dadurch kdnnen biologische Praparate z.T.
ohne Vorbehandlung elektronenoptisch untersucht wer-
den und erweitern so den VergroRerungsbereich im
Vergleich zu lichtmikroskopischen Geraten.

Vordringliches Ziel ist die artefaktfreie elektronen-
mikroskopische Abbildung typischer Mikroorganismen,
die am besten im ESEM-Modus (bei feuchter Atmospha-
re) ohne aufwendige Praparation gelingt.

Ergebnisse

Fir die rasterelektronische Untersuchung am FEI
Quanta 400 ESEM FEG wurden drei biologische Objek-
te verwendet: Giellkannenschimmel (Aspergillus niger),
Bierhefe (Saccharomyces cerevisiae) sowie Gram-
positive, sporenbildende Bakterien (Bacillus subtilis). Die
Untersuchungen erfolgten bei geringen Beschleuni-
gungsspannungen (E <10 kV), um oberflachensensitiv
und zellschonend abzubilden. Die Proben wurden, wie
im Folgenden beschrieben, prapariert:

Ein mit Kohletape beklebter Probenhalter wurde
leicht auf die Schimmelkultur gedriickt. Anhaftende Zel-
len und Konidientrager mit den Sporen (Konidien) konn-
ten ohne weitere Vorbehandlung im ESEM-Modus un-
tersucht werden. Die Hefezellen wurden in Cacodylat-
puffer fixiert und anschlieBend mit Alkohol, in mehreren
Stufen aufsteigender Konzentration, entwassert. Durch
diese Behandlung werden Zellwande und Zellmembra-
nen stabilisiert. Ein Schrumpfen oder Abflachen der
Zellen, selbst unter schwachem Vakuum (ESEM-
Modus), wird so verhindert. Die Bakterien wurden als
Suspension auf das Kohletape aufgebracht und unmit-
telbar in die Probenkammer eingeschleust.

Bild 1: Konidientrager von Aspergillus niger im ESEM-Modus.
Figure 1: Conidiophore of Aspergillus niger in ESEM mode.

Bild 1 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme eines Konidientragers von Aspergillus niger,
auf der die Stielzelle und die den Sporentrager umge-
benden Konidien zu erkennen sind. Die Konidien weisen
eine GroRe von 3 —4 ym auf und finden sich z.T. auch
vereinzelt auf dem Kohletape.

Bild 2: Konidien von Aspergillus niger im ESEM-Modus.

Figure 2: Conidia of Aspergillus niger in ESEM mode.

Die Morphologie der einzelnen Konidien ist auf
Bild 2 zu sehen. Hierfur wurde die Beschleunigungs-
spannung auf E =4 kV gesenkt, damit der Elektronen-
strahl nicht so tief in die Sporen eindringen konnte und
dadurch die Details der Oberflache besser abgebildet
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wurden. Einige der Sporen scheinen bei dem Druck von
4 torr im ESEM-Modus ihre ,natiirliche” spharische Form
verloren zu haben.

——5.0pym—

Hefe

Bild 3: Zellen von Saccharomyces cerevisiae im ESEM-Modus.

Figure 3: Cells of Saccharomyces cerevisiae in ESEM mode.

Bild 3 zeigt Zellen der Bierhefe im ESEM-Modus.
Die Zellen haben eine Grofle von 2 — 4 ym, die meisten
weisen eine sehr glatte Oberflache auf. Gut zu erkennen
sind die Narben, die bei Zellteilungen (Knospung) ent-
stehen. Zellen mit mehreren solchen Narben weisen
eine etwas rauere Oberflache auf, was vermutlich auf
das Alter der Zellen, bzw. die Anzahl der Teilungen zu-
rickzufiihren ist.

Auf Bild 4 sind Zellen und Endosporen von Bacillus
subtilis zu erkennen. Die stabchenférmigen Zellen besit-
zen eine Grole von etwa 0,6 x 1,5-2,5 ym. Die Sporen
sind kurzer und dicker (0,8 x 1,3 uym). Sie erscheinen im
elektronenmikroskopischen Bild heller als die vegetati-
ven Zellen und sind gut von diesen zu unterscheiden.
Auf allen Aufnahmen war in Bereichen, die nicht mit
Probenmaterial bedeckt waren, die Struktur der Unterla-
ge deutlich zu erkennen.
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Bild 4: Zellen und Endosporen von Bacillus subtilis im ESEM-
Modus.

Figure 4: Cells and endospores of Bacillus subtilis in ESEM-
mode.

Zusammenfassung

Die Rasterelektronenmikroskopie kann im ESEM-
Modus auch nichtleitfahige, vakuumsensitive und feuch-
te Proben abbilden, wie sie in der Biologie typisch sind.
Die untersuchten Proben, GieRkannenschimmel (Asper-
gillus niger), Bierhefe (Saccharomyces cerevisiae) sowie
Gram-positive Bakterien (Bacillus subtilis) konnten ohne
aufwendige Praparation bei geringen Beschleunigungs-
spannungen im ESEM-Modus sehr detailliert abgebildet
werden. Im Vergleich zur Lichtmikroskopie erméglicht
die elektronen-mikroskopische Abbildung im ESEM-
Modus Aussagen Uber die Oberflachenstruktur der Zel-
len. AuRerdem kann die forderliche Vergroéf3erung durch
diese einfache Praparations- und Abbildungstechnik
deutlich gesteigert werden. Rechnet man den noch bes-
seren Kontrast materialwissenschaftlicher Proben dazu,
so kénnen Wechselwirkungen von Zellen mit Material-
oberflachen oder kontrastreichen Nanopartikeln bis in
den Nanometerbereich untersucht werden. Dies macht
das ESEM® zu einem idealen Instrument fir Untersu-
chungen im Bereich der Life Science.

Bearbeiter: M. Koch
A. Kraegeloh

Foérderung: Institutionelle Férderung
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2.4.2.3 Charakterisierung und Vergleich
von Vanadium-Oxid Schichten, herge-
stellt durch CVD

Verglichen wurden zwei Vanadium-Oxid Schichten, die
mittels CVD — Verfahren (chemical vapor deposition) auf
ein Si-Einkristall und ein Korund-Substrat bei 500°C
aufgetragen wurden. Eine Untersuchung durch Rontgen-
verfahren und Raster-Elektronen-Mikroskopie sollte
Aufklarung Uber die Beschaffenheit der Proben liefern.
Die Schichten hatten ahnlichen Phasenbestand, wobei
sich auf dem Si-Substrat zusatzlich zu den V,0s5, VgO13
und V;0,-Phasen, die auch in der auf Korund aufgetra-
gener Schicht gefunden wurden, VO, ausbildete. Die
bevorzugte Orientierung der Phasen in den Schichten
war teilweise unterschiedlich und auch die Mengenantei-
le der einzelnen Oxide in den beiden Proben variierten.
In der Schicht, die auf ein Korund-Substrat aufgetragen
wurde, bildeten sich prismatische Kdrner bis zu einer
Lange von 22 ym und einem Querschnitt von 2,5 pm
aus, wobei im allgemeinen wesentlich kleinere Korner
mit ahnlichem Kiristallhabitus in der auf dem Si-Einkristall
aufgewachsenen Schicht von maximal 16 pm Lange und
mit einem Querschnitt von bis zu 0,6 um erhalten wur-
den.

Characterization and Evaluation of vana-
dium — oxide layers processed by CVD

Vanadium oxides have attracted significant attention as
rapid opto-electrical switchable materials, chemical cata-
lysts or infrared detectors. CVD (chemical vapour depo-
sition) is a suitable technique for achieving uniform coat-
ings, however the existence of a large number of distinct
vanadium oxide phases makes it difficult to achieve a
phase-selective synthesis. For these reason vanadium
oxo-tri-isopropoxide [VO(OPr')s] was chosen as precur-
sor which allowed a precise modulation of the vanadium:
oxygen stoichiometry in the deposits. In this study, films
of vanadium oxide have been deposited on corundum
and Si-wafer by CVD at a substrate temperature of
500°C. X-ray diffraction characterisation methods were
combined with SEM (scanning electron microscopy) in
order to investigate the composition, texture and the
morphology of the layers. The films formed on corundum
were composed of V.05 VeO;;3 and V30; phases,
whereas films formed on Si-wafer contained monoclinic
VO, beside V,0s5 VsO.3 and V30, The quantitative
composition of the phases and the preferred orientation
of these films as well as the crystal and grain size is a
subject to the character of the substrate material. Table
2 gives a summary of the phase and Rietveld charac-
terization of the films. The XRD patterns of the films
deposited on the two different substrate materials are
shown in Fig.1. The tendency for growth of V,O,-crystals
in preferred orientation is well seen from x-ray patterns
measured at different w-angles (Fig.2, Fig.3). Fig.4
shows the recalculated pole figures from the ODF calcu-
lated from four reflections corresponding to the (001),

(110), (011) and (020) plains of the V,05 of the Layer
deposited on corundum-substrate. The inverse pole
figure for normal direction in Fig.4c shows that the pole
density of the (020) for that particular phase is the high-
est. Fig.5 shows the SEM images of the layers. On the
whole, the products showed a good acicular shape.

Einleitung

Bedingt durch verschiedene Oxidationsstufen des
Vanadiums sind Uber zwanzig verschiedene Oxide be-
kannt, die teilweise zusatzlich in mehreren Modifikatio-
nen auftreten. Die charakteristischen Eigenschaften
dieser groRen Vielfalt an oxidischen Phasen ermdgli-
chen vielfaltige Einsatzmdglichkeiten, wie z.B. als elekt-
rische oder optische Schaltelemente, Katalysatoren, als
Elektroden in Batterien oder infra-rot Schutzschilder.

CVD ist eine gangige Technik zur Herstellung von
homogenen Schichten, wobei die grol3e Vielfalt an Va-
nadiumoxiden eine selektive Phasenausscheidung er-
schwert. In der vorliegenden Studie wurde Vanadium-
oxid mittels CVD auf einem Korund- und Si-Einkristall-
Substrat abgeschieden wobei von Vanadium Oxotrii-
sopropoxid [VO(OPri)g] ausgegangen wurde. Der aus-
gewahlte Precursor sollte eine phasenselektive Synthe-
se von kristallinen Vanadium-Oxiden ermoglichen
(siehe auch JTB 2005: Phasenselektive Ausscheidun-
gen und Vanadium-Oxid Verbindungen).

Zielsetzung und experimentelle Vorgehenswei-
se

Durch die hohe Anzahl unterschiedlicher Oxidati-
onsstufen stellen Vanadiumoxid-Verbindungen ein sehr
sensibles und anspruchsvolles System dar, dessen Her-
stellung genaueste Kontrolle und Feinabstimmung der
Prozel3parameter bedarf. Die Charakterisierung von
Vanadiumoxid-Abscheidungen unter Verwendung des
molekularen Precursors Vanadium Oxotriisopropoxid
[VO(OPri)g] sollte durch réntgendiffraktometrische Pha-
sen-, Struktur- und Textur-Analyse sowie Raster-
Elektronen-Mikroskopische (REM) Untersuchungen der
Morphologie der Oberflache der Schichten die Findung
der optimalen ProzeRbedingungen zur Herstellung von
Vanadiumoxid-Schichten mittels CVD Verfahren unter-
stutzend begleiten.

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden in der
vorliegenden Studie V,O,-Verbindungen unter verglei-
chenden Bedingungen auf ein polykristallines Korund-
Substrat sowie auf einen Si-Einkristall abgeschieden
(Temperatur des Substratmaterials jeweils 500°C).
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Die Rontgendiffrakometer-Messungen der Schich-
ten wurden an einem X'Pert MRD - Diffraktometer der
Fa. Philips, ausgestattet mit einer offenen Euler-Wiege
durchgefiihrt, wobei die Bragg-Brentano-Optik zur Pha-
sen- und Rietveldanalyse bzw. die Parallelstrahl-Optik
mit Punktfokus zur Texturuntersuchung eingesetzt wur-
de. Gemessen wurde mit einer Cu-Rdntgenrbéhre
(\=1.54 A).

Fur die Rietveldanalyse wurde das Programm TO-
PAS (Fa. BRUKERaxs) verwendet. Hierbei wird der
Ansatz basierend auf der Faltung der fundamentalen
Parameter zum Modellieren der Rdntgen-Linienprofile
verwendet. Das heil’t, die Linienprofile werden in Ab-
hangigkeit vom Emissionsprofil, den Abmessungen des
Diffraktometers und den Probenparametern berechnet.

Die bei der Messung der Textur angewendete Pa-
rallelstrahloptik bestand priméarseitig aus einem Polyka-
pillarkollimator und sekundarseitig aus einem vertikalen
Kollimator und flachem Graphitmonochromator. Gemes-
sen wurde im Winkelbereich 0°<¢@<360° und
0° =y =75° in Intervallen von jeweils 5°.

Die morphologische Untersuchung der Schichten
wurde mit einem REM (Raster-Elektronen-Mikroskop)
JSM-6400F der Firma JEOL durchgefihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Beide, auf verschiedenen Substratmaterialien ab-
geschiedenen Schichten waren gut auskristallisiert. Der
Phasenbestand der Schichten und die Resultate der
Rietveld-Verfeinerung der einzelnen Phasen sind in
Tabelle 1 zusammengefalit. Wie auch aus entsprechen-
den Diffrakrogrammen in Bild 1 zu erkennen, ist sowohl
der Phasenbestand als auch die Orientierung der Pha-
sen einzelner Schichten auf verschiedenen Substratma-
terialien teilweise unterschiedlich. Die Hauptphasen
V,05 und V043 stellen mengenmalig in beiden Schich-
ten ca. 80 Gew-% des Phasenbestandes dar. Die ver-
bliebenen ca. 20 Gew.-% verteilen sich auf Nebenpha-
sen wie V305 in der auf Korund abgeschiedenen Schicht
und V,07; mit VO, in der Schicht, abgeschieden auf Si-
Einkristall.

Bei der Rietveld Verfeinerung (Programm TOPAS)
ist zur Korrektur der Textureffekte in den analysierten
Schichten die March-Dollase Funktion angewendet wor-
den. Bei der Bestimmung der in der Tabelle 1 angege-
benen bevorzugten Orientierung einzelner Kristallfla-
chen konnten somit bis zu zwei Richtungen bericksich-
tigt werden.
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PROBE | Phasen | Menge | Gitter- Orientierung
bestand LGew konstanten Flache | *PV
%] **PDF
a=11.507(7) | (o) |12
V05 | 56 | b=3570(48) | (o) [ 411426
c=4.380(9) =1:0.75
001:110
a=11.941(7) 1:0.1
Al,Os- Veo >7 b=3.682(3) | (020)
Substr 6013 c=10.128(0) | (2053) 711%)27355
. B=100.411(0) 110:003
a=21.954(5) 1:0.1
b=3.682(4) | (1-1-1)
V307 71 c=18.363(6) | (311) 211 -'3 %
B=95.637(0) 11:110
a=11.468(8) 1:21
b=3.574(5 020
V.05 36 307 (6) 020) =5
c=4. (6) =1:0.75
001:110
a=11.956(1) 1:1.7
b=3.683(6) | (020)
VeO13 43 ¢=10.136(0) | (003) 111_%2735
Si- B=100.928(6) 110:C
Substr 1 1(1):(1)03
a=21.977(3) '
b=3.681(4) | (1-1-1)
V307 9 c=18.460(0) | (600) Zf .'3 ?‘;
B=96.691(1) 111:110
a=5.775(1) 1:-
b=4.533(0) | (011)
VO, 12| c=53534) | (2-2-2) oo
B=122.474(8) 011:-211

*PV Verhaltnis der Hohe des Reflexes mit der hochsten und zweit-
hochsten Intensitat in der Schicht

**PDF *PV-Verhaltnis angegeben in der entsprechenden PDF (Powder
Diffraction File)

Tabelle 1: Zusammenfassung der Phasen- und Rietveld Analyse.

Table 1: Summary of the phase and Rietveld characterisation.
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Bild 1: Rontgendiffraktogramme der auf Korund Substrat (unten)
und Si-Einkristall (oben) aufgetragenen Schichten.

Figure 1: XRD patterns of the Layers deposited on Korundum
(lower pattern) and Si-monocrystal (upper pattern).

Im Bild 2 und 3 sind jeweils Diffraktogramme der
einzelnen Proben, aufgenommen bei verschiedenen
Drehungen der Probe um die Diffraktometerachse (y-
Winkel) um 0°, 25°, 50° und 75° gegenubergestellt. Die
unterschiedliche Ausrichtung der Kristallite der einzelnen
Phasen der zwei Schichten ist gut erkennbar. Der
Nachweis der monoklinen VO, Phase in der auf Si-
aufgetragenen Schicht (Bild 3) ist aufgrund der starken
Ausrichtung des (011)-Pols in Richtung der Proben-
normale erst durch Messungen bei unterschiedlichen y-
Winkeln eindeutig.

Zur besseren Veranschaulichung der Orientierung
einzelner Phasen in den zwei auf unterschiedliches
Substratmaterial aufgebrachten Schichten, wurde in der
Tabelle 1 die Intensitat der jeweils zwei hochsten Refle-
xe bei Zufallsverteilung der Kérner (entnommen der PDF
(Powder Diffraction File) Datenbank) den zwei héchsten
Reflexen der in den Proben auftretenden Phasen ge-
genubergestellt. Die Nummer der jeweils verwendeten
PDF-Datei und die entsprechenden Netzebenenscharen
sind der Tabelle beigefugt.

- | Substat
g | |0 %208
<0, » F+ Va0Or
w\w’a g 1 Y00
Wi iR | g
0 \r\-"bf 2 B [ =

| [cps]

“v\q_j =0° |I | | !I I 1
o | '

. i
i e O, W}\J’V‘bﬂ\i L\“, | l { KR 1L W
! BN | |11 | 2l . 1] | IR E N ! I

A El) 40 dl

2-Theta - Scale

Bild 2: Rontgendiffraktogramme der auf einem Korund-Substrat
abgeschiedenen Vanadium-Oxid Schicht aufgenommen unter
verschiedenen y-Winkeln. Parallelstrahloptik. Punktfokus.

Figure 2: XRD patterns of the layer deposited on corundum sub-
strate material measured at different y-angles. Parallel beam
optics. Point focus.

Orthorhombisches V,0s5 (Scherbinait) konnte in
beiden Proben nachgewiesen werden, wobei es mit
56 Gew-% die Hauptkomponente der auf Korund aufge-
tragener Schicht darstellt. Es ist in beiden Proben die
Phase mit der ausgepragtesten Vorzugsorientierung, hat
eine Dichte von 3,36 g/cm3, einen Schmelzpunkt von
690 °C und kann in der Natur bis 1,5 mm lange Aggre-
gate aus Fasern ausbilden.
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Bild 3: Rontgendiffraktogramme der auf einem Si-Einkristall auf-
gewachsenen Vanadium-Oxid Schicht aufgenommen unter ver-
schiedenen y-Winkeln. Parallelstrahloptik. Punktfokus.

Figure 3: XRD patterns of vanadium oxide layer deposited on Si-
monocrystal measured at different y-angles. Parallel beam optics.
Point focus.

Die Orientierungsverteilung der Vanadium Pentoxid
Kristallite in der auf Korund abgeschiedenen Schicht
wurde durch Polfigurmessungen (Richtungsverteilungs-
funktionen der Integralintensitadt von Beugungsreflexen
der einzelnen Netzebenen) von vier Reflexen der Fla-
chen (001), (110), (011) und (020) bestimmt und daraus
die Orientierungs-Verteilungs-Funktion (ODF) abgeleitet.
Die berechneten und experimentell ermittelten Polfigu-
ren waren in guter Ubereinstimmung. Die aus der ODF
rekalkulierten Polfiguren der Flachen (001) und (110)
sind im Bild 4a und 4b dargestellt. Sie definieren in U-
bereinstimmung mit dem Rdntgendiffraktogram (Bild 2)
eine Orientierung der (110)-Flache der V,0s5 Kristallite
annahernd parallel zur Probenoberflache. Die maximale
Intensitat wurde bei Winkeln von y =5° und ¢ =90°
bzw. 270° gemessen. Die Haufigkeitsverteilung der 001
Netzebenennormalen (Bild 4a) hat die hdchste Dichte
bei y = 80° und ¢ = 90° bzw. 270°. Die (001)-Flache des
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V,05 ist im Einklang mit den Diffraktogrammen im
Bild 2a anndhernd normal zur Probenoberflache orien-
tiert.

Die inverse Polfigur im Bild 4c, die aus der ODF
berechnet wurde, beschreibt die Orientierungsdichte
aller (hkl) Pole, die in der Richtung der Schichtnormalen
orientiert sind. Die Pol-Dichte des 020 Reflexes ist im
vergleich zu anderen Reflexen des V,0s5 hierbei am
hdéchsten.

Bild 4: Polfiguren (a und b) und die inverse Polfigur in normaler
Ausrichtung (c) des V,0s.

Figure 4: Pole figures (a and b) and the inverse pole figure in
normal direction (c) of V,05

Das Vanadium Suboxid VO,; ist mengenmafig
die Hauptphase der auf dem Si-Einkristall aufge-
brachten Schicht. Von den zwei méglichen Modifika-
tionen (orthorhombisch und monoklin) ist in beiden
Schichten die monokline Modifikation nachgewiesen
worden. Wie auch die dritte in beiden Schichten
nachgewiesene Phase, das monokline V30, ist sie
von geringerer industrieller Bedeutung. Laut Phasen-
diagramm (Phase Diagrams for Ceramists —Fig.4169)
sind VgO43 und V307 bis zu einer Temperatur von
708° bzw. 680°C stabil.

VO, konnte nur in der auf Si-Einkristall aufge-
brachten Schicht nachgewiesen werden. Es kann in
der monoklinen, tetragonalen und orthorhombischen
Modifikation auftreten und ist als mogliches elektri-
sches oder optisches Schaltelement von grof3em in-
dustriellen Interesse. In der Schicht ist es in monokli-
ner Struktur vorhanden und zeigt eine ausgepragte
Orientierung der 011 Netzebenen parallel zur Pro-
benoberflache.

Bild 5 zeigt die REM Bilder der auf Korund (5a
und b) und auf Si-Substrat (5c und d) aufgewachse-
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nen Schichten in 4000-facher (a und c) und 14000-
facher (b und d) Vergrofierung. Die Kristalle bzw. Kri-
stallcluster weisen in beiden Schichten dhnlichen Kiri-
stallhabitus auf. Die auf Korund aufgewachsenen
prismatischen Vanadiumoxid Kristalle sind im Schnitt
3 bis 6 um lang mit einem Querschnitt von 0,3 um.
Nadelige Aggregate mit einem Querschnitt von
2,5 ym und einer Lange von bis zu 22 ym liegen ver-
einzelt auf der Oberflache der Schicht mit ihrer a-
Achse parallel zur Oberflache. Hierbei handelt es
sich hochstwahrscheinlich um V,0s. Zusatzlich wer-
den sphérische Aggregate von Partikeln (bis zu 3 ym
im Durchmesser) mit kdrnigem bzw. kurzsauligem
Habitus beobachtet mit einer Partikelgrof3e von bis zu
500 nm, die V043 und V307; zugeordnet werden
koénnten.

Bild 5: REM Bilder der auf Korund (a und b) und Si-Einkristall (c
und d) aufgewachsenen Schichten .

Figure 5: SEM images of vanadium oxide layers on Corundum- (a
and b) and Si-monocrystal- (c and d) substrate.

Auf dem Si-Substrat bildeten sich im Vergleich
zu der auf Korund aufgewachsenen Schicht wesent-
lich kleinere Kristalle bzw. Kristallcluster aus. Der
hauptsachlich prismatische Habitus der Kristalle ist
auch bei dieser Schicht vorhanden, wobei die sau-
lenartig ausgebildeten Kristalle (wahrscheinlich V,05)
in der Regel eine Lange von 0,9 bis 1,4 um mit einem
Querschnitt von 50 bis 100 nm erreichten. Vereinzel-
te, parallel zur Oberflache ausgerichtete nadelige
Aggregate erreichten eine Lange zwischen 4 und
16 ym, mit einem Querschnitt von 0,3 bis 0,6 ym.
Sphéarische Aggregate aus kurzsauligen, bis zu
0,25 ym grofRen Kristallen erreichen in der Regel im
Durchmesser eine Grofte von 1-2 ym.

Zusammenfassung

Die auf Korund und Si-Einkristall abgeschiedenen
Schichten haben, grob betrachtet, eine &ahnliche Zu-
sammensetzung. Ca. 80 Gew.% des Phasenbestandes
stellen die Hauptphasen V,0s5 und V¢O4; dar. In der
Schicht, die auf Si abgeschieden wurde konnte zusatz-
lich zu V307 auch VO, als Nebenphase nachgewiesen
werden. Unterschiede in der Orientierung der einzelnen
Phasen beider Schichten, die in Rontgendiffraktogram-
men eindeutig erkennbar waren, konnten in den REM-
Bilden nicht erkannt werden. Optisch ahnliche Ausrich-
tung der Kristallcluster ist jedoch mit eindeutig kleinerem
Kornwachstum bei den auf Si-aufgewachsenen Schich-
ten verbunden.

Die vorliegende Studie sollte zum Verstandnis des
Zusammenhangs zwischen der Prozelisteuerung und
der Morphologie sowie dem Phasenbestand der abge-
schiedenen Schichten beitragen. Aufgrund der vorlie-
genden Untersuchungsergebnisse kénnen Strategien
zur  Optimierung der Abscheidung von VO,-
Verbindungen weiter entwickelt werden.

Bearbeiter: .I. Grobelsek.
S. Mathur,
T. Rigamer

Institutionelle Férderung
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2.4.3 Werkstoffprufung
Leitung: K. P. Schmitt

Der Aufgabenbereich der Gruppe Werkstoffpriifung
umfasst die Charakterisierung der am INM hergestellten
Werkstoffe hinsichtlich ihrer mechanischen Eigen-
schaften. Die messtechnische Ausstattung orientiert sich
dabei an der breiten Palette der am INM untersuchten
Werkstoffgruppen und -formen und ermdglicht neben
der Charakterisierung monolithischer Materialien (Kera-
miken, Glaser, Polymere, Metalle) die Erfassung me-
chanischer KenngréRen von Kompositen und Schicht-
systemen. Die Ausstattung umfasst neben Universal-
Spindelpriifmaschinen zur Bestimmung von Festigkeits-
kennwerten, elastischen und bruchmechanischen Ei-
genschaften auch servo-hydraulische Prifsysteme zur
Charakterisierung von Werkstoffeigenschaften unter
zyklischer Beanspruchung. Neben weiteren Standard-
prifverfanren  zur  Charakterisierung von  Bulk-
Werkstoffen mittels Schlagpendel, und Ultraschall-
Messplatz sind Prifsysteme zur Bestimmung oberfla-
chenspezifischer Eigenschaften vorhanden. Dazu za&h-
len zum einen verschiedene Harteprifverfahren wie die
Bestimmung der Vickersharte fiir harte Werkstoffe, der
Shoreharten A und D fir harte und weiche Polymere
sowie die registrierenden Harteprifverfahren zur Ermitt-
lung der Universalharte mittels Vickersindenter und der
Nanoharte mittels Berkovich-Indenter, welche fir den
Einsatz an dinnen Schichten und an verschiedenen
Werkstoffgruppen geeignet sind. Dariiber hinaus kénnen
an Scratchtestern Kratz- und Haftfestigkeiten von
Schichtsystemen ebenso wie tribologische KenngréRen
im Gleit- und Schwingverschlei® bestimmt werden. Ne-
ben der Durchfihrung von Standardprifverfahren ist es
eine wesentliche Aufgabe der Werkstoffpriifung die For-
schungsarbeiten am INM beziglich werkstoffmechani-
scher und priftechnischer Fragestellungen zu unterstit-
zen.
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2.4.3.1 Umbau einer Universalprifma-
schine zur Messung von Reibungskoef-
fizienten unter hohen Kraften

Zur Messung von Reibungskoeffizienten bei Reibung
zweier Flachen unter hoher Normalkraft wurde eine
Zwick Universalprifmaschine, die eigentlich zur Durch-
fuhrung von Druck- und Zugversuchen konzipiert ist,
derart umgebaut, dass der Reibungskoeffizient zwischen
zwei Probekorpern (ring on disc) bei einer Rotationsbe-
wegung unter hohen Driicken und verschiedenen Reib-
geschwindigkeiten gemessen werden kann. Durch die-
sen Umbau ist es nun maoglich, den Reibwert zwischen
zwei planaren, rotations-symetrischen Probekdrpern bei
Drehgeschwindigkeiten von 0 bis 12 UpM und Normal-
kraften von bis zu 30 kN zu ermitteln. Somit kénnen
Gleitbeschichtungen nicht nur hinsichtlich ihrer reibungs-
reduzierenden Eigenschaften, sondern auch hinsichtlich
ihrer Haltbarkeit auf Substraten charakterisiert werden.

Modification of an universal testing machine for
measurements of the friction coefficient under
high forces

Friction and abrasion are very important properties in
our daily life because they influence the lifetime of en-
gines in our technical orientated society. In the past
many types of coatings were developed to reduce the
friction coefficient and to avoid wear. For the measure-
ment of the friction coefficient or the friction behavior
simple methods are used, which are using low normal
forces on small areas, so that the friction coefficient can
be locally determined. But these results do not give any
information about the friction behavior between two
planes, especially in the case of high normal forces.
Further there is no information about the adhesion prop-
erties of friction reducing coatings on the substrates
under real conditions. For a better simulation of these
real conditions an universal testing machine (Zwick
1776, originally designed for tensile, compression, and
bending tests) was modified, so that the friction coeffi-
cient between two test samples (ring on disc) can be
measured. The upper sample (ring) can be rotated with
high normal force (up to 30 kN) on the possibly coated
lower sample (disc) at variable rotation speed
(0.1-12.0 rom). By the measurement of the torque, in-
duced on the lower sample, the friction coefficient can
be calculated respecting the contact area of the sam-
ples. At lower normal forces the wear resistance can be
found by the measurement of the wear trace, using
higher normal forces additional information on the adhe-
sion behavior of the coating on the substrate can be
found. With these results a classification of new coating
materials or coating techniques can be simplified.
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Einleitung

Reibung und Verschleiy bestimmen in hohem Ma-
e unser tagliches Leben und haben insbesondere auf
die Standzeit kostenintensiver Giter wie Produk-
tionsmaschinen einen grofen Einfluss. In der Forschung
werden daher verschiedenste Beschichtungen und Be-
schichtungsmaoglichkeiten entwickelt, um die Reibung
und damit den Verschleil zu reduzieren. Zur Ermittelung
einer Reibwertverbesserung kénnen einfache Testver-
fahren entsprechend existierender Normen verwendet
werden. Meist werden bei diesen Verfahren modellhaft
kleine Krafte im unteren Newtonbereich und entspre-
chend kleine Flachen untersucht, so dass sich hohe
punktférmige Belastungen einstellen (Bsp.: Pin-on-disc
Verfahren). Bei Anwendungen, wo grofiere Reibflachen
unter hohem Druck stehen, werden die punktuellen
Messmethoden ungenau, da nur ein kleiner Ausschnitt
charakterisiert werden kann. Zur besseren Simulation
realer, flachiger Reibungsbeanspruchungen missen
daher Prifverfahren verwendet werden, die die realen
Beanspruchungen simulieren und auch Belastungsgren-
zen aufzeigen kénnen.

Zielsetzung

Die Zielsetzung besteht in der Entwicklung einer
Prafmaschine, um Gleitbeschichtungen flachig sowohl
auf ihre reibungsreduzierenden Eigenschaften als auch
auf ihre Druckbestandigkeit bzw. Haftverhalten bis zum
Versagen/Verschleild hin zu untersuchen. Der durch
Rotation erzeugte Reibweg soll beliebig lang bis zum
eventuellen Probenversagen eingestellt werden kénnen,
die Reibgeschwindigkeit soll Gber einen weiten Bereich
einstellbar sein. Die Normalkraft wahrend des Versu-
ches soll stufenlos bis zu einer Maximalkraft von 30 kN
variiert werden kénnen. Durch die Erfassung des Dreh-
momentes wahrend des Reibvorganges soll der Rei-
bungskoeffizient berechnet werden kénnen. Bei niedri-
geren Normalkraften soll sich durch Vermessen der
Reibspur der Verschleid der zu prifenden Schicht
bestimmen lassen, wahrend sich bei hohen Normalkraf-
ten Aussagen Uber die Haftung der Beschichtung auf
dem Substrat machen lassen sollen.

Ergebnisse

Fir den Umbau wurde eine Zwick Universal-
prifmaschine 1776 ausgewabhlt, da diese aufgrund ihrer
mechanischen Auslegung Uber einen Spindelantrieb
Krafte von bis zu 100 kN erzeugen kann. Auf die Kopf-

platte wurde eine Antriebseinheit, bestehend aus einem
Drehstrommotor und einem Untersetzungsgetriebe,
mittels eines Adapterringes angeschraubt. Die Leis-
tungsaufnahme des Elektromotors betragt 750 W, durch
das Untersetzungsgetriebe kann ein Drehmoment von
bis zu 150 Nm erzeugt werden. Durch eine elektronische
Phasenanschnittsteuerung kdnnen die Reibgeschwin-
digkeiten Uber einen Drehzahlbereich von 0,1-12,0 UpM
stufenlos eingestellt werden. Am Getriebeausgang ist
der Probenhalter montiert, der durch ein unter der Kopf-
platte befestigtes Kegelrollenlager derart geflhrt wird,
dass die auftretende Druckbelastung wahrend der Ver-
suchsdurchfuhrung durch dieses Lager aufgefangen
wird und nicht auf den Antrieb einwirken kann. Auf der
maschinenmittigen Verfahreinheit, Gber die die zur Ver-
suchsdurchfiihrung bendtigte Normalkraft erzeugt wird,
ist die Kraftmessdose (100 N bis 100 kN) verschraubt.
Auf dieser Kraftmessdose ist der zweite Probenhalter
montiert. Um eine Zerstdrung der Druckmessdose durch
Torsionskrafte zu verhindern, sitzt der untere Probenhal-
ter frei drehbar auf einem Kegelrollenlager. Der Sitz des
Kegelrollenlagers wird Uber den Priufmaschinenrahmen
fixiert. Uber einen am Probenhalter befestigten Hebel
kann das im Falle einer Reibung auftretende Drehmo-
ment Uber eine zweite Kraftmessdose aufgenommen
und Uber einen PC aufgezeichnet werden. Durch die
gemessene Kraft an der zweiten Kraftmessdose kann
Uber Hebelldnge und Ringradius die erzeugte Reibkraft
berechnet werden. Der Reibungskoeffizient kann wie-
derum aus dem Verhaltnis von Reibkraft und der ange-
legten Normalkraft berechnet werden.

Wahrend der Versuchsplanung kann nun gewahlt
werden, ob zerstérungsfrei oder bis zum Proben-
versagen gepruft wird. Bei niedrigeren Normalkraften
lassen sich Dauerversuche durchfiihren, aus denen sich
nach Vermessung der Reibspur Aussagen Uber das
Langzeitverhalten der untersuchten Beschichtung ma-
chen lassen. Bei ansteigender Normalkraft I&sst sich die
Reib- bzw. Scherkraft ermitteln, die zum Ablésen —und
damit zum Versagen- der tribologischen Schicht fuhrt.
Bei gleichen Schichtsystemen kann so z.B. der Einfluss
des Auftragverfahrens auf die maximale Belastbarkeit
untersucht werden. Bild 1 zeigt den Gesamtaufbau der
Anlage, in Bild 2 ist ein Prufkérpersatz zu sehen.
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Bild 1: Gesamtaufnahme der umgebauten Universalpriifmaschine
Zwick 1776: Auf dem oberen Rahmen ist der Antrieb montiert, auf
der verfahrbaren Traverse ist die Kraftmessdose zur Druckmes-
sung einschlieBlich der Probenhalterung mit dem Ausleger zur
Drehmomenterfassung befestigt.

Figure 1: General view of the modified universal testing machine
Zwick 1776: on the upper frame the motor/transmission unit, on
the movable traverse the load cell for the measurement of the
normal force including the specimen holder with the rocker arm
levers for the measurement of the torque.

Bild 2: Nahaufnahme der Priifkorper.

Figure 2: Close up of two test pieces.

Der im Hinblick auf die Zielsetzungen erfolgreiche
Umbau der Universalprifmaschine wurde in Zusam-
menarbeit mit der mechanischen Werkstatt, der Elektro-
werkstatt und der elektronischen Werkstatt durchgefuhrt.

Bearbeiter: K.P. Schmitt

Foérderung: Institutionelle Férderung
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2.4.4 Mechanische Entwicklung

Leitung: D. Serwas

Das Hauptaufgabengebiet der Arbeitsgruppe liegt in der
Entwicklung und im Bau von wissenschaftlichen Anlagen
und Komponenten fiir die Forschungsabteilungen im
Rahmen von Projekten und im Bereich der Grundlagen-
forschung. Die Bandbreite reicht hierbei von kleinen
Laborgeraten bis hin zu Pilotanlagen. Die mechanische
Entwicklung schlief3t hierzu an das erfinderische Schaf-
fen der wissenschaftlichen Abteilungen an und setzt
diese in Produkte um. Planung, Konstruktion und Bau
erfordern eine enge Zusammenarbeit mit dem elektro-
technischen Bereich und den wissenschaftlichen Abtei-
lungen. Als Beispiel hierfur sei nachfolgend der Bau
einer automatisierten Flaschenzufiihrung beschrieben.

2.4.4 .1 Bau einer automatisierten
Flaschenzuflihrung

Zur Innenbeschichtung von PE-Flaschen in groRRen
Stlckzahlen war es erforderlich, eine automatisierte
Flaschenzufiihrung zu bauen. Als Ausgangsstation wur-
de ein groRer Drehteller mit einem Durchmesser von
1000 mm mit federndem Abweiser verwendet, der mit
einer Aufschiebewanne in kurzer Zeit und ohne Aufwand
mit bis zu 500 Flaschen bestiickt werden kann. Uber
den federnden Abweiser werden die Flaschen immer
wieder einer Leitgasse zugefihrt, in der die Flaschen
sich hintereinander in einer Reihe anordnen. Der Trans-
port vom Drehteller in die anschlieRenden Vorratsgas-
sen erfolgt Uber die Reibkraft der Flaschen mit dem
Drehteller.

Build for an automated bottle supply

A plant able to coat several thousand bottles was built.
As the first station a rotation plate with 1000 mm in di-
ameter was selected. A springy deflector leads the bot-
tles to a guide plate. At the exit of the rotation plate a
pneumatic slidegate valve is installed. This closes trans-
port or releases it. After the rotation plate a switch fol-
lows. Thus several lines can be fed. A linear unit drives
the filled supply station into the coating position. The
transport of the bottles into the station for coating takes
place with a second linear unit.

Einleitung

Die Aufgabe war eine Anlage zu bauen, die eine
Innenbeschichtung von mehreren Tausend PE-Flaschen
pro Tag ermdglicht. Neben der Dosierung und der Quali-
tatssicherung war der Transport der Flaschen ein
Schwerpunkt der Anlage.
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Zielsetzung

Die Zielsetzung fur den Transport der Flaschen be-
steht in Schaffung eines kontinuierlichen Prozesses. Der
Prozel soll im Einzelnen aus folgenden Stationen be-
stehen:

Flaschenaufnahmestation

Vorratsgasse

Dosierungs- und Beschichtungsgasse

Entnahmestation

Ergebnis

Um die geforderte Kontinuitdt zu erreichen, ist nach
der Aufnahmestation, die als erste Station des Flaschen-
transportes als Drehteller mit einem Durchmesser von
1000 mm ausgefihrt ist, eine Weiche installiert. Diese
besteht aus einem Schlitten der auf einer Isel-
Lineareinheit angebracht ist und auf den mehrere Vor-
ratsgassen montiert werden kdnnen. Somit kdnnen nach
dem Drehteller mehrere Beschichtungslinien beschickt
werden. Zur Ausfihrung kamen zwei Beschichtungsli-
nien. Der Ablauf des Transportes gestaltet sich wie folgt:
Auf den Drehteller werden mittels eines Schiebers aus
einer Wanne bis zu 500 Flaschen auf den Drehteller
geschoben. Durch die Drehbewegung des Tellers wer-
den die Flaschen mittels eines Abweisers einer Leitgas-
se zugefuhrt, wodurch sich die Flaschen in einer Reihe
hintereinander anordnen (Bild 1). Die Absperrung und
Freigabe der Flaschen zum Weitertransport in die Vor-
ratsgasse erfolgt Uber einen pneumatisch betéatigten
Schieber. Die Befillung von Vorratsgasse Nr. 1 erfolgt
wahrend der Dosierung in Beschichtungsgasse Nr. 2.
Damit ist ein kontinuierlicher Prozel} gewahrleistet. Die
Vorratsgasse 1 wird, nachdem sie vollstandig gefullt ist,
mit der Isel-Lineareinheit in einer Linie zu Beschich-
tungsgasse Nr. 1 positioniert. Am gleichen Schlitten ist
Vorratsgasse Nr. 2 so angebracht, dass sie gleichzeitig
in die Befillposition zum Drehteller transportiert wird.
Der Weitertransport der Flaschen von der Vorratsgasse
erfolgt Uber eine zweite Lineareinheit, mit der gleichzei-
tig sowohl alle 15 Flaschen der Vorratsgasse in die Be-
schichtungsgasse, als auch die in der Beschichtungs-
gasse fertigen Flaschen in die Entnahmestation gescho-
ben werden.

Bild 1: Detailansicht Drehteller mit Vorratsgasse und Isel-
Lineareinheit

Figure 1: Detail opinion rotation plate with supply lane and Isel
linear unit

Durch eine schrage Anordnung der Entnahmewanne
zur Beschichtungsgasse wird eine komplette Fullung der
Entnahmewanne ermdglicht. Zur Vermeidung von Sto-
rungen und zur Regelung des Transportprozesses wer-
den folgende Teile verwendet.

1. Schieber, pneumatisch betatigt zum geregelten Ful-
len der Vorratsgasse
2. Optische Uberwachung in der Vorratsgasse zum

Zahlen und zur Lageliberwachung der Flaschen
3. Lineareinheit und Controller von Isel zum taktabge-

stimmten Transport der Flaschen
4. AusstolBer, pneumatisch betatigt zum Entfernen

nicht korrekt beflllter Flaschen.
Die Anlage konnte mit den geforderten Stationen erstellt
werden und hat mit den beiden Beschickungslinien ei-
nen Transport von bis zu 7000 Flaschen pro Tag ermog-
licht.

Bearbeiter: D. Serwas
W. Schneider

Forderung: Industrie

2.4.5 Elektronik
Leitung: M. Schneider

Als Abteilung Elektronik arbeiten wir unterstitzend fiir
alle Forschungsgruppen und Methodischen Abteilungen
des Instituts. Ein Schwerpunkt ist die Installation, War-
tung und Reparatur elektrischer Anlagen und Steuerge-
rate im Bereich der Herstellung, Analytik und Weiterver-
arbeitung von Nano-Materialien. Des Weiteren entwi-
ckeln und fertigen wir individuelle elektronische Steue-
rungen, die im Bereich der Forschung ihre Anwendung
finden.
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2.4.5.1 Walzentauchanlage fur Folien-
proben

Um die Moglichkeit zu haben Folienproben im Labor-
malstab zu beschichten wurde eine Walztauchanlage
entwickelt. Versuche auf Pilotanlagen sind zu zeit- und
kostenintensiv, gerade bei umfangreichen Reihenunter-
suchungen zum Beschichten von PET, PE und PI- Fo-
lien. Eine Kunststoffwalze mit Motorantrieb dient als
Probenhalter. Innerhalb eines Kreissegments wird die
Folie am Walzenumfang aufgespannt. Wahrend der
Beschichtung wird die vorgewahlte Drehzahl erfasst und
dargestellt.

Roll coating equipment for foil samples

Preliminary coating experiments on pilot coaters take a
lot of time, man power and is too expensive especially
for substrates like PET, PE or PI foils.. Due to this it was
necessary to develop a coater for preliminary trials.
The sample holder of this new machine has a length of
300 mm, a diameter of 140 mm and is driven by an elec-
tro engine. The sample could be easily removed, be-
cause the sample holder can be turned 90°. This con-
struction allows the preparation of dust free and ho-
mogenous coatings. The coating speed is adjustable
from 2—-20 mm/s. The drive is an EC — compact electro
engine equipped with a worm gear and a digital elec-
tronic control station. The resulting max engine speed is
5.2 rev/min and the engine speed is determinated by the
applied voltage (0-10 V DC). The control deviation corre-
lated to an engine speed of 3000 rev/min is about less
than one percent. Two pulses during one rotation will be
given by the electro engine. The resulting pulse fre-
quency could be displayed for control purposes.

Technischer Aufbau der Walzentauchanlage

Die Kunststoffwalze hat eine Lange von 300 mm
und einen Durchmesser von 140 mm. Sie ist mecha-
nisch um 90° drehbar, um ein einfaches Anbringen bzw.
Wechseln der Folie zu ermdglichen. Diese Anordnung
erlaubt ein staubfreies und gegen Inhomogenitaten frei-
es Beschichten. Die Anlage erlaubt eine Ziehgeschwin-
digkeit der Probe von 2-20 mm/s. Die Walzenoberflache
taucht wenige mm tief in die Beschichtungslésung ein,
die sich in der darunterliegenden Tauchwanne befindet.
Der Antrieb besteht aus einem EC- Kompaktmotor mit
angebauter digitaler Regelelektronik. Es ist ein elektro-
nisch kommutierter Gleichstrommotor mit 2-fach
Schneckengetriebe. Die Ubersetzung betragt 576 : 1
was einer maximalen Abtriebsdrehzahl von 5,2 U/min
entspricht. Uber eine Leitspannung von 0-10 VDC wird
die Motordrehzahl vorgewahlt. Die Regelabweichung der
Motordrehzahl vor dem Getriebe ist <1 % bezogen auf
3000 U/min. Die Motorelektronik generiert 2 Impulse pro
Motorumdrehung die am Impulsausgang zur Verfigung

136

stehen. Die sich am Impulsausgang ergebende Fre-
quenz wird Uber eine F/U- Wandlung und Verstéarkung
fur die digitale Drehzahldarstellung verwendet.

Start / Stopp Drehrichtung Drehzahl

24D Regelelekironik
Kommutierung
Frequenz x 100 (H2) Motor
3000 U/min
F / U- Wandler
Verstérker
D 576 : 1
Getriebe
I
LI
Drehzahlanzelge |

Bild 1: Prinzipschaltung der Steuerung

Figure 1: Principle schematic of the control module
Ergebnis

Erste Versuche haben gezeigt, dass mit dieser Be-
schichtungsanlage Folien im LabormafRstab weitaus
homogener und defektdrmer beschichtet werden koén-
nen, als mit anderen, improvisierten Methoden.

Bearbeiter: M. Schneider
M. Britscher

Forderung: ROLLED (Vertragsnr.: FP6-2003-1ST-2-004315,
6. EU-Rahmenprogramm)
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2.4.6 Modelling

Leitung: D. J. Strauss

Der Fokus der Gruppe Modelling lag im Jahre 2005 wie-
der auf der mathematischen Modellierung und System-
beschreibung von am INM entwickelten Materialien und
Prozessen, mit dem vorrangigen Ziel der computerba-
sierten Optimierung und Simulation.

Neben der klassischen auf partiellen Differenzialglei-
chungen basierenden Modellierung mit dem Schwer-
punkt der Multiskalen-Modellierung kamen wieder Ver-
fahren der dynamischen und evolutionaren Programmie-
rung zum Einsatz sowie neue Verfahren des "black-box"
Modellings durch Lernen mit Unterweisung. In Bezug auf
die Multiskalen-Modellierung wurden im Rahmen des
EU-Projektes MULTIPROTECT neue numerische Me-
thoden zur heterogenen Kopplung entwickelt.

Wie im Jahre 2004 wurde auch wieder ein besonderes
Augenmerk auf die Integration der Gruppe in die interna-
tionale Modelling Community gelegt. So konnte z.B. die
durch die National Science Foundation (NSF) geforderte
Zusammenarbeit mit dem Institute for Pure and Applied
Mathematics an der University of California in Los Ange-
les, CA, USA im Rahmen des Projektes ,Mathematics in
Nanoscale Science and Engineering, gestarkt werden.
Eine Delegation der University Technology Malaysia
(UTM) besuchte die Gruppe Modelling. Hier wurde der
Weg zu einer engen Zusammenarbeit mit dem Ibnu Sina
Institute for Fundamental Sciences der UTM und der
Universitat des Saarlandes geebnet um den Austausch
von Doktoranden zu férdern. Die entwickelten Methoden
zur Material und Prozessmodellierung wurden auf meh-
reren internationalen Fachkonferenzen vorgestellt und
stielden auf eine positive Resonanz.

Die Gruppe Modelling kann Dienstleitungen in verschie-
densten Bereichen der computergestiitzten Material-
und Proze3modellierung und Optimierung anbieten.
Dies umschlief3t, neben der mathematischen und nume-
rischen Modellbildung, auch die mathematische Pro-
grammierung sowie die Entwicklung von notwendigen
Methoden zur Deduktion von Materialparametern und
Regularitdten aus Messdaten, z.B. die Signalverarbei-
tung.

Modelling

The objective of the Modelling group in 2004 was the
mathematical modeling and system representation of
materials and processes developed at the INM for the
purpose computational optimization and simulation.

Apart from conventional modeling, and particularly, mul-
tiscale modeling, using partial differential equations,
methods of dynamic and evolutionary programming had
been applied as well as novel approaches to supervised
black box modelling. Regarding multiscale modeling,
new heterogeneous merging methods had been devel-
oped for the EU-project MULTIPROTECT.

As in 2004, a patrticular attention had been paid to the
scientific integration of the group in the international
modelling community. In particular, we were able to con-
solidate the collaboration with the Institute for Pure and
Applied Mathematics at the University of California in
Los Angeles, CA, USA in the project ,Mathematics in
Nanoscale Science and Engineering, which is funded by
the National Science Foundation (NSF). A delegation of
the University Technology Malaysia (UTM) visited the
Modelling group to consolidate the cooperation with the
Ibnu Sina Institute for Fundamental Sciences at UTM
and the Saarland University regarding an exchange of
PhD students. The methods developed for material and
process modelling were presented at several interna-
tional conferences with a positive feedback.

The Modelling group is able to provide services in vari-
ous areas of computational material and process model-
ling and optimization. Besides the mathematical and
numerical modelling, this also includes mathematical
programming and the development of methods for the
deduction of material parameters as well as regularities
from measured data, e.g., signal processing.

2.4.6.1 Heterogene Multiskalenmodellie-
rung von Nanokomposit-Materialien fur
den aktiven Korrosionsschutz

Die Entwicklung eines heterogenen Multiskalenmodells
des Selbstheilungseffektes flir den aktiven Korrosions-
schutz durch Nanokomposit-Materialien wird im Rahmen
des Projekts ,MULTIPROTECT — Advanced environ-
mentally friendly multifunctional corrosion protection by
nanotechnology” angestrebt. Ein derartiges Modell soll
die Optimierung und Adaption des aktiven Schutzmate-
rials durch computerbasierte Simulationen unterstiitzen
und das Verstandnis fir den Selbstheilungsprozess und
die zu entwickelnden Materialien verbessern. In der
ersten Arbeitseinheit wurden ein allgemeines mathema-
tisches Skelett und ein numerisches Schema entworfen,
welches in diesem Bericht skizziert wird.

Heterogeneous Multiscale-Modelling of
Nanocomposite Materials for Active
Corrosion Protection

One objective of the project “MUTIPROTECT - Ad-
vanced environmentally friendly multifunctional corrosion
protection by nanotechnology” is the development of a
heterogeneous multiscale-model of the self-healing
process by nanocomposite materials for active corrosion
protection. Such a model is an indispensable tool to
support the optimization and adaptation of such active
nanocomposite materials by computational simulations.
Moreover, it might provide a deeper understanding of
the underlying mechanisms of self-healing and the mate-
rials being developed. The introduction of a general
mathematical skeleton and numerical scheme had been
the first part of the project which is sketched here.
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Einleitung

Die Multiskalen-Modellierung dient zur effektiven Kopp-
lung von Prozessen, welche auf verschiedenen Skalen
in Raum und Zeit ablaufen. Sie ermoglicht z.B. die com-
puterbasierte Makroskalensimulation von Werkstoffen
und Prozessen, welche dynamisch durch eingebettete
Mikro- oder Nanoskalenmodelle Parameter beziehen
und damit ihr Makroskalenverhalten dndern — ohne voll-
stéandige ,bottom-up" Berechnungen von der kleinsten
Skale an durchfiihren zu missen. Bei der heterogenen
Multiskalen-Modellierung werden verschiedene numeri-
sche Verfahren auf unterschiedlichen Zeit-Raum-Gittern
zur Simulation des Makroskalenverhaltens verwendet.
Die Entwicklung eines solchen heterogenen Multiska-
lenmodells des Selbstheilungseffektes fur den aktiven
Korrosionsschutz durch Nanokomposit-Materialien wird
im Rahmen des Projekts ,MULTIPROTECT - Advanced
environmentally friendly multifunctional corrosion protec-
tion by nanotechnology* angestrebt.

Zielsetzung

Ein solches heterogenes Multiskalenmodell soll die
Optimierung und  Adaption von Nanokomposit-
Materialien fir den aktiven Korrosionsschutz durch
computerbasierte Simulationen unterstitzen und das
Verstandnis fur den Selbstheilungsprozess und die zu
entwickelnden Materialien verbessern. In der ersten
Arbeitseinheit zum Entwurf des Modells wurde von der
Gruppe Modelling zusammen mit anderen Arbeitsgrup-
pen des INM ein allgemeines mathematisches Skelett
und ein numerisches Schema flir ein solches Modell
entworfen.

Ergebnisse

In dem entwickelten heterogenen Multiskalenmo-
dell wird der Stofftransport im Selbstheilungsprozess
durch die erweiterte Diffusionsgleichung mit einem zeit-
abhéngigen Senkenterm dargestellt, welcher die Reser-
voir-Konsumption modelliert. Das System kann durch
die Kombination des 1. Fickschen Gesetztes mit der
Masseerhaltung hergeleitet werden. Die Verteilung des
chemischen Potenzials in einem Gebiet Q und dem akti-
ven, zeitabhdngigen Rand 9Q induziert das entspre-
chende Makroskalen-Gradientenprofil und wird durch ein
eingebettetes Nanoskalenmodell gewonnen.
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Bild 1: Schematische Darstellung des Selbstheilungsvorgangs

Figure 1: Sketch of the self-healing process

Auf der partikularen Ebene wird das chemische Potenzi-
al eines Partikels — als integraler Bestandteil des Marko-
skalenpotentials - durch die Gibbs-Thompson

Relation modelliert und verhalt sich damit invers zum
Radius der Partikel. GemaR der Ostwald-Freundlich
Form der Gibbs-Thompson Relation wird die Ldslichkeit
der Partikel durch exp(1/r) beschrieben und folgt Kinetik
2. Ordnung. Siehe Bild 1 flr eine Darstellung des grund-
legenden Modells der Selbstheilung durch Diffusion der
aktiven Komponenten (siehe Bild) der Nanopartikel.

Die mathematische Integration der kinetischen und
thermodynamischen Komponenten der aktiven Rander
dQ wurde durch gemischt empirisch/analytisch gewon-
nene dynamische Randbedingungen und Ansatzfunktio-
nen gewonnen.

Bild 2. Das durch die Partikel induzierte integrale chemische
Potenzial liefert den Potentzialgradienten auf der Makroskala
(linkes Bild: homogene Verhéltnisse, kein Gradient; rechtes Bild:
starker Gradient durch einen Einschnitt am rechten Rand). Die
Darstellung ist dimensionslos.

Figure 2: The chemical potential induced by the particles pro-
vides the potential gradient at the macroscale (left: homogenous
conditions, right: potential gradient). We used dimensionless
numbers.

Das resultierende System aus partiellen Differentialglei-
chungen wurde auf einem adaptiven Gitter flir verschie-
dene Morphologien der Domain Q durch die Methode
der finiten Elemente auf der Makroskala geldst, wobei

das partiklare Modell (Ostwald-Freundlich/ Gibbs-
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Thompson) dynamisch eingebunden wurde. Ein Bespiel
far eine solche Simulation ist in Bild 2 gezeigt.

Als Ansatzfunktionen zur Modellierung der Randbedin-
gungen wurden in dieser Entwurfphase parametrisierte
sigmoidale Funktionen verwendet, siehe Bild 3 fir ein
Beispiel.

Zur realistischeren Beschreibung des Selbstheilungs-
prozesses durch controlled release wurde invers ver-
sucht, die Modellparameter Uber vorliegende experimen-
telle Daten, welche in leaching experiments fur Silber
gewonnen wurden, zu bestimmen. Hierzu wurde das
inverse Modell durch eine Integralgleichung der 2. Art
abgebildet und durch iterative Techniken geldst. Die
erhaltenen Losungen konnten allerdings auf Grund feh-
lender weiterer Spezifikationen nicht zur Abbildung des
Modells auf physikalischen Zeitskalen verwendet wer-
den. Zu diesem Zweck werden derzeit von Kooperati-
onspartnern der University of Manchester und am INM
ergdnzende Untersuchungen durchgefihrt.

Sell-hoaling Process (Boundary 1)

0T}

otration)

0.4}

Cualitative bahavwiour {conce

Bild 3: Ein Beispiel fiir eine sigmoidale Ansatzfunktion zur Model-
lierung der Randbedingungen. Der sigmoidale Anstieg reprasen-
tiert den durch die Selbstheilung motivierten Ausgleich des Kon-
zentrations- bzw. Potenzialgradienten am Rand. Normierte Dar-
stellung der Konzentration.

Figure 3: A sigmoidal function used for the boundary conditions
as example. The sigmoidal slope represents the regulation of the
potential gradient due to the self-healing process.

Leider sind viele der chemisch-physikalischen Prozesse
im Selbstheilungsmechanismus durch controlled release
nicht vollstandig verstanden, so dass der Entwurf des
~white-box“ Modells fiir die Randbedingungen nicht rea-
lisierbar ist. Andererseits ware ein alleine auf experimen-
tellen Daten basierendes ,black-box“ Modell nicht flexi-
bel genug, wie die Nutzung der Daten aus den silver
leaching experiments gezeigt hat.

Der Fokus fiir die Zukunft liegt daher auf einem Kom-
promiss, einem so genannten ,gray-box“ Modell, wel-
ches parametrisierte Effektivmodelle der Korrosionsre-
aktionen mit experimentellen Ergebnissen vereint.

Die Abbildung des hier skizzierten Modells auf einer
physikalischen Zeitskala, unter Einbeziehung eines
kinetischen Modells fir den Rand 96Q, stellt hier die
nachste Herausforderung dar.

Bearbeiter: D. J. Strauss

Forderung:  Multiprotect (Vertragsnr. NMP3-CT-2005-011783,
6. EU-Rahmenprogramm)

2.4.7 EDV-Dienstleistungen
Leitung: W.Turk

Der EDV-Service des INM betreut die elektronischen
Datenverarbeitungssysteme des Hauses und stellt den
reibungslosen Betrieb der Server, PCs und des Netz-
werks sicher. Neben einer kontinuierlichen Verbesse-
rung der Anlagen, wird ebenso verstarkt darauf geach-
tet, dass die vorhandenen Einrichtungen stets aktuali-
siert und neuen Anspriichen angepasst werden. Dies gilt
ebenso flir komplette Funktionseinheiten (z.B. Daten-
server einzelner Arbeitsbereiche), wie auch fiir Periphe-
riegerate (z.B. Plotter, Abteilungsdrucker und zentral
bereitgestellte Hochleistungsgerate). Das Jahr 2005 war
zudem auch fir den EDV-Service durch den Wechsel in
der Geschaftsflhrung gepragt. Hier galt es die verschie-
densten organisatorischen, personellen und rdumlichen
Veranderungen im Institut auch EDV-technisch abzuwi-
ckeln.

The IT-service of the INM cares for the electronic data
processing systems of the house and guarantees the
smooth function of the servers, PC and the network.
Apart from a continuous improvement of the plants, just
as strengthened it is made certain that the existing
mechanisms are always updated and adapted to new
requirements. This applies likewise to complete func-
tional units (e.g. data servers of individual work areas),
as also to peripheral devices (e.g. plotters, department
printers and central available high speed devices). The
year 2005 was in addition also for the IT-service shaped
by the change in the management.

Vorbereitungen fiir neuen Navision-Server

Die am INM eingeflihrte kaufmannische Software ,Navi-
sion“ wurde urspringlich von der gleichnamigen Firma
Navision, einem danischen Unternehmen, entwickelt.
Die Softwareldsung verbreitete sich vor allem in Europa,
wo es von Navision Solution Centers (NSCs) vertrieben
wurde. Sie verfigt Uber eine eigene proprietare
Datenbank, die speziell auf die Bedurfnisse der ERP-
Software zugeschnitten ist. Navision hat mit Microsoft
lange Zeit kooperiert, bevor das Unternehmen 2002 vom
Microsoft-Konzern Gibernommen wurde. Da die aktuell
am INM im Einsatz befindliche Produktversion ,Navision
Attain, von Microsoft abgekiindigt wurde und somit in
absehbarer Zeit kein Support mehr flir diese Version
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geleistet wird, ist eine Umstellung auf die aktuelle Versi-
on ,Microsoft Dynamics NAV 4.00“ zwingend erforder-
lich.

Zur Vorbereitung dieses Updates wurde eine Testumge-
bung aufgebaut, welche es ermdglicht, die Umstellung
und die neuen Funktionen quasi im Echtbetrieb testen
zu koénnen, ohne jedoch die aktuelle Buchhaltung zu
beeintrachtigen.

Mit ausgesuchten Key-Usern sind im Vorfeld der bevor-
stehenden Umstellung Tests hinsichtlich der Integration
unserer individuellen Anpassungen (beispielhaft ware
hier die KLR zu nennen) erfolgt. Die Funktionstests zeig-
ten, dass eine Umstellung auf die neueste Version wie
geplant erfolgen kann. Die echte Migration ist fir das
erste Quartal 2006 vorgesehen.

Optimierung des Proxy-Servers

Der Hersteller des im Einsatz befindlichen Proxyservers
hat die Betriebssoftware des Gerates lberarbeitet. Die
verbesserte Version wurde auf dem INM-System instal-
liert. Das Hauptaugenmerk lag dabei auf den starkeren
Funktionen zum Schutz gegen unerwiinschte Websei-
ten, die ein automatisches Ausfiltern von Seiten mit
problematischen Inhalten ermdéglichen. Wird eine solche
Seite aus dem Netz Ubertragen, so sperrt der automati-
sche Filter den Zugriff und meldet dem betreffenden
User, dass eine automatische Filterung erfolgt ist. Bei
einem begrindeten betrieblichen Interesse kann jedoch
trotzdem auf Anforderung des Users die entsprechende
Webseite freigeschaltet werden. Dies ist im Einzelfall bei
Seiten notwendig, die z.B. Uber so genannte ,Banner-
Communitys” zuféllige Werbebanner auf der Seite plat-
zieren.

Ablosung des Servers der wissenschaftlichen
Arbeitsgruppen

Als weiterer Schritt zur Konsolidierung der Serverland-
schaft wurde ein neuer Server fur die Daten der wissen-
schaftlichen Arbeitsgruppen angeschafft. Nach der Inbe-
triebnahme des Systems erfolgte ein ausgiebiger Test
der Funktionssicherheit. Nachdem dieser abgeschlossen
ist, werden die Daten der Arbeitsgruppen in enger Ab-
sprache mit dem jeweiligen Bereich, auf den neuen Ser-
ver Ubertragen. Hierbei erfolgt eine Prifung der Daten
auf ihre Aktualitat. Mit der vollstandigen Ablésung des
alten Servers ist im 3. Quartal 2006 zu rechnen.
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Neuer GroRformatdrucker

Vor mehr als 10 Jahren wurde ein AO-Plotter vom Typ
,HP DesignJet 650C“ beschafft. Dieses Gerat hatte in-
zwischen das Ende seines Lebenszyklus erreicht. Ein
Defekt an der Druckeinheit dieses Plotters machte die
Anschaffung eines neuen grof3formatigen Ausgabegera-
tes erforderlich.

Um auch weiterhin von externen Dienstleistern unab-
hangig zu sein, sowie um schnell und flexibel auch auf
kurzfristige Anforderungen reagieren zu kénnen, hat das
INM daher einen neuen Plotter beschafft.

Bei der Auswahl des Gerates wurde verstarkt auf ein
gutes Preis-/Leistungsverhaltnis und auf die zu erwar-
tenden Druckkosten geachtet. Nach dem Vergleich der
Produkte mehrerer Hersteller, fiel die Wahl erneut auf
einen Plotter von Hewlett Packard.

Der Groflformatdrucker ,HP DesignJet 800 PS* ist spe-
ziell fur die Bereiche Architektur, Maschinenbau und
Konstruktion optimiert. Wir als IT-Service haben uns fir
die postscriptfahige Variante, den ,HP Designjet 800
PS* entschieden, der mit seinem integrierten "virtuellen
Computer" und Dank seiner groRziigig bemessenen
internen Ressourcen alle prozessorintensiven Verarbei-
tungsvorgange selbst Gbernimmt und damit den Arbeits-
platzcomputer ganz erheblich entlastet. Dank der intelli-
genten Treiber ist eine komfortable Skalierung der
Druckdaten moglich. Durch die vorhandene Netzwerk-
schnittstelle war die Integration in unsere bestehende
Netzwerkumgebung problemlos moglich.

Bearbeiter:  W. Turk

Foérderung: Insitutionelle Férderung
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2.4.8 Bibliothek
Leitung: E. Galli

Die Bibliothek des Leibniz Instituts fiur Neue Materialien
gGmbH ist eine wissenschaftliche Spezialbibliothek und
dient somit vorrangig der Forschung am Institut. Far
Mitarbeiter/innen des Hauses ist die Freihandbibliothek
standig, auch auRerhalb der regularen Offnungszeiten
zuganglich. Aufgabe der Bibliothek ist es, ihren Kunden
alle fir ihre Arbeit notwendige Literatur und Informatio-
nen schnell, kostengiinstig und umfassend in gedruckter
oder elektronischer Form zur Verfligung zu stellen und
die daflr notwendige Infrastruktur auf aktuellem Stand
bereit zu halten. Dartber hinaus bietet die INM Biblio-
thek auch den Angehorigen der Universitat Saarbricken
sowie externen Nutzern ihre Serviceleistungen und Be-
stdnde zur Nutzung an. Die Bibliothek ist mit einer Dip-
lom-Bibliothekarin sowie einer Hilfswissenschaftlerin
besetzt.

Library

The INM-Library is a scientific special library and is built
up as a central service center for the research depart-
ments of INM. The main tasks of the library are literature
and information services for the members of the institute
in printed and electronic matter. The library is also open
for students and members of the University of Saarland
and external users. For INM members the opening hours
are round the clock. The library is staffed with a diploma
librarian and a complementary scientist

Statistische Angaben

Die INM-Bibliothek meldet ihre statistischen Daten
an die Deutschen Bibliotheksstatistik (DBS) am HBZ.
Einen Auszug daraus bietet die folgende Tabelle:

2002 | 2003 | 2004 | 2005

Bestandserweiterung
Monographien (incl. 190 96 111 | 211

Diss) 157 140 | 146 | 136
Periodika 378 182 | 1699 | 822
Unselbstandige Lite-

ratur

Dokumentlieferung 1037 | 1283 | 1942 | 1409

Auftragsrecherchen 150 | 193 | 165 80
in kostenpflichtigen

Datenbanken

Nutzer (insgesamt) 282 | 288 | 264 | 274
Davon INM 130
Davon Extern 144
Ausleihen 1102 | 867 | 1173 | 1069

Tabelle 1: Statistischen Angaben 2002-2005.
Table 1: Statistical data 2002-2005.

Elektronische Dienstleistungen und Konsortial-
teilnahmen

Das Angebot an elektronischen Informationsangeboten
wird kontinuierlich ausgebaut. Die bisherigen Konsortial-
teilnahmen zur Nutzung elektronischer Datenbanken
und Zeitschriften wurden im Berichtszeitraum fortgefuhrt:
e WGL-Konsortium zur Nutzung der Datenbank
ISI-Web of Science
o NRW-Konsortium zur Nutzung der elektroni-
schen Zeitschriften der Royal Society of Che-
mistry
e HEBIS-Konsortium zur Nutzung der elektroni-
schen Zeitschriften der American Chemical So-
ciety

Beibehalten wurde auch die Anbindung an das GBI
Portal zur Nutzung betriebswirtschaftlicher Informationen
im Intranet.

Neu im Programm der elektronischen Datenbanken
ist die Datenbank SCOPUS des Elsevier-Verlages, die
im Rahmen einer einjahrigen Testphase den Nutzern
der INM-Bibliothek kostenlos durch den Verlag zur Ver-
fugung gestellt wurde. Dadurch konnte die Zahl der Auf-
tragsrecherchen in kostenpflichtigen Datenbanken in der
Bibliothek erheblich reduziert werden.

Das Angebot der elektronischen Zeitschriften wurde
mit der Lizenzierung von Springerlink der Plattform des
Springer-Verlages erheblich erweitert.

Ein neu eingerichteter elektronischer Newsletter (We-
blog) informiert regelmafRig Uber neue Angebote und
Neuerwerbungen der Bibliothek.

Uber verschiedene elektronische Dokumentliefer-
dienste beschafft die Bibliothek im Auftrag ihrer Kunden
Literatur, die vor Ort nicht verfugbar ist: Von insgesamt
1409 Einzelbestellungen im Berichtszeitraum konnten
1350 Anfragen (95,81 %) positiv erledigt werden, von
991 Bestellungen erfolgte die Lieferung innerhalb eines
Arbeitstages (73,4 %). Die durchschnittlich entstande-
nen Beschaffungskosten pro Dokument konnten erneut
verringert werden (2002: 4,69 €, 2003: 3,83 €; 2004:
3,28 €; 2005: 3,19 €).

Benutzerumfrage

Die INM-Bibliothek ist bemiht, ihre Bestande und
Dienstleistungen optimal an die Bedurfnisse lhrer Nutze-
rinnen und Nutzer anzupassen. Dazu bedarf sie der
Rickmeldung lhrer Kunden. Zu diesem Zweck beteiligte
sich die INM-Bibliothek an einem Projekt des Instituts fiir
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Bibliothekswissenschaft der Humboldt-Universitat zu
Berlin, innerhalb dessen eine umfangreiche elektroni-
sche Nutzerbefragung durchgefihrt wurde. Die Ergeb-
nisse der Befragung wurden verdffentlicht und nach
Méoglichkeit umgesetzt.

BestandserschlieBung

Die Printbestande der INM-Bibliothek werden im
lokalen Bibliothekskatalog (LIBERO), im Gesamtkatalog
der Saarlandischen Universitats- und Landesbibliothek
sowie in den Uberregionalen Bibliotheksverbiinden
(Studwestdeutscher Bibliotheksverbund — SWB) sowie
der Zeitschriftendatenbank (ZDB) nachgewiesen und
kénnen somit auch von externen Nutzern recherchiert
werden.

Fir die Verwaltung von und den Zugang zu elektro-
nischen Fachzeitschriften und Datenbanken nutzt die
INM-Bibliothek die Serviceangebote der Universitats-
bibliothek Regensburg, die Elektronische Zeitschriften-
bibliothek (EZB) und DEBIS, das Datenbank-
informationssystem. Publikationen von Institutsmit-
arbeiter/innen werden durch die INM-Bibliothek generell
der Jahresbibliographie der SULB gemeldet, fiir Dokto-
randen und Diplomanden besteht das Angebot, ihre
Abschlussarbeiten auf dem Wissenschaftsserver der
Universitat des Saarlandes SCI-Dok als E-Versionen im
Internet verdffentlichen zu lassen.

Mitgliedschaften und Kooperationen

Die INM-Bibliothek ist Mitglied im Arbeitskreis Biblio-
theken und Informationseinrichtungen der Leibniz Ge-
meinschaft sowie in der Arbeitsgemeinschaft der Spezi-
albibliotheken e.V. / Sektion 5 im Deutschen Biblio-
theksverband. Sie unterhalt Tauschbeziehungen zu TU
Clausthal, Bergakademie Freiberg und RWTH Aachen
und pflegt gute Kontakte zur Saarlédndischen Universi-
tats- und Landesbibliothek. Wir bedanken uns bei allen
Kolleginnen und Kollegen insbesondere bei unseren
Konsortialpartnern und dem Sprecherrat der WGL-
Bibliotheken fur viele hilfreiche Kontakte, den sehr nitz-
lichen Informationsaustausch und die gute Zusammen-
arbeit.

Bearbeiter: E. Galli

Forderung: Institutionelle Férderung
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2.4.9 Patente

Im Geschaftsjahr 2005 erfolgten sechs neue Patent-
anmeldungen, die noch nicht offen gelegt wurden. Somit
wurden insgesamt 120 Patentanmeldungen durch das
Leibniz-Institut fir Neue Materialien vorgenommen.
Rund die Hélfte dieser Schutzrechte ist erteilt.

Im Jahr 2005 erfolgten insgesamt sechs Patent-
erteilungen.

Intellectual Property

In 2005, INM has filed six new patent applications. INM
applied around 120 patent families in total and around
50 percent of them are granted until today. The Patent
offices granted in 2005 six patents. Three of this patents
granted in foreign countries and another three in the
European Union.

Von den sechs Patenterteilungen betrafen insgesamt
drei Patente die Europaische Union. Sie umfassen so-
wohl mikrobizid Beschichtungen, Beschichtungen die
eine desodorierende Wirkung besitzen, als auch ein
Patent das im Rahmen der pharmazeutischen Dia-
gnostik entwickelt wurde. Im Einzelnen sind dies die
erteilten Patente:

EP 1330501 B1

Titel: ,Mikrobizid beschichteter Gegenstand, Verfahren
zu dessen Herstellung und dessen Verwendung®
Erfinder: D. Buxmann, H. Schiestel, H. Schirra, H.
Schmidt

EP 1165153 B1

.Beschichtungsmasse auf Silanbasis mit katalytischer,
oxidativer und desodorisierender Wirkung*

Erfinder: T. Benthien, S. Faber, G. Jonschker, H.
Schmidt, S. Sepeur, P. Stélel

EP 1162955 B1

.Nanoskalige Teilchen, Komplexe mit Polynukleotiden
und deren Verwendung®

Erfinder: C.M. Lehr, E. Haltner, C. Kneuer, M. Sameti, T.
Schiestel, H. Schirra, H. Schmidt

Auf internationaler Ebene  bestanden Patent-
anmeldungen zur deutschen Anmeldung
DE 19952040 A1, ,Substrat mit einem abriebfesten Dif-
fusionssperrschichtsystem" mit den Erfindern M. Men-
nig, P. W. Oliveira, H. Schmidt erfolgreich das in den
USA, China und der Turkei durchgeflihrte Erteilungsver-
fahren. Die resultierenden nationalen Schutzrechte tra-
gen die folgenden Offenlegungsschriftnummern: US
6,855,396 B1, CN 1382073 C, und TR 2002 01142 B.

Bearbeiter: M. Geerkens



Jahresbericht 2005

INM%

2.4.10 Kompetenzzentrum
CC-NanoChem — Chemische Nano-
technologien fur neue Werkstoffe

Das CC-NanoChem ist ein bundesweites Netzwerk, das
sich die Generierung von Innovationen sowie die Fort-
und Weiterbildung auf dem Gebiet chemischer Nanoma-
terialien zum Ziel gesetzt hat. Im Jahr 2005 organisierte
das Kompetenzzentrum eine Reihe von Veranstaltungen
zu Wissenschaft und Technologietransfer, sowie Wei-
terbildungs-Veranstaltungen. Thematische Workshops
boten Mitgliedern des Netzwerks die Mdglichkeit zum
Austausch. Weiterhin bot das CC-NanoChem umfang-
reiche Informationsdienstleistungen an und bearbeitete
zahlreiche Anfragen und Kooperationsgesuche. Auf
Messen stellte das Zentrum Produkte der chemischen
Nanotechnologie vor. Netzwerkaktivitdten in der Region
Saar-Lor-Lux bildeten einen weiteren Schwerpunkt der
Arbeit.

CC-NanoChem — Network of Excellence for
Chemical Nanotechnology

CC-NanoChem is a federal German center of excellence
aiming at the generation of innovation and providing
information and further education in the field of chemical
Nanotechnology. In 2005, the center organized a series
of events on research and technology transfer (Interna-
tional Workshop to Develop a Global Nanotechnology
Network, European-Japanese workshop on photocataly-
sis), as well as advanced training measures (Summer
School Chemical Nanotechnology, seminars for medium
sized enterprises). Network members attended several
topical workshops as a platform for knowledge and
technology transfer. CC-NanoChem offers extended
information services (website, newsletters, e-mail news
service) and assesses requests for collaborative oppor-
tunities. On trade fairs, CC-NanoChem featured prod-
ucts achieved through chemical nanotechnology. An-
other important issue of CC-NanoChem’s activities has
been regional networking with partners from France and
Luxembourg in the Saar-Lor-Lux area.

Einleitung

Das CC-NanoChem wurde 1999 auf Initiative des
BMBF zur Foérderung von Anwendungen der Nano-
technologie in Deutschland eingerichtet und wird seit
dem 01.10.2003 durch das INM geleitet, wo sich auch
die Geschéaftsstelle des Kompetenzzentrums befindet.
Koordinierende Partnerinstitute sind das Fraunhofer-
Institut fir Biomedizinische Technik und der Lehrstuhl
fur metallische Werkstoffe an der Universitat des Saar-
landes. Thematische Schwerpunkte des CC-NanoChem
sind:
= Nanopartikeltechnologien und sich daraus ergeben-

de Anwendungen,

= Oberflachentechnologien und sich daraus ergeben-
de Anwendungen, sowie

= Nanowerkstoffe fur Anwendungen im Bereich Life
Sciences.

Zielsetzung

Zu den Zielen, die sich das Kompetenzzentrum

CC-NanoChem gesetzt hat, gehoéren:

= |dentifizierung und Generierung von Innovationen
(neue Produkte, Verfahren und Anwendungen),

= Foérderung der Entwicklung von neuen Technologien
entlang der Wertschopfungskette,

=  Weiterbildung von Fachkraften fir die chemische
Nanotechnologie,

= Herstellung des interdisziplindren Bezuges der O-
berflachen- und Nanotechnologie zu den Biowissen-
schaften einschlieflich der Medizin,

= Verstarkung des regionalen Bezuges im Raum
Saarland-Lothringen-Luxembourg (Saar-Lor-Lux),

= Unterstlitzung von Ausgriindungen und KMUs.
Wesentliche Instrumente zur Umsetzung dieser

Vorhaben umfassen:

= die Durchflihrung wissenschaftlicher Konferenzen,
Meetings und Workshops,

=  Fort- und Weiterbildungsveranstaltungen,

= Informationsdienstleistungen fir die Mitglieder sowie

= Beratungsangebote.

Ergebnisse

Die Mitgliederzahl des Netzwerks belduft sich auf
ca. 270 Personen aus Uber 180 Universitaten, For-
schungsinstituten und Unternehmen.

Das CC-NanoChem fiuihrte 2005 drei thematische
Mitglieder-Workshops durch, die bei wechselnden Gast-
gebern aus dem Netzwerk stattfanden, so beim DIN e.
V. (Berlin, 28.04.05, die erste deutsche Veranstaltung
zur Normung von Nanotechnologien), der Bayer AG
(Leverkusen, 19.10.05) und der EADS Deutschland
GmbH (Mdnchen, 16.11.05). Neben Erfahrungs-
austausch und Wissenstransfer dienen die Treffen der
Anbahnung von Kontakten und Projekten und der Dis-
kussion zukinftiger gemeinsamer Aktivitaten.

Im Laufe des Jahres 2005 erhielt die Geschéftsstel-
le des CC-NanoChem rund 120 Anfragen und Koopera-
tionsgesuche, die von Experten des INM oder Netz-
werkpartnern bearbeitet wurden und vielfach zu gemein-
samen Projekten flhrten.
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Vier Ausgaben des englischsprachigen CC-
NanoChem Newsletters mit Informationen Uber die Akti-
vitdten des Zentrums wurden 2005 publiziert. Uber den
E-Mail-Informationsservice CC-NanoNews wurden Uber
30 tagesaktuelle Nachrichten aus Wissenschaft, Wirt-
schaft und Forderpolitik an die Mitglieder weitergeleitet.

Auf der Homepage des Kompetenzzentrums ste-
hen den Mitgliedern des Netzwerks neben allgemeinen
Informationen auch ein Nachrichten-Archiv, gesammelte
Présentationen vergangener Veranstaltungen, Bereiche
mit themenspezifischen Informationen, Links zur Nano-
technologie, ein Veranstaltungskalender, eine Bilder-
Datenbank, sowie ein Bereich mit Kooperationsgesu-
chen und Forderbekanntmachungen zur Verfigung. Die
Zahl der Besuche pro Monat auf www.cc-nanochem.de
stieg von ca. 6.500 im Januar 2005 auf Uber 12.000 am
Jahresende.

Vom 26.-27.05.2005 fand in Saarbriicken der ,3"
International Workshop to Develop a Global Nanotech-
nology Network‘(GNN 2005) statt. Er war gemeinsam
vom Materials Research Institute der Northwestern Uni-
versity, dem japanischen National Institute of Materials
Science (NIMS), dem INM und dem CC-NanoChem
organisiert worden. 80 Teilnehmer aus 26 Nationen von
5 Kontinenten wurden begrufdt. Nach einleitenden Vor-
tragen traten die Teilnehmer am zweiten Tag in Arbeits-
gruppen zusammen, um Ziele des GNN zu definieren
und konkrete Aktivitaten zu planen.

Zum funften Mal fand vom 11.-13.09.05 der ,Inter-
national Workshop on the Utilization and Commercializa-
tion of Photocatalytic Systems, Coatings for Clean Sur-
faces, and Water and Air Purification Methods* statt, der,
nach vier Veranstaltungen in Saarbricken, erstmals in
Tokio durchgefiihrt wurde. Die organisatorische Unter-
stitzung in Europa (Einladung von Rednern, Bekannt-
machung, Betreuung der englischsprachigen Website,
Online-Anmeldung und Zahlungsverkehr fur europaische
Teilnehmer) oblag der Geschéaftsstelle des CC-
NanoChem.

Das CC-NanoChem Ubernahm auch die organisa-
torische Unterstutzung der ,n-ABLE 2005 — Nanotechno-
logy in Manufacturing®, die vom 26.-28.09.2005 in Saar-
bricken stattfand. Hauptorganisator war die gleichnami-
ge Organisation, eine Community of Common Interest
(CClI) in der Intelligent Manufacturing Systems (IMS).

Das CC-NanoChem etablierte sich zunehmend als
Anbieter von Weiterbildungsdienstleistungen auf dem
Gebiet der Chemischen Nanotechnologie. Mitglieder des
Netzwerks aus Forschung und Wirtschaft standen als
kompetente Referenten zur Verfigung und lieferten
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hochaktuelle Informationen aus erster Hand. Die Ange-
bote sind fur verschiedene Zielgruppen malfigeschnei-
dert. Fur die Zielgruppe Studenten und Doktoranden
wurde vom 10.-14.10.05 eine einwdchige Summer
School mit Gber 30 Vortrdgen zu Grundlagen und An-
wendungsbereichen durchgefihrt Fur mittelstdndische
Unternehmen aus verschiedenen Branchen wurde die
Seminar-Reihe ,Innovationen durch Nanotechnologie®
ins Leben gerufen, deren Auftakt eine Veranstaltung flr
Architekten, Mdbelhersteller und Designer am 27.10.05
am INM darstellte. Fur die Zielgruppe Schuler und Leh-
rer wurde ein Experimentierkasten zur Chemischen Na-
notechnologie fur den Einsatz in der Sekundarstufe Il
weiterentwickelt und auf mehreren Veranstaltungen
vorgestellt. Er soll ab 2006 vermarktet werden.

Das CC-NanoChem trat auf den Messen Didacta
(Stuttgart, 28.02.-04.03.05), NanoSolutions (Koéln, 08.-
10.11.05) und Nanofair (Dresden, 28.-29.11.05) auf und
nahm an weiteren Veranstaltungen wie z. B. ,Nanotech-
nologie — Chancen fiir die Region* (Ludwigshafen,
23.09.05) oder dem Weiterbildungstag der saarlandi-
schen IHK (Saarbricken, 05.03.05) teil.

Ein weiterer Arbeitsschwerpunkt des Kompetenz-
zentrums ist die grenziberschreitende regionale Koope-
ration im Raum Saarland-Lothringen-Luxemburg (Saar-
Lor-Lux). Das ,2" Saar-Lor-Lux Forum on Nanotechno-
logy, New Materials and Coatings“ wurde vom 09.-
10.07.05 in Metz durchgefuhrt. Die Teilnehmerzahl lag
bei 70 Personen. Aus dem Netzwerk heraus sind bereits
mehrere gemeinsame Projekte entstanden, weitere Ko-
operationen wurden auf dem Forum in Metz angebahnt.
Der Stand der regionalen Netzwerkarbeit wurde auf dem
2. Deutsch-franzdsischen Forum zur Forschungskoope-
ration am 06.-07.07.05 in Potsdam vorgestellit.

Bearbeiter: M. Kdlbel
M. Schubert

Forderung:  zu jeweils 50 % mit Mitteln des BMBF (Forderzei-
chen: 13N8500) und Eigenmitteln. Nicht berlicksich-
tigt sind die nicht geldwerten Sachleistungen des
Fraunhofer-Instituts fir Biomedizinische Technik und
der Universitat des Saarlandes.
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2.5 Laufende Doktorarbeiten (2005)

Murat Akarsu (Doktorvater: Prof. Dr. H. Schmidt),
+,EDXS/TEM Untersuchungen der TiO,-Gradienten-
bildung bei photokatalytischen Beschichtungen®

Oral Cenk Aktas (Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith),
“Micro-Nano Modification and Characterisation of
Oxoaluminiumhydride and Al/Al,0; Composite coatings
Prepared by CVD”

Amal Al-Kahlout (Doktorvater: Prof. Dr. M. Aegerter),
.Electrochromic properties and coloration mechanism of
sol-gel NiO-TiO, layers and devices built with them”

Jessica Altmeyer (Doktorvater: Prof. Dr. Sanjay
Mathur),

,Heteroleptische Ubergangsmetall- und Lanthanoidver-
bindungen und ihre Anwendung in der Materialfor-
schung*“

Sven Barth (Doktorvater: Prof. Dr. Sanjay Mathur),
,Eindimensionale oxidische Nanostrukturen und Uber-
gangsmetallkomplexe*

Celine Belot (Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith),
“Synthesis and electrochemical studies of oligothio-
phenes containing metals”

Mayra Rubia Silva Castro (Doktorvater: Prof. Dr. H.
Schmidt),

“Development of a Carbon Nanotube-modified Trans-
parent Conductive Coating”

Christian Cavelius (Doktorvater: Prof. Dr. S. Mathur),
»oynthese und Funktionalisierung nanoskaliger Oberfla-
chen®

Kyo-Sook Choi (Doktorvater: Prof. Dr. M. Aegerter),
“Low temperature processing of CeO,-TiO, sol-gel and
nanocomposite counter electrodes for electrochromic
devices”

Uwe Dreier (Doktorvater: Prof. Dr. H. Schmidt),
»Entwicklung von Absorberwerkstoffen fir die Lésungs-
mittelabsorption aus der Gasphase*

Guido Gasparro (Doktorvater: Prof. Dr. M. Aegerter),
,2Herstellung und Untersuchung von Sb:SnO,-Schichten
nach dem Sol-Gel Verfahren®

Kai Gossmann (Doktorvater: Prof. Dr. H. Schmidt)
,Einfluss der Kettenldnge des Dispergiermittels auf die
Grundichte von ZrO,-Schichten®

Eva Hemmer (Doktorvater: Prof. Dr. S. Mathur),
,Lanthanoidhaltige Verbindungen fur optische und mag-
netische Anwendungen.*

Jurgen Hopf (Doktorvater: Prof. Dr. H. Schmidt)
»In situ Herstellung von Al,O; / SiC Kompositen®

Hinka Hreleva (Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith),
»Ein Alumopolysiloxan mit Al,(OH),-Kern und sein Ver-
halten gegenlber Diaminen und Metallorganyle®

Taejin Hwang (Doktorvater: Prof. Dr. H. Schmidt)
»oilica / Polyaniline Composite Nanoparticle Produced in
an Inverse Microemulsion Solution for Electrochromic
Applications*

Mark Klook (Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith),
~-Kompositwerkstoffe auf Basis von Cellulosen, Cellulo-
sefasern, Zucker und silikatischen Strukturen®,

Martin Kluke (Doktorvater: Prof. Dr. H. Schmidt), Hoch-
kratzfeste PU-Nanokomposit-Beschichtungswerkstoffe

Christoph Koéhler (Doktorvater: Prof. Dr. H. Schmidt),
,VerschleiRverhalten von gefillten Polymeren ,,

Nils Kbhler (Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith),

»Synthese und Entwicklung halogenhaltiger Aluminium-
alkoxide zur Darstellung halogenhaltiger Aluminiumoxid-
schichten tber CVD*

Patrick Kuhn (Doktorvater: Prof. Dr. S. Mathur)
,=Nanostrukturierte Schichten im System Titan-Stickstoff-
Sauerstoff unter Verwendung metall-organischer Vorstu-
fen im Plasma CVD Verfahren®

Alexander Kurz (Doktorvater: Prof. Dr. M. Aegerter),
“Neue transparente, elektrisch leitfahige Schichten. Her-
gestellt durch nass-chemische Verfahren®

Antoine Laurent (Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith),

Synthesis of maingroup 14 subvalent metal alkoxides
containing nickel complexes.
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Dorothea Loytved (Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith),
,Bindungen von Aminosauren und Peptiden an aktivierte
Aluminiumoberflachen und Aluminiumoxyhydrid sowie
deren Untersuchungen®

Karsten Moh (Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith),
»Herstellung und Charakterisierung bimetallischer, mag-
netischer Nanopartikel mit metalloxidischer Hiille.*

Amadou Ndiyaye (Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith),
“Synthesis and physico-chemical studies of dithiolene
and tetrathiafulvalene ligands containing lanthanide
ions.”

Peter William Oliveira (Doktorvater: Prof. Dr. H.
Schmidt), ,Herstellung diffraktiver mikrooptischer Kom-
ponenten Uber Holographie mit anorganisch-
organischen Nanokompositen®

Christian Petersen (Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith),
-Nanostrukturierte MOCVD-Schichten des Precursors
[H,AIO'Bu], sowie Laserinterferenzstrukturierung solcher
Schichten fur den Einsatz als ,Nanoscapes® zur Zelldif-
ferenzierung*

Shuhua Ren (Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith),
,Hochdurchsatz-Screening von Oxidationskatalysatoren®

Andreas Rueff (Doktorvater: Prof. Dr. H. Schmidt), Her-
stellung und Ansteuerung elektrochromer Anzeigeele-
mente

Thomas Riigamer (Doktorvater: Prof. Dr. S. Mathur)
.Plasma-aktivierte Gasphasenabscheidung zur Entwick-
lung und Modifizierung nanostrukturierter Schichtsyste-

me
Fadime Sahin (Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith),

Markus Sauer (Doktorvater: Prof. Dr. H. Schmidt),
,Herstellung und Verarbeitung nanoskaliger Hydroxyla-
patitsuspensionen zur Darstellung dinner Schichten auf
medizinischen Implantatwerkstoffen®

Thomas Schmidt (Doktorvater: Prof. Dr. H. Schmidt),

»Herstellung von optischen GRIN-Komponenten durch
Elektrophorese”
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Yvonne Schmittjes (Doktorvater: Prof. Dr. H. Schmidt),
.2-Komponenten - Kratzfestsysteme auf Basis von Epo-
xy- und Aminosilanen®

Hakima Smail (Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith),
“Studies of the reactivity of polycyclicalumosiloxanes
containing two acid regions”

Eve Sow (Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith),
“Catalyst free preparation and characterisation of metal-
metal oxide core shell nanowires by CVD”

Mehmet Uyanik (Doktorvater: Prof. Dr. H. Schmidt),
“Functional Coatings Based on Nanocomposite Materi-
als Derived from Organic-Inorganic Nano Star”

Ohmid Yazdani-Assl (Doktorvater: Prof. Dr. M. Veith),
Siew Siew Yip (Doktorvater: Prof. Dr. H. Schmidt),

“Development of Photosensitive Nanocomposite Mate-
rial for Color Holography”
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3 PERSONALIA

Im Berichtszeitraum haben viele Mitarbeiter des INM
aktiv in Gremien bzw. wissenschaftlichen Gesellschaften
mitgearbeitet. Die wichtigsten sind:

Aktivitaten in Gremien

Prof. Dr. H. Schmidt:

Mitglied im Editorial Board des ,Journal of Porous
Materials®, Kluwer Academic Publishers, Norwell,
USA

Mitglied im Editorial Board des ,Journal of Sol-Gel
Science and Technology®, Kluwer Academic Pub-
lishers, Norwell, USA

Mitglied im Editorial Board des ,Journal of Inorganic
and Organometallic Polymers®, Plenum Publishing
Corporation, New York, USA

Mitglied in verschiedenen wissenschaftlichen Ge-
sellschaften

AuRerordentliches Mitglied im Editorial Board des
»~Journal of Nanoparticles Research”

Mitglied im International Advisory Board des ,Jour-
nal of Nanoscience and Nanotechnology“, American
Scientific Publishers, California, USA

Mitglied des International Advisory Committee der
Konferenzreihe “International Workshop on Sol-Gel
Science and Technology”

Mitglied des International Advisory Committee der
Konferenzreihe ,ICFPAM, International Conference
on Frontiers of Polymers and Advanced Materials”

Mitglied des DECHEMA-Arbeitsausschusses “Che-
mische Nanotechnologie”

Mitglied des International Program Committee der
Konferenzreihe ,MicroMat, International Conference
on Micro Materials and Nano Materials®

Mitglied der International Sol-Gel Society

Leitung der EJIPAC (European-Japanese Initiative
on Photocatalytic Application and Commercializa-
tion)

Mitglied des Scientific Committee der Nano Confer-
ence, St. Gallen

Co-Chief Editor des Journal of Nanoengineering and
Nanosystems, Suffolk, UK

Mitglied des Steering Committee der n-ABLE
Nanotechnology in Manufacturing Community of
Common Interest

Mitglied der DECHEMA-Fachsektion “Nanotechno-
logie”

Prof. Dr. M. A. Aegerter:

Dr.

Editor des ,Journal of Sol Gel Science and Technol-
ogy“, Norwell/lUSA

Mitglied des Editorial Board des ,European Journal
of Solid State and Inorganic Chemistry® Gauthier-
Villars, Paris, Frankreich

Mitglied des Editorial Board of "International Journal
of Photoenergy", Kairo, Agypten

Chairman des TC 16 "Sol-Gel" (Technisches Ko-
mitee der International Commission on Glass)

Mitglied des Permanent Scientific Consulting Com-
mission des Instituto de Ciéncia e Engenharia de
Materiais e Superficies (ICEMS) des Instituto Supe-
rior Técnico, Lisabon/Portugal

Mitglied verschiedener wissenschaftlicher Gesell-
schaften (MRS, ACERS, SPIE etc.)

Mitglied des "International Advisory Board" fur den
"XIV International Workshop on Sol-Gel Science and
Technology" 2007, Montpellier, Frankreich

Gewahltes Mitglied des Board of the International
Sol-Gel Society — ISGS (seit 2003)

Mitglied des Supervisory Board of the Sol-Gel Mate-
rials and Nanotechnology Center of Excellence,
Wroclaw/Polen (seit 2003)

Editorial Chairman of the International Organising
Committee of the 6th International Conference on
Coatings on Glass (6th ICCG), 18-22. Juni 2006,
Dresden/Deutschland

Member of the Advisory Board of Section J of CIM-
TEC 2006 (11th International Conferences on Mod-
ern Materials and Technologies, 04-09. Juni 2006,
Acireale/ltalien

Mitglied des ,International Advisory Board of the In-
ternational Congress on Glass, 02.-06. Juli 2006,
Strasbourg/Frankreich

Organizer of the sol-gel session of the 8™ ESG con-
ference (International Commission on Glass ICG),
10.-14. September 2006, Sunderland/UK

Chairman of the Donald Ulrich Award Committee for
2005 (International Sol-Gel Society)

M. Mennig:
Mitglied und Schriftfihrer des Deutschen Glasfo-
rums der DGG

Mitglied des Fachausschusses ,Physik und Chemie
des Glases" der DGG

Mitglied derDECHEMA

Mitglied im DIN-Normenausschuss Materialprifung
NMP-293 Photokatalyse
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Mitglied im GMM-Fachausschuss 4.8 ,Werkstoffe
und Fertigungsverfahren® in der Mikrosystemtechnik
und Nanotechnologie

Prof. Dr. M. Veith:

Sprecher des ersten Europaischen Graduiertenkol-
legs in Chemie (einschlieBlich: Physik, Materialwis-
senschaften, Medizinische Chemie), GRK 532, Uni-
versitdten von Metz, Nancy, Strasbourg, Luxem-
bourg, Saarbriicken

Leiter des Kompetenzzentrums Nanotechnologie
»,CC-Nanochem®

Leiter der EJIPAC (European-Japanese Initiative on
Photocatalytic Application and Commercialization)

Vizeprasident des Frankreichzentrums der Universi-
tat des Saarlandes, Saarbricken

Mitglied der Deutschen Akademie der Naturforscher
Leopoldina, Halle

Fellow of the Royal Society of Chemistry, Lon-
don/Grof3britannien

Mitglied des Verwaltungsrates der EEIGM (INPL),
Nancy/Frankreich

Mitglied des Komitees “Anorganisch-Technische
Chemie” der DECHEMA, Frankfurt

Mitglied des Advisory Board der Zeitschrift Anorga-
nische und Allgemeine Chemie (ZAAC)

Mitglied des Editorial Board des New Journal of
Chemistry (NJC)

Mitglied des Editorial Board von Comptes Rendus

European Editor von Synthesis and Reactivity in In-
organic and Metal-Organic Chemistry

Vorstandsmitglied von International Ring Systems
(IRIS), International Meetings: Germanium, Tin,
Lead (GTL)

Prof. Dr. habil. S. Mathur:
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Mitorganisator der Konferenz WAM Il - Nanostruc-
tured Advanced Materials, September 2005, Stel-
lenbrosch, Stidafrika

Organisator des Bilateral German-South African
Symposiums, September, 2005, Stellenbosch, Sid-
afrika
Forderung durch: DFG GZ: 445 SUA-121/1/05
NRF

Mitglied im Advisory Board verschiedener Internati-
onaler Konferenzen

Mitglied der Inorganic Chemistry Division of IUPAC
seit 2004

Mitglied im Editorial Board des Journals “Interna-
tional Journal of Nanotechnology”

Associate Editor des Journals “Nanomaterials”

Referee zahlreicher flihrender chemischer und ma-
terial-wissenschaftlicher Fachzeitschriften

Mitglied der American Ceramic Society
Mitglied der American Chemical Society
Mitglied der Materials Research Society
Mitglied der Electrochemical Society
Mitglied im Deutschen Hochschulverband

Mitglied der Deutschen Gesellschaft fur Material-
kunde

Abgeschlossene Dissertationen

Donglan Sun

Effect of water on the electrochromic properties of
Ce0,-TiO,, WO; and Nb,Os:Mo sol-gel layers and
devices prepared with them

Harish Bisht

Spray Pyrolysis and Aerosol Assisted Chemical Va-
pour Deposition of In,03:Sn (ITO) and SnO,.F (FTO)
Conducting Coatings

Nicole Donia

Synthese und Charakterisierung von  Alkoxi-
Aluminaten der Elemente der 4. Nebengruppe (Ti,
Zr, Hf) sowie der nachfolgende Einsatz der syntheti-
sierten Zirkonium-Aluminate im Sol-Gel Verfahren
zur  Herstellung von  Zirkoniumoxid/Korund-
Mischphasen

Thorsten Voigt

Synthese und Charakterisierung von Titan(lll)-
Alkoxiden und Titan(lll)-Siloxanen

Yann Wolf

Neue Festkorper-Phasengemische im ternarten Sys-
tem Wasserstoff-Aluminium-Sauerstoff

Ahmed Salem Mohamed Solieman

Characterization and simulation of ITO nanoparticu-
late coatings on glass/plastic substrates
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Abgeschlossene Diplomarbeiten Gastwissenschaftler
Marcos de Haro Moro FA I
Optimizing of In,03:Sn (ITO) nanoparticles suspen- Mayra Rubia Silvia Castro, Brasilien

ions t t plastic foil
sions to coat plastic foils Shuhua Ren, China

Dr. Koichi Suzuki, Japan
Joan Otero Anaya

Siew Siew Yip, Malaysia

Development of brown coloring electrochromic win-
P g Dr. Wensheng L, China

dows using amorphous Nb,Os layers prepared by

the sol-gel process Murat Akarsu,Turkei

Oral Cenk Aktas, Turkei
Thomas Reichel Taejin Hwang, Korea
Reduzierung nanoskaliger Partikel mit Wasserstoff Prof. Dr. Ertugrul Arpac, Tlrkei

in der Wirbelschicht . .
Ebru Devrim Sam, Turkei

Mehmet Uyanik, Turkei

Dr. Naji Mutlag Mahmoud Al-Dahoudi, Palastina
Anwendung der ETL-Technologie auf Sol-Gel Mate- ,
rialien Carmen Bordes, Spanien

Michael Wagner

Carlos Trenado, Mexiko

Kenza Brakecha

Transparente leitfahige Zinnoxid-Schichten nach FAI

dem Sol-Gel Prozess Amal Al-Kahlout, Pal3stina
Marcos de Haro Moro, Spanien

Karl Mikael Ahlstedt Joan Otero Anaya, Spanien

Orienting experiments for gravure printing of ITO Carl Mikael Ahlstedt, Schweden

nanoparticles dispersions on PET foils
Cesar Oropesa Avellaneda, Brasilien

) Kyo-Sook Choi, Korea
Andreas Nilsson

. - o Flavio Leandro de Souza, Brasilien
Chemical Vapour Deposition and Characterization of

Ga,0; Films: Optical, Electrical and Sensing Proper- Prof. Dr. Edson Roberto Leite, Brasilien
ties Prof. Dr. Agnieszka Pawlicka-Maule, Polen
Donglan Sun, China

Kenza Brakecha, Frankreich

Ruf an eine Hochschule Ahmed Salem Mohamed Solieman, Agypten

Sanjay Mathur an die Bayerische Julius-
Maximilians-Universitat, Wirzburg FA Il

Dr. Enio Lima, Brasilien

Prof. Dr. Arzum Erdem, Turkei
Dr. Nicolas Lecerf, Frankreich
Dr. Raghunandan Bhakta, Indien
Amadou Ndiaye, Senegal

Karl Andreas Nilsson, Schweden
Dr. Hao Shen, China
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Auszeichnungen

Prof. Dr. habil. S. Mathur

Dr.

Mitglied der Inorganic Chemistry Division Il of the
IUPAC 2004-2007

Mitglied des Kommittees “Material Chemistry” of the
IUPAC 2004-2007

Auszeichnung mit dem INNOLEC LECTURESHIP in
Chemical Synthesis of Nanomaterials der Faculty of
Science, Masaryk University in Brno, Czech Repub-
lik, October 27, 2005

Preistrager “Nano Science and Art” Wettbewerb
(Sponsoren: BMBF und Degussa AG)

Jorg Piitz

Donald Ulrich Award 2005 for product or product-
oriented R&D, awarded by the International Sol-Gel
Society — ISGS, August 2005, Los Angeles, CA

Prof. Dr. Helmut Schmidt
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Life Time Achievement Award der International Sol-
Gel Society, August 2005

4 AKTIVITATEN DES INSTITUTS

4.1 Vortrage und Poster

FAl

Vortriage

M. Veith

Vom Molekil zum Material: nano-Strukturen a la
carte

18.01.2005, Universitat Kassel, GDCh-Vortrag

H. Schmidt

Nanoparticle based material technologies, applica-
tion and commercialization models

06.-11.02.2005, New Zealand International Confer-
ence on Nanotechnology, Queenstown, Invited

K.-P. Schmitt, H. Schmidt

Herstellung keramischer Nanopartikel Uber Fal-
lungsprozesse und Mikroemulsionsprozesse

07.02.2005, Kurs der Gesellschaft Deutscher Che-
miker ,Chemische Nanotechnologie*

J. Adam, R. Drumm, K.-P. Schmitt, K. Gossmann,
G. Klein, F. Tabellion, H. Schmidt

Nasschemische Verfahren zur Herstellung von Na-
nopartikeln

07.02.2005, Kurs der Gesellschaft Deutscher Che-
miker ,Chemische Nanotechnologie®

R. Drumm
Charakterisierung von Nanopartikeln

07.02.2005, Kurs der Gesellschaft Deutscher Che-
miker ,Chemische Nanotechnologie*

C. Becker-Willinger, H. Schmidt

Nanokomposite aus nanoskaligen oxidischen Parti-
keln und polymerartigen Matrizes

07.-08.02.2005, GDCh-Seminar ,,Chemische Nano-
technologie®, INM Saarbriicken
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M. Veith
Synthese anorganischer Nanostrukturen
10.02.2005, DFG-Workshop, Bad Honnef

H. Schmidt

Nanoparticle Based Material Technologies, Applica-
tion and Commercialisation Models

10.02.2005, New Zealand International Conference
on Nanotechnology, Queenstown, Neuseeland

M. Mennig, P. W. Oliveira, H. Schmidt

Zur Herstellung optischer Mikrostrukturen auf Glas
durch thixotropes Pragen organisch-anorganischer
Nanokompositbeschichtungen

14.-15.02.2005, Innovationsforum “Strukturierung
von Glasern”, Magdeburg-Barleben; Invited

C. Becker-Willinger

Nanopartikel fir Farben und Lacke

01.-02.03.2005, EUROFORUM-Konferenz ,Farben
und Lacke fur das Automobil“, Disseldorf

K. Endres, B. Reinhard, A. Altherr

Nanotechnologie halt Einzug in die Brandschutz —
Verglasungen (Projekt ,INTERFIRE Neu®)

10.03.2005, Glasforum ISC, Wiirzburg

C. Becker-Willinger, M. Kluke, H. Schmidt

Mechanical Properties of Inorganic-organic Polyure-
thane type nanocomposite materials by sol-gel-
processing

09.-11.03.2005, 1! Vienna International Conference
Micro-Nanotechnology, Wien

H. Schmidt

Development of nanocoating-technologies for differ-
ent applications

11.03.2005, Osterreichische Tribologische Gesell-
schaft, 1st Vienna International Conference Micro-
and Nanotechnology, Wien

M. Veith

Nanotechnology for surfaces / Surface modifications
and their use in biology

12.04.2005, Workshop Changsha, China

M. Mennig

Funktionelle Nasschemische Beschichtungen auf
Laminierfolien fir Glas

14.04.2005, Tagung Fahrzeugverglasung, Essen

H. Schmidt

Werkstoffe mit Nanostrukturen — Herstellung, An-
wendung, Markte

17.04.2005, Friedrich-Naumann-Stiftung, 2. Nano-
technologieseminar ,Nanotechnologie®, Gummers-
bach, Invited

M. Mennig

Zur Entwicklung innovativer Produkte auf der Basis
nanostrukturierter Werkstoffe

28.04.2005, Innovationstag Wien

M. Kdlbel

Internationale Standardisierungsbemihungen auf
dem Gebiet der Nanotechnologie

28.04.2005, Workshop ,Normung von Nanotechno-
logien®, Berlin

H. Schmidt

Nanomaterial and nano coating technology leads the
German industry — Giving a birth for new products
and businesses

17.05.2005, Forum in Fujisawa-City, Fujisawa, Ja-
pan, Invited

H. Schmidt

The industry-oriented research and development at
INM

19.05.2005, Forum in Yokohama-City, Yokohama,
Japan, Invited

P. W. Oliveira, O. C. Aktas, M. Mennig, H. Schmidt

Nano- und Mikrostrukturierung von Nanokomposit-
beschichtungen auf Glas mittels Nahfeldmikroskopie
(SNOM)

23.-25.05.2005, 79. Glastechnische Tagung, Wirz-
burg
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M. Mennig, P. W. Oliveira, M. Geerkens, P. Rogin,
G. Marchand, H. Schmidt

Entwicklung und Anwendung von Lichtlenlelementen
auf Glas Uber Kontaktlithographie mit organisch-
anorganischen Nanokompositen

23.-25.05.2005, 79. Glastechnische Tagung, Wurz-
burg

K. Endres, H. Schmidt

Technologischer Wandel durch chemische Nano-
technologie: Mit maRgeschneiderten Werkstoffen in
eine neue industrielle Zukunft

24.05.2005, Blindnis90/Die Griinen: Wo in Deutsch-
land die Zukunft tickt. Die Griine Innovationstour
2005

M. Veith
Metastabile Keramiken Uber molekulare Methoden
24.05.2005, GDCh, Bonn

H. Schmidt

The importance of technology transfer and network-
ing for nanotechnology

26.05.2005, 3™ Workshop to develop the Global
Nanotechnology Network (GNN), Saarbriicken

M. Mennig, P. W. Oliveira, S. S. Yip, H. Schmidt

Development of nanocomposite coatings as UV and
visible light holographic recording materials by
photo-induced diffusion of nanoparticles

31.05.-03.06.2005, E-MRS-Meeting, Strasbourg,
Frankreich

M. Veith

Synthesen chemischer Oberflachen-Landschaften
und ihre Verwendung

07.06.2005, Chemisches Institut in Heidelberg

H. Schmidt
Nanoparticle Technologies for High-Tech Materials

07.-08.06.2005, Seminar at KITECH, Seoul, Korea,
Invited

T. S. Mdiller, K. Moh, M. Akarsu, M. Mennig, H.
Schmidt

Photocatalysis — New Application Fields by
Nanotechnology Approach

09.-10.06.2005, 2" Forum SAAR LOR LUX, EN-
SAM — Metz, Frankreich

K. Endres, M. Mennig, H. Schmidt

Chemische Nanotechnologie fir die industrielle An-
wendung

13.06.2005, TU Wien; Mikro- und Nanotechnologien:
Begreifbar — einsetzbar — machbar; von der For-
schung zum Markt

M. Veith

Molekulare Alane: vom Material zur makromolekula-
ren Chemie

20.06.2005, GDCh, Minster

M. Veith

Nanomaterialien — Kleine Zwerge mit groRem Poten-
tial

26.06.2005, Wissenschafts-Matinée des Wissen-
schaftsforum Saar e.V., Zeltstadt Merzig

M. Veith

Vom Molekill zum Material: Metastabile Festkorper-
phasen

05.07.2005, GDCh, Géttingen

M. Veith
Are stannylenes better ligands than phosphines?

08.07.2005, 3rd Heidelberg Forum of Molecular Ca-
talysis, HFMC 2005, Ruprecht-Karls-Universitat Hei-
delberg

M. Veith
Vom Molekil zum Feststoff

11.07.2005, Plenarvortrag anlasslich der Emeritie-
rung von Prof. Hans Hartl, FU Berlin

H. Schmidt

Nanotechnologien: Was sie sind und was sie wer-
den kdnnen

22.07.2005, Forum zum Thema Nanotechnologie im
Rahmen der Messe OutDoor, Friedrichshafen, Invi-
ted
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M. Veith
Alumosiloxanes and Supramolecularity
02.08.2005, ISOSXIV Wiirzburg

M. Mennig, H. Schmidt

Development of photocatalytic coatings on plastic
and textile

11.-13.08.2005, 5™ EJIPAC-Workshop, Tokyo, Ja-
pan

H. Schmidt

Chemistry based nanomaterials and their interdisci-
plinary processing to products on the market

13.-16.08.2005, Particles 2005, San Francisco, Invi-
ted

C. Becker-Willinger, K. Steingrover, S. Gerbes, A.
Kraegeloh, J. Gerwann, H. Schmidt

Sol-Gel hybrid controlled release system for self-
cleaning antimicrobial coatings on hearing aids

21.-26.08.2005, 13" International Workshop on Sol-
Gel Science and Technology, Los Angeles

H. Schmidt

Considerations about the sol-gel process: From the
classical sol-gel route to advanced chemical
nanotechnologies

21.-26.08.2005, Sol-Gel Workshop, Los Angeles

K.-P. Schmitt, F. Tabellion, H. Schmidt

The fabrication of surface modified collodial sols by
a chemomechanical process

21.-26.08.2005, Sol-Gel Conference, Los Angeles

M. Veith

New Metastable Phases in the Aluminumoxide-
Hydrido-Halogenido-System

08.09.2005, EUROCVD, Bochum

K. Endres, M. Mennig, H. Schmidt

Auftragstechniken fiir Sol-Gel Systeme — Ubersicht
und Anwendungsbeispiele

12.09.2005, Otti-Kolleg Regensburg

H. Schmidt

Photocatalysis business trend in Europe & Internati-
onal photocatalysis business network

14.-15.09.2005, International Conference on Global
Market for Photocatalysis, Tokyo, Japan, Invited

M. Veith

Institut for New Materials — Strategies in Research
and Application Development

26.-28.09.2005, n-able 2005 — Nanotechnology in
Manufacturing, Saarbricken

C. Becker-Willinger

Nanokompositwerkstoffe fir Luft- und Weltrauman-
wendungen

29.09.2005, Workshop Saar Space (NanoBio Net),
Raumfahrtzentrum Bonn

M. Veith

Von eindimensionalen Metallansammlungen zu
neuartigen Metallhydriden

10.10.2005, DFG, Kochel

K.-P. Schmitt

Kontrollierte Fallung zur Herstellung von kerami-
schen Nanopartikeln

10.-14.10.2005, Summer School des CC-Nanochem
»,Chemische Nanotechnologie®, INM Saarbriicken

C. Becker-Willinger

Kompakte Werkstoffe

10.-14.10.2005, Summer School Chemische Nano-
technologie, INM Saarbricken

M. Kdlbel
Einfihrung in die Chemische Nanotechnologie

10.-14.10.2005, Summer School Chemische Nano-
technologie, Saarbriicken

H. Schmidt
Commercialization of nanomaterials ai the INM
11.10.2005, NANOMAT Mission Seminar, London

K. Endres, M. Mennig, H. Schmidt

Auftragstechniken fiir Sol-Gel Systeme — Ubersicht
und Anwendungen
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11.10.2005, CC-Nanochem Summer School 2005,
Saarbriicken

M. Veith
Grundsatzrede

13.-14.10.2005, Seminar A Europaisches Graduier-
tenkolleg, Hofgut Imsbach, Tholey (als Sprecher des
GRK 532)

A. Jordan, R. Scholz, N. Waldofner, K. Decken, P.
Woust, B. Thiesen, S. Zornow, H. Schmidt, S. Ger-
bes, K. Steingrover, D. Anschiitz, W. L{, S. Kiefer

Thermisch aktivierbare Nanocarrier (TAN) zur
Krebsbekampfung

18.-19.10.2005, 2. BMBF-Symposium Nanobiotech-
nologie 2005

H. Schmidt

Nanopartikel und nanopartikelhaltige Werkstoffe und
Schichten flr biomedizinische Anwendungen

18.-19.10.2005, 2. BMBF-Symposium Nanobiotech-
nologie, Hannover

M. Veith
New materials for optical systems

18.-23.10.2005, Besuch der Firma Canon, To-
kyo/Japan

T. S. Miiller, K. Moh, M. Mennig

Selbstreinigende Oberflachen — Immer sauber durch
Photokatalyse

27.10.2005, Innovationen durch Nanotechnologie:
Neue Oberflachen flr Architektur, Mdbel und De-
sign; CC Nanochem, Saarbriicken

M. Mennig

Funktionelle optische Beschichtungen Anti-Reflex,
Holographie, Lichtlenkfolien und dekorative Oberfla-
chen

27.10.2005, Innovationen durch Nanotechnologie:
Neue Oberflachen fir Architektur, Mébel und De-
sign; CC Nanochem, Saarbriicken

S. Gerbes, C. Becker-Willinger, J. Gerwann, A.
Kraegeloh

Mikrobizide Beschichtungen

27.10.2005, Innovationen durch Nanotechnologie —
Neue Oberflachen fir Architektur, Mébel und De-
sign, Saarbricken

B. Reinhard, K. Endres, H. Schmidt

Anorganische Kompositwerkstoffe — Brandschutz
und Isolation mit Nanotechnologie

27.10.2005, Innovationen durch Nanotechnologie —
Neue Oberflachen fur Architektur, Mébel und De-
sign, Saarbrtcken

C. Becker-Willinger, R. Gerdes

Kratz- und abriebfeste Oberflachen fiir Kunststoffe,
Holz und Metalle

27.10.2005, Innovationen durch Nanotechnologie —
Neue Oberflachen fur Architektur, Mébel und De-
sign, INM Saarbriicken

C. Becker-Willinger

Stand von Beschichtungen mit Nanostrukturen und
Nanozuschlagstoffen

27.10.2005, Seminar ,Saubere Fassaden“ der
Technischen Akademie Esslingen, Ostfildern

M. Schubert

Informationen aus erster Hand: CC-Nanochem und
INM

27.10.2005, Innovationen durch Nanotechnologie —
Neue Oberflachen fur Architektur, Mébel und De-
sign, INM Saarbriicken

M. Kdlbel

Was ist Nanotechnologie? Grundlagen der Nano-
technologie und ihre Anwendungsbereiche

27.10.2005, Innovationen durch Nanotechnologie —
Neue Oberflachen fur Architektur, Mdbel und De-
sign, INM Saarbriicken

W. Kochanek
Neue Eigenschaften fiir Oberflachen aus Stahl

27.10.2005, Innovationen durch Nanotechnologie —
Neue Oberflachen fir Architektur, Mébel und De-
sign, INM Saarbriicken

M. Schubert

Nanotechnologie im naturwissenschaftlichen Unter-
richt — der Schiler-Experimentierkasten zur Chemi-
schen Nanotechnologie

04.11.2005, 52. Landestagung des MNU, Bremer-
haven
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Michael Veith
Podiumsdiskussion

07.11.2005, Journée Sicentifique "Désorptions laser
et ionique pour l'analyse FTICR-MS et I'imagerie par
ToF-MS", GRK 532, Université Paul Verlaine, Cam-
pus du Technopdle, Metz / Frankreich

K. Endres, H. Schmidt

Functional coatings based on chemical Nanotech-
nology

17.-18.11.2005, H.F. Mark-Symposium 2005: Die
funktionelle Polymeroberflache, Wien

C. Becker-Willinger

Optische Nanokomposite

23.11.2005, Optence-Arbeitstreffen, INM Saarbru-
cken

M. Veith

Homo- und heteroleptische Lanthanoidverbindungen
- Synthese und Anwendung in der Materialforschung

29.11.2005, 2. Antragskolloquium zum Schwer-
punktprogramm "Lanthanoidspezifische Funktionali-
taten in Molekil und Material" (SSP 1166/2), Andre-
as-Hermes-Akademie, Bonn-Rottgen

M. Veith
Molecular Chemistry meets Materials
05.12.2005, RSC Meeting, Paris

Poster

K.-P. Schmitt, F. Tabellion, H. Schmitt

The fabrication of surface modified colloidal sols by
a chemomechanical process

21.-26.08.2005, Sol-Gel Conference, Los Angeles,
USA

C. Becker-Willinger, K. Steingrover, S. Gerbes, A.
Kraegeloh, J. Gerwann, H. Schmidt

Sol-Gel hybrid controlled release system for self-
cleaning antimicrobial coatings on hearing aids

21.-26.08.2005, 13™ International Workshop on Sol-
Gel Science and Technology, Los Angeles, USA

G. Frenz, R. Scholz, T. Miller, K.-P. Schmitt, K.
Steingrover, S. Gerbes, A. Jordan, H. Schmidt

Nanopartikel fur die Tumortherapie
13.-15.09.2005, Messe Nanopubli, St. Gallen

A. Jordan, R. Scholz, N. Waldofner, K. Decken, P.
Woust, B. Thiesen, S. Zornow, H. Schmidt, S. Ger-
bes, K. Steingrover, D. Anschitz, W. L4, S. Kiefer

Thermisch aktivierbare Nanocarrier zur Krebsbe-
kampfung (TAN)

18.-19.10.2005, 2. BMBF-Symposium Nanobiotech-
nologie, Hannover

M. Ehses, L. Stahl, V. Huch, M. Veith
Are Stannylenes better Ligands than Phosphines?

08.07.2005, Heidelberg Forum of Molecular Cataly-
sis, Heidelberg

M. Ehses, V. Huch, M. Veith

Impact of Transition Metal Fragments on Molecular
Dynamics and Reaction Behaviour of Stannylenes

11.-14.09.2005, GDCh-Jahrestagung, Diisseldorf

Vortréage

J. Pitz, M. A. Aegerter, N. Al-Dahoudi

Wet Processing of Transparent Conducting ITO
Nanocomposite Coatings

24.-25.01.2005, Nano & Hybrid Coatings, Manches-
ter, UK

M. A. Aegerter, J. Pltz

Sol-Gel and Chemical Nanotechnologies for Trans-
parent Conducting Oxide Coatings

10.-13.04.2005, 107" Annual Meeting, American
Ceramic Society, Baltimore, USA, invited

J. Pitz, G. Guzman, B. Dahmani, M. A. Aegerter

Transparente leitfahige Sol-Gel-Oxidschichten fir
OLED-Displays

23.-25.05.2005, 79. Glastechnische Tagung, Wirz-
burg
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S. Heusing, A. Al-Kahlout, M. A. Aegerter
Sol-Gel-Nickeloxid-Titanoxid-

Elektrochrome
Schichten

23.-25.05.2005, 79. Glastechnische Tagung, Wirz-
burg

S. Heusing, K.-S. Choi, M. A. Aegerter

UV-gehartete  Sol-Gel-Ceroxid-Titanoxid-Schichten
als Gegenelektrode fur elektrochrome Fenster

23.-25.05.2005, 79. Glastechnische Tagung, Wurz-
burg

J. Pitz
Charakterisierung elektrischer Materialeigenschaften

09.03.2005, Optence Arbeitskreistreffen, Gerns-
heim, invited

J. Pitz

Oberflachencharakterisierung — Begriffe & Messver-
fahren

09.03.2005, Optence Arbeitskreistreffen, Gerns-
heim, invited

J. Piutz, M. A. Aegerter

Challenges in wet chemical deposition of transpar-
ent conducting coatings

14.-15.03.2005, International Symposium on Glass
and Plastic Materials, Aoyama Gakuin University —
21 Century CEO Programm, Tokyo, Japan, invited

J. Pitz

Transparente leitfahige Oxide im Lichte der Chemi-
schen Nanotechnologie

28.04.2005, Hahn-Meitner-Institut — HMI, Abt. fir Si-
lizium-Photovoltaik, Berlin, invited

J. Pitz

Transparent Conducting Sol-Gel Coatings — from
Antistatics towards Display Applications

22.-26.08.2005, Ulrich Award Address, 13" Interna-
tional Workshop on Sol-Gel Science and Technol-
ogy, Los Angeles, USA

J. Pitz, S. Heusing, M. de Haro Moro, C. M.
Ahlstedt, M. A. Aegerter

Gravure Printing of Transparent Conducting ITO
Coatings for Display Applications

13.-15.09.2005, SPIE 5963-50 Optical Systems De-
sign — Advances in Optical Thin Films Il, Jena

J. Pitz

Transparente leitfahige Schichten auf Glas - Grund-
lagen & Anwendungen

19.10.2005, Glasforum der Deutschen Glastechni-
schen Gesellschaft, Mainz, invited

J. Putz

Trends in Nanotechnology in Germany — Recent Ac-
tivities in Chemical Nanotechnology

16.-26.11.2005, Foérum Brazil — Alemanha, UNI-
CAMP, Campinas, Séo Paulo, Brasilien, invited

J. Pitz

Chemical Nanotechnology for Transparent Conduct-
ing Oxide Coatings

16.-26.11.2005, Forum Brazil — Alemanha, UNI-
CAMP, Campinas, Sao Paulo, Brasilien, invited

J. Putz

ROLLED - Entwicklung einer R2R-Drucktechnologie
fur flexible OLED-Anwendungen

26.11.2005, Optence Arbeitskreistreffen, INM, Saar-
briicken, invited

Poster

D.-L. Sun, S. Heusing, M. A. Aegerter

Effect of cation size and water content of the electro-
lyte on the ion storage capacity of CeO,-TiO, sol-gel
layer

18.05.2005, Junior DGM-Tag, Hanau

K. S. Choi, S. Heusing, M. A. Aegerter

Development of UV hardened CeO,-TiO, sol-gel
layers for electrochromic devices

18.05.2005, Junior DGM-Tag, Hanau

A. Al-Kahlout, S. Heusing, M. A. Aegerter

Effect of sintering temperature on the electrochromic
properties of nickel-titanium oxide sol-gel coatings

18.05.2005, Junior DGM-Tag, Hanau
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A. Kurz, M. A. Aegerter

Sol-Gel-Schichten neuer transparenter, elektrisch
leitfahiger Oxide

18.-20.05.2005, Junior DGM-Tag, Hanau

A. Kurz, M. A. Aegerter

Transparent conducting sol-gel coatings in the sys-
tem ZnO-SnO,

22.-26.08.2005, 13™ International Workshop on Sol-
Gel Science and Technology, Los Angeles, USA

S. Heusing, D.-L. Sun, M. A. Aegerter

Grey and brown coloring sol-gel electrochromic de-
vices

22.-26.08.2005, 13" International Workshop on Sol-
Gel Science and Technology, Los Angeles, USA

FA Il

Vortrage

S. Mathur

Molecule Derived Materials: Controlled Synthesis of
Nanostructured Materials

04.02.2005, Anorganisch/Analytisch-chemisches
Kolloquium, Ruhr-Universitat Bochum, invited

S. Mathur

Molecular Design Concepts for Inorganic Nanomate-
rials

06.-09.03.2005, Chemiedozententagung ADUC,
Minchen

S. Mathur

Molecular Chemical Concepts for Solvothermal
Growth of Oxide Nanostructures

28.03.-01.04.2005, MRS Spring Meeting, San Fran-
cisco, USA, invited

S. Mathur

Molecular Design Concepts for Inorganic Nanomate-
rials

10.-13.04.2005, 107" Annual Meeting & Exhibition
with Technology Fair and 1% International Confer-
ence on Ceramic Interconnect and Ceramic Micro-
systems Technology (CICMT), Baltimore, USA, in-
vited

S. Mathur

Chemical Nanotechnology: From Molecules to Ap-
placations

19.-20.04.2005, AMTS International Nanotechnology
Conference, Johannesburg, Stdafrika, invited

S. Mathur
Nanomaterials through Chemistry

12.05.2005, Indian Institute of Technology, New
Dehli, India, invited

S. Mathur
From Molecules to Nanostructures and Applications

13.05.2005, Amity Institute of Nanotechnology,
Noida, India, invited

S. Mathur
Chemical Synthesis of Nanostructured Materials

16.05.2005, National Chemical Laboratory, Pune,
India, invited

E. Hemmer, S. Mathur
Protective Coatings by Chemical Vapor Deposition

24.05.2005, 2. Doktorandentag der Chemie, Univer-
sitat des Saarlandes, Saarbriicken

S. Mathur, H. Shen, E. Hemmer, T. Rigamer, J.
Altmayer, P. Kuhn

Protective Coatings by Chemical Vapor Deposition

31.05.-03.06.2005, E-MRS Spring Meeting, Stras-
bourg

S. Mathur, H. Shen, E. Hemmer, C. Cavelius, C. Pe-
tersen, N. Lecerf, A. Kareiva

Molecular Design of Optically Active Nanocompo-
sites

31.05.-03.06.2005, E-MRS Spring Meeting, Stras-
bourg

S. Mathur

Nanomaterials through Chemistry: Processing and
Applications

02.06.2005, BASF AG, Ludwigshafen, invited
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S. Mathur
Nanomaterials through Chemistry

12.07.2005, Kolloquium Fachbereich Chemie, Uni-
versitat Dortmund, invited

S. Mathur

Nanochemie: Molekulares Werkzeug zur Material-
entwicklung

13.07.2005, Kolloquium der Anorganischen Chemie,
Universitat Wirzburg, invited

S. Mathur
Molecular Routes to Nanoscaled Materials

12.-19.08.2005, 40" IUPAC Conference, Beijing,
China, invited

S. Mathur

Molecular Recipes for Designed Synthesis of
Nanomaterials

05.-08.09.2005, WAM Il — Nanostructured Advanced
Materials, Stellenbrosch, Stidafrika, Invited

E. Hemmer, S. Mathur

Nanostructured coatings by chemical vapour deposi-
tion

05.-08.09.2005, WAM Il — Nanostructured Advanced
Materials, Stellenbrosch, Stidafrika, Invited

S. Mathur

Chemical Nanotechnology: Applications & Opportu-
nities

07.09.2005, University of Stellenbrosch, Sudafrika,
invited

E. Hemmer, S. Mathur

Mechanical Behaviour of MgAIl,O, Spinel Films Pre-
pared by CVD

18.-21.09.2005, 5" Iberian Vacuum Meeting and
Applications — RIVA 5, Universidade de Minho,
Guimaraes, Portugal

J. Altmayer, S. Mathur

Chemical Vapor
Functional Coatings

18.-21.09.2005, 5™ Iberian Vacuum Meeting and
Applications — RIVA 5, Universidade de Minho,
Guimaraes, Portugal

Deposited  Protective and

S. Mathur

Chemische Nanotechnologie: Vom Molekil zur
Anwendung

23.09.2005, Nanotechnologie — Chancen fur die
Region, Aktion Metropolregion Rhein-Neckar,
Ludwigshafen, invited

S. Mathur

Chemical Nanotechnology: From Molecules to
Applications

29.09.2005, Hochschullehrer-Infotage der BASF AG,
Ludwigshafen

S. Barth, S. Mathur

Vom Molekiil zu nanoskaligen Schichten und
Nanodrahten

10.-11.10.2005, SFB Tagung, Wallerfangen

S. Mathur

Nanostrukturierte Oberflachen mittels
Gasphasenabscheidung

11.10.2005, CC-Nanochem Summer School,
Saarbriicken

P. Kuhn, S. Mathur
Molekularer Baukasten zur Materialentwicklung
19.10.2005, BAYER AG, Leverkusen

S. Mathur
From Molecules to Nanoparticles and Nanowires

21.10.2005, Institute of Inorganic Chemistry, Czech
Academy of Science, Rez, invited

S. Mathur
Chemical Approaches to Nanomaterials
22.-24.10.2005, Masaryk University Brno, invited

P. Kuhn, S. Mathur

Nanotrukturierte Oberflachen mittels
Gasphasenabscheidung (CVD)

23.10.2005, Optence Arbeitskreis 9: Kunststoffe und
Polymere fur optische Anwendungen, INM
Saarbrucken

P. Kuhn, S. Mathur
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Molecular Pathways to Materials and
Nanostructured Thin Films

16.11.2005, EADS Deutschland GmbH, Minchen

S. Mathur

Nanomaterials through Chemistry: Synthesis and
Applications

17.11.2005, Kolloquium “Innovations in Chemical
and Bioengineering”, Friedrich-Alexander-Universitat
Erlangen-Nurnberg, invited

S. Barth, S. Mathur

Metal Oxide Nanowires: Growth, Applications and
Devices

28.11.-02.12.2005, MRS Fall Meeting, Boston, USA

S. Barth, S. Mathur

Self-Catalyzed Growth of Ge and Core-Shell Ge/Si-
C-N Nanowires

28.11.-02.12.2005, MRS Fall Meeting, Boston, USA

T. Rugamer, S. Mathur

Nanowire-Based Gas-Sensors: Synthesis and
Device Application

28.11.-02.12.2005, MRS Fall Meeting, Boston, USA

Poster

S. Mathur, H. Shen, V. Sivakov, U. Werner

Catalyst-Free Growth of Single Crystalline Ge and
Core-Shell Ge/Si-C-N Nanowires

28.03.-01.04.2005, MRS Spring Meeting, San
Francisco, USA

S. Mathur, H. Shen. V. Sivakov, U. Werner

Formation of Germanium Nanostructures from
Molecular Precursors Containing Labile Ge-Ligand
Fragments

28.03.-01.04.2005, MRS Spring Meeting, San
Francisco, USA

J. Altmayer, E. Hemmer, H. Shen, M. Veith, S.
Mathur

Influence of Precursor Composition on the Chemical
Vapor Deposition of MgAIl,O, Oxides

28.03.-01.04.2005, MRS Spring Meeting, San
Francisco, USA

S. Barth, H. Shen, A. Nilsson, T. Rligamer, S.
Mathur

Metal Oxide Sensors and Catalysts

24.05.2005, 2. Doktorandentag der Chemie,
Universitat des Saarlandes, Saarbrlicken

S. Mathur, H. Shen, S. Barth, T. RlUgamer

Processing of One-Dimensional Nanostructures:
Characterization and Applications

24.05.2005, 2. Doktorandentag der Chemie,
Universitat des Saarlandes, Saarbriicken

S. Mathur, H. Shen, S. Barth, V. Sivakov, T.
Rigamer, A. Nilsson, C. Petersen, C. Holzapfel

Chemical Vapor Deposition of Metal and Oxide
Nanowires

31.05.-03.06.2005, E-MRS  Spring  Meeting,
Strasbourg

J. Altmayer, E. Hemmer, H. Shen, M. Veith, S.
Mathur

Functional Coatings through Chemical Vapor
Deposition

18.-21.09.2005, 5th Iberian Vacuum Meeting and
Applications — RIVA 5, Universidade do Minho,
Guimaraes, Portugal

S. Mathur, E. Hemmer, J. Altmayer, T. Rigamer

Influence of Precursor Design in the Chemical Vapor
Deposition of Nanostructured Coatings*

18.-21.09.2005, 5th Iberian Vacuum Meeting and
Applications — RIVA 5, Universidade do Minho,
Guimaréaes, Portugal

*pramiert mit dem OUTSTANDING POSTER
AWARD

S. Barth, H. Shen, T. Rugamer, A. Nilsson, S.
Mathur

Metal Oxide Sensors and Catalysts

05.-08.09.2005, WAM [l — Nanostructured Advanced
Materials, Stellenbrosch, Stidafrika, Invited

S. Mathur, H. Shen, S. Barth, T. RlUgamer

Processing of One-Dimensional Nanostructures:
Characterization and Applications

05.-08.09.2005, WAM [l — Nanostructured Advanced
Materials, Stellenbrosch, Stidafrika, Invited
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J. Altmayer, E. Hemmer, H. Shen, M. Veith, S.
Mathur

Functional Coatings through Chemical Vapor Depo-
sition

05.-08.09.2005, WAM Il — Nanostructured Advanced
Materials, Stellenbrosch, Stidafrika, Invited

S. Mathur, J. Altmayer, S. Barth, C. Cavellius, E.
Hemmer, P. Kuhn, T. Rigamer, H. Shen

Chemical Nanotechnology: From Molecules to Ap-
plications

29.09.2005, Hochschullehrer-Infotage der BASF AG,
Ludwigshafen

E. Hemmer, A. Ndiaye, S. Mathur, M. Veith

Homo- und heteroleptische Lanthanoidverbindungen
und ihre Anwendungen in der Materialforschung

28.-30.11.2005, Antragskolloquium DFG-
Schwerpunktprogramm 1166, Lanthanoidspezifische
Funktionalitdten in Molekdl und Material, Bonn-
Rottgen

Serviceqruppen

FAIl

160

U. Werner

Elektronenmikroskopie — Abbildung der inneren und
Oberflachen-Struktur

10.-14.10.2005, Summer School Chemische Nano-
technologie, INM Saarbriicken

U. Werner
Raster-Sonden-Mikroskopie

10.-14.10.2005, Summer School Chemische Nano-
technologie, INM Saarbriicken

4.2 Veroffentlichungen

W. Li, H. Schmidt

Hydrothermal synthesis of nanocrystalline BaSnO;
using a SnO,xH,0 sol

In: Journal of the European Ceramic Society 25,
2005, 919-925

C. S. J. Cazin, M. Veith, P. Braunstein, R. B. Bed-
ford

Versatile Methods for the Synthesis of Si(OR)s-
functionalised Imidazolium Salts, Potential Precur-
sors for Heterogeneous NHC Catalysts and Com-
posite Materials

In: Synthesis 4, 2005, 622-626

Y. Dong, M. Springborg, M. Burkhart, M. Veith

Structural and Electronic Properties of Nanostruc-
tured HAIO and AIO

In: J. Phys. Chem. B 109, 2005, 22820-22829

G. Fischer, V. Huch, P. Mayer, S.-K. Vasisht, M.
Veith, N. Wiberg

Sig(SitBus)s: ein bisher unbekannter Clustertyp der
Siliciumchemie

In: Angew. Chem. 117, 2005, 8096-8099 (Angew.
Chem. Int. Ed, 44, 2005, 7884-7887)

B. Mendler, U.Kazmaier, V. Huch, M. Veith

Straightforward Approach to Iminoxazines and
Azetidinimines via 1,4-Additions of Chelated
Enolates toward Nitroalkenes

In: Org. Lett. 7 (13), 2005, 2643-2646

M. Veith

Single-source-Precursor CVD: Alkoxy and Silkoxy
Aluminium Hydrides

In: Topics in Organometallic Chemistry 9, 2005, 81-
100

M. Veith
Molecular Alumo.Siloxanes and Base Adducts

In: Advanced Organometallic Chemistry 9, 2005, 81-
100

M. Veith

Uber die Grenze hinweg: Deutsch-franzésische
Ausbildungs- und Forschungskooperation am Bei-
spiel eines interdisziplindren Graduiertenkollegs

In: Universitaten in europaischen Grenzraumen,
transcript Verlag, Bielefeld, 2005, 179-184

M. Veith, K. Endres, C. Petersen, C. Daniel, C.
Holzapfel, F. Micklich




Jahresbericht 2005

INM%

Periodical micro-structuring of Hydride containing
metastable Aluminiumoxide using laser interference
metallurgy

In: Adv. Eng. Mater. 7, 2005, 27-30

M. Veith, N. Auvray, V. Huch, P. Braunstein

An iron-sulfur-tin cluster with amino-ligands and ist
reactions with thiols

In: Comptes Rendus Chimie 8, 2005, 57-64

M. Veith, M. Ehses, V. Huch

Synthesis, Solid-State Molecular Structure and Solu-
tion Dynamics of new Alkoxy Stannylene-Transition
Metal Complexes

In: New J. Chem. 29, 2005, 154-164

M. Veith, J. Fréres, P. Konig, O. Schitt, V. Huch, J.
Blin

Nanoscaled Sn and Pb particles aligned in Al,O;
tubes

In: J. Eur. Inorg. Chem., 2005, 3699-3710

M. Veith, M. Haas, V. Huch

Single source precursor approach for the sol/gel-
synthesis of nano crystalline ZnFe,O, and of
zinc/iron oxide composites

In: Chem. Mater. 17, 2005, 95-101

M. Veith, P. Kénig, A. Rammo, V. Huch

Cubanartiges LisH; und LizH;Li(OH)-stabilisiert in
molekularen Addukten mit Alanen

In: Angew. Chem. 117, 2005, 6122-6126 (Angew.
Chem. Int. Ed 44, 2005, 5968-5971)

M. Veith, A. Rammo, F. O. Schitt, P. Spaniol, V.
Huch

Silanols as Precursors to Cyclo- and Polysiloxanes

In: From Molecules to Material, N. Auner and J.
Weis, eds., 2005, 245-251

Y Dong, M. Springborg, M. Burkhart, M. Veith

Structural and Electronic Properties of Nanostruc-
tured HAIO and AIO

In: Lecture Series on comp. & Comp. Sci. Vol. 4,
2005, 1010-1013

D. J. Strauss, W. Delb, R. D’Amelio, P.Falkai

Neural Synchronization Stability in the Tinnitus De-
compensation

In: Proceedings of the 2" Int. IEEE EMBS Confer-
ence on Neural Engineering, Arlington, VA, USA,
2005, 186-189

D. J. Strauss, C. Trenado

Magnetic nanoparticles for in-vitro applications: A
numerical modelling study

In: The European Conference on Mathematical and
Theoretical Biology, Dresden, 2005, 8-33

D. J. Strauss, C. Trenado

Mathematical Modelling of Nanomaterials

In: Proceedings of the FEMLAB Conference, Frank-
furt, 2005, 267-272

H. Schmidt, M. Akarsu, T. S. Miller, K. Moh, G.
Schéfer, D. J. Strauss, M. Naumann

The formation of gradients in wet deposited coatings
with photocatalytically active nanoparticles

In: Res. Chem. Intermed., vol. 31, no. 4-6, 2005,
535-553

A. Kayan, D. Hoebbel, H. Schmidt

Complexation of titanium alkoxides with pentenoic
acid and allylacetoacetate and their hydrolysis and
addition reactions with h-silanes

In: Journal of Applied Polymer Science, Vol. 95,
790-796

H. Schmidt

Considerations about the sol-gel process: From the
classical sol-gel route to advanced chemical
nanotechnologies

In: Journal of Sol-Gel Science and Technology (im
Druck)

H. Schmidt

Polyimide Nanocomposites coating materials with
special functions

In: Journal of Adhesion Science and Technology (im
Druck)
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M. Veith, N. Kéhler

New metastable phases in the aluminiumoxide-
hydrido-halogenido system

In: EUROCVD, Bochum, Electrochemical Soc. Pro-
ceeding, 2005

G. F. Goya, M. Veith, R. Rapalaviciute, H. Shen, S.
Mathur

Thermal hysteresis of spin reorientation at morin
transition in alkoxide derived hematite nanoparticles

In: Appl. Phys. A, 80 (7), 2005, 1523-1526

G. Schéfer, D. J. Strauss, M. Akarsu, M. Naumann,
H. Schmidt

A High-Throughput Screening Approach to the As-
sessment of Photocatalysts with Daylight Activity

In: J. of Combinatorial Chemistry (im Druck)

D. J. Strauss, W. Delb, R. D’Amelio, P. Falkai

Adaptive Resonance and Attention in the Tinnitus
Decompensation

In: IEEE Trans. on Neural Systems and Rehabilita-
tion Engineering (im Druck)

D. J. Strauss, W. Delb

On the Optimal Extraction of Neural Correlates of
Binaural Interaction for Bilateral Cochlear Implant
Adjustments

In: Proceedings of the 27" Annual International
Meeting of the IEEE Engineering in Medicine and
Biology Society, Shanghai, China, 2005, 186-189

D. J. Strauss, W. Delb, P. K. Plinkert

Identification of Central Auditory Processing Disor-
ders by Binaurally Evoked Brainstem Responses

In: Paper for the IEEE EMBS Book Series on Neural
Engineering (im Druck)

D. J. Strauss
Computational Cognition in Medical Decision Making

In. Proceedings of the International Conference on
Computers, Communications and Signal Process-
ing, Special Track on Biomedical Engineering, Kuala
Lumpur, Malaysia, 2005 (im Druck)

W. Delb, D. J. Strauss, P. K. Plinkert

The Binaural Interaction Component in Children and
Adults

In: International Journal of Audiology (im Druck)

J. Puatz, M. A. Aegerter

Chemical Nanotechnology for Transparent Conduct-
ing Coatings on Thin Glass and Plastic Foil Sub-
strates

In: Journal of the Society for Information Display —
SID, 13 (4), 2005, 321-328

N. V. Gaponenko, I. S. Molchan, D. A. Tsyrkunov, G.
K. Maliarevich, M. A. Aegerter, J. Putz, N. Al-
Dahoudi, J. Misiewicz, R. Kudrawiec, V. Lambertini,
N. Li Pira, P. Repetto

Optical and structural properties of sol-gel derived
materials embedded in porous anodic alumina

In: Microelectronic Engineering 81, 2005, 255-261

M. A. Aegerter

Characterization of the mechanical properties of sol-
gel coatings

In: Handbook of Sol-Gel Science and Technology,
Sumio Sakka (ed.), Vol. Ill: “Characterization and
Properties of Sol-Gel Materials and Products”, R.
Almeida (vol. ed.), Kluwer Academic Publishers,
2005, chapter 15, 297-312

S. Heusing, M. A. Aegerter

Sol-gel coatings for electrochromic devices

In: Handbook of Sol-Gel Science and Technology,
Sumio Sakka (ed.), Vol. lll: “Applications of Sol-Gel
Technology”, Sumio Sakka (ed.), Kluwer Academic
Publishers, 2005, chapter 22, 719-760

J. Pltz, S. Heusing, M. A. Aegerter

Characterization of Electrical Properties

In: Handbook of Sol-Gel Science and Technology,
S. Sakka (ed.), Vol. II: “Characterization and Proper-
ties of Sol-Gel Materials and Products”, R. Almeida
(vol. ed.), Kluwer Academic Publishers, 2005, chap-
ter 23, 457-480

N. Al-Dahoudi, M. A. Aegerter

Wet chemical deposition of multifunctional conduct-
ing coatings made with a nanocomposite suspen-
sion
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In: Proceedings of the Nanohybrid Coating Confer-
ence, Manchester, 24.-25. Januar 2005, paper 11

A. Al-Kahlout, S. Heusing, M. A. Aegerter
Sol-Gel-Nickeloxid-Titanoxid-

Elektrochrome
Schichten

In: Kurzreferate 79. Glastechnische Tagung, 23.-25.
Mai 2005, Wurzburg, Deutsche Glastechnische Ge-
sellschaft e.V. (CD-ROM, Vortrdge) und Kurzfas-
sungen, p. 33

K.-S. Choi, S. Heusing, M. A. Aegerter

UV-gehartete Sol-Gel-Ceroxid-Titanoxid-Schichten
als Gegenelektrode flir elektrochrome Fenster

In: Kurzreferate 79. Glastechnische Tagung, 23.-25.
Mai 2005, Wirzburg, Deutsche Glastechnische Ge-
sellschaft e.V. (CD-ROM, Vortrage) und Kurzfas-
sungen, p. 34

J. PlUtz, G. Guzman, B. Dahmani, M. A. Aegerter

Transparente leitfahige Sol-Gel-Oxidschichten fur
OLED-Displays

In: Kurzreferate 79. Glastechnische Tagung, 23.-25.
Mai 2005, Wiirzburg, Deutsche Glastechnische Ge-
sellschaft e.V. (CD-ROM, Vortrage) und Kurzfas-
sungen, p. 29

J. Pitz, S. Heusing, M. de Haro Moro, C. M.
Ahlstedt, M. A. Aegerter

Gravure Printing of Transparent Conducting ITO
Coatings for Display Applications

In: Proceedings of Optical Systems Design 2005,
Vol. 5963-50, 12.-16. September 2005, Jena

G. F. Goya, M. Veith, R. Rapalaviciute, H. Shen, S.
Mathur
Thermal Hysteresis of Spin Reorientation at Morin

Transition in Alkoxide Derived Hematite Nanoparti-
cles

In: Applied Physics A., 80, 2005, 1523-1526

W. Gulbinski, S. Mathur, H. Shen, T. Suszko, A.
Gilewicz, B. Warcholinski

Evaluation of Phase, Composition, Microstructure
and Properties in TiC/a-C:H Thin Films Deposited by
Magnetron Sputtering

In: Applied Surface Sciene 239, 2005, 302-310

F.Y. Yu, P. Li, H. Shen, S. Mathur, C.-M. Lehr, U.
Bakowsky, F. Miicklich

Laser Interference Lithography As A New and Effi-
cient Technique For Micropatterning of Biopolymer
Surface

In: Biomaterials, 26 (15), 2005, 2307-2312

H. P. S. Chauhan , K. Kori, N. M. Shaik, S. Mathur,
V. Huch

Dialkyldithiocarbamate Derivatives of Toluene-3,4-
Dithiolato Arsenic(lll) and —Bismuth(lll): Synthetic,
Spectral and Single Crystal X-Ray Structural Studies

In: Polyhedron, 24, 2005, 89-95

S. Mathur, S. Barth, H. Shen

Vapor Growth of NiGa,O, Films: Advantages and
Limitations of Single Molecular Source

In: Chemical Vapor Deposition, 11 (1), 2005, 11-16

S. Mathur, H. Shen, A. Leleckaite, A. Beganskiene,
A. Kareiva

Low-Temperature Synthesis and Characterization of
Yttrium-Gallium Garnet Y;Gas04, (YGG)

In: Materials Research Bulletin 40, 2005, 439-446

S. Mathur, S. Barth, Shen H., J.-C. Pyun, U. Werner

Size-dependent  Photo-conductance in  SnO,
Nanowires

In: Small, 1 (7), 2005, 713-717

V. Sivakov, C. Petersen, C. Daniel, H. Shen, F.
Micklich, S. Mathur

Laser Induced Local and Periodic Phase Transfor-
mations in Iron Oxide Thin Films Obtained by
Chemical Vapour Deposition

In: Applied Surface Science, 247, 2005, 513-517

F. Yu, F. Micklich, P. Li, H. Shen, S. Mathur, C.-M.
Lehr, U. Bakowsky

In Vitro Cell Response to Polymer Surface Micropat-
terned by Laser Interference Lithography

In: Biomacrololecules 6, 2005, 1160-1167

E. Garskaite, Z. Moravec, J. Pinkas, S. Mathur, R.
Kazlauskas, A. Kareiva
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Synthesis and Evolution of the Crystalline Garnet
Phases in Y3Scs5.,Ga,Oq2

In: Philosophical Magazine Letters 85 (11), 2005,
557-562

S. Mathur, H. Shen, E. Hemmer, T. Rigamer

Influence of Precursor Design on the Growth of
Nanomaterials

In: Materials Research Society, Vol. 848, FF1.,
2005, 10.1-6

S. Mathur, P. Kuhn

CVD of Titanium Oxide Coatings: Comparative
Evaluation of Thermal and Plasma-Assisted Process

In: Journal of Surface and Coatings Technology
2005 (in print)

S. Mathur, S. Barth, J.-C. Pyun, H. Shen

Size- and Surface-dependent Photoresistance in
SnO, Nanowires

In: MRS Proceedings 2005 (in print)

S. Mathur, T. Riigamer

Vanadium Oxide Nanostructures: Growth, Charac-
terization and Applications

In: MRS Proceedings 2005 (in print)

S. Mathur, M. Driess

Organometallic Derived | Ceramics

In: Comprehensive Organometallic Chemistry Il EI-
sevier 2005 (in print)

4.3 Veranstaltungen, Messen

Hannover Messe 2005, Hannover, Neue Werkstof-
fentwicklungen, 11.-15.04.2005

WAM Il — Nanostructured Advanced Materials, Stel-
lenbrosch, South Africa, 05.-08.09.2005

Bilateral German-South African Symposium im
Rahmen WAM IIl — Nanostructured Advanced Mate-
rials, Stellenbrosch, South Africa, 05.-08.09.2005
(Organisator S. Mathur)

Das bilaterale Symposium wurde von deutscher Sei-
te durch die DFG und von sudafrikanischer Seite
durch die NFR (National Research Foundation) ge-
fordert

Materialica 2005, Miinchen, Neue Werkstoffentwick-
lungen, 20.-22.09.2005

Vorbereitung von weiteren Veranstaltungen

Symposium Nanomaterials: Science and Technology im
Rahmen der Materials Science & Technology 2006 Con-
ference and Exhibition, 15.-19. Oktober 2006, Cincinnati,
USA, Organisator S. Mathur

Veranstaltungen des Kompetenzzentrums CC-
NanoChem

»,Normung von Nanotechnologien®, Deutsches Insti-
tut fir Normung e.V., 28.04.2005, Berlin

,3" International Workshop to Develop a Global
Nanotechnology Network®, 26.-27.05.2005, Saar-
bricken

“2" Saar-Lor-Lux-Forum on Nanotechnology, New
Materials and Coatings”, 09.-10.06.2005, Ecole Na-
tionale Supérieure d’Arts et Métiers, Metz, Frank-
reich

“EJIPAC — 5" International Workshop on the Utiliza-
tion and Commercialization of Photocatalytic Sys-
tems, Coatings for Clean Surfaces and Water and
Air Purification Methods”, 11.-13.09.2005, AIST To-
kyo Waterfront Bio-IT Research Building, Tokyo, Ja-
pan

“n-ABLE 2005 — Nanotechnology in Manufacturing”,
26.-28.09.2005, Saarbrticken

“Summer School Chemische Nanotechnologie”, 10.-
14.10.2005, Leibnitz-Institut fiir Neue Materialien
gGmbH, Saarbriicken

,Thematischer Mitgliederworkshop®, 19.10.2005,
BAYER, Leverkusen

.innovationen durch Nanotechnologie: Neue Ober-
flachen fir Architektur, Mobel und Design®,
27.10.2005, Leibnitz-Institut fir Neue Materialien
gGmbH, Saarbriicken

»Thematischer Mitgliederworkshop®, 16.11.2005,
EADS, Miinchen
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Veranstaltungen der EJIPAC

5" International Workshop on the Utilization and
Commercialization of Photocatalytic Systems, Coat-
ings for Clean Surfaces and Water and Air Purifica-
tion Methods, 11.-13.09.2005, Tokyo, Japan

4.4 Kooperationen des INM mit
saarlandischen Forschungseinrich-
tungen

Prof. Hannig, Universitat des Saarlandes Paradon-
tosevermeidung

Prof. Breme, Universitat des Saarlandes Kooperati-
onen im Rahmen der Fortsetzung des Kompetenz-
zentrums CC-Nanochem

Prof. Fuhr, IBMT, St. Ingbert Kooperationen im
Rahmen des EU-Projekts CellPROM und der Fort-
setzung des Kompetenzzentrums CC-Nanochem

Dr. J.-C. Pyun, KIST EUROPE Forschungsgesell-
schaft mbH, Saarbriicken, Sensorentwicklungen

Prof. F. Mucklich, Universitat des Saarlandes, Cha-
rakterisierung und Strukturierung der Dinnschicht-
systeme

Sowie diverse Kooperationen mit der Universitat des
Saarlandes im Rahmen des DFG-
Sonderforschungsbereich 277 und in diversen Pro-
jekten wie z. B. im EU-Projekt CellPROM

4.5 Kooperationen des INM mit
weiteren Forschungseinrichtungen

Prof. Aivaras Kareiva, Institute of Physical Electro-
nics, Kaunas University of Technology, Kaunas, Li-
tauen, Kooperation im Rahmen des durch die NATO
gefoérderten Projektes Nanostructured functional co-
atings for optical and lubricating applications

Prof. Witold Gulbinski, Vilnius University, Depart-
ment of General and Inorganic Chemistry, Vilnius,
Litauen, Kooperation im Rahmen des druch die NA-
TO geforderten Projektes Nanostructured functional
coatings for optical und lubricating applications

Dr. Nicloas Lecerf, SINTEF Materials Technology,
Oslo, Norwegen, Kooperation durch die DAAD-

Forderung Chemical Vapor and Liquid Phase Func-
tionalization of Microporous Ceramic Membranes

Prof. Irina Kleps, IMT, National Institute for Re-
search and Development in Microtechnologies, Bu-
charest, Rumanien, Kooperation im Rahmen des
druch die NATO geférderten Projektes Nanostructu-
red functional coatings for optical und lubricating ap-
plications

Prof. Sigitas Tamulevicius, Technical University of
Koszalin, Faculty of Mechanical Engineering, Phy-
sics Department Koszalin, Polen, Kooperation im
Rahmen des druch die NATO geférderten Projektes
Nanostructured functional coatings for optical und
lubricating applications

Prof. Gerardo F. Goya, Universidade de S&ao Paulo,
Brasilien, Kooperation im Rahmen der Férderung
durch die Volkswagenstiftung Molecule-based Syn-
thesis of Nanophase Materials

Prof. Arzum Erdem, Ege University, lzmir, Tirkei,
Kooperation im Rahmen des Sokrates/Erasmus,
Vereinbarung im Bereich ,Biosensors*

Prof. Nicolae Sulitanu, Al. . Cuza University of lasi,
Rumanien, Template-assisted Synthesis of Nanowi-
res

Prof. Joydeep Dutta, Asian Institute of Technology

(AIT), Pathumthani, Thailand, Self-assembly of Na-
nowires
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4.6 Vorlesungen/Praktika

Vorlesungen

H. Schmidt
Keramik |
Universitat des Saarlandes, WS 04/05

H. Schmidt
Keramik Il

Universitat des Saarlandes, SS 05

H. Schmidt
Komposit- und Verbundwerkstoffe

Universitat des Saarlandes, SS 05

M. A. Aegerter
Optik und diinne Schichten
Universitat des Saarlandes, WS 04/05

S. Mathur
Spezielle Kapitel der Chemie fiir Lehramtstudenten
Universitat des Saarlandes, WS 05/06

S. Mathur

Allgemeine  Chemie und  Grundlagen der
Hauptgruppenchemie

Universitat des Saarlandes, WS 05/06

S. Mathur
Ringvorlesung “Mikro- und Nanostrukturen”
Universitat des Saarlandes, WS 04/05

S. Mathur

Technische Chemie (TC9)
Beschichtungstechnologie

Universitat des Saarlandes, WS 05/06

M. Veith

AC1 Aligemeine Chemie und Grundlagen der
Hauptgruppenchemie

Universitat des Saarlandes, WS 04/05

M. Veith
AC6 Metallorganische Chemie

Universitat des Saarlandes, SS 05

M. Veith
AC7 Molekilchemie der Hauptgruppenelemente |

Universitat des Saarlandes, SS 05

M. Veith

AC1 Aligemeine Chemie und Grundlagen der
Hauptgruppenchemie (vertreten durch Dr. Rammo
und Dr. Mathur)

Universitat des Saarlandes, WS 05/06

Auswirtige Vorlesungen

M. Veith
Palaiseau, 26.-31.05.2005

Theorie zu Symmetrie, deren Beschreibung und
Anwendung in Spektroskopie, Synthese und
Anwendungen in der Reaktionskinetik bei
molekularen Strukturen. Einflhrung von
Gruppe/Untergruppe-Betrachtungen

M. Veith
Strasbourg, 21.-25.11.2005

Elementare Molekilchemie und deren Prinzipien.
Betrachtung von Beispielen aus der anorganischen
Chemie

S. Mathur
Hirtgenwald, 08.-12.08.2005

Marie Curie Summer School on Knowledge Based
Materials

S. Mathur

24.-28.10.2005, Innolec Lecture Series, Masaryk
Universitat Brno, CZ

Chemistry of Metal Alkoxides: Synthetic and
Structural Aspects

Molecular Precursor Concept and Chemical
Synthesis of Nanomaterials

Application of Metal Alkoxides in Sol-Gel-
Techniques

Chemical Vapor Deposition of Nanostructured Films
and Nanowires



Jahresbericht 2005

INHF

Chemical  Nanotechnology: Introduction and
Applications

Praktikum

Fortgeschrittenenpraktikum Nichtmetalle |
M. Aegerter mit Mitarbeitern

H. Schmidt mit Mitarbeitern

Universitat des Saarlandes, WS 04/05

TEM-Praktikum fur Werkstoffwissenschaftler

Kontraste in der Transmissions-

Elektronenmikroskopie
M. Koch, U. Werner

Seminare

Werkstoffwissenschaftliches Seminar Nichtmetalle
M. Aegerter, R. Clasen, W. Possart
Universitat des Saarlandes, WS 04/05

5 KURATORIUM UND
TECHNISCHER BEIRAT

Dem Kuratorium des INM gehéren folgende
Mitglieder an: (Stand Juni 2006)

Staatssekretar Dr. Christian Ege
Ministerium fiir Wirtschaft und Arbeit, Saarbriicken

- Vorsitzender-

MR Klaus Gerstner
Ministerium ftr Wirtschaft und Arbeit, Saarbriicken

- Stellvertretender Vorsitzender -

Prof. Dr. Margret Wintermantel

Prasidentin der Universitat des Saarlandes,
Saarbriicken

RD’in Dr. Gisela Helbig

Bundesministerium fir Bildung und Forschung,
Bonn

Prof. Dr. Frank Pobell

Forschungszentrum Rossendorf e.V., Institut fir
Hochfeld-Magnetlabor, Dresden

Prof. Dr.-Ing. Frank Miicklich

Universitat des Saarlandes, Saarbriicken

Prof. Dr. rer. nat. Wulff Possart

Universitat des Saarlandes, Saarbriicken

Dr. Klaus Endres

Wissenschaftlicher Mitarbeiter des INM,
Saarbrticken

Prof. Dr. sc. nat. Hans-Joachim Giintherodt

Institut fir Physik an der Universitat Basel

Dr. rer. nat. Wolf-Dieter Haecker

Robert Bosch GmbH, Schwieberdingen

Dr. Max Haring

Landesbank Saar Girozentrale, Saarbriicken

Prof. Dr. Hans-Heinrich Moretto

Bayer Industry Services GmbH & Co OHG,
Leverkusen

Dem Technischen Beirat des INM gehdren fol-
gende Mitglieder an: (Stand Juni 2006)

Prof. Dr. Frank Pobell

Forschungszentrum Rossendorf e.V., Institut fir
Hochfeld-Magnetlabor, Dresden

- Vorsitzender -

Dr. Franz Josef Eckle

Hydac Electronic GmbH, Saarbriicken
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Prof. Dr. Alfred K. Louis

Universitat des Saarlandes, Saarbriicken

Prof. Dr. Rolf Milhaupt

Institut fir Makromolekulare Chemie der Albert-
Ludwigs-Universitat Freiburg

Prof. Dr. Ludwig Schultz

Institut fur Metallische Werkstoffe, Leibnitz-Institut
fur Festkorper- und Werkstoffforschung, Dresden

Dr. Klaus Harste
Saarstahl AG, Vdlklingen

Prof. Dr. Horst Hahn

Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fur
Nanotechnologie

Prof. Dr. Ludwig Gauckler
ETH Honggerberg, Zurich

Prof. Dr. Martin Moéller
DWI an der RWTH Aachen

Ralf Becker
Villeroy & Boch AG, Mettlach

6 GERATEAUSSTATTUNG

Mechanische Prufung

3 Abriebgerate (Taber Abraser)
Diamant-Stylus-Profilometer
Gleitverschleil3-Tribometer
Kleinlastharte-Mel3system

2 Messextruder

4 Messkneter

Messsoftware und Videozusatz Hartemessgerat
Mikrohartemessgerat
Nanohardness Tester (CSEM Geréat)
Nanoscratch Tester (CSEM Gerét)
Pendel-Harteprifer
Pendelschlagwerk
Schwenkbiegemaschine
Schwingungs-Tribometer
Scotch-Brite-Test
Stift-Scheibe-Tribometer
Stressanalyser
Shore-Harteprifgerat
Ultramikrohartemessgeréat
Universalprifmaschine
Universalprifmaschine mit Hochtemperaturofen

Charakterisierung thermischer Eigenschaften

2 Dampfdruckosmometer
Differentialthermoanalysegerat
Differenzdilatometer

2 Dilatometer

DMTA-V

2DsC

2 DTAITG
Hochtemperaturdilatometer

High Pressure Differential Scanning Kalorimeter
Hochtemperatur-DSC/DTA
IR-Kamera

Massenspektrometer

2 Mikrokalorimeter
Photokalorimeter

Photokalorimeter (DSC)
Pyrolysator

Reaktionskalorimeter
Sicherheitskalorimeter
Simultanthermowaage TG/DTA mit
Spektralpyrometer (Strahlungsthermometer)
2 TMA
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Komb. TGA, differentielle Thermoanalyse mit Mas-
senspektrometer und dyn. Differenzkalorimeter
Massenspektrometer fir HPLC
Warmeleitfahigkeitsarbeitsplatz

Methoden zur Strukturaufklarung, optische Ei-
genschaften

Abbé-Refraktometer

Argon-Laser mit Frequenzverdoppler
Edelsteinrefraktometer
Elektronenspinresonanzspektrometer
Farbstoff-Laser

ESCA

200 MHz Festkdrper-NMR mit CP/MAS
Fluoreszenzphotometer
Fluoreszenzspektrometer

3 FT-IR-Spektrometer
FT-Raman-Spektrometer

Hochaufldsendes Rasterelektronenmikroskop
(HR-SEM) mit EDXS

Hochauflésen-

des Transmissionselektronenmikroskop (HR-TEM)
mit EDXS, EES und SSC

ESEM (Environmental Scanning Electron Micro-
scope)

Interferometrie-MeRplatz

ICP-Spektrometer

IR-Spektrometer

IR-Spektrometer fir Messungen bei hohen Tempe-
raturen

Jet-Dunnungsanlage

Konfokales Laser-Raster-Mikroskop
KorngréRenanalysator

Infrarotmikroskop

5 Lichtmikroskope

Lichtmikroskop mit Heiztisch

UV-VIS-Spektrometer fur diffuse Reflexion
Lichtmessgerat

Messgerat fur Elektro- und Photolumineszenz
Mikroanalysesystem VANTAGE DSl
Mikrospektralphotometer
Mikrostrukturierungsanlage fur Ni-Master

200 MHz Multikern-Flussigkeit-NMR

NdYAG Laser

Orangenhaut-Messgerat
Photochromie-Lasermessplatz
Photonenkorrelationsspektrometer
Probenvorbereitung TEM

HV-Bedampfungsanlage
Prazisionstrennmaschine
Punktfokus-Optikmodul
Dimple Grinder

Schleif- und Poliergerat
Pulfrich-Refraktometer

Konfokales Multiwavelength UV-, VIS-, NIR- analy-

tisches Raman + IR-Spektrometer.
Rasterelektronenmikroskop (REM) mit
EDXS/WDXS

Rasterkraftmikroskop
Raster-Sonden-Mikroskop

3 Rdntgendiffraktometer
Rontgenfluoreszenzspektrometer mit
Zusatz fiir Hochtemperaturen (bis 1700 °C)
Zusatz fir Messungen mit streifendem
Einfall

Computersystem
Roéntgenkleinwinkelstreuung
Roéntgenreflektometrie
Roéntgenspektrometer
Spektralellipsometer

Sputteranlage fur SEM- und TEM-Praparation
2 Stereomikroskope
Digitalkamera-Zusatz
Streulichtmessplatz
Titan-Spaphir-Laser
Transmissionselekronenmikroskop (TEM) mit
EDXS, STEM und CCD-Kamera
Tribungsmessgerat

Ultramikrotom

Ultrasonic Disc-Cutter
UV-Belichtungseinrichtung

UV-Optik bis 255 nm (Spiegel, Linsen,
Strahlteiler)

5 UV-VIS-NIR-Spektralphotometer
Z-Scan Messplatz fiir NLO

Zusatz zur ATR Messung

y2und y3-Messplatz

Chemische und elektrochemische Analytik

Analysenwaagen
Atomabsorptionsspektrometer
Autosampler

C-N-Analysenautomat
C/H-Analysator

Dichtemessgerat

Elektrochemisches Messsystem
Elektrochemische Quarzmikrowaage
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Elementaranalysegerat
Evolograph (Hz, N2, 02-Analyse)
Feststoff-AAS mit Flammodul
2 Gaschromatographen

Gaschromatograph mit Massenspektrometer

Mikro-GC

GC-Analysator mit Headspace-Analytik
Gelelektrophorese
Gelpermeationschromatograph
HPLC-Analysator

ICP-AES mit Rechner

2 Impedanz-Spektrometer
lonenchromatograph

Mobiles IR-Gerat fir Abgasstréme

3 Karl-Fischer-Titratoren
Kohlenstoff- & Wasser-Analysegerat
Massenspektrometer
Pipettierrobotersystem fur kombinatorische
Synthese u. Analyse

Polarograph

Processor Tensiometer
Sauerstoff/Stickstoff-Analysator
XDC (Roéntgen-Scheibenzentrifugen-
Sedimentometer)
Réntgen-Scheibenzentrifuge

2 Zetapotential-Messgerate

Klimapriifung

Oberflachen, Oberflachenspannung, Porositat
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2 Global-UV-Testgerate

3 Klimaprifschranke

2 Kondenswasserprufklimagerate

4 Korrosionsschutz-Testgerate
Randwinkelmessgerat
Korrosions-Wechseltest
Solarlampen-Simulator

4 Sun-Test
Wasserdampf-Permeationsmessgerat

Antibeschlagbeschichtungstest
3D-Profilometer
Gasadsorptionsmessgerat (BET)
Glanzmessgeréat
He-Gaspyknometer
Micro-Ultrapyknometer
Partikelgrossenmessgerat
Hg-Porosimeter

Porometer

SAW-Porosimeter

Rheologie und Sedimentation

Glas-Balkenbiegeviskosimeter
Glas-Fadenziehviskosimeter
Glas-Rotationsviskosimeter
Glas-Torsions-Viskosimeter
Kugelfallviskosimeter

2 Rotationsviskosimeter
Ubbelhode-Viskosimeter

Elektrische Eigenschaften

Digital-Coulometer

10 Elektrochromie-Messplatze
Funktionsgenerator
Gleichstrom-Messplatz
Hochfrequenzspindel

2 Hochspannungsnetzgerate
Impedanz-Analysator
Impedanzspektrometer
4-Punkt-Widerstand-Gerat
Potentiostat

8-Kanal Potentiostat
LCR-MeRbricke
Kelvin-Sonde

Scanning Klevin Sonde (SKP)
Messplatz fur Dielektrika (LCR-Gerat)
Niederspannungsnetzgerat
500 MHz-Oszilloskop
Piezo-Messplatz (d33-Meter)
2 Vierkanal-Oszilloskope
Widerstandsmessung nach van der Pauw
Digitalspeicheroszilloskop

Thermische Prozesstechnik

2 Atmospharenofen

Autoklav

Druckaufschlussbehalter

Fallrohrofen

Gasdrucksinterofen

3 Gefriertrockner

2 Gradientendfen

Haubenofen

HeiRisostatische Presse

HeilRpresse (bis 2500 °C)

HF-Generator

Hochleistungs IR-Strahler
Hochtemperatur-Reinraum-Trockenschranke
Hochtemperatur-Trockenschrank bis 600 °C
2 Hochtemperaturéfen
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2 Hochtemperatur-Vakuumofen
IR-Trockner
Kaltisostatische Presse
Kammerofen
NIR-Hartungsanlage
Rapid Thermal Annealing
Rohrofen

Schutzgasofen
UHV-Heilkpresse
Vakuumofen
Warmpresse (bis 800 °C)
Warmeumluftschrank
Zonensinterofen

Mechanische Prozesstechnik und Bearbeitung

Bandschleifmaschine
CNC-Frasmaschine
Diamantsage
Diamant-Draht-Sage
Diamant-Niedertouren-Sage
Dissolver mit Perlmihle
Dosiereinheit fir Zweischneckenkneter
Dualsage

Dusenstrahldispergator
Extrusionsanlage
Fliehkraftkugelmuhle
Folienextruder

Foliengiel3anlage

Folienziehgerat im Labormalstab
Handpresse
Hochtouren-Diamant-Trennschleifmaschine
Intensivmischer

5 Kneter

Kugelmdihle

Kugelmdhle fir Feinstmahlung
Laborfilterpresse

2 Messkneter

Moérsermihle

Netzsch 45L-Muhle
Hochleistungsmiihlen zur Oberfachenmodifizie-
rung von Nanopartikeln
Labormdrsermihle

Perimuhle
Multifunktionsschwei3anlage
Pelletiergerat

2 Ruhrwerkskugelmiihlen
Schlicker-DruckgieR3-Anlage
Schwenkbiegemaschine
Siebmaschine

Spritzgussformwerkzeug
Standerbohrmaschine

2 Ultraschall-Desintegratoren
Vakuum-Laminierpresse

Walzwerk fur Glas

Warmetauscher fir Rihrwerksmihlen

Oberflachenstrukturierung und -bearbeitung

CO,-Laseranlage zur Schichtaushartung
lonenatzanlage

lonen-Poliersystem
Laser-Strukturierungsanlage
Maskaligner zur Photostrukturierung
Prageanlage

Schleif- und Poliergerate

Schleifteller

Software zur optischen p-Struktur Simulation
Vibrations-Poliergerat

Zyklengesteuerte Drehmaschine

Beschichtungsanlagen

Bedampfungsanlagen verschiedener Grolien
Filmziehgerate

Flutbeschichtungsanlage
Folienbeschichtungsanlage mit EX-Schutz
Ink-Jet-Beschichtungsanlage
Lackschleudern verschiedener Gré3en
Multidisen Ink-Jet Gerat fur groRe Flachen
Offsetdruckmaschine

2 Plasmaspritzanlagen

2 Reinrdume mit ca. 190 m? Flache

3 Siebdruckanlagen

Spin-Coater

2 Sputteranlagen

Tampondruckanlage
Tauchbeschichtungsanlagen mit
verschiedenen Grofen

und Atmosphérenkontrolle
UV-Mikrostrukturierungseinheit far Folien (Folien-
wickelanlage)

2 Walzenauftragswerke bis 70 cm Breite
(kontinuierlich)

Schichtdickenmessgerat (Permaskop)
CVD-Anlage (Labor-CVD-Anlage)
CVD-Anlage (MO-CVD-Anlage)
CVD-Anlage (PE-CVD-Anlage)
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Reinigung, Oberflaichenvorbehandlung

Burstenreinigungsanlage

2 Corona-Vorbehandlungsanlagen
Entfettungsanlage
Flammvorbehandlung

2 Plasma-Vorbehandlungsanlagen
Ultraschallbader fiir groRe Substrate
Ultraschall- und Sprihreinigungsanlage
Sandstrahlkabine

Warenbahnreinigung fur
Folienbeschichtungsanlage

Chemische Synthese, Materialaufarbeitung

Bioreaktor

CVD - Reaktor

Dinnschichtverdampfer

251 Kontiautoklav

LEWA Dosierpumpe

Membran-Dosierpumpe

Pipettierroboter

Praparative Ultrazentrifuge
S1-Beschichtungslabor fir biochem. Arbeiten
Spruhtrockner verschiedener GroRRen
Synthesereaktoren fur bis zu 30 kg
Synthesereaktor fir bis zu 100 kg mit
Prozessleitsystem
Rotationsverdampfersystem mit Kaltethermostat
Temperaturgeregelte Dosiereinrichtung

Weitere Gerate und Einrichtungen
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Befullstation Haustechnik
Druckluft-Membranpumpe
Ex-geschitzter UV-Belichter

Mikro- und Nanostrukturierung tber Nahfeldoptik
2 Bildverarbeitungssysteme

Boxcar Averager

CCD-Color-Kamera

CCD-SW-Kamera

2 Daten- und Videoprojektoren
Defibrillator

2 Digitale Farbdrucker / -kopierer
Einkristallziehanlage

Ex-geschitzte Gefrier- und Kihlschranke
GroRraumhandschuhboxen
Handschuhboxen

Inkubationsschuttler

IR-Hartung

Katalytische Abluftreinigung

Klimagerate

Laminarflow-Module

Lasergravurgerat

Maschine zum Saumen von Glas
Massenflusskontroller

Mikrowaage fur Photo-DSC

Motorisches Filmziehgerat

Netzanalysator

Prozess-Kalibrator

Prozessleitsystem

Prifeinrichtung zur Bestimmung der Brennbarkeit
Reinraumklimatisierung

Reinraum mit Klimatisierung (z.Zt. im Aufbau)
Schuttelinkubator
Schwingprobenmagnetometer
(Fonermagnetometer)

SVHS-Camcorder

Ultraschallbader

Ultraschallbonder

UV-Hartungsanlage
UV-Labor-Trocknungsgerat

Video-Kamera in Kombination mit Video-Printer zur
Direktaufnahme von Prozessablaufen
Webserver

Ausstattung des Anwenderzentrums NMO

Anlagen zur Substratvorbehandlung

Birstenreinigungsanlage
Coronavorbehandlungsanlage
Flammvorbehandlungsanlage
Plasmavorbehandlungsanlage
Reinigungsanlage fur Flachglas
Reinigungs- und Entfettungsbad
Reinstwasseranlage

Sprih- und Ultraschallreinigungsanlage

Anlagen zur Beschichtungstechnik

Elektrophorese/Kataphorese
Flachspritzanlage
Flutbeschichtungsanlage
Lackierkabine
Schleuderbeschichtung
Spritzkabine mit Roboter
Tampondruckmaschine
Tauchbeschichtungsanlage
Walzenauftragswerk
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Anlagen zur Trocknung/Hartung

Durchlaufofen
Elektronenstrahlhartungsanlage
Groldraumofen

IR-Trockner

IR-Durchlauftrockner
Mikrowellentrockner

600 °C Ofen fur Flachglasscheiben
Reinraumofen
UV-Belichtungsstand

2 UV-Lampen mit Shutter und Steuerung
UV/IR-Durchlauftrockner

Anlagen zur Werkstoffherstellung

30 | Synthesereaktor
50 | Synthesereaktor
100 | Synthesereaktor

Anlagen zur Qualitatssicherung und Zertifizie-
rung

Abbé-Refraktometer
Farbmessgerat
Flammpunkt-Messgerat
Karl-Fischer-Titrator

2 Klimaprufschranke

2 Korrosionstestgerate
Pendelharteprifer
Prozess-Tensiometer
Rotationsviskosimeter

3 Schnellbewitterungsgerate
Schwingungstribometer
Stereomikroskop mit Kamera
Stift-Scheibe-Tribometer (pin-on-disc)
Streulicht-Messgerat
Taber-Abraser
Universalharteprifer
Sonnensimulator-Klimatest
SUN-Testgerat
UV-Bewitterungstest (Global-UV-Testgerat)
UV-Belichtungsgerat (Sun-Test)
QUV-Bewitterungstestanlage
VIS-NIR-PC-Karten-Spektrometer
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