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. EINLEITUNG

Der Raman-Effekt wurde 1928 von dem indischen Physiker C. V. Raman (1888 — 1970,
Nobelpreis 1930) entdeckt. Er beobachtete, dass ,in allen Fallen, in deheariMolekilen

in staubfreien Flissigkeiten oder Gasen gestreut wird, die nodiffalse Strahlung mit der
selben Wellenlange wie der einfallende Strahl von einer modigrieBtreustrahlung mit
verminderter Frequenz begleitet wird” [1]. Die dadurch neu entstansj@zidroskopische
Methode konnte vorteilhaft flir molekulare Strukturuntersuchungen angewendet werden.
Aufgrund praktischer und finanzieller Fragen wurde der Einsatz deraR&pektroskopie
eine Zeit lang zugunsten der Infrarotspektroskopie vernachlassigin lietdeen Jahrzehnten
wurde ein erneutes Interesse an der Raman-Spektroskopie, insbesonddre digurc
Entwicklung leistungsfahigerer monochromatischer Lichtquellen, empfiretier Detektoren
und durch den Fortschritt der Computertechnik, hervorgerufen.

Die Fourier-Transformations-Raman-Spektroskopie hat sich als leamfamd schnelle
analytische Routinemessung bereits bewahrt. Daneben wurden weitaneanR
spektroskopische Techniken wie die konfokale Mikro-Raman-Spektroskopie (MERS
(Surface Enhanced Raman Spectrosgapyd nichtlineare koharente Raman-Spektroskopie
(z. B.Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy, CAR®ickelt, die sich zur spezifischen
physikalisch-chemischen Untersuchung eignen. Daher wird die RamaneSgekie
zunehmend als Charakterisierungs- bzw. QualitatssicherungsmethoeéemBereichen der
modernen Forschung angewendet, sowohl in akademischen Einrichtungen als dech i
Industrie.

Die Raman-Spektroskopie kann ebenfalls erfolgreich zur Charaktengieer Uber den Sol-
Gel-Prozel3 hergestellten Werkstoffe eingesetzt werden. DiearTan-Spektroskopie wird
zur Zeit im Kompetenzfeld ,Funktionelle Schichten” des Fraunhofertiitst fir
Silicatforschung (ISC) fur die Entwicklung und die Herstellung von lkgmlymeren
Beschichtungen (ORMOCE#®R ORganically MOdified CERamics) routinemaRig eingesetzt.
Die Nachfragen und Anforderungen im Bereich der OberflachenveredeluBgiunktionelle
Beschichtung empfindlicher, optischer Glaser, wachsen stdndig und besight ein
konstanter Forschungsbedarf hinsichtlich neuer Produkte und deren Charakterisierung.
Die kirzlich im ISC eingefuhrte konfokale Mikro-Raman-Spektroskopie SMBmdglicht
zusatzlich die Durchfiihrung schwingungsspektroskopischer Messungen an dinoclteSchi
Somit kann die Herstellung von ORMOCEBeschichtungen vom Sol bis zur Schicht
vollstandig untersucht werden. Aufgrund der raumlichen Auflosung der MRS k&agan

T Markenzeichen der Fraunhofer-Gesellschaft zur it der angewandten Forschung e.V., Miinchen.
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Tiefenprofile im Mikrometerbereich erstellt werden. Daraus konneB.zAussagen uber
maogliche Vernetzungsgradienten oder Substrateinflisse getroffedernweDefekte an
Schichtoberflachen, Partikeln oder Vernetzungsstérungen, kénnen ebenfils ayertysiert

werden.

Dazu ist es zuné&chst wichtig die theoretischen und praktischen Mexgghegen der MRS zu
ermitteln. Die Korrelation spektraler Daten mit mechanischemcBikennwerten konnte
dann Hinweise zur Optimierung der Solrezepturen liefern. Diels dielHauptaufgabe der
folgenden Arbeit dar, die sich zum ersten Mal damit befasst, hybyidpot Schichten mit
Hilfe der konfokalen Mikro-Raman-Spektroskopie gezielt zu untersuchen.
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[I.  KENNTNISSTAND UNDVORARBEITEN

[1-1. Der Sol-Gel-Prozel3

Der Sol-Gel-Prozel3 stellt ein Syntheseprinzip zur Herstellungrganisch-oxidischer
Werkstoffe dar, dessen Grundlagen bereits ausfiihrlich in der Litdsaschrieben wurden
[2-5]. Bei diesem Verfahren geht man von molekularen Vorstufen — insbesonde
Alkoxysilanen Si(OR) und Metallalkoxiden M(OR)(R: GHzn+1, M: Al, Ti, Zr, Pb, ...) —
aus, die meist sehr reaktiv und leicht hydrolysierbar sind. Durch Hsgérolund
Kondensationsreaktionen (Schema 1), die durch eine Vielzahl von physil@iesctischen
Parametern kontrollierbar sind, entsteht Uber einen kolloiddispersenndugsml) ein
dreidimensional verknipftes Netzwerk (Gel).

=SiOR + HO Hydrolyse — =gijOH + ROH Reaktion 1

——

Veresterung

_ _ Oxolation _ ) )
=SiOH + HOSE — — =Si-O-SE + H,0 Reaktion 2
Hydrolyse

. ) Olation . ) .
=SIOR + HOSE — — =Si-O-SE + ROH Reaktion 3
Alkoholyse

Schema 1. Sol-Gel-Reaktionen

Durch den sogenannten Stober-Proze? konnen damit monodisperse Silicatpartikel
synthetisiert werden, die nach einer spezifischen Funktionalisierung roateh einer
Dotierung beispielsweise fiir bioanalytische Anwendungen eingesetdemw[6-8]. Sole und
Gele kdénnen auf unterschiedliche Weise weiterverarbeitet werded.eiliAlkogel (NalRgel)
hyperkritisch getrocknet so entsteht ein Aerogel, dessen Porosital B0 Prozent betragen
kann [9-14]. Oxidische und keramische Werkstoffe ¢SiDO,, Zr0O,, PZT, YAG, u.a.)
werden z. B. als Schichten oder Fasern in den Bereichen Optik, $&t&lgrrosionsschutz,
Sensorik, und Elektronik eingesetzt [15-23]. Daneben werden mit selteden Hotierte
Oxide (als Glaser, Schicht oder Fasern) fur optoelektronische Anwestdufogptische
Schalter, Lichtverstarker) bendtigt [24-26].

Der Einsatz von organischen Templaten (Dendrimere, Polymere, Teesidéglicht es, die
Porositat und die Morphologie der oxidischen Matrix gezielt (z. B.rdBt@asentrennung) zu
kontrollieren. Der organische Restbestandteil wird durch Pyrolyse @xielation entfernt
und dabei bleibt das anorganische Netzwerk weitgehend erhalten. SenséinvMaterialien

fur die Katalyse und fur die Auftrennung von Stoffgemischen hergestellt [27-29].
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Weiterhin werden neue Synthesewege erforscht, die von der Natur iiBraiisation)
inspiriert sind, um selbstorganisierende oder hochkomplex organisieateridlien zu
entwickeln [30-33]. Daher wird stets an der Synthese von neuen, immer examgn,
Edukten gearbeitet. Dazu gehoren u.a. metallische und silicatises1SI(z. Bpolyhedral
oligomeric silsesquioxanePOSY, die in der Literatur alsnanosized building blocks
bezeichnet werden [4, 34-41]. Die gegenwartige Forschung in zahlreikhdamischen und
industriellen Einrichtungen weltweit zeigt, dass das AnwendungspdtditiaSol-Gel-

Werkstoffe weiterhin sehr grof3 ist.

[I-2. Anorganisch-organische Hybridmaterialien

[1-2.1. Uberblick und Klassifikation

Die Besonderheit des Sol-Gel-Verfahrens besteht darin, dass damrasdne Netzwerk

unter milden Bedingungen (Loésung, Raumtemperatur) gebildet wird, undraiéglieht den
Einbau von empfindlichen organischen Komponenten ohne Verlust deren chemischer
Eigenschaften. Jedes denkbare organische Molekll — z. B. Reaktivmonome®ligpmer),
Farbstoff oder Metallkomplex — kann durchaus eingebaut werden, und so kénnen neue
Werkstoffe mit speziellen Eigenschaften synthetisiert werdabeDwerden hybride Sol-Gel-

Materialien in der Literatur in zwei Klassen unterteilt (Abb. 1) [4, 39-41].
0 . OH
| Q o\ /O\S/-/OH 'O\ LO—si_
HO\/Si—O\ /O-—‘Si\ I\ HO/SI/O}&\OH % —SI
HO St OQ o @; Hﬂ
Lo NN e P 5,8 OM. I
AN OH S - 0\|—/\ /O —si
HO O\Q/ O\_O\o\/o\ / o§ ?JS/ O S\o-
O- Si—0~
o _ :

HO

Abbildung 1. Nanokomposite (links) und nanostrukturierte Hybridmaterialien (rechts)

[1-2.1.1. Klasse 1Nanokomposite

Nanokomposite sind mehrphasige Materialien, in denen die Komponente mit der
gewinschten Eigenschaft in die silicatische Matrix eingebette(Abb. 1, links). Dafur
werden Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen in Gegenwart des orgarBsstendteils
durchgefihrt, oder dieser wird erst spater dem Sol hinzugefugt.n&snfinur schwache
Wechselwirkungen zwischen beiden Phasen statt. Zur Zeit werden alatfidmhe Molekule
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(Enzyme, Proteine, Zellen oder Bakterien) in die anorganischen xMaitigebettet, um
bioanalytische Sensoren zu entwickeln [42, 43]. Die Herstellung polyriNamokomposite
erfolgt durch die Zugabe von organischen Monomeren oder l6slichen Oligorbeve
Polymeren zu den Prekursoren oder zum Sol [44-49]. Gegebenenfalls edfelgt
Polymerisation entweder im Sol oder spater in dem porésen anorganisigtewerk.
Dadurch werden z. B. Nanokomposite mit leitfahigen oder optischen Eigdtest erhalten
[50, 51].

[1-2.1.2. Klasse 2nanostrukturierte Hybridmaterialien

Der Einsatz organisch- (bzw. metallorganisch-) substituiertoxfsilane des Typs
RySI(OR)sn (n = 1 — 3) oder R’[SI(OR)«x fuhrt zur Synthese von sogenannten
nanostrukturierten Hybridmaterialien. Somit wird die funktionalisierend@mponente
kovalent am anorganischen Netzwerk (Abb. 1, rechts) angebunden. In den l=taten
wurden zahlreiche Forschungsarbeiten unternommen, die von der Synthese\dmistugen

[52-54] und von den durch den Sol-Gel-Prozel3 erhaltenen Hybridmaterialien F&1)] 39
berichten. Zur Erzielung bestimmter Eigenschaften werden orgasidustituierte Silane
zugegeben, die selbst keine Vernetzungsreaktionen eingehen kénnen und daher als
Netzwerkwandler fungieren (Abb. 2).

OR OR OR
@-éi—OR F3C—(CFz)n—(CHz)n—éi—OR OR—éi—(CHz)s—NVCHg)s
b br b
Hydrophobe, oleophobe, antistatische Schichten [55, 56]
0 NEt,
on ), o N ; oL
(o3
HC NEt,
Nicht-lineare Optik [57-60] Actinidenextraktion [61]
HsC
e

HsC | e}

Photochrome Schichten [62, 63]

Abbildung 2. Verschiedene Netzwerkwandler und ihre Einsatzméglichkeiten
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Aufgrund der relativen Stabilitdt der Si-C-Bindung besteht der grdftideil dieses
Syntheseweges darin, dass die Migration der eingebauten organismimgoriénten aus der
hybriden Matrix verhindert wird, was sich letztendlich sehr postiifvcae Einsatzfahigkeit
des Materials auswirkt. Aus diesem Grund wird man hier die emei8&hwendungen der
Klasse 1 wieder finden. Die Silylierung von Farbstoffen (z. B. photoatw&iarbstoffe) stellt
ein interessantes Beispiel dar, weil dadurch sowohl eine regeenéverteilung als auch
eine hohere Konzentration an Chromophoren in der silicatischen Matigh¢rwerden kann
[40]. Zahlreiche funktionelle Organopolytrialkoxysilane vom Typ R’[R(e)« wurden
entwickelt (Abb. 3), die zur Synthese von organisch verknipften Polysilsgagen
eingesetzt werden [52-54, 64-68].

Si(OEt)5 Si(OEt),
HSC\/Si/O\S\i/ 3 N{j\/\/s\'o ]
o) o) IRh(cod)CI RO
\Si S/i iy / \—OR
HSC/ —o0— ~CH, NH\/\/S{I
l OR
H Si(OEt)3
Si(OEt),
Star-gel(kompliantes Glas) [65] Katalyse (asymmetrische Ketonreduktion) [29]
a8
(EtO),Si % o 0 N Si(OEt),
(RO)3SI Si(OR)3 C@: m
] (EtO)Si X o o F Si(OEt),
o)
Steuerung der Porengrof3e [52] Bindung von Alkalikationen [66]
s
(RO)5SI \ / Si(OR)3 (EtO)3Si/\/\N N/\/\Si(OEt)3
H H
n
leitfahige Schichten [53] Sorbens fur Metalle in Losungen [67]
OEt o OEt
EtO._ / H H )K NN
/Si\/\/N N—(CHz)lz—H H /Sl\oa
hig

o]
Lamellare Strukturen mit Fernordnung [68]

Abbildung 3. Netzwerkbildner fir die Herstellung organisch verknipfter Polysilsesquioxane
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Solche Vorstufen fungieren als Netzwerkbildner, weil bei der Hydeollie Einordnung der
organischen Substruktur die Morphologie und die Porositat des anorganiscizeverkie

stark beeinflusst. Neben der chemischen Funktionalisierung besteht cdjechMeit, die
Porositdt der Hybridmaterialien genau zu kontrollieren. Die Auswgil organischen
Gruppen, z. B. chirale Verbindungen, kann sogar zur Herstellung selbsiseggender
Hybridmaterialien [69] fuhren. Mit dem Einsatz von organisch funktioiealen POS$S
insbesondere von kubischen Oligosilsesquioxanen, kdnnen anorganische und organische

Bestandteile der Hybridmaterialien systematisch variiert werden [70].

[1-2.2. Die Werkstoffklasse der hybriden Polymeren
[1-2.2.1. Definition

Fur die Herstellung von hybriden Polymerwerkstoffen (ORMOEER ORganically
MOdified CERamics) werden Organotrialkoxysilane eingesetzteidie vernetzbare Gruppe
(z. B. Methacryloxy-, Vinyl-, Glycidyloxy-) aufweisen (Abb. 4). Deeganische Vernetzung

erfolgt durch eine thermische Behandlung oder unter UV-Bestrahlung.

@] OMe
EtO\ W/\ /\/\ /

Si @) SI\
E0” \ o / owme
OEt o MeO

o
(1) TESSA (2) GPTMS
0
OEt OMe
N / H,C N /
H,N Si o} S|
/ okt / owme
EtO CHs MeO
(3) APTES (4) MPTMS
OEt OMe
EtO é HS/\/\Si/
— 3l
| \\ / \OMe
OEt MeO
(4) VTES (6) MEPTMS

Abbildung 4. Edukte zur Herstellung von hybriden Polymeren (ORMOE&R
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Obwohl ORMOCERe zu den nanostrukturierten Hybridmaterialien gehoéren, werden sie
haufig als Nanokomposite bezeichnet. Oft werden anorganische Pdrikbktoffe oder
organische Monomere bzw. Oligomere (sogenannte Reaktivverdiinner) zufEset1-75].

Auf diese Art werden z. B. dekorative Farbschichten fir Bleikhigéser industriell gefertigt
[76]. Neben der Variation der Reaktionsbedingungen bestehen viele Mogkrhkemn die
Struktur und die Eigenschaften der entstehenden Werkstoffe nahezu baliddgginflussen.
Dazu konnen z. B. Al-, Ti-, oder Zr-Alkoxide eingesetzt werden [77-80], alg
Heteroelemente, das anorganische Netzwerk modifizieren (Abb. Se Ra@nen ebenfalls
zur organischen Vernetzung beitragen, wenn sie mit polymerisiarbey@anden komplexiert
wurden [39, 81, 82]. Einige Studien haben sich auch mit der Verwendung von sogenannte
nanoskaligen Baugruppen und auch mit dem Einbau von Zeolithen befasst [83, 84].
Aufgrund ihrer hybriden Struktur besitzen ORMOCY¥Rhach der Polymerisation neuartige
Eigenschaften, die zwischen denen von Keramiken bzw. Glasern und jerangateschen
Polymere einzuordnen sind. Typische Vorteile organischer Polymere, laichte
Verarbeitung und Flexibilitat, werden dadurch mit den Vorteilen der gangchen
Materialien — z. B. Harte und chemische Bestandigkeit — vereint.

O- 0 OH

Oo- o /
-0 \Si\ \ /O\Si/O\JA/O\Si/O-

_\ _ —5Sj \
HO O M\o- O\Si§ o O/S o/\ O/o III’IIIL _o-

Si

o~ o O M—pg i N
%\Si/o_ | o /\S'/ (|) 5 ToHe (|)
/ Si Ng—o _ l . M
o\ \(P /Si\o/TI\O/SI\O/ ~0.
Si Si Si/o- o)
~q 2 >n— P .
S O

/ \O/SI\
0 OH

Abbildung 5. Schematische Darstellung des hybridpolymeren Netzwerks, M = Al, Ti, Zr
wwwwe = organische Vernetzufg® = eingebetteter Reaktivverdinner

Hybridpolymere Rezepturen kdnnen in Form von Beschichtungen, Fasern, Folienagow
Kompaktmaterialien verarbeitet werden und decken damit Anwendungen aBemdérhen
Oberflachenveredelung [76]; Mikrosystemtechnik, Elektronik und Photonik [85-90];
Medizin- und Dentaltechnik [8, 91-94] und Kulturglterschutz [95, 96] ab.
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[1-2.2.2. Hybride Polymere fir die Oberflachenveredelung

Aufgrund ihrer hybriden chemischen Struktur kénnen ORMO®&EBeschichtungen die
Anforderungen der Oberflachenveredelung hervorragend erfillen:

* Hohe Transparenz

» Sehr gute Haftung auf Glas, Metall und Kunststoff

* Hohe Kratz- und Abriebfestigkeit

* Hohe chemische Bestandigkeit

Die ORMOCER-Lacke lassen sich auRerdem mit den ublichen Beschichtungstechniken
leicht verarbeiten: Tauch- und SprihbeschichtUggin-onVerfahren, Rakelauftrag u. a..
Spezifische physikalisch-chemische Eigenschaften lassen sichdeufbeschichteten
Oberflache erzeugen, die auch kombiniert werden kdénnen. Somit entstehegiclzahl
Anwendungsmadglichkeiten: Schichten variabler Hydrophilie (z. B. schmu&isbmd,
antibakteriell, antistatisch) [56, 57, 97, 98]; photochrome oder elektrochromeht&n [99-

102], hoch lichtbrechende und abriebfeste Beschichtungen fiir die Ophthalmik [488, 75,
103-108], Fassadenfarben mit verringerter Warmeabstrahlung [109], Korszhates fur
Metalle [110-112], Glasdekoration [41, 113], Barriereschichten fir die Ykupg und die
Lederzurichtung [114-116], u.a..
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1I-3. Charakterisierungsmethoden fir die Hybridmaterialien

11-3.1. Uberblick

Bekannte Charakterisierungsmethoden, wie die NMR-Spektroskolsie éC, 1'0) [117-
131] und die IR-Spektroskopie liefern wichtige Erkenntnisse Uber die ohG8-Prozel3
ablaufenden Reaktionen und die sich dadurch bildenden Produkte [3]. Die Entwic&lierg
Techniken wie MAS- Nagic-Angle-Spinning CP- Cross-Polarizatiolp, oder 2D-NMR
fuhrten zu hoéheren Sensitivitdten und Auflosungen in Festkorperspektren [132)e Ande
Methoden wie SAXS §mall Angle X-ray Scattering48, 118, 134], TA (Thermoanalyse)
und GPC (Gelpermationschromatographie) [104, 134, 135] werden ebenfallmaBigel
eingesetzt. Dabei stand bisher allerdings eher die strukturglgdklung des anorganischen

Netzwerks im Vordergrund.

[1-3.2. Raman versus IR
[1-3.2.1. Anwendungen

Einige entscheidende Unterschiede zwischen Raman- und IR-Spektros&spam Isich
feststellen. So treten interessante Schwingungsbanden - Schwingungsrdeden
Molekulgeriste und der Mehrfachbindungen sowie Streckschwingungen — in Raman
Spektren starker hervor als in IR-Spektren. Dabei liefern synstietr Schwingungen
intensivere Banden im Raman-Spektrum. Weiterhin sind solche RamannBande
Allgemeinen schérfer als die IR-Banden.

Aufgrund der grofRen Fortschritte im Bereich der Optik und der Elektreink die Raman-
Spektroskopie nicht nur in Forschungsstatten, sondern auch in der Industkieefistéellung,
Polymere) zur Qualitats- und Prozesskontrolle immer haufiger eingekaz1 8.

Die Raman-Spektroskopie kann wertvolle Informationen Uber struktureltaileson
Polymeren und Kompositen (chemische Natur und Zusammensetzung, raukniardeung
und Konformation, Homogenitat und Porositat, Phasenstruktur und intermolekuttdte) K
liefern. Dabei konnte diese Technik zim-situ Verfolgung der Hartungsreaktion in
verschiedenen Polymeren herangezogen werden.

Typische Schwingungsmoden der Polymere — z. Bv@e=C)-Schwingung — treten starker
im Raman-Spektrum als im IR-Spektrum auf, so dass die Polytensansatze bei Einsatz
interner oder externer Standards leichter ermittelt werden koi88r1{9]. Dartber hinaus
eignet sich die Raman-Spektroskopie zur Korrelation spektralen Datghysikalischen und

mechanischen Eigenschaften von Polymeren und anderen Werkstoffen [150-155].
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AuBBerdem konnen die unterschiedlichsten Probenmaterialien per RamaroSmgke
untersucht werden, ohne Zerstdrung oder aufwandige Vorbereitung. Anorganische
Materialien (Glas, Keramik) werden ebenfalls intensiv untersu&-160], daher verbreitet

sich der Einsatz der Raman-Spektroskopie in Archaologie, Pigmepthergt
Lebensmittelchemie, Pharmazie, und weitere Bereiche [136, 137, 161].

[1-3.2.2. Vermessung von Dunnfilmen

Einige spezielle schwingungsspektroskopische Techniken haben sich fudirdide
Vermessung von Dunnfilmen als prinzipiell geeignet erwiesen [162-144ridiholymere
Schichten sind in der Regel nur wenige pum dick, deshalb ist zugreitdien Untersuchung
der Grenzflachenregionen sowie zur Erstellung von Tiefenprofilen, eiffektive
Tiefenauflosung von mindestens 1-2 um erforderlich.

Der Einsatz der IR-Reflexions-Absorptionsspektroskopie erlaubt dimassung von dinnen
Schichten im pm-Bereich, jedoch nur auf Substraten hoher Reflektivitat [162-165%rdem
bieten Reflexionsmethoden keine Mdglichkeit, rAumlich aufgeloste ®pekin erhalten.
Ausreichende Tiefenaufldsung ist mit grof3em experimentellen Aufwarchreal-timelR-
Spektroskopie moglich [166]. Die ATR-Spektroskophtténuated Total Reflectipneine
etablierte Methode =zur Untersuchung von Polymer-Oberflachen, kann -diragker
eingeschrankt und unter groRem praparativen Aufwand — zur Erstellung fenpradilen
herangezogen werden [74, 167-170]. Die FT-IR-Mikroskopie wurde ebenfalleseiat
jedoch liegt die rAumliche Auflésungsgrenze nur bei etwa 10 pm [171].

Die konfokale Mikro-Raman-Spektroskopie vereint dagegen die chemisarenétion der
Schwingungsspektroskopie mit der hohen réaumlichen Auflésung eines konfokalen
Mikroskops (siehe Abs. 11-3.6, S. 19).

[1-3.3. Raman-spektroskopische Studien an Sol-Gel-Materialien

Zahlreiche Studien haben bereits gezeigt, dass die Raman-Spektrodkiopidie
Untersuchung der Sol-Gel-Reaktionen [3, 172-176] eingesetzt werden kanrkt@ietrsche
Schwingungsmoden der Alkoxysilane, die es ermdglichen, die Hydrolyseifgeldst und
quantitativ zu verfolgen, treten sehr stark im Raman-Spektrum auf,inchadlagegen kaum
im IR-Spektrum zu beobachten [177-179]. Weil Wasser ein sehr schwRahean-Streuer
ist, eignet sich diese Methode hervorragendirsitu Vermessung sowohl in kolloidalen als
auch in gelartigen Zustanden. Dabei entsteht kein grof3er Aufwand, daadlien in ihren

Reaktionsgefal3en (Borosilicatglas) direkt vermessen werden konne®oBBzl-Materialien
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kénnen also wahrend der gesamten Synthese und bis zum erwiinschten Praguliu&ér,
Faser, oder Schicht) Raman-spektroskopisch untersucht werden [25, 180-183].

Im ISC wurden bereits verschiedene Vorarbeiten zur Thematik R8pekiroskopie an
hybriden Polymeren durchgefiihrt. Eine der meist untersuchten Solrereipaisiert auf einer
Zusammensetzung aus  3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan ~ (GPTMS) und 3
Aminopropyltriethoxysilan (APTES) (Abb. 4, S. 7). Neben der Schwingungssnal
bekannter Organotrialkoxysilane [11, 179, 184] befassten sich verschiedelenShit der
in-situ Verfolgung der Sol-Gel-Reaktion in einer Mischung aus GPTMS undESP[L85,
186]. Ein geeignetes Auswerteverfahren ermoglichte die direkteeldbon erhaltener
Raman-Bandenintensitdten mit den absoluten Konzentrationen von unhydratysierte
GPTMS. Zusatzlich wurden auch die molekularen Mechanismen der otgamisc
Vernetzungsreaktionen in unterschiedlichen GPTMS-basierenden Solrereptutersucht
[11, 187, 188]. Es konnte gezeigt werden, dass APTES mit GPTMS wahreHigdielyse

zum entsprechendgfiiAminoalkohol abreagiert, also die organische Vernetzung initiiéet. D
absolute Abnahme der Epoxid-Ringatmungsschwingung ist proportional zursedztige
APTES-Konzentration. Die Untersuchung von Modellreaktionen mit einfachpaxiden
zeigte, dass die entsprechen@eHydroxymethylether die Hauptprodukte der Epoxidspaltung
in Methanol sind. Dariiber hinaus wurden — zusétzlich anhand von NIR*Cieestkorper-
NMR-spektroskopischen Untersuchungen — Hinweise auf eine zusatzligun@tisierung

der Epoxidgruppen zum Oligoether gefunden, wodurch das Modell einer organische
Quervernetzung auf molekularer Ebene gestitzt wird [189, 190]. Dazu wurdker bi
hauptsachlich FT-IR- und FT-Raman-spektroskopische Untersuchungen der téughar
hybridpolymerer Materialien im Volumen durchgefuhrt [114].

In den letzten Jahren hat sich der Einsatz der Raman-Spektroskoger hiitersuchung an
hybriden Materialien allmahlich ausgebreitet [76, 91, 134, 191-195]. Die eohni
Aushéartung von Proben als Schicht oder im Volumen wurde bisher hauptsgmi¢R-
Spektroskopie [72, 74, 80, 85, 126, 163, 196, 197] untersucht. Kirzlich wurden wenige
mikro-Raman-spektroskopischen Studien dazu veréffentlicht [79, 198-200]. Ein
Forschungsbedarf besteht also hinsichtlich der Untersuchung dunner hybridpolyme
Schichten, da hier ein abweichendes Verhalten, gegeniuber der Losungnodfetfumen
charakterisierter Proben, sehr wahrscheinlich ist. Im Vorfeld wwurbereits einige
Probemessungen mit einer am Institut fir Physikalische Chemmevgiditat Wirzburg)
vorhandenen, fir Oberflachen-Scanning konzipierten, Mikro-Raman-Apparatur [B01] a

hybriden Dunnfilmproben auf Aluminiumsubstraten durchgefuhrt. Die erhaltepektr&n
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belegen zwar die theoretische Machbarkeit des Vorhabens; sie awfggund sehr geringer
Signal-Rausch-Verhéltnisse trotz langer Mel3zeiten jedoch givalitiaht ausreichend, um
weitere Aussagen zu treffen. Als weiteres Problem wurde diegainde Diskriminierung der

— teilweise den Filmspektren sehr &hnlichen — Substratspektren identifiziert.

AulRerdem zeigten die bisherigen Studien, wenn auch meist an Volumetofferksdass
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen von hybriden Materialien Uber spektro$keopisc
Techniken zuganglich sind [74, 91, 114, 163-165, 193]. Uber derartige Korrelationels mit
Raman-Spektroskopie, die Kondensation von hybriden Polymeren nach dem Gelpunkt
betreffend, ist bisher nichts bekannt.

[1-3.4. Theorie der Raman-Spektroskopie
[1-3.4.1. Grundlagen des Raman-Effektes

Der Raman-Effekt wurde zunéchst theoretisch vorausgesagt und konnte 19Ehysiker

C.V. Raman experimentell nachgewiesen werden. Daflur erhieltneNdbelpreis im Jahre
1930 [1]. Ahnlich der IR-Spektroskopie, liefert die Raman-Spektroskopie Iafmnen tber

die Schwingungs- und Rotationszustdnde von Molekilen und Kristallen. Beidedéat
sind komplementér, ihre physikalischen Grundlagen sind jedoch unterschidd#;h146,
202-204].

In der IR-Spektroskopie erfolgt die Anregung der Molekilschwingungen duirch e
polychromatische Strahlung im IR-Bereich= 0,8 — 1000 um). Lichtquanten, deren Energie
(hvyi,) mit der Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand und dem angeregte
Schwingungszustand tUbereinstimmt, werden absorbiert (Abb. 6, S. 14). Auagdedér in

den IR-Spektren beobachteten Absorptionsbanden werden die Energien der
Schwingungszustande des Molekiils berechnet (Abb. 7, S. 14).

Bestrahlt man eine Substanz mit einer monochromatischen Strahlunigirctstrahlt der
groRte Teil des Lichts die Probe. Ein geringer Anteil von Lichtquafiteron 16) wird von

der Substanz in alle Raumrichtungen gestreut. Es handelt sich urelastische Streuung,
auch Rayleigh-Streuung genannt, d.h. die gestreuten Lichtquanten weisayleidlee
Frequenz wie die der Lichtquelle auf. Daneben wird ein noch viel geenginteil an
Lichtquanten einer unelastischen Streuung unterworfen (1 von 100 Rayleigimé&tjotDie
Energie dieser Lichtquanten wird zum Teil auf das Molektl Ubertragebei Schwingungen
(Wwib) angeregt werden konnen (Abb. 6 und 7, S. 14). Dieses lichtschwache Phanamen w
als Raman-Effekt bezeichnet und enthalt strukturelle Informationen dibeuntersuchte

Substanz. Dazu werden Laser-Lichtquelldnglit Amplified by Stimulated Emission of
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Radiation im sichtbaren Bereich (0,4 — 0,8 um) verwendet, denn diese verfligeritiber

ausreichende Leistung.

a) Absorption b) Streuung
AE >0 AE=0 AE <0
S S S
hv, hvg
VAV B VVV)S =
________________ | N hvo h(Votvyin)
| h(Vo-Vin) YV
hvyip Ny hvg Ny hvo__ hvg N N
A o A 2 Ve R VAV 2
1 —1 1V — vV
S No S No S No S No
Absorptionsbande Stokes-Bande Rayleigh-Bande Anti-Stokes-Bande
(IR) (Raman) (Raman)

Abbildung 6. Schematische Darstellung der Schwingungsanregung durch: (a) Abs

(IR), (b) Streuung (Raman und Rayleigh). ----- = virtuelles Niveau
Absorptionsbanc Ramanbanc Rayleigh-Band Ramanbanc
(Stokes) (Anti-Stokes)

A

| , Vvib -l Vvib -
Vuib A Vo Vi —V
4000 cmt 0 cmt - 4000 cmt

Abbildung 7. IR-Spektrum (Absorption); Stokes- und Anti-Stokes-Raman-Spektrum

[1-3.4.2. Quantenmechanische Beschreibung

Die folgende Gleichung stellt die vereinfachte Energiebilanz dbeem Zusammenstol3
zwischen Photon und Molekul dar:

hv,+E,=hv, + E, mitvy =vgoxvyp (Gleichung 1)
— hvound hvi: Energie des Photons vor bzw. nach dem Stol3

— BEyund &: Energie des Molekiils vor bzw. nach dem Stol3

— Vb : angeregte Schwingung
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Die Energiednderung des Molekiils ist daher:
AE=E, -E,=h(xv,,) (Gleichung 2)

Beim elastischen Sto3 gldE = 0 undv,j, = 0 (Rayleighstreuung).

Befindet sich die Probe im Schwingungsgrundzustand), (So wird sie durch die
Wechselwirkung mit einem Photon der Energi® In einen energetisch angeregten und
instabilen Zustand gebracht (virtuelles Niveau). Sie relaxipdntsan auf den ersten
angeregten Zustand {)\ wobei ein Photon emittiert wird, dessen Energie um die des
Ubergangs b—N; (hvyip) geringer ist: iy = h{uo-vip). Die resultierende Bande wird als
Stokes-Linie im Raman-Spektrum bezeichnet.

Nach dem Boltzmann-Gesetz (Gleichung 3), befinden sich bei Raumtgmpeur ca. 1
Prozent der Molekile im ersten angeregten Schwingungszustgnd (N
N, _ e—(ENO -Ey ) /KT

Ny

Dennoch, ausgehend von; Mann ein Molekll angeregt werden, das aber dann in den

(Gleichung 3)

Schwingungsgrundzustand Nzurtickgelangt. Dabei tritt ein Photon aus, dessen Energie um
die der Schwingung thi) hoher ist: hv'y = h Qotvyip). Die im Raman-Spektrum auftretende
Bande wird als Anti-Stokes-Linie bezeichnet, deren Intensitat wndgr des

Verteilungsgesetzes schwacher als die der entsprechenden Stokes-[Ahb.ist).

[1-3.4.3. Klassische Beschreibung

Aus der klassischen Beschreibung des Raman-Effektes geht hervatiedRssnan-Aktivitat
einer Schwingungsmode eine Anderung der Polarisierbadeilds Molekiils voraussetzt.
Physikalisch entspricht die Polarisierbarkeit der VerschiebbadezitElektronenhille des
Molekuls. Sie wird durch den folgenden Tensor beschrieben, der molekilsgeaiind

abhangig von der Molekllsymmetrie ist:

(Q,, O O

Xy xz |

(@) =(a)= a, a, a,
|

a. a,. a,'

L zx zy 7z )
Wird das Molekiil einem elektromagnetischen FEldausgesetzt, dessen Amplitude sich mit
der Frequeng, andert,
E=E, [@os(27Tv, t) (Gleichung 4)

so entsteht ein induziertes Dipolmomeitt
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( 3 ( 3
: /JX : ‘( axx axy axz\‘ | EX :
[ =(a)LE also, 'Uy‘ ‘: Ay Ay ayz: DlEy‘ (Gleichung 5)
a a
Hy) T T T By

Fuhrt das Molekil eine Schwingung aus, so wird die Polarisierbarkeierdsprechend
moduliert. Fur ein Molekdl mit N Atomen ergeben sich 3N-6 Normalsohuigen, wobeig

die Normalkoordinate der Normalschwingung k (Schwingungsfrequen.;,) beschreibt:

— A0
Ok = 0y ccOS(27 W, 1) (Gleichung 6)
Daher setzt sich die Polarisierbarkeit zusammen aus einer dRteErsti; und aus einem

Anteil, der sich mit der Schwingungsfrequenzindert:
| [ [oSRITW, 1) +. (Gleichung 7)

Aus den Gleichungen 4 — 7 ergibt sich fur das induzierte Dipolmoment

oa qk [cos2x (v, +v, ) t+cos2x (v, —v, ) t](Gleichung 8)

M =a, E, cos(2nmzt)+ ‘(
2 ( )o

Der erste Term in Gleichung 8 beschreibt die Rayleigh-Streuumgzveste die Raman-
Streuung (Anti-Stokes und Stokes). Somit stellt sich heraus, dasRa&man-Streuung nur
dann beobachtet werden kann, wg%lca: J O # 0 ist.
Dariiber hinaus ist die Intensitiat der Raman-Banden propairzom Quadrat der Anderung
des induzierten Dipolmoments und daher auch proportionalQuadrat der Anderung der
Polarisierbarkeit:

2
7‘7] (Gleichung 9)

k ) o

Bemerkenswert ist, dass die Gleichungen 8 und 9 die uhiedichen Besetzungen der

(e3)

|02 - |0a (B2~ 10

Y N

Molekulzustdnde nicht berlcksichtigen und daher das Intensith#dtnis zwischen Anti-
Stokes und Stokes-Raman-Banden nicht erklaren kénnen.
Dazu werden zwei wichtige Parameter aus dem Polarisieitséekesor eingefiihrt: die

mittlere Polarisierbarkeit’' und die Anisotropie/, die fur den isotropen bzw. anisotropen

Anteil der Polarisierbarkeitsdnderung bei einermiaischwingungy stehen:

7=2da +a' +a (Gleichung 10)
3 XX yy 2z
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y?== a"xx—a'yy)2 + (a'yy—a"zz)2 + (a' —a"xx)2 + 6(a'§y+a'§z+a'§x)] (Gleichung 11)

zzZ

. . oa, L ,
Hierbei ista’; :|{ —“\) mit i, j : jeweils x, y oder z.
N Jo

Somit werden die Intensitaten der Stokes- und Anti-Stokes-Raman-Bdtiderine

Schwingung k definiert:

okes nz —2
Iﬁtk :Noﬂogmfﬂvo‘vk)‘ﬂ%a +4V2)
0 (Gleichungen 12-13)

2
nti-Stokes _ T 2 1
IS =N, 0 B——— v, +v,) " [{45a" +4)y’?)
45¢g5C

Hierbei istl :SO—ZCEZ

Die Abhangigkeit der Raman-Intensitat von der vierten Potenz dan@ttenlange hat einen
grofRen Einfluss auf die Wahl der Anregungswellenlange. So ligfefkugzwelliger Laser
zwar intensive Raman-Banden, fuhrt aber leicht zur Fluoreszenz.

Aus der Gleichung 12 kann das Intensitatsverhaltnis von Stokes- zu AkéisSRaman-

Linien berechnet werden:

| Cnti—Stokes _ (Vo + vk)4 @hCV%T

|§t0kes (VO _Vk)4

(Gleichung 14)

Durch die Verwendung der Gleichung 14 entsteht auf3erdem die Maoglichkeit e
kontaktfreien Bestimmung der Probentemperatur.
[1-3.4.4. Depolarisationsgrag

In der Regel wird ein Laser zur Anregung der Probe verwendet, esth&0 polarisierte

Lichtquelle, deren elektrischer Vektoy garallel zur z-Achse ist (Abb. 8).

z
EZ
L) / Einfallender Laser
X
L (1)
y
Beobachtungsrichtung

Abbildung 8. Schematische Darstellung des Polarisationsexperimentes
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In der 180°-Geometrie des verwendeten Raman-Aufbaus liegt die Beobacitttugg

parallel zur y-Achse. Dem zu Folge kann das gestreute Licht, d.rRalaan-Signal, mit
Hilfe eines Polarisators entweder paralle}) (bder senkrecht {) zur Polarisation des
eingestrahlten Lichts detektiert werden. Daher werden fur eineaR@&ande (Schwingung
Vi) jeweils zwei Intensitaten definiert, deren Verhaltnis adpdarisationsgragy bezeichnet
wird:

2
T

—2
L, =1, E’mﬂ"o -v, ) 45a" +4y?)
° (Gleichungen 15-16)

2
T

Iy =1, B——— v, —v,)* 08y*
O 0458(2)C4|]O k)[]yl)
Schliel3lich wird der Depolarisationsgradoei linear polarisiertem Licht einer Raman-Bande

durch die Gleichung 17 definiert:

12

L. Y
I

) ABa” +4y? (Gleichung 17)

Die Symmetrie der Schwingungen bestimmt das Verhalten der&iekihille des Molekiils
(sog. Polarisierbarkeitsellipsoid) in ihrem Verlauf und daher ergsioh verschiedene Werte
furp: 0< p <3/4.

— p = 0; fur totalsymmetrische Schwingungsmoden (vollstandig polarisierte RRaralie),

— p < 3/4; fur totalsymmetrische Schwingungsmoden (polarisierte Raman-Bande).

— p = 3/4; bei antisymmetrischen Schwingungsmoden (depolarisierte Raman-Bande).

[1-3.5. FT-Raman-Spektroskopie

Die FT-Raman-Technik, die seit gut 30 Jahren angewendet wird, wurddsbm der
Literatur [145, 205-208] ausfuhrlich beschrieben. Sténdige Fortschrittdameich der
Elektronik und der Optik haben dazu beigetragen, dass die FT-Raman-Sqgkadseute
routinemalig in samtlichen Forschungs- und Entwicklungseinrichtungen efirigesd. Im

ISC wird zurzeit ein FT-Raman-Spektrometer eingesetzt, dasimer Laseranregung im
nahen Infrarot (1064 nm) ausgerUstet ist. Wesentliche Vorteilerdiesehnik sind die
Schnelligkeit der Messung, die kaum Fluoreszenz aufweist, und dierenféorbereitung

der Proben. Zusatzlich wurde eine temperierbare Probenhalterungiiinndirtheit, speziell
entwickelt, diein-situ Untersuchungen des Sol-Gel-Prozel3es bis zum Ende der Reaktion
ermoglicht. Dabei ist es nicht méglich, rdumlich aufgeloste Megsn an dinnen Schichten

durchzufiihren, da der Laserfokus ca. 100 um betragt.
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[1-3.6. Konfokale Mikro-Raman-Spektroskopie (MRS)
[1-3.6.1. Anwendungen

Die konfokale Mikro-Raman-Spektroskopie ist noch eine junge Technik diea@shiletzten
zehn Jahren in der Biologie und flr Materialuntersuchungen (z. B. Pelymeaktisch
eingesetzt wurde [209-217]. Bedingt durch den aufwandigen Aufbau der optischen
Komponenten und die sehr langen Mel3zeiten, blieb die MRS jedoch ausstdhlieldien
Universitatslabors. Die technische Entwicklung, insbesondere von hoch emcpindCCD-
Kameras und handlichen Lasersystemen, hat inzwischen dazu gefuihrtkatagkette
Mel3systeme von vielen Herstellern angeboten werden (Horiba, Renisheoiet, u.a.),

allerdings noch zu relativ hohen Preisen (Abb. 9).

AP —

|
| l
N

Abbildung 9. Mikro-Raman-Spektrometer (Modell: LabRam von Jobin-Yvon, Horiba) das
im ISC eingesetzt wird

Durch das konfokale Spektroskopieren konnen Raman-Spektren dinner Schichten
aufgenommen werden, wobei die spektrale Information Uber die jeweil®)jéstrate
unterdrickt wird. Somit konnen axiale Tiefenprofile durchsichtiger Let&me erstellt
werden. Zusatzlich konnen Defekte, Partikel, Gasblasen, Korrosionsarsuen, die sich
auf der Probenoberflache oder in der Probe befinden, rdumlich aufgeldstsgen werden
[218-221].

Schrof et al. nutzten diese Technik, um Trocknungs- bzw. Vernetzungsvorginge
strahlungshartbaren Lackfilmen tiefen- und lateral-aufgeltst wdiesen [166, 222]. Eine
andere Studie befasste sich mit der Tiefenprofilanalyse von bgeftt Acrylat-
Klarlackbeschichtungen [223]. Han et al. setzten die konfokale Mikro-R&paktroskopie
zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung rauer Pulverlackbbariin [224].
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Die erhaltenen Tiefen- und Oberflachenprofile kénnen, neben der Beurtedeng

Beschichtungsqualitat, auch wertvolle Hinweise zur Optimierung von Lackrezepaiezn.

[1-3.6.2. Technische Grundlagen

In der konventionellen optischen Mikroskopie wird ein grof3er Teil der Probdldaber
durch das Objektiv auf einmal betrachtet. Dagegen wird in der konfokdilkmoskopie
lediglich ein Punkt beleuchtet und nur das von diesem Punkt zurlickgesicitddtektiert.
Die konfokale MRS vereint somit die chemische Information der Sclhunggspektroskopie
mit der drtlichen Auflosung eines konfokalen Mikroskops [145, 205, 225-228].

Der Laserstrahl wird durch das Mikroskopobjektiv auf einen nur beugungaebegrePunkt
in der Fokusebene abgebildet (Abb. 10).

Verstellbare

Linse

T konfokale
! Lochblend:
Lochblende =}
[
Strahlteiler
!
Objektiv
. 1pum
v
! Probe

v,

Abbildung 10. Prinzip der konfokalen Mikro-Raman-Spektroskopie

Das zurlickgestreute Licht wird dann vom Mikroskopobjektiv gesammelt uhckiaen
Strahlteiler geleitet. Durch den Einsatz einer verstellbarenhlilende gin hole am
Spiegelbild der Fokusebene wird verhindert, dass das von auf3erhalb des Fokes#emm
Streulicht auf den Detektor (CCD-Kamera) fallt.

Williams et al. haben gezeigt, dass der gleiche Effekt dureh spezielle Konfiguration der
CCD-Kamera erzielt werden kann [227]. Dabei wird die lichtempfohali Flache des
Detektors (1024 x 256 Pixels) so eingeschrankt, dass nur das gewtngohtalS Spektrum

ausgewertet wird.
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Die intensive Rayleigh-Streuung sowie das von der Probe reflektiagerlicht wird von
einem holographischen Notch-Filter, das sich zwischen Strahltailer Spektrometer
befindet, stark unterdriickt. Die Brechzahlschwankung im Notch-Filterrdsiitkt die
einfallende Strahlung um mehr als sechs GréRenordnungen in einemhBeneid00 crit
um die spezifizierte Laserwellenlange. Daher bendtigt man geeigneten Notch-Filter fur
jede verfugbare Laserwellenléange. Das im ISC eingesetmMiaman-Spektrometer (Abb.

9) verfugt Gber drei Laser und den jeweils entsprechenden Notch-Filter (Tab. 1).

Tabelle 1 Verwendete Laser

Laser Hersteller Wellenlange [nm] | Leistung [MW]| Anmerkung
Ar-lon Melles Griot 514.53 (grun) 50 Klasse 3b
(Luftgekihlt) (extern)
He-Ne Melles Griot 632.81 (rot) 20 Klasse 3b
(eingebaut)
NIR-Diode Tui Optics 784.76 (rot / NIR) 80 Klasse 3b
(extern)

[1-3.6.3. Theoretische rdumliche Auflésung

Der Laserfokus kann in der Praxis wie ein Zylinder betrachtetleme dessen H6he und
Durchmesser die axiale bzw. laterale Auflosung bestimmt. dlatesowie axiale Auflésung
des konfokalen Mikroskops nehmen mit der numerischen Apertur (NA, Gleichungdl8

Tabelle 2) des verwendeten Objektivs zu (Gleichungen 19 und 20).
NA =n[Isin@ (Gleichung 18)

wobei8 fiir den halben Offnungswinkel der Linse steht.

Tabelle 2 Verwendete Mikroskopobjektive (Typ: MPlan, Hersteller: Olympus)

Vergrol3erung NA Arbeitsabstand [mm]
x10 0.25 10.6
x50 0.75 0.38
x100 0.90 0.21
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Es qilt fir Objektive mit hoher numerischer Apertur (NA > 0.90, fiirlsmmersionsobjektiv

ist NA > 1):
AX ~% (Lateralauflésung) (Gleichung 19)
Az ~ OTZ;“ (Tiefenauflésung) (Gleichung 20)

Die Mikroskopobjektive mit hoher NA erfassen das Raman-Licht ausmeiwesentlich
groReren Winkelbereich als Objektive mit kleinerer NA. Fir die tdothung
oberflachennaher Bereiche sowie fur die Erfassung von Tiefenprofiled eeshalb
hauptsachlich das Objektiv x100 verwendet (NA = 0.90). Somit erhalt maGleichung 20

eine theoretische Fokustiefe von 0,4 m=(514.53 nm) bzw. 0,6 um E 784.76 nm), was
praktisch mit typischen Raman-Streuern wegen Streuungs-, Reflexiangd
Abberationsverlusten nicht zu erreichen ist. Eine effektive Auflésundlver2 um wird als
realistischer Wert fur das x100 Objektiv angesehen. Die anderekt@bjbieten sich eher

fur die Beobachtung grof3er Flachen und die Messung homogener Volumenproben (Pulve

Kristalle und Flissigkeiten) an.
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l1l. AUFGABENSTELLUNG

Hauptziel der vorliegenden Arbeit ist es, dinne hybridpolymere Schichiemilfe der
konfokalen Mikro-Raman-Spektroskopie zu vermessen und den Einfluss der d¢teamisc
Zusammensetzung und der Hartungsbedingungen auf die finalen Schichteadfenszu
untersuchen.

Zunachst sollte die Durchfiuhrung von Referenzmessungen an verschiedenen
Beschichtungssolen erste Erkenntnisse Uber die in den daraus hieegessehichten
vorliegenden Spezies liefern. AnschlielBende Schwingungsanalysen an Esolkandie
vorherigen Forschungsergebnisse vervollstandigen. Dumeditu FT-Raman-Messungen
sollten ebenfalls strukturelle Informationen Uber die Sol-Gel-Reakiind deren Kinetik
gewonnen werden.

Erstmals sollten FT-Raman-Spektroskopie und konfokale Mikro-Raman-Spaiti®s
kombiniert eingesetzt werden, um die strukturelle Entwicklung hybridpamSol-Gel-
Materialien wahrend der Kondensation und der organischen Vernetzung vohis Salr
Schicht zu untersuchen. Hierzu musste fir die Mikro-Raman-Apparatumgebenete
Meltechnik erforscht werden. Dabei standen die experimentellen Bedamgutig die
Erstellung von Tiefenprofilen im Vordergrund. Weiterhin sollten Kondemssgirad und
Umsetzungsgrad in den hybridpolymeren Schichten qualitativ und quantitativ Mikro-
Raman-Spektroskopie bestimmt werden. Durch die Variation der chemische
Solzusammensetzungen und den Einsatz verschiedener Substrate solltechiedtehe
Schichtsysteme hergestellt und untersucht werden. Dazu solltexesiei Bestimmung der
mechanischen und phykalisch-chemischen Schichteigenschaften erfolgehe w&t den
spektroskopischen Daten korreliert werden sollten. Schlief3lich sollengelivonnenen
Erkenntnisse als Basis fur die Weiterentwicklung bestehender Ausasetzungen
herangezogen werden.

SchlieBlich sollten die durch kinstliche Bewitterung verursachten sheean
Veranderungen, an den hybriden Schichten durch Mikro-Raman-Spektroskopie untersucht
werden. Die Aufklarung der Zersetzungsmechanismen sollte ebeniall®ptimierung der
Solrezepturen in Bezug auf maximales mechanisches Leistungsserhatl Steigerung der

Bewitterungsstabilitat, beitragen.
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V. ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

IV-1. Schwingungsanalysen und Referenzmessungen

IV-1.1. Vorarbeiten

Es wurden bereits wertvolle Raman-spektroskopische Studien verofigntlie sich mit der
Schwingungsanalyse der Metallalkoxide, Tetraalkoxysilane und Orgdkoxysilane
beschaftigt haben (siehe Abs. 1I-3.2 und 1I-3.3, ab S. 10). Ziel dieseselsasit es, die
Zuordnungen bei einigen Organotrialkoxysilanen, die weniger untersucht rwenae zu
erganzen. Dazu gehort die Identifizierung der symmetrischen Samgsgoden der Tetra-
und Trialkoxysilylgruppe, die al®sm(SiOs) bzw. vsy(CSIO;) bezeichnet werden. Die
Beobachtung der entsprechenden Raman-Banden ermdglicht es, die Hydielyse
Alkoxysilans zu verfolgen. Fir die Herstellung und die Entwicklung hybrigel-Gel-
Materialien ist es besonders wichtig, darauf zu achten, dasydrelye vollstandig beendet
ist, denn dies ist die Voraussetzung einer optimalen Kondensation. [chlidat das

anorganische Grundgerust einen starken Einfluss auf die finale Materiabbigies.

IV-1.2. Schwingungsanalyse

Wird nur die lokale Symmetrie um das Siliciumatom betrachtet, thh.feeie Rotation der
Alkoxygruppen und der organischen Gruppe um die (Si-O)- und (Si-C)-Bindungdn w
angenommen, dann gehort die (9iGruppe zur Symmetrie-Gruppey Tind die (CSiQ)-
Gruppe zu G, (Abb. 11).

C|)' c=

_O\\\\I'S|\O_ -O\ySI\
-0 -0

Abbildung 11. SiO, und CSIQ Gruppe

Die Tabelle 3 zeigt die Schwingungsmoden beider Gruppen. Fir daslR@tssilan wird
eine Streckschwingungsmode mit der Symmetrig @kwartet, die nur Raman-aktiv ist und
zu einer starken und polarisierten Raman-Bande fihrt. Diese Schwintpoesst die
symmetrische Streckschwingung der vier (Si-O)-Bindungen, die authu@gsmode” der

(SiO,)-Gruppe genannt wird.
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Tabelle 3 Schwingungsanalyse fur SiQTy) und CSiQ (Csy) (IR: Infrarot, Ra: Raman)

Ta Cav
Symmetrie | BezeichnungAktivitat Symmetrie Bezeichnung Aktivitat
Aq Vem(SiO;)) Ra - | A1 Veym(SiOs) IR, Ra
E O(SiOy) Ra - |E O(CSIGs) IR, Ra
T2 Vad SiOy) IR, Ra - |A1 Vsym(SIC) IR, Ra
S |E Vad CSiOy) IR, Ra
T> 3(SiOn) IR, Ra S AL 3m(CSi0) IR, Ra
~ |E S(CSiGy) IR, Ra

Die antisymmetrische Streckschwingungy{SiOs) hat die Symmetrie (), und ist damit
dreifach entartet. Der Verlust der kubischen Symmetrie in deanotgalkoxysilanen fihrt
zur Aufspaltung der Schwingungsmoden der Symmetrig@ T zwei Komponenten der
Symmetrien (A) und (E). Zu der (CSig)-Gruppe gehdren dann zwei Schwingungsmoden der
Symmetrie (A), die beide Raman- und IR-aktiv sing[{SiOs) undvsy(SiC)]. Der Theorie
gemal sollten beide Schwingungsmoden stark miteinander gekoppelt sesigedesultieren
eigentlich aus einer Kombination beider Schwingungen. Rig(SiOs)- und vsyn(SiC)-
Schwingungen besitzen also einen Mehrheitsanteil an der syminetri¢§iQ)- bzw. der
(Si-C)-Streckschwingung. Daher wird di®syn(SiOs)-Schwingung im Folgenden als
»<Atmungsschwingung“ der (CSKPGruppe Vsym(CSiO;)] bezeichnet. Die entsprechende
Vasyr{ CSiQOs) gehort zu der Symmetrie (E).

IV-1.3. Schwingungsspektroskopische Zuordnungen fur VTES und ATES.

FUr das Tetraethoxysilan (TEOS) und das Tetramethoxysilan (7Mi@& bereits zahlreiche
Raman-spektroskopische Untersuchungen vorhanden [172-176]. Im Vergleich dazu wurden
Vinyltriethoxysilan (VTES) und Allyltriethoxysilan (ATES) (Abd2) kaum bzw. noch gar

nicht durch Raman-Spektroskopie untersucht [177, 178].

TEI KCHz (\CHZ
.S

: .. Si
| W\
EtO! \OEt

WV Vv SI
EtO "' ~~OEt EtO" ~~OE
EtO EtO EtO

Abbildung 12. Molekulare Struktuwsym(SiOs)- von TEOS, VTES und ATES
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Es war zunachst wichtig alle charakteristischen Raman-Bandendan, die fur die spatere
strukturelle Untersuchung an Schichten relevant sein konnten. Die AbbildySgpdi&ren a-

c) zeigt die FT-Raman-Spektren von TEOS, VTES und ATES (Kap. VI.1,37). Die
Tabelle 4 fasst die schwingungsspektroskopischen Zuordnungen der drei Zisammen.
Die Raman-Spektren von TEOS und VTES (Abb. 13, Spektren a-b) zeigals jeive stark
polarisierte Bande bei 652 €m(p = 0,05) und 633 cih (p = 0,04), die den
Schwingungsmodewsy(SiOs) bzw. vsyr(CSiOGs) zuzuordnen sind. Im Raman-Spektrum von
ATES (Abb. 13, Spektrum c) wird diey(CSiOs) bei 671 crit (p = 0,10) mit einer etwas

schwacheren Intensitat beobachtet.

2974

202
f 2885
204
1088
652

Raman-Intensitat [a.u.]

/
T T T T T T /A T T T T T T T T T T T T T T T
3200 3000 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Wellenzahlen [cm™]

Abbildung 13. FT-RamanSpektren von (a) Tetraethoxysilan, (b) Vinyltriethoxysilan,
(c) Allyltriethoxysilan.

Die charakteristischen (C=C)-Streckschwingungen der Allyl- unaylgiuppen liegen bei
1634 cnt bzw. 1599 crit. Die niedrige Frequenz der (C=C)-Streckschwingung fiir VTES
rahrt von der Erhdhung der reduzierten Masse durch die direkte Bindungnyégrifppe an
das Siliciumatom her. Die Intensitat de(C=C)-Bande ist Ublicherweise starker in den
Raman- als in den Infrarotspektren ausgepragt und eignet sich dairegg fur die
quantitative Untersuchung der organischen Quervernetzung.

Weitere Raman-Banden, die in Frage kommen koénnten, sin@d(Gid,=)- und p(CH=)-
Deformationsbanden. Es ist interessant, dass es die hohe QualiEk-Besnan-Spektrums
ermdglicht, die Obertonbande de(C=C) des VTES bei 3198 ¢n(2 x 1599 crit) zu
beobachten (Abb. 13, Spektrum b).
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Tabelle 4 Zuordnung der Raman-Banden fir TEOS, VTES und ATES (auch IR)
TEOS VTES ATES Zuordnung
Raman Raman IR Raman IR
3198 vw 2v (C=C)
3061 s 3061 w 3081 s 3080 W-M v 450 CHo=)
3020vw 3018 sh 3002 vs V(-CH=)
2979 vs 2976 s 2974 vs 2976 vs Veyr{CH2=) + Vagyn(CHa)
2974 vs Vasyn{CHs)
2930 vs 2928 vs 2927 m 2928 vs 2925VS  V,qn(CHy)
2889 vs Vsym(CH3)
2885vs, b 2887 m 2885vs  28BBVS  vg{CHa) + Vgyn{CHy)
2870 sh, s Vsym(CHy)
2766 w 2766 w 2766 w Kombinationsbanden
2717 w 2717 w 2717 w
1599s,P 1600w 1634s,P 1634 s y(C=C)
1483 s 1483 s 1483 w 1483 w 1483 W 5*°{CH,)
1456 s 1455 s 1443 w 1453 m 1143 m 52«;5; (CHy)
1408 s 1410 sh, m1416 w 1417 m  (CH,) wag. +3°“{CH,=)
1393 s 1392 m 1391w 1390 vs (CHy) wag.
1366 vw 1367 vw 1367 vw 52;:1513 (CHa)
1294 m 1293 m 1295w 1298 m 1293 m 1(CHy)
1275 s-m 1276 sh, w p(CH=)
1167 s 1176 w 1171 vs
1107 vs 1110vs ?
1088 s 1088 m 1079 vs 1087 m 1080 VS vaqyn{C-C-O)
1009 vw 1010 m 991 m w(CH:) trans
961 sh,w 962 vs 960 sh,w 960 vs p(CHz) + tCH,=)
960 sh, w P(CHs)
934 w 940 w 933 w 897 vs  vg(C-C-0O)
807 sh, w 806 sh, w 808 sh, vw P(CHy) rock.
799 w Vasyn(SiOx)
791 w 784 vs 798 vw 797 vs Vasyn{CSiOs)
760 w 759 vs 762 vw 763 vs V(Si-C) (A)
730 m )
652s, P Vsym(SiOx)
633s,P 636 vw 671m,P 674m Vsym(CSiOy) (Ag)
588 m,P 558 m 2
546 vw 546 w-m w(CH=) cis
450 m ?
398vw, P 410b,w, P 384 w Osym(Si-O-C)
313 m-w, P 270 w Osym(CSIOs)
303 b, w, P sy SiOy)

vw: very week; w: week; m: medium; s: strong; vs:very strong; sh: shoulderpad;

P: polarised.
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IV-1.4. Rotationsisomeriey-funktionalisierter Propyltrimethoxysilane

Wie schon erwahnt, zeigt das Raman-Spektrum organisch funktionalisSieilkoxysilane

eine stark polarisierte Raman-Bande im Bereich 600 - 658 die der Schwingungsmode
Vsym(CSiO;) zugeordnet wird. Im Fall des 3-GlycidoxypropyltrimethoxysilandPTGIS)

(Abb. 14) beobachtet man jedoch zwei Raman-Banden bei 643ucm 612 crit, die
wahrend der Hydrolyse gleichzeitig abklingen und verschwinden [184, 185udlasst sich
schlie3en, dass beide Banden zu den Schwingungsmoden der Trimethoxysilylgruppe gehoren.
Zunachst wurden diese zwei Raman-Banden wgi(CSiOs;) bzw. der vasyn{CSiGs)
zugeordnet [185].

Abbildung 14. Molekulare Struktur von GPTMS

Polarisierte  Raman-Messungen haben jedoch gezeigt, dass beide Bandemer
vollsymmetrischen Schwingung gehdren [184]. In der Literatur wird demiz die falsche
Zuordnung weiter verwendet. Obwohl das GPTMS eines der meist genutzte
Organotrialkoxysilane ist, konnte die genaue Zuordnung der zwei beobacRatean-
Banden bisher noch nicht endgiltig aufgeklart werden [79]. Aus den in deldéindpil5
dargestellten Raman-Spektren lasst sich ein Depolarisationegra8,07 (643 ci) bzw.

0,09 (612 crit) berechnen (Abs. 11-3.4.4, S. 17; Kap. VI-2.1, S. 137).
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Abbildung 15. FT-Raman-Spektren voBPTMS, gemessen: (a) parallel und (b) senk
zur Polarisationsrichtung des Lasers




Ergebnisse und Diskussion 29

Posset et al. [184] ordneten die Bande bei 643 denvs,(CSiGs) zu und schlugen vor, dass
die Bande bei 612 c¢fhzu Nebenprodukten gehért, die sich wahrend des Syntheseverfahrens
(Hydrosilylierung) bilden. Diese Erklarung erscheint aber aufgrund esgsprechenden
Bandenintensitat in Zusammenhang mit der Reinheit des Eduktes (9TtPralze sehr
unwahrscheinlich. AuRerdem schlie88i- und**C-NMR-Messungen die Anwesenheit von
Nebenprodukten aus (Anh. A, S. 161), welche im NMR eine detektierbare Anddgung
chemischen Verschiebung zeigen mussten.

Moglicherweise handelt es sich um ein Phdnomen, dessen Kinetik schisellals die
Zeitskala der NMR-Spektroskopie. In der Literatur wird haufig Gbetaf®onsisomere von
substituierten Silanen (z. B. 1-Chloroethylsilan und 1,2-Dichlorotetramdéthign) berichtet
[229, 230]. Das Tetramethoxymethan, das eine analoge Struktur wie twasddoxysilan
(TMOS) besitzt, weist zwei Rotamere im flissigen Zustand [2BL]. Von den beiden
Silanen TMOS und TEOS sind aufgrund der GroRRe des Siliciumatoms Reitzenere
bekannt. Im Falle des GPTMS, und obwohl das Siliciumatom groRer als das
Kohlenstoffsatom ist, konnte eine sterische Hinderung der Methoxygruppaochi
vorkommen, die von der anwesendg&lycidyloxypropylkette verursacht wird. DarlUber
hinaus wird vorgeschlagen, dass aiiinktionalisierten Propyltrimethoxysilane im fllissigen
Zustand vorwiegend zwei Rotationsisomere aufweisen. Die Koexidteser zwei Rotamere,
die sich nur durch die relativen Positionen ihrer Methylgruppen zu d€;&3uppe und zu
der Propylkette unterscheiden, sollte dazu fuhren, dass zwei verschiedepenzen der
Vsym(CSiGs)-Schwingung im Raman-Spektrum des GPTMS auftreten. Um diese hégeot
zu Uberprufen, wurde der Temperatureinfluss auf die molekulare Behlegiti genutzt. Bei
sehr niedrigen Temperaturen wird die freie Rotation der Methoxygnuppel dery-
funktionalisierten Propylkette um ihre Bindung zum Siliciumatom vedamd. Es ist zu
erwarten, dass im festen Zustand eines von beiden Rotationsisomerezugevord. Dem
zur Folge, sollte eine der beiden Raman-Banden stark abnehmen oder vétigar
verschwinden. Die Abbildung 16 zeigt die bei 295 K und 77 K aufgenommenenrirarRa
Spektren von GPTMS (Kap. VI-2.1, S. 137). Bei 77 K ist GPTMS fest undRdasan-
Spektrum (Abb. 16, Spektrum b) zeigt eine Abnahme bzw. Zunahme der In@néitadie
Banden bei 612 cth und 643 crt. Dieser Sachverhalt stiitzt die Hypothese der
Rotationsisomerie und weist auf eine héhere Stabilitat des Ratdmnerdessensy(CSiGs)-
Schwingung bei 643 ctherscheint. Dabei wird Aufgrund des festen Zustandes eine leichte

Verschiebung beider Banden (2 — 3'9mau héheren Wellenzahlen beobachtet.
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Abbildung 16. FT-Raman-Spektren von GPTMS bei (a) 295 K und (b) 77 K

Rechnungen, basierend auf der Dichtefunktionaltheorie (DFT), wurden an Ggticinen
Rotationsisomeren des GPTMS durchgefiihrt (L. Baia und J. Popp, Ingtifehysikalische
Chemie, Universitat Wurzburg). Alle berechneten Wellenzahlen warelh so dass die
berechneten Strukturen als stabil bzw. als Potentialenergiemamgesehen werden konnten.
Daraus wurden zwei Rotamere gefunden, die am stabilsten sind und leesminete
Vsym(CSiGs)-Schwingungen bei 613 chbzw. 639 crit liegen, was mit den experimentellen
Daten sehr gut Ubereinstimmt [232]. Abbildung 17 zeigt die entsprechenolekuharen
Strukturen der zwei Rotamere von GPTMS.

A B

Abbildung 17. Molekulare Strukturen der zwei Rotamere von GPTMSv4y{CSiOs) be
639 cm', exp.: 643 cil] und B Vs,n{(CSiOs) bei 612 crit, exp.: 613 ci]

Die GPTMS-Rotamere unterscheiden sich hauptsachlich durch die Kotitormhbrer

Methoxygruppen, dabei weisen die CSi(@Gyuppen der vorgestellten Strukturen eine
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lokale Symmetrie von nahezu () (Struktur A) bzw. (9 auf (Struktur B). Die groften
Distanzen zwischen den Methoxygruppen wurden fur die Struktur A berealaseduch ihre
hohere Stabilitat erklart.

Die Raman-Spektren andergifunktionalisierter Propyltrimethoxysilane wurden ebenfalls
untersucht:  Propyltrimethoxysilan (PTMS), Aminopropyltrimethoxysila(APTMS),
Mercaptopropyltrimethoxysilan ~ (MEPTMS) und  Methacryloxypropyltrinoedysilan
(MPTMS). Alle zeigen zwei oder mehrere Banden im Bereich 600 -€660hres Raman-
Spektrums, wobei fur MEPTMS und MPTMS Uberlagerte Schwingungsmoden der
organischen Gruppe [(C-S)-Streckschwingung bzw. (C(=0)O)-Defanssthwingung] zu
erwarten sind. Abbildung 18 zeigt die FT-Raman-Spektren von MPTMS, bei 295 K und 77 K
und ein verwandtes Molekul — das 3-(Trichlorsilyl)propylmethacryl&3W) — wobei die

Methoxygruppen jeweils durch ein Chloratom ersetzt sind.
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Abbildung 18. FT-Raman-Spektren von MPTMS bei (a) 295 K, (b) 77 K; und (c) TCSM

Im FT-Raman-Spektrum von TCSM (Abb. 18, Spektrum c) sind die Banden beir64anc
611 cm' abwesend. Es bleibt nur eine Bande bei 602, die der Deformationsschwingung
der [-C(=0)O]-Gruppe zuzuordnen ist. Damit zeigt sich auch furMR$MS, dass beide
Banden im Bereich 600 ¢m- 650 crit zu Schwingungsmoden der Trimethoxysilylgruppe
zugeordnet werden sollen. Das bei 77 K aufgenommene Raman-Spektrum vitEMEiGt
ebenfalls eine Abnahme bzw. Zunahme der Intensitéten fiir die Bandghlbai' bzw. 643
cm®. Dariiber hinaus wurde das selbe Verhaltnis fir das Propyltrimetlaoxy®TMS)
beobachtet, das zwei Banden bei 639 cond 608 crit aufweist. Dagegen zeigt das
Trimethoxysilan [HSI(OCH)s], das Methyltrimethoxysilan [C§Bi(OCHs)s] und das
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Ethyltrimethoxysilan [GHsSi(OCHs)s] nur eine Bande im Bereich 600 ¢m 650 crit und
zwar jeweils bei 693 cih) 627 cm* und 612 crit. Es lasst sich daraus schlieRen, dass beide
Banden nur durch sterische Hinderung zwischen den Methoxygruppen und der Rwpylke
entstehen und dies unabhéngig vonydéruppe ist.

Das 3-Glycidoxypropyltriethoxysilan (GPTES) und das Aminopropyltrieghitan (APTES)
wurden ebenfalls untersucht. Beide Edukte zeigen eine Raman-Bande loeii 650t einer
Schulter bei ca. 625 ch die ebenfalls auf die Anwesenheit eines Rotationsisomers

zuriickzufiihren sein kdnnte.

IV-1.5. Selektive Hydrolyse und Anhydridringspaltung von TESSA

Das 3-Triethoxysilylpropylbernsteinsaureanhydrid (TESSA) (Abb. 19 stee Verbindung
dar, die von grol3er Bedeutung fur hybride Beschichtungssysteme ist. ledbbisher noch

keine komplette Schwingungsanalyse dieser Ausgangsverbindung vor (siehe Anh. A, S. 161).

O
EtO

\
P O~ o
et0” \ O
OFEt

o]
Abbildung 19. Molekulare Strukturen von TESSA (links) und BSA (rechts)

Aul3er den Carbonyl-Streckschwingungsbanden des Anhydridrings (1784vm},(c=0)],
1861 cnt [Vsym(C=0)]) konnte fur TESSA zunachst keine Schwingungszuordnung getroffen
werden (Abb. 20, Spektrum a).
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Abbildung 20. FT-Raman-Spektren von (a) TESSA und (b) Bernsteinsaureanhydrid (BSA)
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Eine Mdoglichkeit bieten hier vergleichende Messungen an struktureivaweten
Referenzsubstanzen, die bereits vollstandig charakterisiert wurden, zw B. das
Bernsteinsaureanhydrid (Abb. 19 und Abb. 20, Spektrum b). Es konnte so festgestidh,
dass die Schwingungsmode der Anhydridfunktion\dig(CSiOs) der Triethoxysilylgruppe
Uberdeckt (Abb. 20, Spektrum a). Unter den Ublichen Bedingungen der Hydrolyse, d. h.
Zugabe einer wassrigen Salzsdure-Losung, werden beide Funktionen (Anhyuti
Triethoxysilyl) praktisch gleichzeitig umgesetzt. Daher konnie TESSA bisher keine
Bandenzuordnung fur diesyn(CSiGs)-Schwingungsmode gemacht werden. Die erfolgreiche
Durchfuihrung einer regioselektiven Alkoholyse der Anhydridfunktion bzw. Hydrober
Triethoxysilylgruppen  ermdglichte es, dievgyn(CSiG;) und  weitere  wichtige
Schwingungsmoden, auch von Hydrolyseprodukten, zuzuordnen.

Weitere FT-Raman-Untersuchungen sollten auch klaren, ob und wenn zun@geaess die
Anhydridfunktion nach ihrer Zugabe zu den alkohol- und wasserhaltigen Solegiebre
Die Abbildung 21 zeigt zwei mogliche Reaktionswege. Der Monoesgrsélite in
alkoholischer Losung in der Gegenwart von Wasser aus dem Anhydrid beventsigihen

[233]. Eine Umesterung zu Acyloxysilan-Intermediaten wie (b) ist jedoch ebenso denkba
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(Et0),Si o MeOH, M (a) OR
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@]
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Abbildung 21. Madgliche Produkte von TESSA nach der Alkoholyse in Gegenwar
Wasser

Die Absicherung der experimentell bestimmten Zuordnungen sowie dmifidlerung
weiterer Raman-Banden erfolgte Uber quantenmechanische Berechnungen,lagitut flr
Physikalische Chemie der Universitat Wirzburg durchgefuhrt wurden (siehe Anh. B, S. 162).
Die Abbildung 22 zeigt die Raman-Spektren der nach der Hydrolyse der
Triethoxysilylgruppen (Spektrum b) und nach der Spaltung des Anhydrid@mgkifum c)
erhaltenen Produkte (Kap. VI-3.1, S. 140).
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Abbildung 22. FT-Raman-Spektren von TESSA (a) als Edukt, (b) nach der Hydrolyse und,
(c) nach der Alkoholyse (Methanol) in Anwesenheit von MI. Das Zeichen *
markiert die Raman-Banden des Ethanols

Wird die Triethoxysilylfunktion mit reinem Wasser hydrolysiedt die Reaktionskinetik
wesentlich schneller als die der Spaltung der Anhydridfunktion. Im R&paktrum (b)
(Abb. 22), bleiben die charakteristischen Banden der Anhydridfunktion bei 1881unch
1784 cm' quasi intakt. Die schwache Bande bei 1719 clautet auf eine geringe Zersetzung
der Anhydridfunktion zum Monoester hin (Abb. 22, Spektrum a), deren Kinetik iar@egt
von Wasser und Ethanol sehr langsam ist.

Wird die Reaktion mit Methanol und einer schwachen Base, z. B. N-Musitigzol (MI)
durchgefihrt, so wird die Aufspaltung des Anhydrids beschleunigt (Abb. 22, Gpekjr
Der erhaltene Monoester (Abb. 21, Endprodukt a) weist typische RamanrBagid61 crit
[v(C-0)], 1712 crt [v(C=O(OH))] und 1736 cfh [v(C=O(OCH))] auf. Die
Triethoxysilylgruppe bleibt dabei vdllig erhalten, was durch die Alewhsit von
Ethanolbanden belegt wird. Diesy{CSiO;) lasst sich somit bei 650 ¢hmeindeutig
identifizieren.

Die Anwesenheit des Acyloxysilans (Abb. 21, Endprodukt b) konnte jedoch Raman-
spektroskopisch nicht eindeutig beobachtet werden, da die BerechnungendérRiedukt
Schwingungsmoden im gleichen Wellenzahlbereich wie die des Monoesters ergelmen habe
Schlief3lich wurde durch dieses Experiment festgestellt, das$pdieung des Anhydridrings
von TESSA in Anwesenheit von Alkohol, Wasser und MI praktisch vollstandiguferwas

im Kap. IV-5 hinsichtlich der organischen Vernetzung weiter diskutiert wird.
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IV-2. FT-Raman-spektroskopische Studie vom Sol bisum Xerogel

Es wurden bisher ausfihrliche spektroskopische Analysen (NMR, IR undniRamader
Literatur prasentiert (Abs. II-3, ab. S. 10), die zur ldentifizieraleg Hydrolyseprodukte
verschiedener Alkoxysilane, insbesondere von TEOS beigetragen habenw®ratan in
diesem Abschnitt die Ergebnisse betreffend die Verfolgung der 8dR€&aktion von reinem
VTES sowie von VTES / TEOS-Mischungen vom Sol bis zum XerogekAdsperin-situ
FT-Raman-Spektroskopie prasentiert. Die Schwingungszuordnung fir dieol&jla
Oligomere und anorganische Netzwerkbestandteile, sowie Aussagen dieer
Netzwerkkonnektivitat im Xerogelzustand wird u. a. durch Korrelation MNIR-

spektroskopischen Daten gestutzt.

IV-2.1. Hydrolyse und Kondensation des reinen Vinyltriethoxysilans (VTES)
IV-2.1.1. In-situ Verfolgung der Hydrolyse

Die Reaktionsbedingungen wurden gezielt eingestellt, damit demges¥erlauf der
Hydrolyse des VTES per FT-Raman-Spektroskapisitu verfolgt werden konnte (Kap. VI-
3.2, S. 140). Um Loéslichkeitsprobleme zu umgehen, wurde die Wasserzugabeeiin z
Schritten vorgenommen. Die Abbildung 23 zeigt desitu Verlauf der Hydrolyse des reinen
VTES-Sols.
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Abbildung 23. (links) RamanSpektren aufgenommen wéahrend der Hydrolyse von \
bei 25 °C: (a) Ausgangsspektrum; (R)= 20 min; (c) & = 30 min; (d) & =
35 min nach der ersten HCI-Zugabe; und (e) 65 min nach Ende der HCI
Zugabe. (rechts) VergroRerung im Bereich 250 — 856 cm
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Die Intensitatsabnahme dews(CSiO;)-Bande bei 633 cth bei gleichzeitiger
Intensitatszunahme der Ethanolbanden bei 1050 B(C-O-H)], 882 cnil' [Vsym(C-C-O)]
und 430 crit [5(C-C-O)] veranschaulicht die Entstehung von Vinylsilanolen unter
Ethanolfreisetzung (Schema 1, Reaktion 1, S. 3). Die Intensitatsabdehfthoxybande bei
1293 cnt* [T1(CH,)] zeigt ebenfalls den Verlauf der Hydrolyse, kann aber auch ataweis
verbleibender Ethoxygruppen fungieren. Dig,»{C-C-O) Schwingungsmoden des Ethanols
und des Vinyltriethoxysilans uberlagern sich bei ca. 1090' cmeshalb diese Bande
unverandert erscheint. Weitere Banden bei 948, &0 — 800 cil und 313 crit sind wegen
ihres Intensitatsverlusts ebenfalls der Triethoxysilylgruppe zuzuordnen.

Die drei Vinylbanden bei 1600 ¢m1410 cnt und 1275 cnt zeigen klar, dass wahrend der
Hydrolyse keine Reaktion an der organischen Funktion stattgefunden hataldiesioch fur
radikalische Polymerisationsreaktionen zur Verfiigung steht.

Zu Beginn der Hydrolyse bilden sich Silanole, deren Zusammensetzungligiameinen
Formel ViSi(OH)(OEts,, mit n = 1 — 3, entspricht. Wahrscheinlich sind alle drei
hydrolysierten Formen von VTES gleichzeitig im Sol vorhanden. Siéesodufgrund der
folgenden Ausfiuihrungen getrennt im Raman-Spektrum zu beobachten seinrsbterc
einer Ethoxygruppe durch eine Hydroxygruppe fuhrt zu einer Abnahme derertelnsSi-O
Masseu (Gleichung 21).

Jr= Mo (Mo Mg (Mg

Gleichung 21
Myisi ¥ Moy Myigi T Mg
1 _ |k
=—[Q—=2 Gleichung 22
2T 7

Angenommen, dass die Kraftkonstantgddurch den Ersatz unbeeinflusst bleibt, lasst sich
aus der Gleichung 22 eine Verschiebung g CSiGs)-Bande zu hdheren Wellenzahlen
berechnen. Bisher wurde nur die Bande bei 672 d®m Vinylsilantriol — ViSi(OH) —
zugeordnet [178]. In Abbildung 23 (rechts), Spektren b-d, kénnen zusatzliche Ban@gf be
cm* und 640 crit kurzzeitig beobachtet werden. Daher und aufgrund ihrer Positionen kénnen
sie zweifelsfrei dewsy(CSiOGs) des Vinylethoxysilandiols bzw. des Vinyldiethoxysilanols

zugeordnet werden, wie es in Tabelle 5 zusammengefasst ist.
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Tabelle 5.  Zuordnung devsy(CSiO;)-Mode fur VTES und seine Hydrolyseprodukte.

Formel 9Sj - NMR Bezeichnung Veyr{CSiOs) [cm™]
ViSi(OEt)s TO 633
ViSi(OH)(OEt), T? 640
ViSi(OH);(OEt) TO 650
ViSi(OH)s 7O 672

T.' (T: trifunctional, n: Anzahl der Siloxanbriicken, s: Anzahl der Silanolgruppen)

Nach einer Stunde sind alle Raman-Banden der vier Monomere verschwueddydidilyse
gilt als komplett abgeschlossen (Abb. 23, Spektrum e, S. 35).

IV-2.1.2. Identifizierung der ersten Kondensationsprodukte

Fur hohe Hydrolyseraten wie es hier der Fall isfGQH Si = 3 : 1), wird die Oxolation
(Schema 1, Reaktion 2, S. 3) bevorzugt. Die Kondensation zwischen Silanofgrdppen
Bildung unter sauren Bedingungen begtinstigt wird, zeichnet sich durckreisetzung von
Wasser aus. So bilden sich schon wahrend des Hydrolysevorgangs zundégratrel
Produkte, deren Raman-Banden im Bereich 550 — 606 auftreten — wie es von der
Hydrolyse und Kondensation von TEOS bekannt ist [173-176]. Leicht saure Bedingunge
([HCI] = 0,025 mol/l) ermdglichen es, die charakteristischen RaBzrden von Dimereim-
situ zu erkennen, weil dadurch Hydrolyse und Kondensation zeitlich getreraewiednnen.
In ihrer Studie der Hydrolyse von TEOS, haben Mulder et al. [173] dememDi
[Si,O(OGHs)g] eine Raman-Bande bei 600 ¢nzugeordnet. Kurz nach Beginn der
Hydrolyse des VTES, erscheint eine Raman-Bande bei ca. 596 dim ihre héchste
Intensitat nach 35 Minuten Reaktionszeit erreicht (Abb. 23, Spektren b3§).SDanach
nimmt die Intensitat dieser Bande wieder ab, wahrend weitere BamdBereich 500 — 600
cm’ erscheinen (Abb. 23, Spektrum e). Diese Beobachtung erméglicht egranfBande
bei 596 crit im VTES-Hydrolysat der Schwingungsmode,{CSiOG;) eines Dimers
zuzuordnen. Im frihen Stadium der Kondensation werden moglicherweise noch
Ethoxygruppen an die Siliciumatome gebunden sein, worauf@ie,)-Bande bei 1293 cth
hinweist (Abb. 23, Spektren d-e). Die allgemeine Zusammensetzunign &olivorhandenen
Dimere entspricht der folgenden Formel,(RIOEth(OH)sn(Vi)2, mit n = 1 — 4. EsS ist
schwierig eine genaue Zuordnung zu treffen, weil die Raman-Banden Diesere aufgrund
ihrer vergleichbaren [CSiPStruktur sehr &hnliche Wellenzahlen fiir dig(CSiOs)-Moden

aufweisen. Die oben genannte Bande bei 596 tritt sehr frih auf, weshalb sie dem
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Dimeren mit der Formel 8D(Vi),(OEt), zugeordnet wird. Die weitere Kondensation dieser
Spezies fuhrt allmahlich zum Aufbau des anorganischen Netzwerkssiglagiurch eine
Verschiebung der Siloxanschwingungsbanden zum niederfrequenten SpektrushsheBert
(Abb. 23, Spektren c-e). Beim Betrachten der Kombinationsmdglichkeiten dikir
Kondensation wird klar, dass sich zahlreiche Oligomere bilden kénnen. Biabdesowohl
Dimere, Trimere, lineare Polysiloxane als auch Cyclopolysiloxdumrehaus denkbar. Die
Schwingungsmoden all dieser Kondensationsprodukte werden Raman-Bandennerdeuge
Im selben Wellenzahlbereich erscheinen und kaum aufzulésen sind. So kd&andes bei
313 cnt, die derds,(CSiO;)-Schwingung zugeordnet wurde, nach 65 Minuten Hydrolysezeit
(Abb. 23, Spektrum e) nicht mehr beobachtet werden. Dennoch sollten die im Sol
vorhandenen Oligomerspezies vergleichbare Schwingungsmoden aufweisermarBies
resultierenden Raman-Banden sind aber aufgrund der grof3en Anzahl moBliodaekte
nicht mehr aufzulésen und verschwinden im Spektrumhintergrund. Dies sipét
Einschrankung der Raman-Spektroskopie zur klaren Identifizierung der ¥s@rolind
Kondensationsprodukte dar, was den etwas aufwandigeren Einsatz der péWRoSkopie
erfordert. Es ist jedoch in den meisten Féllen ausreichend, wahreSdldgnthese zu prifen,
ob die Hydrolyse abgeschlossen ist. Schliel3lich gelingt dies sehnadistengiinstiger und
zweifelsfreier durch die Raman-Spektroskopie.

In Tabelle 6 werden die Zuordnungen fur die Oligomere im VTES-besieSol
zusammengefasst. Dabei wurde die Ubliche Bezeichnung®®8&NMR-Spektroskopie
Ubernommen (siehe auch Abb. 29, S. 47), somit kdnnen sowohl lineare als austheykli

Polysiloxane beschrieben werden.

Tabelle 6. Zuordnung devs{CSiO;)-Mode fir VTES und seine Oligomere

Formel 9Si NMR Bezeichnung Veyr{CSIOs) [em™]
ViSi(OSi)s T3 475 — 530
ViSi(OSi)y(OH){OEt):« T2 530 — 575
ViSi(OSi)(OH)X(OEt)- T 575 — 600
ViSi(OEt)s T 633

T.', T:trifunctional, n: Anzahl der Siloxanbriicken, s: Anzahl der Silgruppen

Die Beobachtung der Banden im niederfrequenten Raman-Bereich etrhégliclen Verlauf
der Kondensation zu verfolgen. Die Molmasse der Oligomere nimmtewdhder
Kondensation stets zu. Dies geschieht durch die Bildung von silicatis<clustern, die zu

einem gewissen Zeitpunkt miteinander reagieren und somit das asclganGerust
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erweitern. Parallel dazu steigt kontinuierlich die Viskositat $els bis zum Gelpunkt. Hier
bietet die Raman-Spektroskopie einen weiteren Vorteil gegentubéiMierSpektroskopie,
weil die Messungen unabhéngig vom physikalischen Zustand der Probe durdhgefilen

konnen. So kbnnen Spektren wassriger, gelierter Sole bequem vermessen werden.

IV-2.1.3. Spontane Zyklisierung zu vinylfunktionalisierteTirfeln

Es ist bekannt [3, 118, 135], dass hydrolysierte Alkoxysilane oligoméraBketten und
Polycyclosiloxane im Sol bilden kénnen. Eine Klasse sehr wichtiggbifdungen stellen
polyhedral oligomeric silsesquioxaneOS$ dar, die aus einer dreidimensionalen
silicatischen Struktur bestehen. Darunter sind Molekile mit einerfeMdimigen SgO;o-
Gerist, wie das Octamethyloctasilasesquioxan §§3#0,;], das erst 1946 beschrieben
wurde [234], von besonderem Interesse. Sie bieten sich als ideale \Wdulatiungen in der
Silicatchemie und in der Katalyse, z. B. fur das Studium von Zeol[2&5] an. Zahlreiche
Arbeiten zu octameren Organosilasesquioxanen, die sich mit dersgerbeg der Synthese
und mit der Entwicklung neuer Synthesewege fir Metallasilasesquioxad
Heterosilasesquioxan befassen, wurden in den letzten Jahrzehnten veroffentli@atJR36
Die Synthese solcher Molekile erfolgt Ublicherweise durch hydrohgig?olykondensation
von Organotrichlorosilanen [RSi§}I Organotrialkoxysilane [RSi(ORjwerden hingegen
seltener eingesetzt, jedoch konnte die Anwendung dieser beliebig neoddzn
Prekursoren zu neuen SynthesewegenPlOSSfuhren. Das octamere Vinylsilasesquioxan,
das als kommerzielles Produkt zugéanglich ist, wurde erst 1997 durdHydrelyse von
Vinyltriethoxysilan (HO : Si = 1,5 : 1) unter sauren Bedingungen ([HCI] = 0,1 mol/l)
erhalten [241].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war lediglich die VerfolgungHigirolyse von VTES
beabsichtigt und dazu wurde das Sol in regelmafRigen Abstéanden bis ZpumkEenittels
FT-Raman-Spektroskopie untersucht. Nach 1 bis 2 Tagen kristaliisidideblose
nadelférmige Kristalle aus dem Sol auf dem Boden des Reaktiosgefaie durchgefuhrte
Rontgenstrukturanalyse (Kap. VI-3.3, S. 141) identifizierte die StruktsiKdistalls als die
des Octavinyloctasilasesquioxans (OVOS). Die erhaltenen Rontgenstatenen mit den
1997 von Bonhomme et al. verdffentlichten Daten Uberein [241]. Bemerkenstvedach,
dass die selben Kristalle in kirzerer Zeit dank anderer Syntliesgbegen ([HCI] = 0,025
mol/l statt 0,1 mol/l und h = 1 statt 0,5) erhalten wurden. Darauts di$sschlie3en, dass
eine optimale Auswahl der experimentellen Parameter dieseheSgmieg hinsichtlich der

Ausbeute zuklnftig bevorzugen konnte. Auf3erdem wurde eine einzige kristaHiase
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beobachtet, im Gegensatz zur Synthese, die auf der Hydrolyserddssialilorsilans basiert
und aufwandige Trennungsverfahren benétigt [236, 241].
Die kubische Struktur der &), -Einheit kann man in Abbildung 24 sehr gut erkennen.

Abbildung 24. Molekularstruktur des Octavinyloctasilasesquioxan$iflsSisO1, (OVOS)
(erhalten aus der Rontgenstrukturanalyse)

Die Rontgendaten haben jedoch gezeigt, dass die Vinylgruppen nichiwgleig sind,

wobei die Methylengruppen stark ungeordnet sind. Ein weiteres Merkesardbtruktur ist
der hohe Wert (149 °) des (Si-O-Si)-Winkels.

Die erhaltenen Kristalle sind stabil und somit konnte ein Mikro-Ra8m@ektrum bequem

aufgenommen werden (Abb. 25).
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Abbildung 25. Mikro-Raman-Spektrum des OctavinyloctasilasesquioxagtdsjgSisOi2

Die Synthese ist reproduzierbar und das gleiche Produkt konnte auf dgasRaman-
Spektren jeweils charakterisiert werden. Diese Verbindung (O\&@Bgt sich besonders gut

als Modell fur die Raman-spektroskopische Studie von Organosilicategrufdf seiner
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molekularen Struktur besitzt OVOS eigentlich idealé-GFuppen [CSi(OSi, die

dementsprechend charakteristische Raman-Banden aufweisen. Diese Kanntéir spatere

Untersuchungen an hergestellten Xerogelen und Schichten als Referenz dienen.

Die ausfuhrliche Zuordnung der Raman-Banden von OVOS, die die bereitfentichten

IR-Daten [241] erganzen, sind in der Tabelle 7 ausgefuhrt.

Tabelle 7 Zuordnung der IR- und Raman-Banden von OVOS

(C2H3)sSig0O12 Zuordnung

Raman IR

3434 m v(OH)
3200 vw 3200 vw 2*v(C=C)
3068 m 3067 m Vasyn{ CH2=)
3028 w 3027 w v(-CH=)
2987 vs 2987 w Vsym(CH2=)
2961 m 2961 m V'sym(CH2=)
1604 vs 1604 s v(C=C)
1410 vs 1410 vs 5“S{CH,=)
1275 vs 1277 s p(CH=)

1148 vs Vasyn{CSIOs)

1111 vs Vasyr{(CSIOs)
1010 w 1005 s w(CH=) trans
973 w 971s W(CHy=)
800 m Vasyn{O3SIiC) von T (und )
786 sh, w 779 s V'(Si-C)
754 sh, vw 756 sh, s v(Si-C)

583 vs Basyn(CSIOs)
535 sh, vw 524 sh, w w(CH=) cis
505 b, w - Vey(CSiQs) von T
425 m 464 s Vsym(CSIOs)
360 m - Osym(OsSIC)
290 vs - Seym(CSiOy)

Alle Raman-Banden, die sich oberhalb von 1200*ctefinden (Abb. 25), kénnen

zweifelsfrei den Vinylgruppen zugeordnet werden. Die Zuordnung der Ban@86te cn,

die in der Literatur bisher nicht erwahnt wurde, ist unsicher.dfd gdoch fest, dass es keine

Schwingungsmode eines L&sungsmittels sein kann, denn aufgrund der Intesisdén

weitere Banden im IR- sowie im Raman-Spektrum zu beobachten sarjedoch nicht der

Fall ist. MOglicherweise handelt es sich um eine zweite sstmschev(=CH,)-Schwingung

[V'sym(CHy)], da die Rontgendaten zwei Arten von Vinylgruppen ergeben haben.
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In dem Bereich 900 — 1200 €mtreten zwei Deformationsschwingunge®(¢H=) und
w(CH,=)] der Vinylgruppen auf (Abb. 25 und Tab. 7). Dabei konnten wlig.{CSiO;)-
Schwingungen, die im IR-Spektrum bei 1111 cond 1148 cnt zu starken, breiten Banden
fuhren, im Raman-Spektrum tGberhaupt nicht beobachtet werden. Das Ramauno#spekt
OVOS demonstriert somit eindeutig, dass im Bereich 900 — 12d0owahrscheinlich keine
Information hinsichtlich der (SiOSPSchwingungsmoden hybrider Materialien zu finden ist,
ganz abgesehen von der Problematik der tberlagernden Banden organisgpanGbie
Schwingungsmoden des Siloxangeriists treten erst unterhalb 908uémnd unterscheiden
sich von den rein organischen Schwingungsmoden durch ihre breiteren Ranckem-Baer
(Si-O-Si)-Winkel ist bekanntlich sehr flexibel [3], was zu eifechteren Deformation des
wurfelférmigen Kéafigs fuhrt und damit die Verbreiterung der entdprden Raman-Banden
erklart.

Bei 800 cni tritt eine starke Bande auf (Abb. 25), die ebenfalls in der titergoch nicht
zugeordnet wurde. Anhand der fir VTES getroffenen Zuordnungen (Tab. 4, S. 2jirfolg
diese Raman-Bande einessyn{OsSiC) Zuordnung, welche durch die Bewegung der

Siliciumatome gegen ihren Koordinationstetraeder verursacht wird (Abbildung 26 a).
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>
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(8) Vasyn(OsSIiC) bei 800 crit (b) Ve, CSIOs) bei 425 crit

Abbildung 26. Schematische Darstellung der Schwingungsmoagg{OsSiC) und
Veym(CSi0s) des OVOS (zur besseren Ubersichtlichkeit ist nur eine Seite
des Wirfels dargestellt)

Daneben werden zwei Schultern bei 786*cmnd 754 crit beobachtet. Anhand der
Schwingungsanalyse von VTES ist die letzte Schulter zweielstier (Si-C)-
Streckschwingung zuzuordnen. Die erste Schulterbande bei 786wim aufgrund der
Rontgenstrukturdaten, die zwei (Si-C)-Bindungen lieferten, ebenfaher es(Si-C)-

Schwingung zugeordnet.
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Der niederfrequente Bereich unter 600 censcheint zunéchst komplex. Die Schulter bei 535
cm® wird — gemaR Bonhomme et al. [241] und der gegebenen Zuordnung fir VTES — ei
weiteren Deformationsschwingung der Vinylgruppe zugeordnet. Daneberitr breite
Bande bei 505 cth die aufgrund ihrer niederfrequenten Lage auf die Anwesenheit
unvollstandiger kondensierten Gruppen hinweist, (T?). Da es keine charakteristischen
Banden von Ethoxygruppen im Raman-Spektrum gibt, dafiir aber im IR eiteeBaade bei
3434 cm' [v(OH)], handelt es sich wahrscheinlich um Silanole. Daher wird died® bei
505 cm' dervs,{CSiOs) der P-Gruppen [Si(OS)OH)] zugeordnet. Zu dieserf-Gruppen
gehort ebenfalls einessy,{ OsSIC), deren Raman-Bande bei ca. 800 amftreten sollte. Da
die entsprechenden Bandenintensitaten relativ schwach sind, sind vérnmutfiovenige
solchen Gruppen im OVOS-Kristall vorhanden.

Es ist bekannt, dass solche ringférmigen Verbindungen, die sich bieneE®| gebildet
haben, sogar im Gel- und im Glaszustand — wenn auch nur teilweideakemrbleiben
kénnen, wie es durch IR-, Raman- und NMR-Spektroskopie nachgewiesen wufd@? [3,
183, 242, 243]. Dabei wurde berichtet, dass die Lage der symmetrisch&d)- (Si
Streckschwingung eines SiJetraeders vom (Si-O-Si)-Winkel abhangt [182, 183]. Diesen
Studien zufolge, verschiebt sich dig(OSiO;)-Schwingung mit gréRerwerdendem (Si-O-
Si)-Winkel zu niedrigeren Wellenzahlen hin (Tab. 8).

Tabelle 8 Geometrische und spektroskopische Daten verschiedener Kristallstrukturen

Verbindung Diopsid a-Quartz a-Cristobalit OVOS
[182] [182] [182]

Winkel [°]
Si-O-Si 135 144 149 149
0O-Si-O 104 /114 108.5-110.5 108.7-111.6 108
Raman

Veym(XSiO3) X=0 X=0 X=0 X=C
[cm™] 560 464 426 425

Bemerkenswert ist, dass OVOS uneCristobalit einen vergleichbaren (Si-O-Si)-Winkel
aufweiseno-Cristobalit besteht aus [Si(OgiTetraeder (&Einheiten), derersy(SiO,) bei
426 cm' auftritt. Im OVOS sind die Siliciumatome lediglich mit d&iloxanbindungen am
Ring gebunden (. Dabei wird eine Bande bei 425 ¢nim Raman-Spektrum des OVOS
beobachtet (Abb. 25, S. 40), die dey(CSiO;) zugeordnet wird (Abb. 26, S. 42). Somit

treten die symmetrischen (Si-O)-Streckschwingungsmode 8€tirBeit desa-Cristobalits
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und der F-Einheit des OVOS im gleichen Wellenzahlbereich des Raman-8pekauf. Im
IR-Spektrum erscheint die,y,(CSiG;) bei 464 crit wie es in der Literatur beschrieben wird
[241].

IV-2.1.4. Kondensation im Gelzustand

Nach 4 Tagen im geschlossenen Gefal} ist die Gelierung vollstahdiy, die im Sol
vorhandenen Oligomere haben sich zu einem silicatischen Netzwerk, eidas
Makropolymer entspricht, verbunden. Jedoch ist noch ein gro3er Anteil an Listielgs
(Ethanol) in den Poren des Gels enthalten, das die weitere Kondemzs@tohen restlichen
Silanol- und Ethoxygruppen verhindert. Die Raman-Untersuchungen richtetehisr auf

die Erkennung der bereits vorhandenen Bestandteile des anorganischen Netzwerks.

Das FT-Raman-Spektrum des VTES-Nafigels (Abb. 27, Spektrum a) resigin der
Ethanolbande bei 432 ¢hzwei breite Schultern bei ca. 535 trand 471 crit, sowie eine
Bande bei 293 cth Dagegen wird im Raman-Spektrum des TEOS-NaRgels neben der
Ethanolbande (432 ch) eine einzige Bande bei 478 ¢rheobachtet (Abb. 27, Spektrum b).

EtOH
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Abbildung 27. FT-Raman-Spektren der Naf3gele von (a) VTES; (b) TEOS

Dies stellt einen bedeutenden Unterschied zu den Raman-Spektrensgeed@nden Sole
dar, die zahlreiche unaufgeldste Oligomerbanden aufweisen (Abb. 23, SpektBui®5). Die
beobachteten Verschiebungen der Raman-Banden im Bereich 400 — 60Qucrien
niedrigen Wellenzahlen hin, lassen sich durch die im Laufe des Haeisnden
KondensationsprozeRes zunehmende Molmasse dieser Oligomere erklardubebgang
von den Oligomeren zum dreidimensionalen Netzwerk wird aufgrund sowohkicler

andernden elektrostatischen, als auch gitterdynamischen Gegebenhaitéihdan, dass die
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Halbwertsbreite der entsprechenden Raman-Banden sich andert. Déalgeuweisen Breite
(ca. 50 crif) und Lage der Banden bei 535 tmnd 470 crit fir das VTES-NaRgel, und bei
478 cm® fur das TEOS-NaRgel, stark aufyn(SiO,) des anorganischen Netzwerks hin.
Zusammen mit den Raman-Banden bei ca. 750 — 80bl&ft sich schlieBlich feststellen,
dass im Nal3gelzustand bereits ein grol3er Teil dese@xwerks vorhanden ist.

Die im Abschnitt IV-2.1.2S. 38) erwahntésym(CSiO;)-Schwingung, die fur das VTES bei
313 cm® auftritt, scheint wahrend der Hydrolyse zu verschwinden (Abb. 23, Spektr@n
35). Eigentlich ist dies auf die extreme Verbreiterung der erthpnden Bande
zurtckzufihren. Die zahlreichen Oligomere, die sich wahrend der Kondendakien,
weisen alle eine solche Deformationsschwingung im gleichen kalidenbereich auf.
Somit kann die resultierende Bande nach 65 Minuten praktisch nicht medeutg
beobachtet werden. Im Nal3gelzustand dagegen weist das anorganizeheriNeereits eine
ziemlich homogene Struktur auf und deshalb wird eine differenzidggCSiOs)-
Schwingung bei 293 cthbeobachtet (Abb. 27, Spektrum a).

Nach der thermischen Behandlung bei 110 °C wird ein Xerogel erhaltekemag&thanol
mehr enthalt (Abb. 28, Spektrum a). Somit wird ausschliel3lich die Wotersg der
anorganischen Schwingungsmoden ermdglicht.
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Abbildung 28. Mikro-Raman-Spektren der Xerogele von (a) VTES; (b) TEOS

Die schwache Raman-Bande bei 1094'd@bb. 28, Spektren a und b) weist darauf hin, dass
nur noch wenige Ethoxygruppen in beiden Xerogelen vorhanden sind. Im Ramanxi@pektr
des TEOS-basierten Xerogels (Abb. 28, Spektrum b) werden zwerevBémden bei 977
cm? [v(Si-OH)] und 1295 cil [1(CH,)] deutlich beobachtet. Es sind also auch restliche
Silanolgruppen im TEOS-Xerogel vorhanden. Mdglicherweise sind Silaetmafalls im
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VTES-Xerogel zu finden, deren charakteristist{8i-OH)-Bande bei ca. 970 ¢hallerdings
von den Vinyldeformationsbanden bei 1010"comd 968 crit (iberlagert wird (Abb. 28,
Spektrum a).

Das Mikro-Raman-Spektrum des TEOS-Xerogels (Abb. 28, Spektrum h)keaig Banden
von organischen Restbestandteilen und besteht somit lediglich aus Sohygibgnden des
silicatischen Netzwerks. Studien tber die Hydrolyse von TMOS und TEDS 174] stellten
eine Korrelation zwischen Raman- uii8i-NMR-Spektren auf. Die Autoren zeigten, dass die
Veym(SiOy) der Q-Gruppen mit aufsteigendem n (n > 0) im Bereich 430 — 600 zm
beobachten sind. Eine Zuordnung der Schwingungsbanden der TEOS-Xerogele wnaitsle be
veroffentlicht [181-183, 243, 244] und konnte zusammen mit den NMR-Daten aleiRefe
fur weitere spektroskopische Erkenntnisse dienen. Daher wird die Rzande bei ca. 440
cm™ (Abb. 28, Spektrum b) dem Si®letzwerk zugeordnet (,EBande*), wobei es sich um
die vsyn(SiOs)-Schwingung des [Si(OS]) Tetraeders handelt. Die Raman-Bande bei 494 cm
wird in der Literatur als ,Defektbande ¢D bezeichnet [182, 183]. Sie entspricht der
Vsyr(OSIOGs) der Q-Einheit [(HO)Si(OSi)] und wird im Folgenden als ,EBande"
bezeichnet. Sie wird also von dg6Si-OH) bei ca. 977 cthbegleitet, wie es in Abbildung 28
(Spektrum b) zu erkennen ist.

Im Vergleich zu dem FT-Raman-Spektrum des VTES-Nal3gels (Abb.p2kir8m a) zeigt
das Mikro-Raman-Spektrum des VTES-Xerogels (Abb. 28, Spektrum a) vesitere
Verschiebung der Raman-Banden im Bereich 400 — 600" @am den niedrigeren
Wellenzahlen hin, was auf die fortschreitende Kondensation des anohgenidetzwerks
zurtckzufihren ist. Die Raman-Spektren hybrider Xerogele und Schichtisenweine
charakteristische, oft breite Bande im Bereich 450 — 480 auif, die in der Literatur einer
O(Si-O-Si)-Schwingung zugeordnet wurde [76, 114, 185, 195]. Eine solche Banderwird
Mikro-Raman-Spektrum des VTES-Xerogels bei 460" treobachtet (Abb. 28, Spektrum a).
Weiterhin wird auf die Ahnlichkeit zwischen den Raman-Spektren devgéte aus TEOS-
und VTES-Solen (Abb. 28, Spektren a und b) und die bestehende Analogie zwis&ten e
T3-Einheit und einer &Einheit (gemaR def°Si-NMR-Bezeichnung) hingewiesen (siehe
Abb. 29, S. 47). Beide Spezies sind nur durch drei Siloxanbindungen mit demeNetz
verknupft. Die vierte Siliciumbindung fuhrt zu einer Vinylgruppe bzw. ekiyaroxygruppe
(im Fall des TEOS-basierten Xerogels), deren Einfluss aufSdievingungsmoden des
anorganischen Netzwerks vergleichbar sein sollte. Es kann alsaetrwarden, dass die
Vsym(SiOy)-Banden der ® und T-Einheiten bei etwa gleichen Wellenzahlen im Raman-

Spektrum auftreten werden.
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Abbildung 29. Q" und T-Gruppen. R=H, Et, u. a

Daneben haben quantitativéSi-festkorper-NMR-spektroskopische Analysen gezeigt, dass
das anorganische Netzwerk im VTES-Xerogel hauptséchlich aus@ T-Gruppen besteht

und somit einen hohen Kondensationsgrad von beinahe 95 Prozent besitzt (Tabelle 9).

Tabelle 9 ?*Si-festkérper-NMR-spektroskopische Daten fiir die VTES- und TEOS-basierten
Xerogele

Bezeichnung| d[ppm] | Linienbreite | Anteil | Kondensationsgrad [%0]
[Hz] [%0] (nach [122])

VTES-Xerogel

T? 71,12 385,96 18 o

T -79,25 449,12 82
TEOS-Xerogel

@ -93,22 428,21 8

Q® -102,00 518,65 45 85

Q -110,79| 630,93 47

Da die Bande bei 460 ¢him Raman-Spektrum des VTES-Xerogels die héchste Intensitat
und die niedrigste Wellenzahl im Bereich 430 — 600" amfweist (Abb. 28, Spektrum a),
wird sie der vgyn(CSiGs)-Schwingung der hochstkondensierte-Einheit [ViSi(OSi)]
zugeordnet. Sie wird im Folgenden *;Bande“ genannt. Der Schulter bei 520 tmird
infolgedessen dersyn(CSiOs)-Schwingung der FEinheiten zugeordnet [ViSi(OS{DR), R

= H, (Et)] und wird im Folgenden 2Bande“ genannt. Dabei findet mdglicherweise eine
Uberlagerung mit den(CH=)-Deformationsbande bei 545 ¢ratatt.

Daneben wurde die Lage d&y(CSiGs)-Bande im Naf3gel (293 ¢h beim Ubergang zum
Xerogel (295 crit) kaum beeinflusst. Die gleiche Deformationsbande tritt im MikaoaBn-
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Spektrum des OVOS bei 290 ¢nauf (Tab. 7). Da es sich um eine Deformationsmode
handelt, ist anzunehmen, dass die Lage der entsprechenden Raman-Barglesoneni
(SiOSi)-Winkel abhangt. Die Bandenbreite hat sich allerdings l#ergang zum Xerogel
verringert, was die Abhangigkeit dégm(CSiO;)-Mode vom Kondensationsgrad beweist.
Eine solche Raman-Bande ist allerdings im Mikro-Raman-SpektrumTBEES-Xerogels
nicht zu beobachten, deshalb wird vorgeschlagen, dass,f(€Si0s)-Bande bei 295 cth
uberwiegend aus der Deformationsmode der Vinylgruppe entsteht.

Weiterhin lasst sich aus dem Vergleich zwischen den Mikro-R&paktren des VTES-
Xerogels und des OVOS-Kristalls im Bereich 200 — 800" ceine groRe Ahnlichkeit
feststellen (Abb. 30).
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Abbildung 30. Mikro-Raman-Spektren des (a) VTES-Xerogels und (b) OVOS-Kristalls

Einen wesentlichen Unterschied stellt die Positiondg(CSiO;)-Schwingung bei 460 cm
bzw. 425 crit (OVOS) dar. Wie imAbschnitt 1V-2.1.3(S. 43) erwéhnt, hangt dies vom
(SiOSi)-Winkel ab, woraus sich schliel3en lasst, dass der (SW@i8Kel im VTES-Xerogel
vermutlich kleiner als 149° ist (siehe Tab. 8, S. 43).

SchlieRlich sollten die in dieser Arbeit identifizierten Ramamden, T und T, zukiinftig
eine zwar qualitative aber dennoch hilfreiche Information Uber die anisahe Vernetzung
in Beschichtungen auf VTES-Basis liefern. Es wird betont, das¥etaslten dieser Banden
von gitterdynamischen und elektrostatischen Gegebenheiten des Netabbéwgt, d. h.
eine Veranderung der chemischen Solzusammensetzung wird sich auf Idsge,
Intensitdten und Formen stark auswirken. Daher ist eine quantitaterpretation zunéachst
nicht ohne weiteres maglich.
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Im Mikro-Raman-Spektrum des VTES-Xerogels (Abb. 28. Spektrum a) digrd(Si-OH)-
Bande von deoCH,=)-Deformationsbande bei 971 éniberlagert, auRerdem wird lediglich

eine sehr schwache Bandenintensitat erwartet und somit konnten alel@ilippen erst
anhand der IR-Spektren nachgewiesen werden (Abb. 31).
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Abbildung 31. IR-Spektren des VTES-Xerogels (links) und des TEOS-Xerogels (rechts)

Die charakteristischew(SiO-H) der Silanole treten bei 3430 ¢rgstarke H-Briicke) und 3640
cm® (schwache H-Briicke) auf. Der Vergleich mit dem IR-Spektrum TE®S-Xerogels
zeigt deutlich, dass das VTES-Xerogel wesentlich wenigem@&deuppen enthélt. Die
quantitative 2°Si-festkdrper-NMR-spektroskopische Analyse (Tab. 9) bestatigt Siese
Ergebnis, da 53 Prozent def-Binheiten mit n = 2, 3 im TEOS-Xerogel und nur 18 Prozent
T2-Einheiten im VTES-Xerogel vorhanden sind.

Die Diskussion des Raman-Bereiches bei ca. 808 istraufgrund der insgesamt schwachen
Intensitaten der sich Uberlagernden Banden besonders schwierig. lindeBalRaman-
Spektrum des VTES-Xerogels wird dabei auch \igiC) als Schulter bei etwa 760 ¢m
beobachtet. Die Raman-Banden bei 788" ¢bb. 27, Spektrum a) bzw. 797 €nfAbb. 28,
Spektrum a) fiir das VTES-Xerogel, und bei 801'qbb. 27, Spektrum b) bzw. 810 ém
(Abb. 28, Spektrum b) fur das TEOS-Xerogel wurden ebenfalls den unteligdiea
Vasyn{O3SiX) (X = C bzw. O) der T bzw. @-Gruppen zugeordnet. Diese Gruppe von
Raman-Banden veréandert sich stadndig wéhrend des Hydrolyse- und Kondeprazesses,
wie es bereits imAbschnittlV-2.1.1 (S. 35) beschrieben wurde. Im Gegensatz zu den T
Banden, wird hier die hdchste Intensitat fur die Raman-Bande gemdss®ei den hochsten
Wellenzahlen auftritt: bei 797 ¢hfiir das VTES-Xerogel (Abb. 28, Spektrum a) und bei 810
cm’ fur das TEOS-Xerogel (Abb. 28, Spektrum b), wobei die Bandenintensitétisher
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erscheint. Daraus lasst sich schlie3en, dass die Lage und digdhtdieser Raman-Banden
ebenfalls von Art (T oder @) und Kondensationsgrad der silicatischen Matrix abhangen. Im
Mikro-Raman-Spektrum des OVOS (siehe Abb. 30, Spektrum b, S. 48) ersaheimélativ
starke Bande bei 800 ¢indie bereits devasyn{O3SIiC) zugeordnet wurde und somit mit der
Bande bei 797 cthdes VTES-Xerogelspektrums korreliert werden kann.

Es wird erneut festgestellt, dass die antisymetrischen Schmgsgioden des silicatischen
Netzwerks Yasyr{ CSiOs) bzw. vasyn{SiOs) bei ca. 1000 cifj viel zu schwach Raman-aktiv
sind, um aussagekraftig zu sein (Abb. 28 und 30). Gegebenenfalls wer@dertisieon den
organischen Schwingungsmoden tberdeckt (Abb. 28, Spektrum b). Somit stéllkeisius,
dass nur die Raman-Banden im niedrigen Frequenzbereich (200 — 850néizliche
Informationen Uber die anorganische Kondensation liefern kodnnen. Die selben
Schwingungsmoden treten zwar sehr stark im IR-Spektrum bei 1000 — 1408uénsind
aber hinsichtlich des Kondensationsgrades kaum aussagekraftig. AuRerdémdie
Vsym(SiOy)-Banden im Bereich 200 — 600 ¢rim IR nicht detektierbar.

Die Mikro-Raman-Spektren der Xerogele aus TEOS- und VTES-Solbh. (28) und des
Octavinyloctasilasesquioxans (Abb. 30) zeigen also insgesamBangiche 200 — 600 ¢

und 750 — 850 cih die fiir die strukturelle Charakterisierung des anorganischen Bidtzw
relevant sind (Tab. 10).

Tabelle 10 Zuordnung der Raman-Banden der (Vi)$iOnd SiQ-Netzwerke

Wellenzahlen [crif] Zuordnung

440 Veym(SiOy) in @
494 Veyn(SiOy) in Q°

~ 500 — 600 Vey(SiOg) in Q' (n =1 - 2)

~ 760 — 800 Vasyr{0:Si0) in @ (n = 1 - 3)
810 Vasyn(O3SiO) in @
977 V(Si-OH) +Vas,r{03SiO) in @
295 3syr(CSIOy) in T°
361 3sym(O3SiC)
460 Veym(CSiQs) in T°

~ 500 — 550 Veyr(CSiQy) in T? + w(CH=) cis

~ 550 — 600 Veyr(CSIiOs) in T

~ 760 — 790 V(Si-C) + Vagyn(O3SIC) in T' (n =1 - 2)
797 Vasyn(OsSIC) in T°
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Offensichtlich kann aber nur der Bereich 200 — 600" au sicheren Aussagen (iber den

Vernetzungsgrad der anorganischen Matrix benutzt werden.

IV-2.2. Hydrolyse und Kondensation von VTES / TEOS-Mischungen
IV-2.2.1. Einsatzbereich der untersuchten Formulierungen

Das bindre VTES / TEOS System zeichnet sich aufgrund seim@sggn Gehalts an
organischen Bestandteilen, durch ein relativ Gbersichtliches Raméti®peaus. Es dient
als Formulierungsbasis fir abriebbestdndige Beschichtungen auf emchendl

Kunststoffsubstraten.

IV-2.2.2. Kinetische Aspekte

Die Untersuchungen konzentrierten sich auf zwei Mischungen: 50/50 Mol% w2l 0I%
(VTES / TEOS). Es wurden die gleichen Hydrolysebedingungen wie Alvaidas reine
VTES verwendet (Kap. VI-3.2/4, S. 140/142). Abbildung 32 zeigt die zeitautgal®sT-
Raman-Spektren, die wahrend der Hydrolyse des reinen VTES (links)dez\s0/50 Mol%
VTES / TEOS-Mischung (rechts) aufgenommen wurden. Dies ermdgicen direkten,

qualitativen Vergleich der Kinetik von Hydrolyse und Kondensation der beiden Systeme.
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Abbildung 32. Hydrolyse von reinem VTES (links) und der 50/50 Mol% VTES / TEOS
Mischung (rechts): (a) Ausgangsspektrum; (¥ t30 min; (c) & = 35 mir
nach der ersten HCIl-Zugabe; und (d) 65 min nach Ende deZtifalb
(Hydrolyse bei 25°C). Das Zeichen * markiert die Ethanolbande.
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Die Diskussion beschréankt sich dabei auf die 50/50 Mol% VTES / TE@3r@mensetzung.
Es wurde ein vergleichbarer Hydrolyseverlauf fur die 80/20 Mol% VTEEOS-Mischung
beobachtet. Zunachst wird darauf hingewiesen, dass die SchwingungsbgresiOs) und
Vsym(SiOs) von VTES bzw. TEOS sich komplett Gberlagern und somit tritt eingige
Raman-Bande bei 639 chauf, wie es im Spektrum a (Abb. 32, rechts) der 50/50 Mol%
VTES / TEOS-Mischung zu beobachten ist. Der Vergleich zwischen ide selben
Zeitabstand aufgenommenen Spektren zeigt erstens, dass die Hydoolgde fur die 50/50
Mol% VTES / TEOS-Mischung als auch fur das reine VTES in aealdgeise verlauft.
Dabei ist dievsym(CSiOs)-Bande bei 639 cthnach 20 Minuten im entsprechenden Raman-
Spektrum (Abb. 32, rechts, Spektrum b) nur noch als Schulter zu erkennemvsehheit
vieler Silanole, deren iiberlagernde Banden bei 640 — 705 arstheinen, erschwert die
Aussage Uber den genauen Zeitpunkt des Hydrolyseabschlusses (Abb. 32n3pekseist
aber anzunehmen, dass dieser nach ca. 35 Minuten erfolgt ist. In den/\THESS-Solen
sind selbstverstandlich mehr Kombinationen fur die Kondensation mdglichinals
hydrolysierten reinen VTES und dies wirkt sich auf die Anzahl dertmueaden Raman-
Banden im Wellenzahlenbereich der Silanole (650 — 705 emd der Oligomere (600 — 500
cm?) (Abb. 32, Spektren b-c) aus. Dabei werden im Raman-Spektrum des SAIE$ADD.

32, links, Spektrum b), hohere Bandenintensitaten fir die Silanole beobashtetRaman-
Spektrum des hydrolysierten 50/50 Mol% VTES / TEOS-Sols (Abb. 32, regpéktrum b).
Dies deutet darauf hin, dass im Fall der VTES / TEOS-Solerhylieolysierten Edukte
weniger stabil sind, was bedeuten kdnnte, dass sie schneller zu €kgkandensieren. Es
wurde im Abschnitt 1V-2.1.2(S. 37) bereits beschrieben, dass aufgrund der zunehmenden
Molmasse der Oligomere, eine Verschiebung der Raman-Banden zumigeriedr
Wellenzahlenbereich im Laufe des fortschreitenden Kondensationsprozesses keoabatht
Aus dem Vergleich beider Spektren d in Abbildung 32 lasst sich eiesasg schnellerer
Kondensationsprozel3 im VTES / TEOS-Sol als im reinen VTES-Sol betsa Diese
Beobachtung zeigt, dass die Zugabe von TEOS die Kondensation der VakSBsBren
(Silanole) fordert. Delattre und Babonneau [122] berichteten tUber ahidigjednisse, die
wéahrend des Hydrolyse- und Kondensationsprozesses verschiedener RSI(OEQDS-
Mischungen erhalten wurden. Die Anwesenheit einer Vinylgruppe redudierpositive
Ladung des Siliciumatoms und unter sauren Bedingungen lauft die nucleophile
Kondensationsreaktion langsamer ab. Die TEOS-Prekursoren (SilamolénsVergleich zu
den VTES-Prekursoren in dieser Hinsicht reaktiver und beschleunigen die

Kondensationsreaktion. Daher wird angenommen, dass eine homogene Kondensation
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zwischen T- und Q-Einheiten stattfindet, was aber duit$i-NMR-Messungen nicht

zweifellos bewiesen werden konnte (Tab. 11).

Tabelle 11  *°Si-Festkdrper-NMR-Daten zweier VTES / TEOS-Xerogele

| Zuordnung |  3[ppm] | Zuordnung |  [ppm]
50/50 Mol% 80/20 Mol%
T? -71,01 T? -71,05
T 79,51 T 79,52
QZ -91,75 QZ -91,58
Q3 -101,32 Q3 -100,73
g -109,98 o -109,13

Die chemischen Verschiebungen dékGruppen andern sich nicht in Abhangigkeit vom
VTES / TEOS-Verhaltnis. Dagegen wird eine leichte Verschielzurijeinererd-Werten fur
die @-Gruppen mit zunehmendem TEOS-Anteil beobachtet. Dies konnte auf dieuAgder
der Konnektivitdt der entsprechenden Gruppen, d. h. der Zahl der T-Q- undirg€)dn,
zurtckzufihren sein. Weitere Untersuchungen diesbezlglich kdénnten wertwoleise

uber die Verteilung von"F und @-Gruppen im anorganischen Netzwerk liefern.

IV-2.2.3. Lage der ¥Q*-Bande und VTES / TEOS-Verhéltnis

Insgesamt wurden sieben Xerogele mit folgenden VTES / TEORaWeissen (in Mol%)
hergestellt: 100/0, 80/20, 60/40, 50/50, 40/60, 20/80 und 0/100 (Kap. VI-3.4, S. 142). Die
Abbildung 33 zeigt Mikro-Raman-Spektren dreier verschiedener VTES / TEOSeferog
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Abbildung 33. Mikro-Raman-Spektren verschiedener VTES / TEX®egele: (a) 80/z
Mol%, (b) 60/40 Mol%, (c) 40/60 Mol%, = 633 nm.
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Die sogenannte %Bande, die bei 460 cmim Mikro-Raman-Spektrum des reinen VTES-
Xerogels zu beobachten ist, erscheint erst bei 466ienMikro-Raman-Spektrum des 80/20-
VTES / TEOS-Xerogels. Diese Raman-Bande verschiebt sichnbenemit zunehmendem
Anteil an TEOS in der Xerogelzusammensetzung zu hoheren Wellemz#ib. 33, a-c)
hin. Dies ist besonders gut zu beobachten, weil die Lage der Sdieil&20 cnt (T?-Bande

+ W(CH=)-Bande der Vinylgruppe) unveréndert bleibt. SchlieRlich wird diB&hde bei 435
cm® im Spektrum b (60/40 Mol% VTES / TEOS) bereits sichtbar, zusammi¢ der
entsprechenden,syn{OsSiO) bei 810 cil. Im Raman-Spektrum des reinen TEOS-Xerogels
(Abb. 28, Spektrum b) erscheint dié-Bande bei 494 cth Daher soll die Raman-Bande bei
466 cm® zunachst in ¥Q%*Bande umbenannt werden, da diese moglicherweise aus einer
Kombination von Schwingungsmoden unterschiedlich verbundeferudd Q-Gruppen
entsteht.

Die Abbildung 34 stellt die Lagen derf/@*-Bande fiir alle untersuchten VTES / TEOS-

Xerogele dar.
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Abbildung 34. Lage der T/Q%Bande fiir verschiedene VTES / TEOS-Xerogele.

Somit ist die Verschiebung def/@*-Bande in Abhangigkeit vom VTES / TEOS-Verhaltnis
deutlich zu sehen. Die bemerkenswerte, nahezu linear verlaufendealomekann auch als
Kalibrationskurve dienen.

Es besteht die Méglichkeit, dass di€/@*-Bande charakteristisch fiir die anorganische
Cokondensation zwischen®>Tund G-Funktionen ist. Die Verschiebung def/@°-Bande
lasst sich dann erklaren, wenn die anorganische Vernetzung in den ecesem
Mischungen auf molekularer Ebene betrachtet wird. Das silicatiNetwwverk der VTES /
TEOS-Xerogele kann als anorganisches Copolymer, das uberwiegend*-ausdT Q-
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Einheiten besteht, betrachtet werden. Dem zur Folge wirde sich Vi@nation der
Konzentration an & bzw. T Gruppen auf die anorganische Vernetzung, also auch auf die
Schwingungsmoden des Netzwerks, auswirken. Daher wirden sich sowohalkagech
Intensitat der resultierenden Raman-Banden des anorganischen Msiansvesondere der
T3Q%-Bande, andern.

In Abbildung 33 kann beobachtet werden, dass die Intensitat>t@i-Bande mit erhohter
TEOS-Konzentration zunimmt. Somit wird die Hypothese, dass di©*Bande keine
einfache Uberlagerung mehrerer Komponenteru@d Q), sondern ein Charakteristikum des
anorganischen Copolymers ist, zusatzlich gestiitzt. Die Deformiaginds bei ca. 290 ¢
verliert erwartungsgemalf an Intensitat mit zunehmendem TEOS$-intgker Mischung und
verbreitert sich, was ein deutliches Zeichen fiir unterschiedlidtundene ¥-Einheiten im
Xerogel ist. Die vorherigen Diskussionen haben demonstriert, dasgn@mr& TES- bzw.
TEOS-Xerogel dievas,«(OsSiO)-Bande bei ca. 800 chfiir beide G- und T-Gruppen
erscheint. Hier wird jedoch ein Maximum bei ca. 776diir das 40/60 Mol% und 60/40
Mol% VTES / TEOS-Xerogel beobachtet, was sehr typisch fur VITEEOS-Xerogele mit
einer 1:1-Zusammensetzung ist (Abb. 33, Spektren b-c). Dies lasstwgicerklaren, wenn
angenommen wird, dass ein relativ homogenes Netzwerk entstandeh.igs @xistieren nur
wenige aus lediglich " oder @-Gruppen gebildete Doméanen. Diese Beobachtungen
unterstitzen die im vorherigen Abschnitt vorgeschlagene Hypothesegidashomogene
Cokondensation der"Tund Q-Einheiten in den VTES / TEOS-Xerogele stattgefunden hat.
Somit steht fest, dass der niederfrequente Raman-Bereich 200 — 9bOwertvolle

Informationen Uber die Struktur des silicatischen Netzwerks liefern kann.
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IV-3. Experimentelle Randbedingungen fur konfokalemikro-Raman-

spektroskopische Untersuchungen an dinnen Schichten

IV-3.1. Fluoreszenz

In der Mikro-Raman-Spektroskopie werden Laserlichtquellen verwendety Wéslenléange
im sichtbaren Spektralbereich liegt. Die Energie der Lichtquagan ausreichend sein, um
die Molekulle in einen angeregten Elektronenzustand zu bringen. Dabei kamesgenz
auftreten, indem die Energie als Sekundarstrahlung mit geringezguenz vom Molekdl
wieder abgegeben wird. Dieses Phanomen verlauft langsamér<(10< 10* s) als der
Streuvorgang (~If s), ist aber etwa um den Faktor®1&tdrker, was zu erheblichen
Storungen bei den Aufnahmen der Raman-Spektren fihren kann. Die Fluoresdemziat
durch Verunreinigungen in der Probe verursacht, sie kann aber auch auf desgenden
Verbindungen zurtickgefuhrt werden.

Erste Messungen an hybriden Materialproben (Abb. 35, Spektren a-c) habegt, gkass die
verwendeten Materialien eine so hohe Reinheit aufweisen, dass leguAgswellenlangen
im griinen A, = 515 nm) und rotem\( = 632 nm) Spektralbereich keine stérende Fluoreszenz
auftritt. Dies &ndert sich, sobald Farbstoffe in der Solzusammengetnthalten sind. Bereits

bei geringen Konzentrationen verschlechtern sich die Raman-Spektren drastisch.
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Abbildung 35. Mikro-Raman-Spektren dreier hybriden Schichtsysteme: (a) KG19=(
515 nm); (b) KG04 und (c) KG11 (Kap. VI-3.6, ab S. 1)+ 633 nm

Weiterhin wurde keine thermische Zersetzung der hybridpolymererridiztie wahrend der
der Mikro-Raman-Messungen beobachtet, so dass alle drei verfugbamn(Tab. 1, S. 21)

fur Spektrenaufnahmen an Standardformulierungen ohne weiteres verwendet werden konnten.
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IV-3.2. Eingesetzte Substrate

Mikro-Raman-Messungen an Schichtoberflachen sollten vom verwendetenaSubsht

(oder nur wenig) beeintrachtigt werden. Fir die Erstellung von Tiedélgor muss zudem
beachtet werden, dass starke Raman-Banden des Substrates in desn Sleekintersuchten
Schicht auftreten kénnten, was bei der Aufnahme des Tiefenprofils unehd&aswertung

dann bericksichtigt werden muss. Um die Diskriminierung zwischen t&chind
Substratspektren durchfihren zu koénnen, wurden Mikro-Raman-Spektren relevanter
Substratmaterialien, wie z. B. Sodakalkglas, und verschiedener, fichgp#siwendungen
gangiger Polymere, aufgenommen (Kap. VI-1.3, S. 135).

Die Mikro-Raman-Spektren der Objekttrager aus Sodakalkglas (Abb. 3&r&pé und c)

weisen eine starke Hintergrundlinie auf, die auf Fluoreszenz zurtckzufihren ist.
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Abbildung 36. Mikro-Raman Spektren von Objekttragern aus (a) Kieselglas und
Sodakalkglas: (b) Reinweil3; (c) HalbweN3;= 633 nm

Obwohl das Mikro-Raman-Spektrum des Kieselglases keine stérendedzlienzr aufweist,
konnten hier zahlreiche Raman-Banden bei 432,&80 cnt, 601 cntt, 793 cnt', 1061 crit

und 1202 crit [181, 182] beobachtet werden, die die Ermittlung der anorganischen
Schwingungsmoden der hybriden Schichten stéren koénnten. Solche Objekttrager kénnen
jedoch zur Untersuchung der organischen Vernetzung (ab 1256) emd der
Schichttransparenz  im UV-Bereich eingesetzt werden. Ein weitéMachteil der
Kieselglasobjekttrager ist ihr hoher Preis.

Die Mikro-Raman-Messung an der Oberflache einer 5 um dicken, U&rgten hybriden
Schicht (KG09, Kap. VI-3.6.8, S. 148) auf einem Glasobjekttrager (Abb. 37, Gmekiy

zeigte, dass die Fluoreszenz des Glases im Raman-Spektrurohagtt 2u beobachten ist.

Die Fluoreszenz kann jedoch in diesem Fall mit Hilfe der mit dérkro-Raman-
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Spektrometer mitgelieferten Software durch ein Polynom drittead&ar korrigiert werden
(Abb. 37, Spektrum a). Objekttrager aus Sodakalkglas (reinweil3e Qualitd fur die
mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen der hybridpolymeren Schichtedeiiber

untersuchten Bereich (200 — 2000 Yram besten geeignet (Abb. 37, Spektren c).
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Abbildung 37. Mikro-Raman-Spektren einer UV-geharteten KG09-Schicht (5 pm) auf:
(a) Sodakalkglas (Reinweil3, Fluoreszenz durch ein Polynom 3. Grades
korrigiert), (b) Kieselglas, (c) Sodakalkglas (Reinweil3, unkomtigi€d)
Sodakalkglas (Halbweil3, unkorrigierd; = 633 nm

Die Mikro-Raman-Messungen an den in dieser Arbeit eingesetztetr&@abgichteten sich
anschlieBend auf herkommliche Polymere, die von der Industrie im BetercOphthalmik
verwendet werden (z. B. CR3®olymer). In Abbildung 38 sind die Mikro-Raman-Spektren

verschiedener Kunststoffsubstrate dargestelit.
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Abbildung 38. Mikro-Raman-Spektren von: (a) PMMA, (b) CR3and (c) PCAs = 633 nm
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In der Regel weisen organische Polymere keinerlei stbérende &teomrauf, was sich fir die
beabsichtigten Mikro-Raman-Untersuchungen als sehr vorteilhaft strwes ist jedoch
anzufuhren, dass starke Raman-Banden der Polymere in den intereBsaaieimen bei 200

— 800 cm' und bei 1200 — 1800 chmauftreten. Diese Substratbanden kénnten also
gegebenenfalls wichtige Raman-Banden der zu untersuchenden Schichtieckdrer was
insbesondere fur die Erstellung von Tiefenprofilen problematisch wae&ted mdgliche
Substrate stellen PET, PP oder PTU dar (Abb. 39).
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Abbildung 39. Mikro-Raman-Spektren von: (a) PET, (b) PP und (c) PN% 633 nm

Das PET (Abb. 39, Spektrum a) weist keine stdrende Raman-Banddéewi4@0 crit und
600 cm® auf und wére somit durchaus einsetzbar fiir die Untersuchung der Koimtemsat
den hybriden Schichten. Das PTU (Abb. 39, Spektrum c) wird dagegen dusgese, da
mehrere starke Raman-Banden sowohl unterhalb von 60d0atsnauch oberhalb von 1600
cm® auftreten. Das PP (Abb. 39, Spektrum b), das keine Raman-Banden tiber 1500 cm
aufweist, konnte dagegen fur die Ermittlung des organischen Polgtmmsumsatzes
verwendet werden.

Es stellt sich also heraus, dass, insbesondere fiir die mikro-Raekireskopischen
Untersuchungen diinner hybriden Schichten auf organischen Substraten, einaumbicea
Auflosung notwendig ist. Dabei soll mdglichst vermieden werden, ddsemndider Messung
einer Schicht auch das Substrat erfasst wird. Die spektroskopisshtreninierung zwischen
Schicht und Substrat kann schlie3lich Uberprift werden, indem eine chatikiee starke

Raman-Bande des verwendeten Substratmaterials als Merkmal dient (Abb. 38 und 39).
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IV-3.3. Einfluss der instrumentellen Parameter auf die Intensitdta der Raman-Banden

Es wurde im Abschnitt 11-3.6.3(S. 21) beschrieben, dass die axiale Auflosung eines
konfokalen Mikro-Raman-Spektrometers durch den Einsatz eines Rawsrdittelgt. Hierzu
gehort die Wahl eines geeigneten Mikroskopobjektivs bei einer gegebenen
Anregungswellenlangerf) und die richtige Einstellung der Lochblende. Weiterhin werden
aussagekraftige Raman-Spektren mit hinreichend hohem Signal/RaeidéitMs bendbtigt,
um die in Tiefenprofilen oft nur marginale Anderung der Spektren zwsigldetektieren zu
konnen. Erstere sind nur bei sorgfaltiger Abstimmung der experifent&larameter
erhéltlich.

Dabei spielt zunachst die Wahl der richtigen Anregungswellenlémgewichtige Rolle, da
die erzielbaren Bandenintensitaten aufgrundwdekbhéngigkeit der Raman-Streuung um ca.
einen Faktor 3 zwischen dem grinen € 515 nm) und dem roteA{ = 633 nm) Laser
verringert wird. Fir den Diodenlase¥.(= 785 nm) spielt nicht nur die’-Abhangigkeit eine
grof3e Rolle (Bandenintensitaten um einen Faktor 5 geringer als, beb15 nm), sondern
auch die Empfindlichkeit der CCD-Kamera, die im Nahinfrarot-Bérelrastisch nachlasst.
So sind die Intensitaten dex(C-H)-Banden bei 3000 cinur noch sehr schwach zu
beobachten wenn die Proben mit dem Diodenlaser angeregt werden. Deshalgenerell
mit langen Messzeiten bei der Verwendung des Diodenlasers gerechnet werden.

Das Vermessen von grof3en Flachen ist im Hinblick auf die Untersucligng
Schichthomogenitat interessant. Da Objektive mit hoher numerischentuApsich
gleichzeitig durch eine hohe Vergrol3erung auszeichnen, besitzt denahaxrzielbare Fokus
eine laterale Ausdehnung von wenigen pum (Gleichung 19, S. 22). Damihtsauch die
spektrale Information der Probe nur aus einem sehr kleinen Bereighalbemuissen
maoglichst viele Einzelpunktmessungen durchgefuhrt werden. Hierbedsth zu bemerken,
dass die Messzeiten mit zunehmender Flachengrof3e um mehrere Stutidegesteverden.
Daher wird der Probendurchsatz stark begrenzt. Um aussagekrétilge-Raman-
Messungen der hybriden Schichten zu erhalten, wurden in dieser Arbedesténs 3
Einzelpunkte abhéngig von der Schichthomogenitdt vermessen. Die in didseit
dargestellten Mikro-Raman-Spektren einer Schicht sind somit ckeastisch fir die gesamte
Schichtoberflache.

Verschiedene instrumentelle Parameter (Laser, Lochblende, Mikroskkipobi@ben somit
einen grof3en Einfluss auf die Intensitdt der Raman-Banden. Deshalmwuatéeschiedliche
Kombinationen als Vorarbeit speziell fur die Untersuchung an hybridpodymdinnen
Schichten getestet. Dabei war das Ziel, den bestmdglichen Kompramischen gutem
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Signal/Rausch-Verhaltnis und hoher spektroskopischen Diskriminierung herisgchicht
und Substrat herauszufinden. Schliel3lich wurde hauptséchlich mit dem astenil, = 633
nm) gearbeitet, wobei Mikro-Raman-Spekiren stets mit starken Bielesitaten
aufgenommen wurden. Es stellte sich auRerdem schnell heraus, dassusigiehende
Diskriminierung des Substrats nur erhalten werden konnte, wenn mit dermObpgktiv
(grofte NA) gearbeitet wurde, und dabei die Grof3e der Lochblende auf 1@hgestellt
wurde. Jedoch muss betont werden, dass es keine universelle Einstébirdamm sind
weiterhin Versuchsmessungen notwendig, wenn an einer neuen Probe gewiess®ies
gilt besonders hinsichtlich der Messzeiten (Integrationszeit und Aldationszahl), da diese

von Probe zu Probe sehr stark variieren kénnen.

IV-3.4. Tatsachliche axiale Auflosung

Einer der interessantesten Einsatzbereiche der konfokalen MikrorR&pektroskopie ist die
Erstellung von Tiefenprofilen. Dabei missen experimentelle Vorsiaiteahmen vor und
wahrend der Spektrenaufnahme beachtet werden, um die raumliche Auflosung z
gewahrleisten (Kap. VI-2.2, S. 138). Dennoch spielen physikalische Paraeie¢ sehr
grof3e Rolle hinsichtlich der raumlichen Auflésung, die nur mit groRemv@dad zu meistern
bzw. zu limitieren sind. Bei den durchgeflihrten Messungen an verschietighgden
Schichtsystemen hat sich gezeigt, dass Raman-Banden des Ssitistrates bei niedrigen
Eindringtiefen auftreten. Diese Beobachtung soll hier an einenpiBegezeigt werden: in
Abbildung 40 ist das mikro-Raman-spektroskopische Tiefenprofil einer @igken hybriden
Schicht (HEK197, Kap. VI-3.6.5, S. 147) dargestellt.
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Abbildung 40. Mikro-Raman-Spektren des Schichtsystems HEK197 auf GRg9)
Oberflache, (b) - 2 um, (¢) - 3 um, (d) - 5 um, (e) - 6 ¥ 633 Nm
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Betrachtet man die Bandenanderungen, die mit zunehmender Eindringtfeftea, so
erkennt man, dass charakteristische Raman-Banden des Substratsnatietit erst im
Bereich von 5 um Eindringtiefe erscheinen, sondern bereits bei 3 fim 48, Spektrum c)
beobachtbar sind. Im Spektrum d (Abb. 40) werden noch charakteristische-Banden
der Schicht §(C=C) bei 1639 ci und v(C=0) bei 1718 cil] beobachtet; im Spektrum e
(Abb. 40) hingegen, sind lediglich Substratbanden zu erkennen. Der Grenafi@kieh
liegt also zwischen 3 und 5 pum. Daraus lasst sich zunachst auferpeimentelle
Tiefenauflosung von ca 2 um schliel3en, was die theoretischen Aussageifiti(@ds. |-
3.6.3, S. 21).

Ein weiteres untersuchtes System besteht aus einer ahnlicheteenyBchicht, die auf einer
polyurethan-basierenden Untergrundschicht aufgetragen wurde (HEK119, K3[6.%IS.
147). Dabei wurde eine Schichtdicke von 21 pm laserprofilometrisch tetmiDie

Abbildung 41 stellt das mikro-Raman-spektroskopische Tiefenprofil dieser Schicht dar
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Abbildung 41. Mikro-Raman-Spektren des Schichtsystems HEK119 (Schichtdicke 21 um)
auf Polyurethan, (0) Oberflachg; = 785 nm

Raman-Intensitat [a.u.]

Hier wurde die Substratbande bei 1758doereits bei ca. 10 um Tiefe deutlich sichtbar. Es
scheint zunachst als ob die Grenzflache zwischen 6 pum und 10 pm untebetéiache
liegen wuirde, also bei weniger als der Halfte der tatsachlicBehichtdicke. Diese
Messungen zeigen somit ebenfalls, dass Raman-Banden des Substigsnbéreits bei
Eindringtiefen um ca. die Halfte der gesamten Schichtdicke, bendggentlich nur Raman-
Banden der Schicht auftreten sollten, detektiert wurden. Die Auflosungevalso hier nur

noch 4 um betragen. Die Diskriminierung zwischen Substrat und Schithsidia im
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Vergleich zum vorherigen Schichtsystem verschlechtert, was offemidader groéf3eren
Schichtdicke zusammenhangt. Demzufolge wird die absolute Schichttickaisterschatzt:
um 33 Prozent fur die 6 um dicke Schicht und um 57 Prozent fir die 21 um dicke Schicht.
Everall [245, 246] veroffentlichte bereits 2000 ahnliche Ergebnisse, dminan 36 pum-
dicken Acrylatbeschichtung auf einer PET-Folie erhalten wurden. elfitez dass trotz
konfokaler Apparatur sowohl Dicke als auch Tiefe des Laserfokusesdant@berflache der
gemessenen Probe um den Faktor 2 unterschatzt werden. Mit Hilfe tbieeretischen
Modells demonstrierte Everall, dass dies auf Beugungseffekte a@rderflache zwischen
Luft und Schicht zurtickzufiihren ist. Es zeigte sich jedoch, dass dastibaoe Modell von
Everall mit den vorliegenden experimentellen Beobachtungen nicht korapé#instimmte.
Um dieses Verhalten zu verstehen, wurden die der konfokalen Mikro-Rape&tregkopie
zugrundeliegenden theoretischen Aspekte eingehend betrachtet und ein nedels M
entwickelt. Dieses bericksichtigt im Gegensatz zu den bisheBgé&achtungen sowohl
Brechungs- als auchBeugungseffekte, die bei der Fokussierung eines Lasers in
Schichtsystemen auftreten. Diese Arbeit wurde im Rahmen desirggamen DFG-Projektes
mit dem Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Wumgbeeroffentlicht [247,
248]. Dabei wurde die Veranderung der Fokusgro3e entlang der z-Achsknietnecd so
zeigte sich, dass die Fokuslange mit zunehmender offensichtlichertietkgsark zunimmt.
Eine scharfe Diskriminierung zwischen Substrat und Schicht wird azuitehmender
Schichtdicke immer schwieriger. Das theoretische Modell eekl&bdmit warum die
experimentelle axiale Auflosung niedriger war als generell angenommen wi

Seitdem wurden weitere theoretische Studien durchgefihrt und verdtiendie sich weiter
mit der Verfeinerung des theoretischen Modells beschéftigt haber2B2}9 Dabei wurde
der Einsatz von sogenannten Immersionsobjektiven vorgeschlagen, um diarigsendizes
an der Luft / Schicht-Grenzflache mittels einer speziellgrsdtgkeit anpassen zu konnen.
Somit sollte eine deutliche Verbesserung der axialen Auflosungicletrr werden,
vorausgesetzt, dass eine geeignete Flussigkeit mit einem kgotiBrzchungsindex gefunden
werden kann. Dartber hinaus darf diese Flussigkeit weder die Qulitd&robe noch des
Ramanspektrums beeintrachtigen. Eine weitere Alternative besteler Untersuchung an
Querschnitten von Proben, da die laterale Auflosung (ca. 1 um) des konfdWkedeo-
Raman-Spektrometers hervorragend ist. Dabei ist der Einsatziripes-Schritt gesteuerten
xy-Tisches unverzichtbar. AuRerdem missen die Proben aufwandig votbererten.
Beschichtungen auf Kunststoffsubstraten oder Glas kénnen untersucht weidsen pedoch
dazu maglichst glatt und eben poliert werden (Kap. VI-6.3, S. 159).
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IV-4. Konfokale mikro-Raman-spektroskopische Untersichungen

des anorganischen Netzwerks

IV-4.1. Vorbemerkung

Wahrend des Beschichtungsvorgangs verdampft ein Teil der Lésungsitieirch wird die
Kondensation der anorganischen Oligomere zu einem dreidimensionaleveNegefordert.
So bildet sich ein gelartiger NafR3film, der nach einer einfacheackmung bei
Raumtemperatur anschliel3end hinsichtlich der Kondensation untersucht \ardenDie
organische Vernetzung erfolgt ihrerseits nur durch eine zusatzhemnmische Behandlung
oder unter UV-Bestrahlung.

In den vorherigen Diskussionen wurde festgestellt, dass die chab&then
niederfrequentenvsyn(SiOy)-Banden zumindest eine qualitative Information Uber den
Kondensationsgrad des sich bildenden anorganischen Netzwerks lieftan Ais. IV-2.1.4,

S. 44). Diese Erkenntnisse konnten dann mit d8iNMR-Festkérper-Messungen bestatigt
werden. Hier wurde zunachst untersucht, ob diese Schwingungsbanden in deRafilan-
Spektren Uberhaupt detektierbar sind und wenn, inwieweit sie zur Bestonrdes
anorganischen Kondensationsgrades in der hybriden Schicht herangezogan kéertkn.
Damit sollte schlieRlich auf aufwandig&i-NMR-Festkorper-Messungen verzichtet werden,

welche zur routinemafigen Untersuchung an dinnen Schichten nicht geeignet sind.

IV-4.2. Lage dervsym(SiOy)-Bande im Raman-Spektrum

Ziel des Experiments war es zu untersuchen, wie sichvgig€SiO,)-Schwingungen im
Raman-Spektrum verhalten, wenn die Anzahl der hdchst mdglichen Siloxanbindurgk)
im anorganischen Netzwerk verringert bzw. erh6ht wird. Dazu wurderunterschiedliche
Sole aus den folgenden Alkoxysilanen synthetisiert (Kap. VI-3.5, S. 1&R)STk = 4, &
Einheit), MTES (k = 3, -Einheit), DMDES (k = 2, BEinheit,difunctiona) und TMES (k =
1, M*-Einheit,monofunctiongl (Abb. 42).

OEt CHg CHj CHg
EtO—Si—OEt  EtO—Si—OEt HgC——Si—OEt HzC—Si—OEt
OEt OFEt OEt CHa

Abbildung 42. Molekulare Strukturen von TEOS, MTES, DMDES und TMES (von
links nach rechts)
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Nach vollstandiger Hydrolyse wurden die aus TEOS, MTES, und DMDHjgs$teiflten Sole
auf Glasobjekttrager aufgebracht und anschlieBend bei Raumtempefigtetracknet. Das
TMES bleibt dabei jedoch fliissig. Die Abbildung 43 zeigt die entspnelgme Raman-
Spektren.
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Abbildung 43. Mikro-RamanSpektren der Beschichtungen aus hydrolysiertem Sila

TEOS, (b) MTES, (c) DMDES und (d) TMES
Die Zuordnungen der beobachteten Raman-Banden sind in Tabelle 12 aufgefihrt.

Tabelle 12 Zuordnungen fiur die aus TEOS-, MTES-, DMDES-Solen hergestellten
Beschichtungen sowie fiir das TMES-Sol

TEOS(s. Tab. 10, S. 50) MTES DMDES TMES | Zuordnung
k=4@Q) | (@) |k=3(T) | k=2(D) | k=1(M}
- 2974 2965 2960 | Vasyn(CHs)
- 2912 2906 2901  |Vvsym(CHs)
- 1414 1412 1408 | Basyr{CHs)
- 1273 1262 1261 | 8gyn(CHs)
973 935 - - V(Si-OH)
- 855 859 837 |p(CHs)
810 790 800 787 750 | Vasy(OSi) k=1 -4
- 760 707 685 |V'(Si-C)
- 740 688 662 |v(Si-C)
440 490 475 495 518 |Vsym(SIO) k=1-4
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Den Raman-Spektren kann entnommen werden, dass keine der Proben mekarggnif
Spuren von Ethanobj,{C-C-O) bei 881 cr] oder Ethoxygruppent{CH,) bei 1293 crit]
enthalt, die auf eine unvollstandige Kondensation hindeuten wirden. Erwarima§sge
erfolgt eine Verschiebung dews(SiO()-Bande zu niedrigeren Wellenzahlen mit
zunehmendem Anzahl der Siloxanbindungen (Abb. 43 und Tab. 12), d. h. in der Reihenfolge:
M* (TMES, 518 crit), D* (DMDES, 495 crit), T> (MTES, 475 crit), Q* (TEOS, 450 crl).
Dieses Ergebnis stimmt mit den Zuordnungen der Tabelle 10 (S. 50)niliemeeben wird
das entgegengesetzte Verhalten fir dign{OkSi)-Bande im Bereich 750 — 810 ¢m
beobachtet wie es bereits bei der Kondensation der VTES- und TE@&S-festgestellt
wurde (siehe Abs. IV-2.1.4., S. 44). Schlie3lich werden fur DMDES, TMES uhBSV
deutlich zwei (Si-C)-Schwingungen beobachtet (Abb. 43 und Tab. 12), wiecksfia das
OVOS beobachtet wurde (Tab. 7, S. 41). Dartber hinaus wurden keine releRantan-
Banden im Bereich 1000 — 1200 ¢rheobachtet.

IV-4.3. Schicht und Volumeneigenschaften

Wie es imAbschnitt IV-2.2.3siehe S. 53) diskutiert wurde, kénnte die sogenani@3T
Bande bei 460 — 490 ¢hin VTES / TEOS-Xerogelen dazu dienen, den Kondensationsgrad
auch in den entsprechenden Schichten qualitativ zu bestimmen. Die Abbildweggddie
Mikro-Raman-Spektren eines 80/20 Mol% VTES / TEOS-Systems (Kgp.4y' S. 142) im
Xerogelzustand (Spektrum a) und als UV-gehartete Probe (Spektrum b).
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~— 527
-—480
-—299
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Abbildung 44. Mikro-Raman-Spektren des 80/20 Mol% VTES / TE®®tems als (
Xerogel, (b) UV-gehéartete Volumenprobe (20 s), (c) UV-getérSchict
(5 um) auf Glas (20 s); * markiert die Banden des Photoinitiators (1184)
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Im Mikro-Raman-Spektrum des Xerogels (Abb. 44, Spektrum a) wird #@*Bande bei
462 cm', die T-Bande bei 525 cih sowie die F-Deformationsbande bei 294 ¢ngleich
erkannt. Dievasyn{OsSiC)-Bande wird eindeutig bei 790 tnbeobachtet, und dies ist auch
der Nachweis eines hoch kondensierten silicatischen Netzwerkeh. &ol&Spektrum wird
jedoch nur dann erhalten, wenn die Kondensationsreaktionen sehr langsanmewedal.
Uber mehrere Tage (Kap. VI-3.2/4, S. 140/142).

Im Mikro-Raman-Spektrum der UV-gehérteten Probe (Abb. 44, Spektruritthier T/Q3-
Bande bereits bei 486 ¢hauf. Zusétzlich wird eine Verbreiterung der Bande auf der Seite
der niedrigen Wellenzahlen beobachtet, die diSdhulterbande bei ca. 525 ¢rkomplett
Uberlagert. Daneben kann weder dié-Deformationsbande bei 295 ©m noch die
Vasyn(O3SiC)-Bande bei ca. 790 chdeutlich identifiziert werden. Wie es ifbschnitt V-2
(siehe S. 64) bereits diskutiert wurde, ist dies ein eindeutigemvidas dafir, dass noch viele
nicht kondensierte Bindungen vorhanden sind. Wahrend der UV-Hartung findet die
Polymerisation der Vinylgruppen statt, dabei wird die Beweglichleit Silanolgruppen
immer geringer, so dass diese nur in begrenztem MalRe zusammen kondensieren kbnnen.
Bei der Abbildung 45 handelt es sich um die entsprechefi8eifrestkérper-NMR-Spektren

des Xerogels (links) und der UV-gehéarteten Volumenprobe (rechts).
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Abbildung 45. 2°Si-VACP/MAS-NMR-Spektren des 80/20 Mol% VTES / TEOS-Systems:
Xerogel (links) und UV-gehartete Probe (20 s) (rechts)

Das?Si-NMR-Spektrum des Xerogels (Abb. 45, links) zeigt eine Vielkakbhkondensierter
Spezies (T, @ und ). Fur die UV-gehartete Probe sind dagegen starke Signale vorhanden,
die den weniger kondensierter-TT% und J-Einheiten zugeordnet sind (Abb. 45, rechts).
Somit stellt sich heraus, dass in der UV-gehérteten Probe dingeieKondensationsgrad als

in dem entsprechenden Xerogel erreicht wird. Diese Ergebnissaesti iberein mit der oben
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gegebenen Interpretation der entsprechenden Mikro-Raman-Spektren infredgdaten
Bereich beziiglich der Lage de¥/@-Bande Ps,{XSiOs), X = C bzw. O].

Daraufhin wurde eine UV-gehartete Beschichtung gleicher Zusametzeng ebenfalls
mittels Mikro-Raman-Spektroskopie untersucht (Abb. 44, Spektrum c). Diaektbastischen
Raman-Banden des anorganischen Netzwerks sind deutlich zu erkenrfen: T
Deformationsbande bei 299 &mT%Q®*Bande bei 480 cth T?Bande bei 527 crh und
Vasyn(OsSiC)-Bande bei 787 ct Jedoch ist die Q*-Bande um 18 cih zum héheren
Wellenzahlenbereich verschoben, verglichen mit dem Mikro-Raman-Spekiulem
luftgetrockneten Xerogels (Abb. 44, Spektrum a). Dies deutet auf einerehtheteil an T-
und J-Gruppen in der UV-gehérteten Schicht hin. Dennoch ist die Kondensation i/de
geharteten Schicht aufgrund der Lage dé©¥Bande bei 480 cthweiter vorangeschritten
als in der UV-gehérteten Volumenprobe/@®-Bande bei 486 ci) (Abb. 44, Spektrum b).
Dieses Beispiel zeigte sehr gut, dass die Lage d€*Bande als Information tber den
Kondensationsgrad in der hybridpolymeren Schicht dienen kann.

Zwei weitere hybride Solrezepturen basierend auf GPTMS (KG19 un2OK&ap. VI-
3.6.1/2, S. 144) wurden untersucht um zu prufen, ob die charakteristischen Raman-Ba

des silicatischen Netzwerks wieder zu erkennen sind (Abb. 46).

Raman-Intensitat [a.u.]
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Abbildung 46. (a) FT-Raman Spektrum des GPTMS-Xerogels (KG19) und Mikro-Raman
Spektren zweier Schichten auf Glasobjekttragern (30 min Hakang3(
°C): (b) KG19, (c) KG29 (Zusatz von TMOS und kolloidalem §iO

In der Literatur [76, 114, 185, 195] wurde bereits (iber eine schwache Banti&7bmit* im
Raman-Spektrum der Beschichtung auf GPTMS-Basis berichtet (Abbpdktr@n b). Das
Raman-Spektrum des entsprechenden luftgetrockneten Xerogels (Abb. 46ur8pekeeigt
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dagegen eine Bande bei 463 %ndie aufgrund der vorherigen Diskussion (Abs. IV-2, siehe
S. 64) denvsy(CSIOs) der T-Einheiten (-Bande) zugeordnet wird. Somit l&sst sich erneut
feststellen, dass die anorganische Vernetzung in der Schichtthteotzischer Behandlung,
wesentlich geringer ist, als in einem langsam getrockneteng®erNeben dieser Bande
besteht eine breite Schulter bei ca. 515 'cmie es auch im Raman-Spektrum des VTES-
Xerogels bei 520 cthbeobachtet wird. Diese wird daher dey(CSiOs) der T-Einheiten
(T%-Bande) zugeordnet.

Durch die Zugabe von TMOS und kolloidalem Siliciumdioxid wurde die KG29%3eptur
mit Q™-Einheiten angereichert (KG29, Kap. VI-3.6.2, S. 144). Die Raman-Bande beir#79
(Abb. 46, Spektrum c) wird der*-Schwingung zugeordnet. Die Schulter bei ca. 448 cm
wird der vsy(SiOs) der Jd-Einheiten zugeordnet (€Bande). Der niederfrequente Bereich
des KG29-Raman-Spektrums ist somit sehr charakteristisch furhghrede Schicht die
TMOS und kolloidales Siliciumdioxid beinhaltet.

Es ist zusatzlich zu bemerken, dass bei den GPTMS-Solrezepturen,fi®©;SiC) bei ca.
790 cm von einer Raman-Bande des Epoxidrings tberlagert wird. Weiterhin kame ke
Deformationsschwingung unter 300 ¢mbeobachtet werden. Eine spektroskopische
Information Uber die Struktur des anorganischen Netzwerks kann in solélen &so nur
iiber den Raman-Bereich 400 — 600’cgewonnen werden. Dieses Beispiel unterstreicht wie
schwierig die Raman-spektroskopische Analyse des Kondensationsgradiesn wann. Im
Gegensatz zu defiSi-Festkorper-NMR-Spektren, liefern Raman-Spektren keine spérzifisc
aufgelosten T oder @-Banden, deren Halbwertsbreiten genau gemessen werden konnen.
Der Einfluss des Notch-Filters ist au3erdem sehr stark im nfiegeenten Raman-Bereich,
was eine prazise Bandenanalyse zusatzlich erschwert. Somitasuantitative Bestimmung
des Kondensationsgrades mit Hilfe der Raman-Spektroskopie hauptséuifigrond der
starken Bandenbreiten und der Anzahl der sich Uberlagemgg{8iO)-Schwingungen
zunachst ausgeschlossen. Dennoch erweist sich eine qualitative @aksaghr hilfreich fir

routinemafige Uberprufungen des Kondensationgrades.

IV-4.4. Kontrolle des Kondensationsgrades

Abbildung 47 stellt zwei Mikro-Raman-Spektren einer UV-gehartetdmidign Schicht auf
Glasobjekttrager (KSK418, Kap. VI-3.6.6, S. 147) dar. Bei diesem Versuatevzunachst
eine gelartige und undurchsichtige Beschichtung erhalten, was aukemietzungsproblem
hindeuten kodnnte. Eine Mikro-Raman-Untersuchung dieser Schicht kdonnte die genaue

Ursache des Schichtdefektes identifizieren, da sowohl eine schwsgbpaigte organische
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Vernetzung als auch ein niedriger Kondensationsgrad in Frage kommen .k&age
entsprechende Mikro-Raman-Spektrum (Abb. 47, Spektrum a) zeigt eine BirBR5 crit
[Vsy(CSIiOs)], die auf die Anwesenheit von Edukten in der Schicht hinweist. Die Bagide
1293 cnt* ist ein zusatzlicher Hinweis darauf, dass Ethoxygruppen vorhanden simdt D
stellt sich heraus, dass das Sol unvollstandig hydrolysiert wurdezuvaer schlechten
Kondensation geflhrt hat.
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Abbildung 47. Mikro-Raman-Spektren einer UV-gehgteén (20 s) hybriden Schicht:
gelartige Schicht (KSK418), (b) klare Schicht (KSK383)

Nachdem die Synthese unter anderen Bedingungen erneut durchgefiihrt wBKE83K
Kap. VI-3.6.6, S. 147), konnte schlie3lich eine klare Schicht erhalten werden. D
Optimierung der Synthese erfolgt durch eine langere Reaktionszkitagerung oder durch
den Zusatz von Katalysatoren. Dabei muss jedoch verhindert werden, dasssd& zu
schnell den Gelzustand erreicht, da es in der Regel einigeddedrt, bis dieser zum
Beschichten eingesetzt wird. Eine langere Ruhezeit direkt naclBegahichtung wirde
vermutlich die organische Quervernetzung negativ beeinflussen, weneweglihkeit der
Reaktivgruppen durch die Gel-Bildung gehindert wird.

Im entsprechenden Mikro-Raman-Spektrum (Abb. 47, Spektrum b) ist,l€SiCs)-Bande

des Eduktes bei 635 ¢hmicht mehr zu finden, was darauf hindeutet, dass die Hydrolyse in
diesem Fall vollstandig abgeschlossen wurde. Stattdessenrteitheile Bande bei 522 ¢m
auf, die dervsy(CSIiG;) der TP-Einheiten (F-Bande) zugeordnet wird. Es wird also eine
weitere Optimierung der Synthesebedingungen bendétigt, um den Kondensationsgr
zuerh6hen. Somit stellt sich heraus, dass die Mikro-Raman-Spektroskopierkennen von

Vernetzungsproblemen bei der Solentwicklung erfolgreich eingesetzt werden kann.
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IV-5. Konfokale mikro-Raman-spektroskopische Untersichungen der

organischen Vernetzung

Durch eine thermische Behandlung oder eine UV-Bestrahlung der hybresshightungen
werden die reaktiven Gruppen dazu gebracht, miteinander zu reagieremtsieht die
organische Vernetzung, die den hybridpolymeren Schichten die gewlnschemsdbiaften
verleiht. Ziel der Untersuchungen war es, die organische Vernetzuoly das Aufsplren
neu auftretender Raman-Banden zu charakterisieren. Aufl3erdem solltechst@gantitative
Aussagen Uber die organische Polymerisation in den untersuchten hybrieigsiy&chichten

getroffen werden.

IV-5.1. Thermisch hartende Systeme
IV-5.1.1. Bildung des polyetherartigen Netzwerkes

In den vorherigen Arbeiten wurden thermisch hartende epoxysilanbasi&emdatsysteme,
bestehend aus GPTMS, APTES und Aluminium-sekundér-butylat (ASB), hlicdicher
Vernetzungsmechanismen und Hartungsbedingungen untersucht (Abs. 1I-3.3, .siehle S
FUr eine Raman-spektroskopische Verfolgung der organischen Vernetzurkgllinder
GPTMS-haltigen Sole wurde dabei gezeigt, dass die sogenannténRingaschwingung der
Epoxygruppe bei 1256 chsehr gut geeignet ist. Es wurde spektroskopisch festgestetit, das
bei einer thermischen Behandlung (T > 100 °C) die Epoxygruppen durch eyaeldtodn
polyetherartige Ketten bilden. In Anwesenheit von Alkylimidazol-Kesatoren, z. B. N-
Methylimidazol, erfolgt die Epoxidpolymerisation schon bei T > 60 °C (Abb. 48).

O--- HO Si

/ MI, A ~0---
W/\O/\/\/SI\ o ___O/
o 0 97 +no -0
OH \ O---
GPTMS, hydrolysiert o\/H Si/
HO
---O\ K\/ \O
Si o o
RN
--0 O---

Abbildung 48. Die Polyadditionsreaktion der Epoxidfunktion von GPTMS
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Die Abbildung 49 zeigt die Mikro-Raman-Spektren eines rein GPTMigdemslen
Schichtsystems (System KG52, siehe Kap. VI-3.6.2, S. 144), das atsfidadien spateren
Vergleich mit komplizierteren Schichtsystemen dienen kann. Diehsggungen wurden auf
Glasobjekttrager aufgetragen und anschlie3end bei einer Temperatl80/66 (30 bzw. 60
Minuten) behandelt. Als Referenz diente eine bei Raumtemperatgethoitknete Probe.
Zunachst stand das Aufsplren von charakteristischen Raman-Banden finlg@tieerartige

Struktur im Vordergrund.

o
ITe)
N
—____a
g b
= — ¢
S
2 o
] o 3
= I3\
£ \ — n N ~
1 | i o L0
c | g O
g \ ( - -
«s Um v
[ | S
W
\/ Vv ‘ /f
v v w
bssgperebiss ™ o ,,""”’/
T

T T T T T T T T T T T T T '
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Wellenzahlen [cm™]

Abbildung 49. Mikro-Raman-Spektren der KGb52-Schichten (ca. 5um) auf
Glasobjekttrager: (a) luftgetrocknet bei Raumtemperatur, (b) B&ch
Minuten und (c) nach 60 Minuten bei 130 °C

Die Normierung der Spektren erfolgte iiber die Raman-Bande bei 12§9d@nder (CH)-
Deformationsschwingung zugeordnet wird, da keine chemische Veranderseg @reippe
und damit der entsprechenden Banden wahrend des Hartungsprozelies zu estvdder
qualitative Vergleich dieser Mikro-Raman-Spektren zeigt nur édnehte Abnahme der
Intensitat fir die typische Ringatmungsschwingung des Epoxidrings 1989 cn.
Theoretische Schwingungsanalysen (von L. Baia am IPC durchgefiihri) laaierdem
gezeigt, dass die Raman-Bande bei 763" cder Deformationsmode des Epoxidrings
zugeordnet werden kann und somit ebenfalls als Referenz fur die gierdolder
Epoxidhartung dienen kann.

In den Mikro-Raman-Spektren der thermisch behandelten Probe erscheimeB&eden, die
eindeutig auf die Bildung von Polyether-Ketten hinweisen kdnnten. Das Pralabei ist,
dass die entsprechenden (COC)-Schwingungsmoden moglicherweise sclwfiesten und
im Bereich 800 — 1400 cf erscheinen, in dem auch zahlreiche weitere organische
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Schwingungsmoden zu finden sind. Dennoch wurde eine leichte Zunahme der BRamdan-
bei 1105 crit und 1059 crit beobachtet, die der(COC)-Moden des organisch verkniipften
Netzwerks zugeordnet werden konnen. Dies wird im kommenden Abschniter weit
untersucht.

Die Auswertung des Umsetzungsgrades der Epoxygruppen erfolgte @ligargienintensitat
der Ringatmungsschwingung bei 1259 tmit Hilfe der folgenden Formel:

% Umsetzungsgran:jrl—:(—t)1 x100 Gleichung 23

L RT |
Wobei kr fur die Intensitat der Raman-Bande vor der thezthes Hartung und I(t) fur die
Intensitat der selben Raman-Bande nach der Behagsieit (t) stehen.
Die Umsetzungsgrade der Epoxygruppen bei den obsthbebenen Bedingungen sowie bei
180 °C sind in Tabelle 13 zusammengestellt.

Tabelle 13 Umsetzungsgrade der Epoxygruppen beim Schichtsys@s? (auf Glas)

Schichtsystem | Hartungstemperatur [°C] Hartungszeit [min] | Umsetzungsgrad [%]
10 4
KG52 130 30 8
60 15
10 15
KG52 180 30 16
60 23

Somit stellt sich heraus, dass die organische Veaung durch die Polyaddition der
Epoxidfunktionen relativ niedrig ist. Ein solchesy&bnis war jedoch zu erwarten, und zwar
aufgrund der relativ kurzen Hartungszeiten und Alewesenheit eines Katalysators fir die
Epoxidring6ffnung (z. B. ASB [10, 188, 193]). Es nata bereits beobachtet, dass ein Teil der
Epoxygruppen in der geharteten hybriden Schicheuretzt bleibt, aber bisher lagen keine
guantitativen Aussagen mittels Raman-Messungen vor.

Ein hoherer Umsetzungsgrad der Epoxidfunktionemi@durch eine thermische Hartung bei
180 °C erzielt werden. Somit scheint zunachst deiok erhohte Behandlungstemperatur die
organische Vernetzung im hybriden Netzwerk verbézsesein. Die entsprechenden Mikro-
Raman-Spektren (Abb. 50, Spektrum b) zeigen jed@ekits nach 10 Minuten Hartungszeit
eine schwache Bande bei ca. 1640"cmiie auf die Entstehung von Zersetzungsprodukten

hinweist. Daneben wird eine leichte Intensitatsiuma derv(COC)-Banden bei 1105 ¢
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und 1059 cnt beobachtet, die als potentieller Hinweis auf die Epoxidpolymesisati

betrachtet wurde.

1259
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Abbildung 50. Mikro-Raman-Spektren der KG32ehichten auf Glasobjekttragern nact
Minuten bei (a) 130 °C, (b) 180 °C

Somit stellt sich heraus, dass die Behandlung bei 180 °C nur teilseider gewiinschten
Erh6éhung des Umsetzungsgrades durch die Polyaddition der Epoxygruppen. deitrdeil

der Epoxygruppen wird jedoch bei dieser Temperatur bereits zensetizkann somit nicht

mehr zur organischen Vernetzung beitragen.

Eine Verbesserung der organischen Vernetzung — ohne Verdnderung der vomandene
Zusammensetzung (z. B. Erhéhung der Katalysatormenge) — scheinhualsturch die
Verlangerung der Hartungszeit bei 130 °C mdglich, was an einem natevathermisch-

hartbaren Schichtsystem untersucht wurde und im nachsten Abschnitt diskutiert wird.

IV-5.1.2. Die Anhydridhéartung

In einem weiteren System wird ein funktionalisiertes Saurearthy@A(Triethoxysilyl)-
propylbernsteinsdureanhydrid (TESSA, Abb. 19, siehe S. 32), zur Vernetzung YOASGP
eingesetzt. Es wurde jedoch ibschnitt IV-1.5siehe S. 32) gezeigt, dass der Anhydridring
des TESSA bereits im Sol getffnet wird und somit der MonoesteregbriBei einer
thermischen Behandlung (T = 130 °C) und in Anwesenheit von MI (Formulieru¢Ggée
und KG29, siehe Kap. VI-3.6.1/2, S. 144) bildet sich ein organisches, polyegésrar
Netzwerk (Abb. 51).
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TESSA-Monoester MI, A
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Abbildung 51. Die Anhydridhartung (R = H, Me)

Der dargestellte Mechanismus der Anhydrid-Epoxidvernetzung wird umdgiler Analogie
zur klassischen Epoxid-Anhydridhartung organischer Polymere postuliert [253].

Die Abbildung 52 zeigt das Ausgangsspektrum (Spektrum a) eines GPTMSSA-Sols
(System KG19) sowie das Mikro-Raman-Spektrum der entsprechenden Schicht (Sjpgktrum

Raman-Intensitét [a.u.]

— T T T T T T LA — T L —
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Abbildung 52. (a) FT-Raman-Spektrum des KG19-Sols. Die Zeichen * markieren das
Lésemittel. (b) Mikro-Raman-Spektrum der entsprechenden Schicht auf
einem Glasobjekttrager (5 um), 60 Minuten bei 130 °C gehértet

Dabei handelt es sich um eine Zusammensetzung, die die halbstocisicdmeeivienge an
Wasser relativ zu den Alkoxygruppen enthalt. In diesem Sol ist gdrolyse also nach

mehreren Stunden noch nicht vollstéandig abgeschlossen, wie die Bande ben65 c
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Spektrum a (Abb. 52) beweist. Die weiteren Hydrolyse- und Kondensat@aigi®nen
erfolgen wahrend des Beschichtungsverfahrens und der thermischen Hartung bei 130 °C.
Weiterhin wurde eine wichtige Anderung im Bereich der (C=03¢&Bchwingung
beobachtet (Abb. 52, Spektren a-b). Die Raman-Bande bei 1736vande dern(C=0) der
(COOMe)-Gruppe des gespalteten TESSA zugeordnet. In Spektrum eb@bpbas vom Sol
aufgenommen wurde, erscheint eine Schulter bei ca. 1712diendenv(C=0) der (COOH)-
Gruppe zugeordnet wird. Diese Schulter verschwindet nach der thermiBetmandlung,
darauf hinweisend, dass die Reaktion zwischen TESSA und GPTMS gesnid@l3Adddildung
51 beschriebenen Mechanismus verlauft. Dementsprechend reagiertlmb&y@anktion des
gedffneten Anhydridrings mit dem Epoxid und dabei wird ein Diestetdgtbder wieder mit
einem TESSA-Monoester reagieren kann. Daher entsteht ein paybeges Netzwerk. Der
erwahnte Diester konnte mit einer Epoxidfunktion reagieren, wobei Eicbrbindungen
bilden wirden. Jedoch, wie bereits Abschnitt IV-5.1.1(siehe S. 71) experimentell gezeigt
wurde, kann diese Mdglichkeit vernachlassigt werden.

Die Abbildung 53 stellt die Mikro-Raman-Spektren des KG29-Schichtegstias zusatzlich
TMOS und kolloidales Siliciumdioxid enthalt.
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Abbildung 53. Mikro-Raman-Spektren der KG29-Schicht8 um) auf Glasobjekttrage

(a) luftgetrocknet bei Raumtemperatur, (b) nach 30 Minuten, (c) ne
Minuten, und (d) nach 120 Minuten bei 130 °C

Nach einer 120-minttigen Hartung bei 130 °C sind immer noch EpoxygruppenSclueht
vorhanden, wie die Raman-Bande bei 1258 traweist (Abb. 53, Spektrum d).
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Daneben wurden hier ebenfalls leichte Veranderungen der Halbwegdiredie v(C=0)-
Bande bei 1735 cthbeobachtet, was auf die organische Vernetzung zuriickzufithren ist (Tab.
14). Die Verteilung der Carbonylgruppen — zwischen [-C(=0O)OH] (unvegrigande bei ca.
1712 cm') oder [-C(=O)OMe] (verestert, Bande bei 1735™m andert sich wahrend der
Anhydridhartung und damit auch die Bandenform also die Halbwertsbreite der
entsprechenden Raman-Bande.

Im Frequenz-Bereich 1000 — 1100 tnwo die (C-O-C)-Streckschwingungen zu beobachten
sind, wurde ebenfalls nur eine leichte Veranderung fir beide (KG19 und KG29)
Schichtsysteme (Abb. 52 und 53) beobachtet. Dabei stellt sich herauslie&s®nsitaten

der Banden bei 1059 ¢hund 1096 crif wahrend der thermischen Hartung leicht zunehmen,
was ebenfalls auf die Entstehung von Esterverbindungen [-C(=0)OC]isin®rdererseits
erscheint die zweite Raman-Bande erst bei 1108 amden Mikro-Raman-Spektren des
KG52-Systems, das kein TESSA beinhaltet (Abb. 49). Diese Raman-Bamdie der
v(COC)-Schwingung zugeordnet. Dabei ist sie charakteristisch éiAdi der organischen
Vernetzung, d. h. Ester- oder Ether-Bindung.

Am relevantesten fir die Untersuchung der organischen Vernetzujeglasth, wie zuvor
berichtet, die Atmungsschwingung des Epoxidrings bei 1256 cine deutliche
Intensitatsabnahme dieser Bande kann zwischen den Mikro-Raman-Spektrdrba(Abb.

52, KG19) und zwischen den Mikro-Raman-Spektren a und d (Abb. 53, KG29) beobachtet
werden. Daraufhin wurde der Umsetzungsgrad des Epoxidrings berecheeteswim

vorherigen Abschnitt beschrieben wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 14 aufgefihrt.

Tabelle 14 Umsetzungsgrade der Epoxygruppen bei den Schichtsystemen KG19 und KG29
auf Glasobbjekttragern (Hartungstemperatur 130 °C)

Schichtsystem Hartungszeit [min]| Umsetzungsgrad [%] Halbwertsbreite der
WC=0)-Linie [cm?]
- - 35
KG19 30 10 33
60 24 29
- - 34
KG29 30 11 33
60 22 30
120 35 30
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Die Werte der Umsetzungsgrade bei der Anhydridhartung (Tabelle G49 Kind KG29)
liegen insgesamt hoher als die, die fur die reine Epoxidadditiontearhaurden (Tabelle 13,
KG52). Andererseits wurden in dieser Hinsicht keine signifikantenribfteede zwischen
dem KG29-Schichtsystem, das zusatzlich kolloidales Siliziumdioxid @9 enthalt, und
dem KG19-Schichtsystem bemerkt. Der héchste Umsetzungsgrad (3Bc&rst nach einer
120-minutigen Aushartung bei 130 °C erreicht.

Daher stellt sich heraus, dass auch bei der Anhydridhartung keinénoitgt Umsetzung der
Epoxygruppen stattfindet. Es bleibt somit mehr als die Halftefudddtionellen Gruppen in

den hybriden Schichten unvernetzt.

Um die organische Quervernetzung bei der Anhydridhartung weiter zerstodwurde auch
Bernsteinsaureanhydrid (BSA) (Abb. 19, siehe S. 32), statt TESSAaalsrkomponente
eingesetzt. Dazu wurde zunéachst die Solrezeptur KG31 mit den Weskéit GPTMS : BSA
: MTES gleich 2 : 1 : 1 gewahlt (Kap. VI-3.6.3, S. 145), die als Analagodem KG19-Sol
fungiert. Bei der Solrezeptur KG37 wurde der Anteil an BSA erh6RTNES : BSA : MTES
gleich 1:1:1 (Kap. VI-3.6.3, S. 145). Die erhaltenen Beschichtungenlastifekttragern
wurden dann bei 130 °C gehartet.

Die Abbildungen 54 und 55 zeigen die entsprechenden Mikro-Raman-Spektren.
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Abbildung 54. Mikro-Raman-Spektren der KG3Xehicht (4 pm) auf Glasobjekttragern:
luftgetrocknet bei Raumtemperatur, (b) nach 60 Minuten bei 130 °C
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Abbildung 55. Mikro-Raman-Spektren der KG37-Schichty(m) auf Glasobjekttragern:
luftgetrocknet bei Raumtemperatur, (b) nach 60 Minuten bei 130 °C.

Anders als bei den TESSA-haltigen Schichtsystemen wird hiessnee Intensitatsabnahme
der v(C=0)-Bande des BSA bei 1740 ¢mach der thermischen Héartung beobachtet (Abb.
54 und 55). Gleichzeitig wurde ein Umsetzungsgrad der Epoxygruppen von nunzEntPr
fur das KG31-Schichtsystem beobachtet, der deutlich unter dem des eand{&fl9-
Schichtsystems liegt (Tab. 14). Dementsprechend waren keine deutliche
Intensitatsanderungen der charakteristisa{@DC)-Banden der organischen Vernetzung
(bei 1059 crit und 1106 cil) zu sehen. Dieses Ergebnis wurde auf die geringere Reaktivitét
des BSA zurtickgefuhrt.

Beim KG37-Schichtsystem wurde der Anteil an BSA erhoht, so dasgedhaltnis GPTMS :
BSA gleich 1 : 1 ist. In dem Mikro-Raman-Spektrum der luftgetroeém&chicht dominieren
alle Banden des Anhydridrings von BSA (Abb. 55, Spektrum a). Nach der slcbeni
Hartung sehen die Mikro-Raman-Spektren beider Systeme ahnlich lalis5® Spektren b),
wobei ein Umsetzungsgrad von 25 Prozent fir das KG37-System bereaimdet Womit
lasst sich feststellen, dass die Konzentrationserhbhung der Harperkente zu einer
Verbesserung der Epoxidumsetzung fuhrt. Diese Erkenntnis konnte fir dezepoliren
KG19 und KG29 eingesetzt werden. Dies ist aber im Rahmen dieset idhe gelungen, da

die Ansatze gelierten, bevor sie beschichtet werden konnten. Wiekllesentnisse tber die
organische Vernetzung sich auf die mechanischen Eigenschaften détpdlyioneren

Schichten auswirken, wird ilabschnitt 1\VV-6diskutiert.
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IV-5.2. UV-hartende Schichtsysteme

Der groi3te Vorteil des UV-Hartungsprozel3es besteht darin, daSshdshten schneller und
bei einer niedrigeren Temperatur, als wahrend einer thermisch&umnglavernetzt werden.

Dies ist fir den Einsatz thermisch empfindlicher Substrate besonders empfeiens

IV-5.2.1. Radikalische Polymerisation

Die untersuchten strahlenhartenden Schichtsysteme bestanden im lighesentaus
Vinyltriethoxysilan (VTES) und Tetraethoxysilan (TEOS). Die drhlyse und
Polykondensation beider Alkoxysilane unter sauren Bedingungen wurd@bsamnitt 1V-2
(siehe S. 35) diskutiert. Dabei zeigen die drei Raman-Banden bei 16§3.4&0 cnt und

1275 cnt* klar, dass wahrend der Hydrolyse keine Reaktion an der Vinylgrugpgetaden
hat, diese also noch fir radikalische Polymerisationsreaktionen HiiiguWeg steht (Abs. IV-
2.1.1 und Abb. 23, S. 35). Bei Anwesenheit eines Photoinitiators (Abb. 56) lasketiesi
Vinylgruppen unter UV-Bestrahlung zu einer Polyolefin-Struktur vernetzen (Abb. 57).

HO CHs =\
Q_”@ HSC—S—Q—”—'—N o)
I I __/

Abbildung 56. Molekulare Struktur der Photoinitiatoren 1184 (Yeroxy-cyclohexy
phenyl-keton, links) und 1907 (2-Methyl-1[4-(mettiyb)phenyl]-2
morpholinopropan-1-on, rechts) (Kap. VI-1.2, S. 135
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Abbildung 57. Radikalische Vernetzungsreaktion des VTES.

Dieses hybridpolymere Schichtsystem weist aufgrund seines hoheis Amtenorganischen
Bestandteilen eine hohe Harte auf, ist jedoch relativ sprode, wveas isi erhdhter

Rissbildungstendenz &ussert.

Die Abbildung 58 stellt Mikro-Raman-Spektren des KG09-Systems daiudasiner 80/20
Mol% VTES / TEOS-Zusammensetzung besteht (Kap. VI-3.6.8, S. 148).
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Abbildung 58. Mikro-Raman-Spektren des KG@stems: (a) luftgetrocknetes Xero
(b) UV-ausgehartete Schicht (ca. 6 pm) auf CR&0 s), und (c) UV
ausgehartete Volumenprobe (20)s)= 633 nm

Erwartungsgemaf wird eine Intensitatsabnahme der charaktéestiftaman-Banden der
Vinylgruppen — u. a. bei 3066 ¢M[Vas,{CH,=)], 2987 cnil' [Vs,{CH,=)], 1603 cnt
[V(C=C)], 1410 crit [8CH,=)], und 1275 cnt [p(CH=)] — bei den UV-gehérteten Proben
(Abb. 58, Spektren b und c) im Vergleich zu dem entsprechenden luftgetectkiatogel
(Abb. 58, Spektrum a) sichtbar. Die durch die organische Vernetzungneletsésa (Ch)-
Gruppen konnten hauptsachlich im Frequenz-Bereichv(®H) bei 3000 cnt beobachtet
werden, wobei eine deutliche Intensitatszunahme der Banden bei 287[®59MCH2)] und
2930 cnt [Vasyn(CH2)] festgestellt wurde. Die Intensitatszunahme der J€EH
Deformationsbande bei 1449 ¢nist dagegen sehr schwach. Es zeigt sich damit, dass nach
der selben Aushartungsdauer mehr restlichen Vinylgruppen in der Sdiibbt 58,
Spektrum b) vorhanden sind, als in der Volumenprobe (Abb. 58, Spektrum c).

Um gquantitative Aussagen treffen zu kénnen, wurde das DiphenyldiethoxyBIRhDES)
als externer Standard zu allen untersuchten UV-hartbaren Sol-BRerepinzugefugt. Die
Phenyl-Ringatmungsschwingung bei ca. 1000*cenlaubt eine Normierung der Raman-
Spektren. Fir die quantitative Ermittlung des Umsetzungsgradesrdégrdppen wurde die
(C=C)-Streckschwingung bei 1603 ¢merwendet. Damit ergibt sich nach Gleichung 23 ein
Umsetzungsgrad von 30 Prozent fur die Schicht und von 40 Prozent fir die Yiphoive
nach einer Aushéartungszeit von 20 Sekunden.

Zur Begrundung fur die geringere organische Vernetzung in der Scheclichen mit der
Volumenprobe, dienen verschiedene Uberlegungen. Die SauerstoffinhibieruRgdikale

an der Schichtoberflaiche kénnte dabei eine entscheidende Rolle spielemie’nzu
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Uberprifen, sollte eine UV-Hartung unter Schutzgas (Arz) @0rchgefuhrt werden, was mit
dem vorhandenen UV-Hartungsgerat zunachst nicht moglich war.

Weiterhin konnte das Substrat selber einen chemischen oder physikakSofass auf die
Polymerisation ausiben. Fir die Vorbereitung der Volumenproben wurden digenyBole
in Aluminiumschélchen ausgehartet (Kap. VI-3.4, S. 142). Um den eventudiiusk des
Aluminums auf den Umsetzungsgrad zu untersuchen, wurden Beschichtunge®G@s K
Systems auf Aluminiumsubstraten angefertigt (Kap. VI-1.3, S. 135)ieBtbh wurde nach
20 s UV-Bestrahlung ein Umsetzungsgrad der Vinylgruppen von 32 Prohatierr Dieses
Ergebnis unterscheidet sich kaum von dem, der Schichten auf°GRB%etzungsgrad von
30 Prozent). Daher kann der Einfluss des Aluminiumsubstrates auf dikalische
Polymerisation der Vinylgruppen vernachlassigt werden.

Ein weiterer Grund fir die unvollstandige organische VernetzungcldieBlich, dass die
Losungsmittel aus den Volumenproben langsamer verdampfen und daher digi@dwei
der Reaktivgruppen langer gewahrleistet ist. Die Aushéartung dechbdauft schneller ab
und diese wird viskos fest, bevor gentgend Reaktivgruppen in der Lage simdzusi

orientieren und zu vernetzen.

Bei dem ebenfalls verwandten Schichtsystem KG54, basierend auB6igérMol% ATES /
TEOS-Zusammensetzung (Kap. VI-3.6.9, S. 149), wurden die Reaktivitatsthredesc
zwischen den Allyl- und den Vinyl-Gruppen bezlglich der radikalischennt@oigation
untersucht. Dabei waren die Synthesebedingungen und das Beschichtungsvetéatiisch.

Die entsprechenden Mikro-Raman-Spektren sind in Abbildung 59 dargestellt.
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Abbildung 59. Mikro-Raman-Spektren des KG54-Schichtsystems auf ER3%= 633 nm
(a) luftgetrocknet, (b) UV-gehartet 20 s und (c) UV-gehartet 60 s
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Die charakteristische (C=C)-Streckschwingung der Allylgrupjektei 1635 crit auf (Tab.
4, siehe S. 27). Die Bandenintensitaten wurden nach verschiedenen Aushéitemgsze
zuvor beschrieben, fur die Berechnung des Umsetzungsgrades nach Glegwaengendet.
Damit ergibt sich ein Umsetzungsgrad von 10 Prozent nach 20 Sekunden und vore2® P
nach 60 Sekunden UV-Hartungsdauer. Daraus folgt, dass die Allylgruppegewesaktiv
sind als die Vinylgruppen. Die Verlangerung der Hartungsdauer (60 Sekufidtam)
erwartungsgemalfd zu einer Erhdhung des Umsetzungsgrades. Dabeiingirdeatliche
Intensitatszunahme dé&(CH,)-Bande bei 1451 cth(Abb. 59, Spektren b und c) erkennbar,
die auf eine effektive organische Vernetzung hinweist. Weiterasu¢be, den
Umsetzungsgrad zu maximieren, wurden fir beide Schichtsystememamteen und

werden in der anschlielRenden Diskussion dargestellt.

Um die Flexibilitat zu erhdhen, ohne die Harte signifikant zu veermgwurden reaktive
organische Additive (sogenannte Reaktivverdiinner) eingesetzt. Zu der 86/1ZO\MES /
TEOS-Basisrezeptur wurde jeweils Hexandioldiacrylat (HDD&)methylolpropantriacrylat
(TMPTA) oder Dipentaerythritolpentaacrylat (DPEPA) gegeben (Abb. 60).

o]

v o I
R

/O
— o 0 o
(e} CH3
o o}

455\\ﬂ// o
(e}
TMPTA o 0] OH

(@]

\/LO/\/\/\/OW(\

HDDA o

DPEPA

Abbildung 60. Strukturen von TMPTA, DPEPA und HDDA (Kap. VI-1.2, S. 135)

Bei den Mehrfachacrylaten tritt dig(C=C)-Bande bei 1635 — 1640 ¢nin den Raman-
Spektren auf (Abb. 61). Somit kbnnen die Umsetzungsgrade der Vinyl- undcdgdatA

Gruppen verglichen werden.
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Abbildung 61. FT-Raman-Spektren von (a) TMPTA, (b) DPEPA und (c) HDDA

In Abbildung 62 sind die Mikro-Raman-Spektren des Schichtsystems KGODAHRap.
VI-3.6.11, S. 150) auf CR89dargestellt. Die charakteristischen Raman-Banden des HDDA
bei 3109 crit [Vasyn{CH2=)], 3041 et [vs,r{CH,=)] und 1639 crit [v(C=C)] sind bei einer

UV-Hartungszeit von 20 Sekunden fast vollstandig verschwunden.
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Abbildung 62. Mikro-Raman-Spektren des KG07-Schichtsystems (HDDA) auf ER@9
luftgetrocknet, (b) nach 20 s UV-Héartung (ca. 5 pkg)s 633 nm

Es ist bekannt, dass die Acrylatgruppen bei der radikalischen Pddgiiar reaktiver als die
Vinylgruppen sind. Dabei wurden Umsetzungsgrade von beinahe 90 Prozent HIDOAs

und von 25 Prozent fir die Vinylgruppen berechnet. Daher kann ein Einfluss deséniveit
von HDDA auf den Umsetzungsgrad der Vinylgruppen ausgeschlossen wa@demnogent
fur das Schichtsystem KG09 ohne HDDA).
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Die Abbildung 63 stellt die Mikro-Raman-Spektren der Schichtsyst€@i4 (TMPTA) und
KG20 (DPEPA) auf CR3%dar (Kap.VI-3.6.11, S. 150).
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Abbildung 63. Mikro-RamanSpektren der Schichtsysteme KG14 (links) und K
(rechts) auf CR3 (a) luftgetrocknet, (b) nach 20 s UV-Hartung (ca. 5 um)

Es wurden ebenfalls hohe Umsetzungsgrade fir die verzweigtenaecryMPTA und
DPEPA erhalten (Tabelle 15). Dabei bleibt der Umsetzungsgratififinylgruppen mit ca.
25 Prozent unverandert.

Tabelle 15 Umsetzungsgrade der untersuchten UV-hartbaren Schichtsysteme
Schichtsysteme UV-Hartungsdauer [s]JUmsetzungsgrad [%)]

Vinyl Acrylat

KG09 (VTES / TEOS) 20 30 -

20 10 -
KG54 (ATES / TEOS)

60 23 -
KGO7 (VTES / TEOS / HDDA) 20 25 90
KG14 (VTES / TEOS / TMPTA) 20 23 63
KG20 (VTES / TEOS / DPEPA) 20 27 67
KG15 (VTES / TEOS / ZTP / DPEPA) 20 35 77

Die Solrezeptur KG15 ist dem KG20-System ahnlich, wobei 10 Mol% T&@®&h 10 Mol%
Zirkonium-tetrapropylat (ZTP) ersetzt wurden (Kap. VI-3.6.13, S. 152). Bemswert ist
die dadurch entstandene Verbesserung des Umsetzungsgrades (um Btazeh€) sowohl
fur die Vinylgruppen, als auch fur die Acrylatgruppen (Abb. 64).
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Abbildung 64. Mikro-Raman-Spektren des Schichtsystems KG15 (DPEPA+ZTP) auf
CR39: (a) luftgetrocknet, (b) nach 20 s UV-Hartung (ca. 4 pm)

Die Zirkonium-Verbindung scheint einen katalytischen Effekt auf digyr@lisation zu

besitzen.

IV-5.2.2. Thiol-En-Addition

Eine weitere interessante Vernetzungsreaktion stellt die Additon Thiolen an ungeséttigte
Verbindungen dar [254-257]. Diese kann ohne Zusatz von Photoinitiatoren durch UV-

Bestrahlung ausgeltst werden (Abb. 65).
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Abbildung 65. Thiol-En-Addition zwischen VTES und MEPTMS

Darauf basiert ein im Fraunhofer ISC entwickeltes System, das
Mercaptopropyltrimethoxysilan (MEPTMS) und VTES beinhaltet. Didsgsidpolymeren
Schichtsystem wird aufgrund seiner hohen Abriebfestigkeit zur B#gohg von PMMA
eingesetzt [102].




Ergebnisse und Diskussion 87

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei VTES / MEPTMS-Schichésygst untersucht (KG
23 und KG40, Kap. VI-3.6.14, S. 153). Abhéngig von den entsprechenden Anteilen an VTES
und MEPTMS wird entweder die Thiol-En-Addition (KG40, MEPTMS : VTES.:1) oder
die Vinyl-Polymerisation (KG23, MEPTMS : VTES = 1:10) bevorzugtAbbildung 66 sind
die Mikro-Raman-Spektren des KG23-Schichtsystems, das auch DPERAIbei und damit

dem KG20-Schichtsystem verwandt ist, nach verschiedenen UV-Hartungsdauertettiarges
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Abbildung 66. Mikro-Raman-Spektren des KG23-Schichtsystems (MEPTMS + DPEPA)
auf CR39" (a) luftgetrocknet und nach der UV-Hartung (b) 20 s, (c) 60 s

Es ist bekannt, dass die schnelle Kinetik der Thiol-En-Addition dazwaggitdie UV-
Hartungszeiten deutlich zu verkirzen. Daher werden Umsetzungsgrade Rooz84dt flr die
Vinylgruppen bereits nach 20 s unter UV-Bestrahlung erreicht. Desethmngsgrad fur das
DPEPA liegt wie zuvor bei ca. 63 Prozent, was keinen Unterschiedaziikalischen
Polymerisation darstellt. Nach einer UV-Hartungszeit von 60 s,dewerjedoch
Umsetzungsgrade von 43 Prozent fir die Vinylgruppen und von 75 Prozent fUPE&AD
erreicht. Obwohl das MEPTMS / VTES-Verhéltnis bei 1:10 liegtkissich die Thiol-En-
Addition sehr positiv auf den Umsetzungsgrad der Vinylgruppen aus. Riesdasultierende
organische Vernetzung lasst sich durch die starke Intensitatszunaleme(CH)-
Deformationsbande bei 1455 ¢machweisen.
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Beim Schichtsystem KG40 (1:1 MEPTMS / VTES-Verhaltnis) wdid Thiol-En-Addition
stark bevorzugt. Die entsprechenden Mikro-Raman-Spektren (Abb. 67) zeigenneue

charakteristische Banden.
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Abbildung 67. Mikro-Raman-Spektren des KG40-Schichtsystems auf ER28ymer: (a
luftgetrocknet, (b) nach 20 s UV-Hartung (ca. 5 pum)

Im Frequenz-Bereich der (C-H)-Schwingungen sind wie zuvor Intesediiahmen der
Vinylbanden bei 3053 crf) und 2980 cil, sowie der Bande bei 2572 ¢njv(S-H)] im
Vergleich der Mikro-Raman-Spektren a und b in Abbildung 67 (links) zu bearadbabei
wird ebenfalls eine Intensitdtszunahme ®¢EH,)-Bande bei ca. 2924 c¢h die auf die
erfolgreiche Polymerisation hinweist, beobachtet.

Zwischen 600 cm und 800 crit treten mehrere charakteristischen Raman-Banden der
Mercaptobindung\J(C-S)] auf. Dabei wird lediglich eine leichte, auf die Veranderdag
chemischen Umgebung nach der Thiol-En-Addition um das Schwefelatom auffitalende
Abnahme der Bandenintensitaten bei 650'amd 798 crit beobachtet. Daneben sind keine
neu auftretende Banden oder weiteren spektralen Veréanderungen zu verméexkg¢C=C)-
Bande bei 1604 cth dient wie zuvor dazu, den Umsetzungsgrad der Vinylgruppen zu
berechnen (Tabelle 16).

Tabelle 16 Umsetzungsgrade der UV-hartbaren Schichtsysteme KG23 und KG40
Schichtsystem UV-Hartungsdauer [s] Umsetzungsgrad [%)]

Vinyl Acrylat
KG40 (VTES : MEPTMS =1: 1) 20 61 -
KG23 (VTES : MEPTMS = 10: 1) 20 34 63
+ DPEPA 60 43 75
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Damit wird ein Umsetzungsgrad der Vinylgruppen von 61 Prozent nach 2Cers Wivit
Bestrahlung erreicht, welcher die Umsetzungsgrade der anderesushten, UV-hartbaren
Schichtsysteme uUbertrifft. Im Vergleich zum KGO09-Schichtsys{@iab. 15) hat sich der
Umsetzungsgrad verdoppelt. Erwartungsgemalfd tbt die Kinetik der Pigtizersreaktion
einen entscheidenden Einfluss auf die Umsetzung der Reaktivgruppen aus.
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IV-6. Mechanische Eigenschaften hybridpolymerer Sdchten

IV-6.1. Mikroharte-Messungen
IV-6.1.1. Bestimmung der Mikroharte

Die Universal- oder Mikrohéarte (HU) der Schichten wurde nach deafit-Eindringtiefen-
Verfahren mit einer Harteprifmaschine (Kap. VI-5.2, S. 156) ermif88-260]. Bei
schrittweise gesteigerter Prifkraft F wird die dazugehoEgelringtiefe t des Indentors
gemessen. Als Eindringkdrper wird ein pyramidenformiger Berkovich-lodemit einer

dreieckigen Grundflache verwendet (Abbildung 68).

Abbildung 68. Der Berkovich-Indentorx = 65°02’ und3 = 76°54’

Der Quotient aus Prufkraft (F) und Oberflache des Eindrucks (fertlidie Universalharte
HU in N/mn? (auch MPa):

HU :£ Gleichung 24

Im Fall des Berkovich-Indentors wird A durch folgende Formel berechnet:

2 2
A =30 t ) ‘( cosa -1 Gleichung 25
| COSa. \/\ cosP

somit ergibt sich:

b= F
26,45t

Gleichung 26

Diese Methode erlaubt die zuverlassige und genaue Bestimmund/é&ssunsicherheiten
unter 1 Prozent) der Mikrohérte an diinnen Schichten (0,1 N <F <2 N).

Aus der Aufzeichnung des gesamten Prifvorganges in Form von Krafiriginefie-Kurven
(Abb. 69) konnen zuséatzlich werkstoffspezifische Informationen Uber detisetan (W,
entspricht Flache CBDC) wie auch den plastischep é\spricht Flache ABCA) Anteil der
Verformung der Schicht gewonnen werden. Die fir die plastische Yerfay verbrauchte

mechanische Energie entspricht der Flache zwischen der Belastumy&ntlastungskurve
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(blaue bzw grine Kurve). Der E-Modul kann dabei aus der Tangente antldistihgskurve

(rote Gerade) bestimmt werden:

Y Bl
E=F . D(l o) 2en Gleichung 27
204t - t,)

wobeiv = 0,4 (Poisson Zahl)

Mit Mikroharte und E-Modul liegen dann zwei quaative mechanische Parameter vor, die

mit spektroskopischen Daten korreliert werden kdnne

t =D S o

Eindringtiefe, t tm)

max

Prifkraft, F (mN)
Abbildung 69. Prifkraft-Eindringtiefe-Verlauf bei der Universattéprifung

Um eine Verfalschung der Schichthartewerte durck 8abstrat zu vermeiden, muss die
maximale Kraft (Fay an das untersuchte System angepasst werdenaRér3chichten auf
weichen Substraten gilt die 10 %-Regel: d. h. wdan Indentor maximal 10 Prozent der
gesamten Schichtdicke in die Beschichtung eindrirdginn kann der Substrateinfluss
ausgeschlossen werden. Fur den Fall einer weickhictl® auf einem harten Substrat gilt,
dass theoretisch sogar ein tieferes EindringenanSghicht maglich ist, ohne den Mel3wert
durch den Substrateinfluss zu verandern [189].

Die in dieser Arbeit untersuchten Solrezepturen denr hauptsachlich als abriebfeste
Beschichtungen empfindlicher Kunststoffsubstratevexrkelt. Alle Hartemessungen, wobei
manche auch an Schichten auf Glas durchgefiihrt emurdind gemald der 10 %-Regel
durchgefuhrt worden. Die Prifkraft-EindringtiefeNéaife der untersuchten hybriden
Schichten wurden mit den aufgenommenen Prifkrafthiingtiefe-Verlaufe verschiedener
unbeschichteter Substrate verglichen. Somit kormisatzlich geprift werden, ob die

Schichthartemessung nicht vom verwendeten Suliseanflusst wurde.
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IV-6.1.2. Mikroharte der hybridpolymeren Schichten
IV-6.1.2.1- Thermisch hartende Schichtsysteme

Die auf GPTMS basierenden Schichtsysteme weisen wegen ihwmsgedehnten
polyesterartigen Strukturen (Abb. 51, siehe S. 75) eine relativ hohibiiébei geringer

bis mittlerer Harte auf (Tab. 17). Hier wurde versucht, durch eirmgiaton der
Zusammensetzung anorganische und organische Verknipfungen zu verandern, um deren
Einfluss auf die Mikroharte zu untersuchen. Die Anderungen der chemischen
Zusammensetzung beziehen sich auf Variationen der Hydrolysebedingungefit dier
Harterkomponente (das Anhydrid) und die zugesetzten anorganischen Kompokaputen (
VI-3.6.3/4, S. 145/146). Die Tabelle 17 stellt die Ergebnisse der MikreNE$sungen an
verschiedenen GPTMS-Schichtsystemen dar.

Tabelle 17 Mikroharte verschiedener Schichtsysteme auf GPTMS-Basis (hach Hartung
Uber 60 Minuten bei T = 130 °C, Glassubstrat)

Probe Zusammensetzung Hydrolyse Schichtdickéikroharte
[um] [MPa]
KG19 GPTMS/TESSA (2: 1) h=0.5 6,0 165+ 5
KG31 GPTMS/MTES/BSA (2:1:1) h=0.5 51 93+8
KG34 | GPTMS/MTES/BSA(2:1:1) h=1 Gel-Bildung
KG37 GPTMS/MTES/BSA (1:1:1) h=0.5 7,9 60 + 2
KG46 GPTMS / MTES (2: 1) h=0,5 6,3 43 +5
KG35 | GPTMS/MTES (2:1) h=1 Gel-Bildung
KG36 GPTMS/BSA (2:1) h=1 7,0 61+5
KG29 GPTMS /TESSA (2:1) h>1 3,2 270+ 10
kolloidales SiQ, TMOS
KG52 GPTMS, kolloidales SiQTMOS h>1 10,2 136 £5

Die Solrezeptur KG19 fungiert hier als Referenz. Die Mikroh&me ca. 165 MPa der
entsprechenden Beschichtung auf Glas ist aber niedrig fur hybridpolymeren Sekéchésy
Durch die Zugabe von TMOS und kolloidalem Siliciumdioxid wird der anorghaig\nteil
in der hybriden Schicht stark erhoht. Erwartungsgemald steigt dieoidike bis auf 270
MPa, was flur abriebbestandige Anwendungen als gut angesehen wird. vibahérdufig
angenommen, dass hauptséchlich das anorganische Netzwerk in hybridealiBtateur

Harte beitragt. Im System KG52 wurde auf die Harterkomponentachtaz wobei als
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organische Vernetzung lediglich die begrenzte Polyaddition der Epaopiggn stattfindet
(Abs. IV-5.1, siehe S. 72). Die erhaltene Mikroharte (ca. 136 MPa),ictezgl mit der des
KG19-Systems, demonstriert, dass die organische Vernetzung ebstdellzur Harte des
Materials beitragt. Wird statt TMOS und $Si@in Trialkoxysilan wie das MTES verwendet
(KG46), dann sinkt die Mikroharte sogar auf nur 43 MPa ab. Dies istsidfelich auf die
geringere Vernetzungsmoglichkeit des MTES (nur drei Siloxanbindungghcim) sowie auf
die geringere Dichte des daraus gebildeten anorganischen Netzwerkes zurtiekzufihr

Die Schichtsysteme, die das Bersteinsaureanhydrid (BSA) alerktimponente beinhalten,
weisen alle sehr niedrige Mikroharten auf (KG31, KG36, KG37). Die K&dtezeptur, in
welcher die Anhydrid- (BSA) und Trialkoxysilylfunktionen (MTES) voneinandetrennt
sind, ist der KG19-Solrezeptur verwandt (im TESSA sind beide Funkti@ealiverbunden).
Die Mikroharte der KG31-Schicht betragt aber weniger als didteHderglichen mit der
ahnlichen KG19-Schicht. Anhand der Mikro-Raman-Spektren konnten Umsetzungdgrade
Epoxygruppen von 24 Prozent bzw. 15 Prozent fir die Schichtsysteme KG19 und KG31
berechnet werden. Der Einsatz von BSA statt TESSA in der KG3&zephur fuhrt,
vermutlich aufgrund unterschiedlicher Reaktivitdten, schliel3lich zur egexringeren
organischen Vernetzung, was sich offensichtlich negativ auf die Mikeol@iswirkt. Dies
demonstriert die Eigenschaften des hybriden Materials, in demndagaaische Netzwerk
und die organische Vernetzung zusammenwirken und zur beobachteten Mikrohérte beitragen.
Aus dem Vergleich der Schichtsysteme KG31 (GPTMS : BSA, 2und)KG37 (GPTMS :
BSA, 1 : 1) ergibt sich, dass eine Erhohung der Harterkonzentratiorr iottezeptur zu
einer Verschlechterung der Mikroharte fihrt. Der Grund dafur ishsifatlich der zu hohe
organische Anteil in der Schicht, der auferdem auf die hohe Konzentrabion
ungebundenen BSA-Molekile zurtickzufihren ist.

Weiterhin wurde generell beobachtet, dass die untersuchten Solergdimdéch beziiglich
der Hydrolysebedingungen sind. Eine vollstochiometrische Hydrolyse fuhfig#u einer
Gelierung des Lacks (KG 34 und KG 35). Insbesondere die Synthesen der I(@20G52-

Lacke erwiesen sich als schwierig.

IV-6.1.2.2- UV-hartende Schichtsysteme

Einige bereits entwickelte UV-hartbare hybride Schichtsystelbesitzen eine hohe
Mikroharte (250 — 300 MPa) und weisen eine gute Abrieb- und Kratzfeistagée Derartige

Solrezepturen werden bereits fur die Beschichtung von Sehbhilfen industriell &b {§26¢].
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Die Tabelle 18 stellt die Mikroh&rten typischer UV-hartbardri@asysteme zusammen (alle
Synthesen sind im Kap. VI-3.6, ab S. 144 aufgefihrt).

Tabelle 18 Mikrohéarten verschiedener UV-hértbarer Schichtsysteme auf, ®&@Soder
PMMAS, Hartungszeit: 20 s

Probe Zusammensetzung Hydrolyse Schichtdickéikroharte
[um] [MPa]
KG04 | MPTMS/PhTMS/ZTP (13:1:6) h=1 4,9 309 ¥ 20
KG23 MEPTMS / VTES (1: 10) h=1 4,3 413 £#18
KG40 MEPTMS /VTES (1:1) h=1 7,4 257 %5
KGO09 VTES / TEOS (4 : 1) h=1 4,1 263 £°20
KG41 VTES/TEOS/ZTP (8:1:1) h=1 2,1 300 £13
KGO7 VTES/ TEOS/HDDA (4:1:1) h=1 3,2 219 £13
KG11 VTES / TEOS/HDDA (8:2:5) h=1 6,7 235 £25
KGO8 VTES / TEOS / ZTP /| HDDA h=1 1,6 373+ 18
(7:2:1:1.75)
KG14 VTES / TEOS/ TMPTA (8 : 2:1.33) h=1 4,6 391£12
KG20 VTES/ TEOS/DPEPA(8:2:1) h=1 3,1 461 %21
AM911 | VTES/TEOS /DPEPA (7:2:1) h=1 3,6 513 £ 17
AM912 | VTES/TEOS/DPEPA (7:2:1) h=1 4,2 425 +'8
+ HDDA (5 %)
AM921 | VTES/TEOS / ZTP / DPEPA h=1 4,6 601 + 11
(7:2:1:1)
AM922 | VTES/ TEOS / ZTP /| DPEPA h=1 51 465 + 12
(7:2:1:1) + HDDA (10 %)

Da das Schichtsystem KGO09 bereits eine gute Mikrohérte aufikéishte sich eine darauf
basierende Solrezeptur ebenfalls fir industrielle Anwendungen eignereidis sich, dass
die Zugabe polyfunktioneller Acrylate die Mikroharte verbessert,rsofiese verzweigte
Strukturen aufweisen (TMPTA und DPEPA). Setzt man lineare aerywie HDDA ein,
sinkt dagegen die Mikroharte (KGO7, KG11). Die lange Alkylkette dB®MH flhrt nur zu
einer linearen organischen Vernetzung, wodurch das hybride Netzwerk weichdt. ausfal
Bei funf Solrezepturen wurde ZTP zugesetzt, da die Anwesenheit v&ondkid das
silicatische Netzwerk verdichtet und somit die Mikrohéarte derusareergestellten hybriden

Schichten steigt. Bemerkenswert ist die sehr hohe Mikroharte von 6@0 &k fur die
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AM921-Schicht auf PMMA gemessen wurde. Damit weist diese Sxdtez die bisher
hdchste Mikroharte auf, die fir eine hybridpolymere Schicht gemessen wurde.
IV-6.2. Abriebbestandigkeit

Die Methode zur

Polymersubstraten wird irkap. VI-5.3(S. 157) beschrieben. In Tabelle 19 sind Ergebnisse

Ermittlung der Abriebbestandigkeit von hybriden Schichied

an einer Auswahl hybridpolymerer, abriebfester Schichten auf untedtichen
Kunststoffsubstraten zusammengestellt.
Tabelle 19 Abriebbestandigkeit einiger hybridpolymeren Schichtsysteme
Probe HauptkomponenteSubstrat] Hartung Schichtdicke Abrieb
[pm] [%]
Unbeschichtet - PMMA - - 24,5
Unbeschichtet - PC - - 32,5
KG19 GPTMS / TESSA| PMMA 60 min 6,2 3,3
bei T =110 °C
KG29 GPTMS / TESSA| PMMA 60 min 2,7 3,2
SiO, bei T=110°C
KG04 MPTMS / ZTP PMMA UV (20 s) 4,7 2,2
KG40 VTES / MEPTMS| PMMA UV (20 s) 6,2 2,1
KGO09 VTES/TEOS | PMMA UV (20 s) 6,0 2,7
KGO7 VTES / TEOS | PMMA UV (20 s) 55 2,4
HDDA
AM911 VTES / TEOS | PMMA UV (20 s) 3,6 2,2
DPEPA
AM921 VTES / TEOS / ZTPPMMA UV (20 s) 4,6 3,4
DPEPA
AM922 VTES/ TEOS/ ZTP PC UV (20 s) 51 2,9
HDDA / DPEPA

Nach dem Abriebvorgang wird eine im Vergleich zum unbeschichtetertr&ubsstische
Reduzierung des Streulichtes (Tribung) beobachtet, was auf eine Heathéhte
Widerstandsfahigkeit gegen mechanische Beanspruchungen schlieRerSdasit wurde
demonstriert, dass auch UV vernetzbare hybride Schichten als &rat&fesristungen von
transparenten Kunststoffen sehr gut geeignet sind.

Die Zugabe von Acrylaten (HDDA und DPEPA) fuhrt zu einer leichfenbesserung der
Abriebfestigkeit im Vergleich zur Basisformulierung KG09. Dagyeguirkt sich der Zusatz

von Zirkonium-tetrapropylat (ZTP) leicht negativ auf die Schichtalbestandigkeit (AM921
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/ AM922) aus. Dabei wurden zahlreiche kleine Lackpartikel auf demgiesn Oberflache der
entsprechenden Schicht beobachtet, was wahrscheinlich auf eine inhomageiemdation
zuruckzufiihren ist. Diese Lackpartikel verursachen Unebenheiten authliehtSberflache,
die als Angriffspunkte fur den Abriebvorgang dienen konnten, was die sdchriacht
Abriebwerte erklart. Somit stellte sich heraus dass, die Ales@lgkeit nicht nur von der
chemischen Zusammensetzung sondern auch von der Oberflachenbeschaffehlpbricin
Schichten abhangt. Es wird damit vermutet dass, glatte Schichéaibexril abriebbestandiger
sind.

IV-6.3. Schichthaftungseigenschaften

IV-6.3.1. Problemstellung

Das Adhasionsverhalten verschiedener hybridpolymerer Schichtsystemnge wdurch
Gitterschnitt-Prafungen (Kap. VI-5.4., S. 157) evaluiert. Die Ergebrssskin Tabelle 20

zusammengestellt.

Tabelle 20 Haftungsverhalten einiger hybridpolymeren Schichtsysteme

Probe Hauptkomponente Hartung Substrate]  Haftung
KG19 GPTMS / TESSA 60 min Glas Gto
bei T=110°C | PMMA, PC GtO
PET* / PP* Gt0
KG29 GPTMS / TESSA 60 min Glas GtO
SiO, bei T=110°C | PMMA, PC GtO
KG09 VTES / TEOS UV (20 s) Glas GtO
PMMA Gt0o
PC Gt5
KGO7 VTES / TEOS UV (20 s) Glas GtO
HDDA (~18 %) PMMA Gt0
PC Gtl
KG14 VTES / TEOS UV (20 s) Glas Gt0
TMPTA PMMA GtO
PC Gt5
KG20 VTES / TEOS UV (20 s) PMMA GtO
AM911 DPEPA PC Gt5
AM912 VTES / TEOS / DPEPA UV (20 s) PMMA GtO
+ HDDA (5 %) PC Gt5
AM921 VTES / TEOS/ ZTP / DPEPA UV (20 s) PMMA, PTU| GtO
PC Gt5
AM922 VTES / TEOS/ZTP / DPEPA UV (20 s) PMMA GtO
+ HDDA (10 %) PC GtO0

* nach Corona-Vorbehandlung
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Die Messungen zeigen, dass die hybridpolymeren Schichten geneeeliedir gute Haftung
auf Glas und PMMA aufweisen und rissfrei ausharten (Tab. 20). Dasn$yAM921 wurde

als einziges auf PTU getestet und zeigte dabei ein hervorragendes Adhéasitiesverha

Die Haftfestigkeit auf Polycarbonaten (PC und CR39st bei thermisch hartenden
Schichtsystemen generell sehr gut. UV-hartende Schichtsystdter Hagegen schlecht auf
diesen Substrate. Das Beispiel AM921 / AM922 zeigt, dass die ZugabdiDDA die
Haftung deutlich verbessert (von Gt5 zu Gt0). Dabei sollte die Méagélaftvermittlers ca.

10 Prozent des gesamten Ansatzgewichts betragen, da im Fabrdaulierung AM912 ein
5-prozentiger HDDA-Zusatz unzureichend war, um die Haftung auf PChalger zu
beeinflussen. Versuche mit den Lacksystemen KG09, KG14 und KG20 habegt,gdaes
eine Corona-Vorbehandlung von Polycarbonatsubstraten zu keiner Verbesserung der
Haftungskennwerte fuhrt. Dagegen erweist sich die Haftung auf Ceoshahandelten PP-
und PET-Folien (unpolare Substrate) als gut (Tab. 20).

Zahlreiche physikalische und chemische Parameter bestimmenftiadgsmechanismen auf
Kunststoffoberflachen: elektrostatische Wechselwirkungen (Pola@éerflachenenergie,
Benetzungsverhalten, Adsorption), kovalente Bindungen, aber auch die Topologie der
Substratoberflache (Rauigkeit bzw. Porositat, Kontaminationen) soweehanische
Spannungen, die wahrend der Hartung entstehen kdénnen [262, 263].

Die Glasoberflache weist bekanntlich zahlreiche Silanolgruppen aef, saih durch
Siloxanbindungen (Si-O-Si) mit einem aufgebrachten hybriden Netzwetkrend des
Hartungsprozesses kovalent verbinden kdnnen.

Untersuchungen auf Metallen (z. B. Aluminium) haben gezeigt, dasspeaelle chemische
Vorbehandlung die Haftung deutlich verbessert. Diese Behandlung fihrheuueshthten
Bildung von Hydroxylgruppen auf der Metalloberflache, die wahrend des
Beschichtungsvorgangs Metallosiloxanbindungen (M-O-Si) bilden und somit die
Haftfestigkeit erhdhen.

Die gute Adhasion auf PMMA ist vermutlich auf die hohe Polaritat guid chemische
Affinitat zu den hybriden Solrezepturen zurtickzufiihren. Die chemischeitAffzwischen
Solrezeptur (d. h. den enthaltenen Substanzen) und Substrat kann durch denohViergke
jeweiligen Loéslichkeitsparametersoubility parameter bestimmt werden [264]. Es wird in
der Literatur postuliert, dass die Haftung hybrider Schichtsysteané manchen
Kunststoffsubstraten auf die Bildung einer Interdiffusionszone — in éscHschtung und
Substrat sich teilweise gemischt haben — zurtickzufthren ist. Diesitkear, wenn beide

Loslichkeitsparameter (LP) Gbereinstimmen.
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Die Tabelle 21 fasst die Ldslichkeitsparameter einiger Orgatiaixysilane und Substrate

aus der Literatur zusammen.

Tabelle 21  Loéslichkeitsparameter (LP) nach [163, 264]

Silan / Substrat /Additive | LP [(cal/cf*? Bemerkung
GPTMS 9,0 -

MPTMS 9,3 -

HDDA 9,6 -

PET 10,7 Polar

PP 8,0 Unpolar
PC 10,5 Polar
PMMA 9,3 Polar

Es stellt sich dabei heraus, dass die Loslichkeitsparameter vEM&MPTMS (der LP von
VTES ist wahrscheinlich vergleichbar) und PMMA quasi UbereinstimrPaher wird eine
gute Haftung der untersuchten, hybriden Schichten auf PMMA erwdidét 0 und 21).
Somit lasst sich auch die generell schlechte Haftung der hyl#ick@nhten auf Polycarbonat

durch die stark unterschiedlichen Ldslichkeitsparameter erklaren. AuREDDA, wurden
keine Loslichkeitsparameter fur die Acrylate TMPTA und DPERAIer Literatur gefunden.
Der Zusatz von HDDA tragt also zum Ausgleich der chemischemi#ff zwischen

Solrezeptur und Substrat bei, was im folgenden Abschnitt weiter untersucht wird.
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IV-6.3.2. TEM- und REM-Aufnahmen

TEM- und REM-Aufnahmen (Kap. VI-6, S. 159) wurden ausschlie3lich an den hybride
Schichtsystemen AM921 und AM922 Uber Mikrotomschnitte bzw. QuerschnitteGuind
PMMA aufgenommen (Kap. VI-6.3, S. 159). Ziel war es nachzuweisen, obwaeém
letzten Abschnitt beschriebene Schicht/Substrat-Interphase tathédckkistiert. Um
festzustellen, ob dieser Bereich durch die konfokale Mikro-Raman-Spakties deren
maximale rdumliche Auflésung ca. 2 um betragt, untersucht werden ikaes, notwendig,
dessen Dicke zu bestimmen.

Die Abbildung 70 zeigt die TEM- und REM-Aufnahmen einer AM921-SchichtPAMMA

(Schichtdicke: 3,7 um, laserprofilometrisch bestimmt).

Schich

PMMA

AMO21 M (PMMA, 10.000x) ;

Abbildung 70. AM921-Schicht auf PMMA, links: REM-BIld, rechts: TEM-Bild (x 16000)

Auf dem REM-Bild (Abb. 70, links) ist zunachst eine klare Grenzesawen Schicht und
Substrat zu beobachten, wobei eine Struktur des Grenzflachenbereititesir@okennen ist.
Die Empfindlichkeit des PMMA gegeniuber dem Elektronenstrahl ersthws, vergrof3erte
REM-Bilder zu erhalten. Schicht und Substrat scheinen dicht miteinaadaunden zu sein
und dies stimmt mit der guten Haftung der AM921-Schicht auf PMMA Uberein.

Das TEM-Bild (Abb. 70, rechts) ist hingegen aussagekraftiger. @enzflache zwischen
Schicht und PMMA ist deutlich zu sehen, d. h. kein differenzierteri@ef@wischenzone)
kann beobachtet werden, doch weist das Substrat an manchen Stellen Megerdauf.
Dabei sind einige dunklere Flecken im Substratbereich nahe der Gebeztu erkennen, die
auf eine begrenzte Diffusion der Beschichtung in das Substrat(Eamliassen. Der Skala

nach dehnt sich dieser Bereich hochstens auf 100 bis 200 nm aus.
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Die Abbildung 71 zeigt die TEM- und REM-Bilder der selben AM921-ScHighhichtdicke:
4,3 um, laserprofilometrisch bestimmt), diesmal auf Polycarbonat.

['AM921 ¢ (Pc, 10.000x)

Abbildung 71. AM921-Schicht auf PC, links: REM-Bild, rechts: TEM-Bild (x 16000)

Auf beiden Bildern kdnnen zunéchst zahlreiche Locher im Grenzflachectbdreobachtet
werden, die auf eine unvollstandige Benetzung des Substrates hinweisen (Abb. 71).

Die Abbildung 72 zeigt eine Vergrol3erung der vorherigen Aufnahmen, so@asattiaftung
noch deutlicher zu sehen ist. Einige schwache Kontaktpunkte (Saulen) konmé&wiBild
beobachtet werden (Abb. 72, rechts), welche unzureichend sind, um die Hattung z

gewabhrleisten, und so wurden dementsprechend schlechte Werte erhalten (Tabelle 20).

AM921 C (PC, 200!

Abbildung 72. AM921-Schicht auf PC, links: REM-Bild, rechts: TEM-Bild (x 32000)

Die unebene Oberflache des Polycarbonats ist von der hybriden Solreaegagriffen
worden. Auf den TEM-Bildern (Abb. 71 und 72, rechts) sind helle Flecken a\8eier der
Polycarbonatoberflache zu sehen, die von den Kontaktpunkten zur Beschichtung verbunden
sind. Dies konnte auf eine unvollstandige und unzureichende Diffusion desnSodés i
Substrat hinweisen. Daraus lasst sich schlieBen, dass dieses (8tiidbtsystem nicht

vollig inkompatibel mit dem Polycarbonatsubstrat ist.
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Eine Verbesserung des Adhasionsverhaltens nach einer weiteren édytigndes Lacks —
durch den Zusatz von Haftvermittlern — scheint daher durchaus moglicleirzu Rie
folgenden Syntheseversuche zeigten, dass die Zugabe von 10 Gew.% HDB&tdiey auf
Polycarbonat von Gt5 auf GtO verbessert (Solrezeptur AM922). Das Rig\iBer AM922-
Schicht (5,1 um, laserprofilometrisch bestimmt) auf Polycarbonkb.(A3) unterscheidet
sich vollig von dem der AM921-Schicht (Abb. 72, links).

AM922 C (PC, 10.000x) ——— 3 ———

Abbildung 73. REM-Aufnahme der AM922-Schicht auf PC

Die Schicht/Substrat-Grenzflache verlauft hier ahnlich wie die Al921-Schicht auf
PMMA (Abb. 70, links).
Die Abbildung 74 zeigt die TEM-Aufnahmen der AM922-Schicht auf PC.

Abbildung 74. TEM-Bilder der AM922Schicht auf PC: x 16000 (links) und x 31!
(rechts, VergroRerung des Grenzflachenbereichs). Die Pfeile ererkii
Diffusionsschicht.

Der sehr dinne Querschnitt lasst die Porositat der Probe zum Mordamamen. Im
Gegensatz zu den TEM-Bildern der AM921-Schicht, zeigen die Aufnahneendass ein

inniger Kontakt zwischen der AM922-Schicht und dem Polycarbonat vorhand®aiigber
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hinaus wird ein Bereich (zwischen den Pfeilen, Abb. 74) an der Grehneflieobachtet, der
keine Porositat vorweist, jedoch auch nicht vollig zum Substrat gehdirei bandelt es sich
offensichtlich um eine Diffusionsschicht in der Lack und Substratreitdginander vermischt
haben. Darauf wird die gute Haftung der AM922-Schicht auf PC zurlckgedigndurch den
Zusatz von HDDA - das bekanntlich als Haftvermittler fungiert — urel gibildete
Diffusionsschicht (Dicke ca. 0,5 - 1 pm) zustande kommt. AuRerdem konniés eeal.
ebenfalls eine solche Diffusionsschicimitérpenetrating layer auf TEM-Aufnahmen einer
vergleichbaren Solrezeptur (auf MPTMS / $IGHDDA / TMPTA-Basis) beobachten [265].
Den mikroskopischen Aufnahmen ist zu entnehmen, dass die Dicke des zudnaeden
Bereichs bezuglich der Haftung — d. h. die Schicht / Substrat-Giehefl- hdchstens 500 nm
betragt. Somit durften die Erstellung von axialen Tiefenprofilen esoMiessungen an
Querschnitten fur die Untersuchung des Adhé&sionsverhaltens aufgrund dercenagen
Auflosung des Mikro-Raman-Spektrometers (siehe Abs. 1V-3.4, S. 61) zunéchst
ausgeschlossen sein.

Weitere physikalische Eigenschaften (Brechzahlen und Lichttragismjsvurden sowohl fur
die hybridpolymeren Schichten als auch fir die Substrate ermittelt (Kap. VI-5.5/6, S. 158)
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IV-7. Verknipfung spektraler Informationen mit Mate rialeigenschatften

IV-7.1. Vorbemerkung

Der Umsetzungsgrad eines Polymers hat einen entscheidenden Enoflass Eigenschaften
einer daraus hergestellten BeschichtungAlmschnitt IV-5(siehe S. 71) konnten quantitative
Aussagen Uber die Umsetzungsgrade in Hybridpolymerschichten retddil Mikro-Raman-
Spektroskopie getroffen werden. Dabei wurde nachgewiesen, dass naclevdeiliggn
Hartungsprozess noch nicht umgesetzte Reaktivgruppen vorhanden sind. Dieeling
dieses Anteils funktionneller Gruppen stellt ein wesentlichesdéeEchichtoptimierung dar.
In der folgenden Diskussion werden die mechanischen Eigenschaften von ingeidehten
mit mikro-Raman-spektroskopisch ermittelten Daten bezuglich der ameopen und
organischen Vernetzungen Kkorreliert. Dazu wurden sowohl das thermist¢harbar
Schichtsystem auf GPTMS / TESSA-Basis als auch die U\bdw@m Schichtsysteme
basierend auf VTES / TEOS / Acrylate und VTES / MEPTMS untersucht.

IV-7.2. Thermisch hartbare Schichtsysteme auf GPTMS / TESSA-Basis

Der Einfluss der Temperatur und der Hartungsdauer auf die AushartungsRdmS
enthaltenden Schichtsystemen (KG19, KG29 und KG52) wurdebisehnitt I\V-5.1(siehe S.

71) diskutiert. Die Epoxid-Ringatmungsschwingung (1256'cdiente als Referenz fiir die
Berechnung des Umsetzungsgrades der Epoxygruppen in Abhangigkeit von den
Hartungsbedingungen. Diese Daten wurden dann mit den entsprechenden Mikroharte
(Abschnitt IV-6.1.2.1, S. 92) der drei oben genannten GPTMS-Schichtsysterakekprwie

in der Abbildung 75 dargestellt.
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Abbildung 75. Korrelation von Mikroharte und Umsetzungsgrad in Abhangigkeit der
Hartungsdauer bei T = 130 °C fir die epoxidbasierenden Schichtsysteme.
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Es wurde bereits berichtet, dass die Umsetzungsgrade der Epoxygfuppeiden TESSA-
enthaltenden Schichtsysteme KG19 und KG29 vergleichbar sind. Die Milgnhiagider
Schichten unterscheiden sich jedoch um ca. 100 MPa voneinander (Abb. 75). Die hohe
Mikroharte des Schichtsystems KG29 wird zunachst auf den Zusatz vanda@m SiQ
zuruckgefuhrt. Dadurch wird die Dichte des anorganischen Anteils imdeybNetzwerk
erhoht, was zu einer Erhdéhung der Mikroharte fuhrt. Dennoch werden die siedrig
Mikroharten bei dem Schichtsystem KG52 erhalten, obwohl dieses ebéiidiidales SiQ
beinhaltet. Dieses Ergebnis kdonnte auf den niedrigeren Umsetzunglegr&gboxygruppen

und die daraus resultierende mangelnde organische Vernetzung zuriickzufiihren sein.

Die Verlangerung der Hartungsdauer fuhrte zu einer Steigerurigndestzungsgrads und der
Mikroharte bei allen untersuchten Schichtsystemen. Dartber hinaue zige KG29-
Beschichtung auf Glasobjekttragern, die 120 Minuten bei 130 °C gehéartde,weine
Mikroharte von 282 MPa bei einem Umsetzungsgrad der Epoxygruppen von 35 Prozent
Dieser Wert konnte aber sehr wahrscheinlich verbessert werdenmindige thermische
Hartungsdauer noch verlangert wird.

In Abbildung 76 sind die Daten fur die Aushartung des KG52-Systems bei 180s&zlich
aufgefuhrt.
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Abbildung 76. Korrelation von Mikroharte und Umsetzungsgrad in Abhangigkeit
Hartungsdauer und Temperatur fur die KG52- und KG29-Schichtsystemen.

Die Erhohung der Hartungstemperatur fuhrt sowohl zu einer Steigerursg de
Umsetzungsgrades der Epoxygruppen als auch zu einer Verbesserudikrobiérte. Es
wurde jedoch imAbschnitt 1V-5.1.1(siehe S. 71) spektroskopisch gezeigt, dass ein Teil der

Epoxygruppen durch die hohe Hartungstemperatur zersetzt wird und soimit zoic
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organischen Vernetzung beitragen kann. Es konnte keine Veranderung derBzarmdan im
Bereich den(SiOy)-Schwingungen bei 400 — 600 ¢nbbeobachtet werden, welche auf eine
strukturelle Veranderung des anorganischen Netzwerks bereits bei 1@@we€isen wirde
(siehe Abb. 50, S. 74). Eine Verdichtung der silicatischen Netzwerk kdwen dight fur die
Erklarung der Erh6hung der Mikroharte herangezogen werden. Die ZunahiMédsrarte
wird daher auf eine weitere Steigerung der organischen Vernetmuiigkgefuhrt. Es wird
angenommen, dass nur ein geringer Teil der Epoxygruppen durch die hohe
Hartungstemperatur zersetzt wird. Der Raman-spektroskopisch bmetibmsetzungsgrad
der Epoxygruppen ist somit relevant fir die quantitative Bestimmumgodgnischen
Vernetzung.

Bei vergleichbaren Umsetzungsgraden (22 bzw. 23 Prozent nach 60 Minuteallediings
bei unterschiedlichen Hartungstemperaturen (130 °C bzw. 180 °C) erhaltéenywureisen
die Schichtsysteme KG29 und KG52 eine stark abweichende Mikrohéartel@aMPa
weniger fur die KG52-Schichten) auf. Dies wird auf die unterscloieeifi Arten der
organischen Vernetzung (polyesterartige bzw. polyetherartige eanty zurtickgefihrt.
Daraus folgt, dass die hohe Mikroharte der KG29-Schichten nicht nutherf héheren
anorganischen Anteil zurtckgefuhrt werden kann. Die organische Vernetzégy
offensichtlich dazu bei, die mechanischen Eigenschaften zu verbesaeans &t sich eine
starkere Wechselwirkung zwischen anorganischer und organischer Adeqetbleiten, als
bisher angenommen. Dieser wichtige Synergieeffekt konnte hier auBadés von Raman-

mikrospektroskopischen und mechanischen Daten nachgewiesen werden.

IV-7.3. UV-hartbare Schichtsysteme auf VTES / TEOS-Basis

Bei den UV-hartbaren Schichten wurde ebenfalls eine starke AbhangigkeMikroharte

vom Polymerisationsgrad beobachtet. Dies wird hier beispielhaft an #&20-
Schichtsystem mit DPEPA aufgezeigt. Bei einer KG20-Schiakft @lasobjekttragern
variierten die Werte von 435 MPa (Hartungsdauer von 12 Sekunden) bis 536 MPa
(Hartungsdauer von 60 Sekunden), wie es in Abbildung 77 dargestellt ist.

Dabei nimmt die Intensitat der (GHDeformationsbande bei 1456 ¢nmit zunehmender
Hartungsdauer zu. Diese Bande kann grundsatzlich als Zeichen fiumdietauing der Vinyl-

und Acrylatgruppen in Polyethylenketten angenommen werden. Der Verlauf de
Bandenintensitat verhalt sich mit steigender Hartungsdauer ahnliehdie ebenfalls
zunehmende Mikroharte (Abb. 77).
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Abbildung 77. Korrelation von Mikroharte und Umsetzungsgrad mit der Hartungs
unter UV-Bestrahlung.

Daher wird hier ebenfalls festgestellt, dass die organischeetzing das hybride Netzwerk
hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften deutlich beeinflu3t. Diesattigeen Vinyl-
und Acrylatgruppen werden in den ersten 20 Sekunden schnell umgesetzjewie
Intensitatsverlauf der (Gi#)-Deformationsbande bei 1410 ¢meigt. Zwischen 30 Sekunden
und 60 Sekunden Hartungsdauer wird ein geringer Umsetzungsgrad beobaadbitety sats
die Abstande zwischen den reaktiven Gruppen zu grol3 geworden sind und ansialierse
Beweglichkeit dieser Gruppen in der sich versteifenden Matrix immer gexrige

Auf Basis der Intensitat der (GH)-Deformationsbande bei 1410 Zrtisst sich ein gesamter
Umsetzungsgrad von ca. 68 Prozent (Vinyl- und Acrylatgruppen) berechnee. Ei
vollstandige Umsetzung ist chemisch und physikalisch unrealistischalde®hnt sich in

diesem Fall eine langere Hartungsdauer nicht.

IV-7.4. UV-hartbare Schichtsysteme auf VTES / MPTMS-Basis

Im Abschnitt IV-5.2.4siehe S. 86) wurde bereits berichtet, dass die schnelle Kinetik der Thiol
/ En-Addition es ermoglicht, sehr hohe Umsetzungsgrade der Vinylgrupperrielen. Die
Korrelation der Mikrohéarte mit der Hartungsdauer ist fur dase8y¥G23 (mit DPEPA) in
Abbildung 78 dargestelit.
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Abbildung 78. Kaorrelation von Mikroharte und Umsetzungsgrad mit der Hartungs
unter UV-Bestrahlung fur das Schichtsystem KG23.

Ahnlich wie bei den anderen untersuchten Schichtsystemen zeigteirsiskarker Einfluss
des Umsetzungsgrades auf die Mikroharte der hybriden Schichten. \idaiokei die starkste
Umsetzung der ungesattigten Gruppen in den ersten 20 Sekunden der UNgHart
beobachtet. Nach diesen 20 Sekunden wird eine Mikrohérte von 413 MPa gerbessen,
einem Umsetzungsgrad von 34 Prozent fur die Vinylgruppen und 63 Prozentefir di
Acrylatgruppen. Nach einer Hartungsdauer von 60 Sekunden wird dann eine M&nadvér
580 MPa erreicht, bei einem Umsetzungsgrad von 43 Prozent fir diggMipgen und 75
Prozent fur die Acrylatgruppen. Der Vergleich dieser Wertedaih einer luftgetrockneten
Schicht (152 MPa) zeigt eindeutig wie stark sich die organiscemetzung auf die

mechanischen Schichteigenschaften auswirkt.
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IV-8. Bewitterungsbestandigkeit von hybridpolymerenSchichten

IV-8.1. Problemstellung

Es liegen bereits einige Bewitterungsstudien hybridpolymerercissigsteme vor [189, 265-
268]. Bisher wurden jedoch organische Schichten [269-273] und Polymere [274, 275]
haufiger untersucht. Die dabei dokumentierten Zersetzungsmechanisnuar Bewitterung
durch UV-Strahlung, Feuchtigkeit und Schadstoffe konnen fur die Untersuchumgen a
hybriden Schichten herangezogen werden. Schwingungsspektroskopische Informatione
wurden bisher hauptséchlich mit Methoden der IR-Spektroskopie erhalten (ATR) [141, 167].
Ziel der hier vorgestellten Raman-spektroskopischen Untersuchungdrawasachlich das
Auffinden von Oxidationsprodukten, die charakteristisch fiir den Abbau des hybriden
Netzwerkes (Depolymerisation) durch UV-Strahlung, Temperatur undhégkeit sind.
Photodegradationsmechanismen kodnnen unterschiedlich ablaufen und somit wird eine
spektrale Zuordnung mdglicherweise erschwert. Die entsprechendend&fendgen in den
Raman-Spektren werden z. B. durch die Entstehung von Carbonylbanden oder ein
Verschwinden von charakteristischen Banden aliphatischer Ketten sif?iflba 277]. Es ist

aber durchaus denkbar, dass diese nur als Veranderungen der Bandenerteogéagtder
Halbwertsbreiten auftreten. Eine Diskussion der Kinetik der Zarsgsreaktionen und deren
Mechanismen konnte dann mit Hilfe der Raman-Daten durchgefihrt werdérhzgitig soll
untersucht werden, inwieweit mechanische Eigenschaften wie Mikeoh#eftung und
Abriebfestigkeit von hybridpolymeren Schichten bei der Bewitterungnbéehtigt werden.

Zur Unterstitzung der optischen Wahrnehmung von Schaden wurden kolorimetngthe
mechanische Messungen durchgefuhrt. Die nach ASTM- und DIN-Normensgemea
Gelbgrade (Kap. VI-7.3, S. 160) sollten mit spektroskopischen und mechaniseltem D

korreliert werden.

IV-8.2. Beschreibung der Untersuchungen

Zwei hybride Schichtsysteme (AM911 und AM921) wurden aufgrund ihrer hohermhaike
und Abriebfestigkeit fur diese Untersuchungen ausgewahlit. Sie waigirdem eine hohe
Haftung auf Polymethylmethacrylat (PMMA) auf. Die Adhé&sion aofy@arbonat (PC)
konnte dagegen nur durch die Zugabe von Hexandioldiacrylat (HDDA) verbesseen.
Ein weiteres Interesse liegt darin, die Haftung all dies#icBtsysteme unter dem Einfluss
der kiinstlichen Bewitterung auszuwerten und zu vergleichen.

Es ist bekannt, dass der Einsatz von Lichtstabilisatoren die Bawigsbestandigkeit der

Beschichtungen verbessert. Deshalb wurden auch Untersuchungen an Soéezeftaler
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gleichen Zusammensetzung wie die AM911- bzw. AM921-Rezepturen unternordraen,
dann zusatzlich UV-Stabilisatoren enthalten (KG60 und KG61, Kap.VI-3.6.15/16, ab S. 153).
Durch die kinstliche Bewitterung ist es mdglich, die Alterung voneklkten unter
einheitlichen, reproduzierbaren Bedingungen — im Gegensatz zu der Beauosgy im
Freien — zu untersuchen [277, 278]. Die vier untersuchten SchichtsystenfeMaduf
aufgebracht, wurden in spezielle Bewitterungsgerate gestelltjenen sie durch UV-
Strahlung, mit oder ohne periodischem Benassen (Stiniest QUV-B Test), beansprucht
wurden. Die Bewitterungsdauern betrugen dabei 100 bis 500 Stunden (Kap. VI-7, S. 159).

IV-8.3. Ergebnisse der Bewitterungsversuche
IV-8.3.1. Quantitative Erfassung der Schichtvergilbung

Eine Vergilbung der Schichten entsteht bereits wéhrend der UVWhhgirdie sogenannte
initiale  Vergilbung, die hauptsachlich auf Spaltungsprodukten des Photonstia
zuruckzufiahren ist. Dies kann aber durch den Einsatz von fir farblose temsp&chichten
geeigneten Photoinitiatoren, wie z. B. Irgacure ®1@diehe Abb. 56, S. 80), vermindert
werden [279, 280]. Die Bewitterung der Schichten durch eine UV-Bestrakiuigrt sich
haufig in einer weiteren Vergilbung, welche durch die Bestimmung @ekgrades
quantitativ erfasst wird (Kap. VI-7.3, S. 160).

IV-8.3.2. Visuell-phanomenologische Auswertung der Schaden

Die visuelle Beurteilung gibt einen qualitativen, aber dennoch wichtifjaedruck von der
Bewitterungsbestandigkeit der Schicht. Gravierende Beschadigungdrisslaldung, starke
Vergilbung und Delamination stellen drei wichtige, im Rahmen di@skeit untersuchten
Schadensbilder dar. Nach 500 Stunden im Sifhteaten bei keinem der drei untersuchten

hybriden Schichtsysteme Risse zu beobachten (Tabelle 22).

Tabelle 22 Visuell-phanomenologische Beurteilung der Schichten nach dem Suntest

Schichtsysteme 100 h 200 h 300 h 400 h 500 h
AM911 (PMMA)

Risse keine keine keine keine keine
Haftung GtO GtO GtO GtO GtO
AM921 (PMMA)

Risse keine keine keine keine keine
Haftung GtO GtO GtO GtO GtO
AM922 (PC)

Risse keine keine keine keine keine
Haftung GtO - - - Gt 3/4

— . nicht gemessen.
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Die Haftung der auf PMMA aufgetragenen Schichten wurde ebenfallg signifikant
beeintrachtigt (Gt 0 nach 500 h Sunt§sDagegen war die Haftung auf PC problematischer,
trotz der Zugabe von HDDA als Haftvermittler. Nach 500 h ergibiGi#erschnitt-Test den
Wert Gt 3/4 mit gro3flachigen Ablésungen aufR3erhalb des Gitterschnitts (Tabelle 22)
Anders stellten sich die Verhaltnisse bei den QUV-B Tests dar (Tabelle 23).

Tabelle 23  Visuell-phanomenologische Beurteilung der Schichten nach dem QUV-B Test

Schichtsysteme 100 h 200 h 300 h 400 h 500 h
AM911
Wasserflecken + ++ - - -
Risse keine/+ + ++ +++ +++
Tribung + + + + +
Haftung GtO Gtl Gt3/4 Gt3/4 Gt3/4
AM921
Wasserflecken keine/+ + - - -
Risse keine + ++ +++ +++
Tribung keine keine keine + +
Haftung Gto Gto/1 Gto/1 Gt0/1 Gt0/1
AM922
Wasserflecken keine keine/+ |keine/+ |keine/+ |keine/+
Risse keine keine keine keine +
Tribung keine keine keine keine keine
Haftung GtO - - Gt5 Gt5

+ . wenig ; ++ : viel ; +++ sehr viel ; — : nicht gemessen.

Im Allgemeinen ist das Schichtversagen (Risse und HaftungsyeruQUV-B Test (UV-B
Strahlung und Benassen bei erhéhter Temperatur) auf unterschiedliciraisthe
Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat und die daraus resultierenden
mechanischen Spannungen zurickzufthren.

Schon ab 100 Stunden Beanspruchung im QUV-B Test sind sogenannte ,\Welkseffbei

den Schichtsystemen AM911 und AM921 zu erkennen. Noch bevor das Schichtversagen
deutlich zu erkennen ist, bilden sich diese kreisformigen Tribungen &chiehtoberflache,
welche auf eine Unterwanderung durch Feuchtigkeit schlie3en lasgsnsDivahrscheinlich

die Konsequenz von Mikrorissen, die optisch schwer wahrzunehmen sind. génstr
Bewitterungsdauer entstehen erhebliche Schaden und Risse breitanfgeln AM911- und
AM921-Schichten Uber die gesamte Oberflache aus. Im System AM9afnidedrt die
Schicht allm&hlich, wahrend das System AM921 selbst nach 500 h imB)U&&t weiter

eine sehr gute Haftung aufweist. Die Bewitterungsbestandigkebyeems AM922 wére als
besonders gut einzustufen, wenn die Haftung nicht so stark abnehmen wiirdas&e von

HDDA im System AM922 flihrte dabei zu einer hdheren Flexibilitdt $iehicht, was die
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Rissbildung verhinderte. Die Verschlechterung der Haftung ist iremtid=all hauptsachlich

auf die Degradation des Polycarbonats durch die Photo-Fries-Reaktion zurtickzufiihren [274].
Die Gelbgradmessungen fir die Schichtsysteme AM911 und AM921 nach edesum
Bewitterungsdauern im Sunt@sind QUV-B Test sind in Abbildung 79 (links) dargestellt.
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Abbildung 79. Zeitabhangige Veranderung des Gelbgrades bei Bewitterung ims8unte
(links) und im QUV-B Test (rechts)

Die Bildung von Oxidationsprodukten wird als Hauptursache fir die Vergillnetgchtet
[276, 277]. Der Gelbgrad nimmt im Sunf&generell nur leicht zu, d. h. die optische Qualitat
der Schichten wird nicht vermindert. Im Fall des zirkonhaltigen &tfystems (AM921)
liegen die initialen Werte des Gelbgrades insgesamt héher,siwAsunginstig auf die
optischen Eigenschaften der Schicht auswirkt. Dieses Schichtsysteitbt jedoch weniger
im Suntest als das Schichtsystem AM911 (Tabelle 24).

Tabelle 24 Gelbgradwerte nach verschiedenen Bewitterungsdauern im Suntest

Probe Nach 100 h Nach 500 h Vergilbung
AM911 auf PMMA 0,32 0,79 X 2,47
AM921 auf PMMA 1,30 1,37 x 1,05

(+ ZTP)

AM922 auf PC 0,18 0,79 x 3,39
(+ZTP + HDDA)

Das Schichtsystem AM922 auf PC zeigte dagegen niedrigere régdhergilbte jedoch im
Suntest mehr als die Schichtsysteme AM911 und AM921 auf PMMA (Tab. 24 und Abb.
80). Dies ist nicht auf den Zusatz von HDDA sondern auf die Vergilbung de
Polycarbonatsubstrats zurtickzufuihren. Es ist bekannt, dass das PC eongfiradls PMMA

auf UV-Strahlung reagiert und daher schneller zersetzt wird [273, 274].
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Die Abbildungen 79 (rechts) und 80 zeigen die Entwicklung des Gelbgraclesie QUV-

B Test fur die drei vorgestellten Schichtsysteme.
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Abbildung 80. Zeitabhangige Verdnderung des Gelbgrads wahrend der Bewitterun
QUV-B Test und Sunteffiir die AM922-Schichten auf PC

Im Vergleich zu den erhaltenen Ergebnissen des Sfiptemgen die Gelbgradwerte aller
untersuchten Schichtsysteme nach der Bewitterung im QUV-BdEeeslich hoher (Tabelle
25).

Tabelle 25 Gelbgradwerte nach verschiedenen Bewitterungsdauern im QUV-B Test

Probe Nach 100 h Nach 500 h Vergilbung
AM911 auf PMMA 1,55 3,71 x 2,39
AM921 auf PMMA 2,67 4,03 x 1,51

(+ ZTP)

AM922 auf PC 2,26 13,12 x 5,80

(+ ZTP + HDDA)

Das Schichtsystem AM911 vergilbt gleichermal3en in beiden Bewntgstests. Auch hier
zeigte das zirkonhaltige Schichtsystem AM921 hdhere Gelbgradélbtermoer weniger als
das System AM911. Die hohere Vergiloung des Systems AM921 im QU¥sB wird auf
die Zirkon-Komponente zuriickgefuihrt, die mdglicherweise Photooxidationsmeaktunter
den Einflu von Temperatur und Feuchtigkeit beglnstigt.

FUr das Schichtsystem AM922 ist die Vergilbung dagegen drasestiegen, was ebenfalls
hauptsachlich auf die Photodegradation vom Polycarbonat zuriickzufihren ist.
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IV-8.3.3. Korrelation zwischen Gelbgrad und Raman-Spektrum.

Hier wurde das Intensitatsverhaltnis d¢€=0)-Bande (bei ca. 1730 chin Abhangigkeit

von der Bewitterungsdauer fur die AM911- und AM921-Schichtsystemen auf AAMM
untersucht. Wie bereits in der Literatur Uber die Alterung von orgfagis Polymeren
berichtet wird, sind Veranderungen an dieser Raman-Bande char&derfst die Bildung

von Oxidationsprodukten. In den Abbildungen 81 und 82 sind Mikro-Raman-Spektren der
bewitterten AM911- und AM921-Schichten dargestellt.
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Abbildung 81. Mikro-Raman-Spektren der AM911-Schicht auf PMMA nach: (a) der UV
Hartung und nach (b) 100 h, (c) 300 h, (d) 500 h Bewitterungszeit

Suntest; rechts: QUV-B Test)\, = 633 nm
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Abbildung 82. Mikro-Raman-Spektren der AM921-Schicht auf PMMA nach: (a) der UV
Hartung und nach (b) 100 h, (c) 300 h, (d) 500 h Bewitterungszeit

Suntest; rechts: QUV-B Test\, = 633 nm

Es wird generell eine Intensitatszunahme w{@=0)-Bande bei 1729 chin den Raman-

Spektren der bewitterten Schichtsysteme mit zunehmender Bewitterungsdzhaahibet.
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Weiterhin lasst sich diese Intensitatszunahme mit dem Verhdkmi Gelbgradwerte in
Abhangigkeit von der Bewitterungsdauer korrelieren (Abb. 83 und 84).
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Abbildung 83. Zeitabh&ngige Veréanderung der Intensitat a@é€=0)-Bande und d¢
Gelbgrades bei der Bewitterung der AM93&hicht auf PMMA in
Suntest (links) und im QUV-B Test (rechts)
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Abbildung 84. Zeitabh&ngige Verédnderung der Intensitat @éC=0)-Bande und d¢
Gelbgrades bei der Bewitterung der AM93dhicht auf PMMA in
Suntest (links) und im QUV-B Test (rechts)

Die Grafiken der Gelbgradwerte stimmen generell mit jenerv@@&:O)-Bandenintensitaten
Uberein (Abb. 83 und 84, links). Insbesondere wird auf die geringe VergilbunigMi@a1 -
Schichtsystems wéahrend des Surftdshgewiesen, wobei die Intensitat d€C=0)-Bande
gleichzeitig nahezu unveréndert bleibt (Abb. 84, links). Die Ergebnisse Q&/V-B Test
zeigen dagegen eine starke Intensitdtszunahme der Carbonylbande esogvielamit
korrelierbare Erhéhung der Gelbgradwerte (Abb. 83 und 84, rechts). Dargyysdéds die
Vergilbung tatsachlich mit Hilfe der fir die Oxidationsprodukte aki@ristischernv(C=0)-

Bande im Raman-Spektrum ermittelt werden kann.




Bewitterungsbestéandigkeit der hybridpolymeren Sufein 115

Die Bestrahlungsstarke sind im UV-B Spektralbereich (280 — 315 nmbdiglen Tests
vergleichbar (0,6 — 0,8 W/m Kap.VI-7.2, S. 160). Daher stellt sich heraus, dass die
Kombination UV-B Strahlung / periodisches Benadssen die Bildung deta@omsprodukte
beschleunigt.

IV-8.3.4. Entwicklung der Mikroharte

Der Einfluss der kinstlichen Bewitterung auf die Mikroharte im Ausanhang mit dem
organischen Vernetzungsgrad wurde insbesondere fur die Systeme AM911MSRi A
untersucht. In den entsprechenden Mikro-Raman-Spektren (Abb. 81 und 82) ist eine
Abnahme der charakteristischen Raman-Banden der Restmonomere beadkberBngstests

zu beobachten, die auf Nachvernetzungsreaktionen zurtckgefihrt werden koénnte. Die
Intensitaten dev(C=C)-Banden von Acrylat- und Vinylgruppen bei 1635'dozw 1603 crit

nehmen mit steigender Bewitterungsdauer ab, wie es in Abbildung 85 (links) gereigt w
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Abbildung 85. Zeitabhéngige Veranderung de(C=C)-Bandenintensitat (links) und ¢
Mikroharte (rechts) bei der Bewitterung im Surfteiir die Schichte
AM911 und AM921 auf PMMA

Daher wird eine Erhdhung des Vernetzungsgrades erwartet, die sidiv @od die
Mikroharte auswirken sollte. Das Gegenteil wurde jedoch beobachtet.inDgleichen
Bewitterungsintervallen gemessenen Mikroharten sinken stetig; B&86hh wird eine
Verminderung um ca. 100 MPa beobachtet (Abb. 85, rechts). Dabei wurde Keiabme
der Schichtdicke (ca. 4 um fir AM911 und AM921) durch die Bewitterung tmteSP
festgestellt, so dass, ein Einflul3 des Substrats weiterhin ausgeschlostEm keante.

Die Abnahme der Restmonomergehalte kann also nicht auf eine Nachueget

zuruckzufihren sein. Eine plausible Erklarung fir dieses Phénomen diedgri hohen
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Photooxidationsempfindlichkeit der ungesattigten Gruppen, die unter UYaBlestg
bevorzugt oxidiert werden. Die Nachvernetzung wird somit verhindert.zDiBeginn der
Bewitterung starkere Intensitatsabnahme der entsprechenden RanumBgAbb. 85)
unterstitzt diese Hypothese. Der Verlust an Mikroharte wird auf ptiietoinduzierte
Depolymerisation des hybridpolymeren Netzwerkes zurtckgefuhrt.

Dagegen konnten keine Aussagen beziglich des Zusammenhangs zwischikral€irte
und den Ergebnissen der QUV-B Tests gewonnen werden. Die Schicheanduach Risse
oder Haftungsverluste zu sehr beschadigt, um aussagekraftige Mikrblegsungen
durchzufiihren. Die entsprechenden Mikro-Raman-Spektren (Abb. 81 und 82, jecl@d3 re
zeigen eine deutliche Intensitatsabnahme d&@=C)-Bande bis zu ihrem vollstandigen

Verschwinden.

IV-8.3.5. Einfluss von Lichtstabilisatoren auf die Bewitterungsbestandigkeit

Es ist aus der Literatur bekannt, dass der kombinierte Einsatz vekbsdbern und sterisch
gehinderten Radikalfangern, sogennante HAlSndered Amine Light Stabilizétsdie
Bewitterungsbestandigkeit von UV-hartbaren Beschichtungen deutlich serbdsann [273,

277, 281, 282]. Die schadigende UV-B Strahlung (280 — 315 nm) wird zunachst von den UV-
Absorbern aufgenommen und durch einen strahlungsfreien DeaktivierungspEoaaiéd(
State Intramolecular Proton Trans)ein vergleichsweise harmlose thermische Energie
umgewandelt und freigesetzt. Die Wirkung der HALS beruht auf deheto®&xidation zu
Nitroxylradikalen, die primare Photoprodukte wie Alkyl- oder Acylpeitagikale abfangen
konnen. Diese Photoprodukte werden dann zu Alkoholen und Carbonylverbindungen

reduziert (Schema 2).

O

/
>NOCHRR, + ROO / RC(=0)00 ——> [> N+\ “RO / "'RC(=O)O}
OCHR(R,

l

>NO + RR,C=0 + ROH / RCOOH
Schema 2. Oxidationsmechanismus der HALS [277]
Der Zusatz von Tinuvin 123(T123) und Tinuvin 400 (T400) (Abb. 86) filhrte bei allen

Proben zu einer starken Erhohung der initialen Gelbgradwerte, waseagélbe Eigenfarbe

beider Substanzen zuriickzufiuhren ist.
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Cl)H

0=CH,CHCH,—0=C ,H,/C, H,,

OH
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|
Abbildung 86. Molekulare Strukturen der eingesetzten Lichtstabilisatoren (lifd23
rechts: T400, siehe auch Kap.VI-1.2, S. 135)
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Die Entwicklung der Gelbgradwerte in Abhangigkeit von der Bewittesdager ist auf
Abbildung 87 und in Tabelle 26 zusammengestellt.
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Abbildung 87. Zeitabh&ngige Verdlerung des Gelbgrades der Schichtsysteme KG6
KG61 bei der Bewitterung im Sunt@gtinks) und im QUV-B Test (rechts)

Tabelle 26 Gelbgradwerte fur die Schichtsysteme KG60 und KG61 auf PMMA

orob Suntes? QUV-B Test
robe

Nach 100 h| Nach 500 h| Vergilbung | Nach 100 h| Nach 500h| Vergilbung
KG60 1,48 1,52 x 1,03 1,85 1,19 x 0,64
KG61 3,70 5,00 x 1,35 5,31 2,37 x 0,44
(+ ZTP)

Fur den SunteSt wird bei dem Schichtsystem KG60 eine geringere Vergilbungéngl¥ich
zum Schichtsystem AM911 beobachtet (Tab. 24, S. 111), so dass ein poditkerder
Lichtstabilisatoren festgestellt werden kann. Das zirkonhaliggcBtsystem vergilbte jedoch
mehr in Anwesenheit von Lichtstabilisatoren (KG61) als ohne Zusdzg#®iM921). Die

Zirkon-Komponente kénnte dabei die Wirkung der Lichtstabilisatoren behindern.
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Es ist bemerkenswert, dass die Gelbgradwerte mit steigendérBOTestdauer bei beiden
Schichtsystemen stetig abnehmen. Dies wird auf den Abbau der ahbihssttoren
zurtckgefuhrt. Eine andere Hypothese stellt eine Migration der tdbi{Satoren und / oder
von labilen Oxidationsprodukten aus der Schicht und nachfolgendes Abwaschen diar, da
Rissbildung stark ausgepragt ist (Tab. 23, S. 110).

Die Mikro-Raman-Spektren der bewitterten KG60- und KG61-Schichten sindlen
Abbildungen 88 und 89 dargestellt.
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Abbildung 88. Mikro-RamanSpektren des Schichtsystems KG60 auf PMMA nach: (i

UV-Hartung und nach (b) 100 h, (c) 300 h, (d) 990@ewitterungsze
(links: Suntest; rechts: QUV-B Test)\, = 633 nm
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Abbildung 89. Mikro-RamanSpektren des Schichtsystems KG61 auf PMMA nach: (i
UV-Hartung und nach (b) 100 h, (c) 300 h, (€)05h Bewitterungsze
(links: Suntest; rechts: QUV-B Test)\a = 633 nm

Die charakteristischen Raman-Banden des UV-Absorbers T400 tret218ecn [v(C=C)
des Phenylrings] und bei 1503 ¢nfv(C=N) des Triazinrings] auf. Die(C=0)-Bande des
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Radikalfangers T123 wird bei 1730 ¢merwartet und wird somit von anderen
Carbonylbanden uberlagert. Daher ist es nur méglich den Verbleib desbsbdrbers T400
wahrend der kunstlichen Bewitterung zu verfolgen.

Aus den Raman-Spektren wird deutlich, dass das T400 im Suteegsamer als im QUV-B
Test abgebaut wird.In den Raman-Spektren der im Sfinbestitterten Proben kann die
v(C=N)-Bande bei 1503 cides T400 bis zu 500 Stunden Bewitterungszeit beobachtet
werden. Dagegen stellt sich heraus, dass das T400 bereits nach 300 8tuQdéV-B Test
vollstandig abgebaut wurde.

Die Korrelationen zwischen Gelbgrad und Bandenintensitab@@+O) undv(C=N) beim
Suntest und QUV-B Test zeigen die Wirkung der Lichtstabilisatoren aufdebei
Schichtsysteme KG60 und KG61 (Abb. 90 und 91).
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Abbildung 90. Zeitabhéngige Veranderung defC=0)- undv(C=N)-Bandenintensitate
und des Gelbgrades fiur das KG60- (links) und K&@hichtsystem (rech
bei der Bewitterung im Sunt&st
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Abbildung 91. Zeitabh&ngige Veranderung de(C=0)- und v(C=N)-Bandenintensitate
und des Gelbgrades fur das KG60- (links) und KG61-Sttystem (recht
bei der Bewitterung im QUV-B Test.
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In beiden Fallen nimmt die Intensitat d€C=N)-Bande bis 300 Stunden im Sunfestark ab
und bleibt danach praktisch unverdndert. Es findet also ein teilweiskauAdes UV-
Absorbers T400 wéahrend dieser Phase statt. Andererseits steigem sievGelbgradwerte
als auch die Intensitat der(C=0)-Bande, was auf eine Erh6hung der Konzentration an
Oxidationsprodukten hinweist. Dabei soll daran erinnert werden, dassedigktidon der
Radikale durch das T123 ebenfalls zur Entstehung von Carbonylprodukten fiihrt. Daher
konnen Gelbgradwerte hier nicht direkt mit der Intensitat \d€@=0)-Bande korreliert
werden. Die Zunahme des Gelbgrades fiir das KG60-Schichtsystermavdlee SunteStist
jedoch viel geringer als im Fall des AM911-Schichtsystems (ohichtdtabilisatoren)
beobachtet wurde. Somit wird eine positive Wirkung der UV-Stabilisatoren naclsgewie

Die schlechteren Ergebnisse des KG61-Schichtsystems hinsicliichVergilbung im
Suntest kénnen auf die Anwesenheit der Zirkonoxidkomponente zuriickgefiihrt werden. Die
Wechselwirkungen zwischen den UV-Stabilisatoren und dem zirkonhaltigengaaischen
Netzwerk wirken sich negativ auf die Bewitterungsbestandigkeit lddaridpolymeren
Schichten aus.

Zwischen 300 und 500 Stunden erreicht d(€=0)-Bande ein Plateau, dabei wird eine
Stabilisierung der Gelbgradwerte fur beide Schichtsysteme beebablaich 400 Stunden
wird eine Abnahme der Gelbgradwerte, die auf den weiteren Abbau\d&tdbilisatoren
zurickzufihren ist, festgestellt. Somit wird eine Verminderung dengiWung, also der
photooxidativen Schichtschadigung, durch den Zusatz von UV-Stabilisatordictetlig das
Schichtsystem KG60 erreicht.

Die Gelbgradwerte der im QUV-B Test bewitterten Proben,efassch direkt mit der
Intensitatsabnahme de(C=N)-Bande, also mit dem Abbau des T400, korrelieren. Dabei
wurde eine starke Intensitatzunahme d@€=0)-Bande ab 300 Stunden Bewitterungsdauer
im Fall des KG61-Schichtsystems beobachtet. Zu diesem Zeitpunkti&esich bereits zu
wenig T400 in der Schicht, um die schadigende UV-B Strahlung abfandé&mazan. Fiur das
KG60-Schichtsystem kénnen ab 300 Stunden im QUV-B Test keine zuveslagaigsagen
getroffen werden, da — wie die Mikro-Raman-Spektren zeigen (Abb. 88sr&: 188) — die
typischen Banden des PMMA-Substrats zu stark auftreten und sominhtdressanten
v(C=0)-Bandenstorend tberdecken. Es war nicht mdglich, besser aufgeléste MikrarRam
Spektren zu erhalten, obwohl diese Messungen ausschliel3lich an der dbehnftdthe
durchgefuhrt wurden. Daher lasst sich auch feststellen, dass dibidd#sngen durch die

QUV-B Bewitterung stark erodiert werden.
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Die Schichtdickenbestimmungen nach verschiedener Bewitterungszeit€pUiv-B Test
haben gezeigt, dass der Schichtdickenabbau bei den untersuchten Systdm@sc2 pm
betragt (AM911/AM921 und KG60/KG61). In dieser Hinsicht fuhrt den Zusatz von
Lichtstabilisatoren zu keiner Verbesserung. Dagegen wurden keineifiksigten
Veranderungen der Schichtdicken durch die Bewitterung im Sfimgefinden.

Schliel3lich liegen die Gelbgradwerte der im QUV-B Test hewdn KG60- und KG61-
Schichten, nach 500 Stunden, unterhalb denen von AM911- und AM912-Schichten nach 100
Stunden im QUV-B Test. Daher wird die Wirkung der UV-Stabilisaioerneut positiv
bewertet. Dies erfolgte jedoch zum Teil durch Abbau bzw. Abwascherudesetzten UV-
Stabilisatoren. Eine langere Bewitterungszeit wirde dann wiedemer Vergiloung durch

eine Photooxidation der Schichten fihren. Deshalb konnte eine Bewertunpitiessgs der
UV-Stabilisatoren beziglich der Bewitterungsbestandigkeit im €@JWMest der untersuchten
hybriden Schichten Uber eine langere Beanspruchung nicht getroffen werden.

Weiterhin zeigten beide Schichtsysteme, KG60 und KG61, eine sehHgtiteng (Gt 0)
unabhangig von der Bewitterungsdauer (Tab. 27 und 28). Somit wurde eine bedeutende

Verbesserung im Vergleich zu den Schichten AM911 und AM921 festgestellt.

Tabelle 27 Visuell-phdnomenologische Beurteilung der Schichten KG60 und KG61 nach
dem Sunte$t

Schichtsystem 100 h 200 h 300 h 400 h 500 h
KG60

Risse keine keine keine keine keine
Haftung GtoO GtoO GtoO GtoO GtoO
KG61 (+ZTP)

Risse keine keine keine keine keine
Haftung GtoO GtoO GtoO GtoO GtoO

Tabelle 28. Visuell-phdnomenologische Beurteilung der Schichten KG60 und KG61 nach

dem QUV-B Test

Schichtsystem 100 h 200 h 300 h 400 h 500 h
KG60

Wasserflecken keine keine keine keine +
Risse keine + ++ +++ +++
Tribung keine keine keine/+ ++ +
Haftung GtoO GtoO GtoO GtoO GtoO
KG61 (+ZTP)

Wasserflecken keine/+ + ++ + +
Risse keine + ++ +++ +++
Tribung keine keine + ++ +++
Haftung GtoO GtoO GtoO GtoO GtoO

+ :wenig ; ++ : viel ; +++ sehr viel ; — : nicht gemessen.
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Der Einsatz von Lichtstabilisatoren fuhrt allerdings zu einer Abreater Abriebfestigkeit
und Mikroharte, wie der Vergleich der unbewitterten Proben der Sgsk&B60 und KG61
sowie AM911 und AM921 zeigte (Tabelle 29).

Tabelle 29 Vergleich der mechanischen Eigenschaften fir die Schichtsystdh®d1 /
AM921 und KG60 / KG61 (unbewitterte Proben).

Schichtsystem Substrat  Schichtdicke [unlikroharte [MPa] | Abrieb [%]
AM911 PMMA 3,6 513+ 17 2,1
AM921 (+ ZTP) PMMA 4.6 601 + 11 3,4
KG60 PMMA 3,9 456 + 25 9,0
KG61 (+ZTP) PMMA 55 443 £ 15 4,1

Dabei ist der Verlust an Abriebbestandigkeit bei den KG60-Schichwonbers stark. Dies
konnte auf einen Weichmachereffekt zurtckzufiihren sein, da Lichtstadsiisa mit
langkettigen Alkylseitengruppen haufig als Weichmacher fungieren. rArsdéts sind beide
Parameter auch vom Polymerisationsgrad abhéngig und dieser wikhwegsenheit eines
UV-Absorbers reduziert. Deshalb sollte eigentlich die Menge aagalignem Photoinitiator
erhoht werden, was in den vorgestellten Experimenten nicht gemactie.wum dies zu
Uberprifen, ware allerdings eine quantitative Bestimmung des Pagtnemsumsatzes aller
untersuchten Schichtsysteme notwendig, was im Rahmen dieser 2elikih nicht mehr
maoglich war. Die schlechte Abriebfestigkeit des KG60-Schichegyst kbnnte jedoch
ebenfalls den beobachteten starken Schichtabbau erklaren.

In Abbildung 92 (rechts) sind die Mikrohartewerte in Abhangigkeit von der
Bewitterungsdauer im Sunt&ditir die KG60- und KG61-Schichtsysteme dargestellt.
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Abbildung 92. Zeitabh&ngige Veranderung der Intensitat\{@=C)-Bande (links) und d
Mikrohérte (rechts) bei der Bewitterung im Suritest
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Im Gegensatz zu den AM911- und AM921-Schichtsystemen wird hier eengef&ing der
Mikroharte bei der Bewitterung im Sunt®stbeobachtet. Dies lasst sich mit der
Intensitatsabnahme defC=C)-Bande bei 1603 cfn(Vinylgruppen) korrelieren (Abb. 92,
links). Die Schutzwirkung der UV-Stabilisatoren hinsichtlich der phbit@a ungesattigten
Bestandteile wird somit demonstriert. Daher wird die Nachvernetzigsy organischen
Netzwerkes ermdglicht und demnach wird eine Mikroh&arte von 600 MPa nacht&b@den
unter UV-Bestrahlung fur das System KGG60 erhalten. Die im QURe& bewitterten Proben
waren zu beschadigt um zuverlassige Mikrohartemessungen durchfiihren zo. KGaher

konnten keine Korrelationen zwischen spektralen Daten und Mikrohérte durchgefuhrt werden.
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V. ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurden durch den Sol-Gel-Prozel3 hergedightede Sole,
Xerogele und Schichten mit Hilfe der Raman-Spektroskopie untersucht.

Dazu wurden zunéchst die schwingungsspektroskopischen Zuordnungen fir die Edukte
TEOS, VTES, ATES, GPTMS und TESSA ausgehend von Daten aus deturitend der in
dieser Arbeit neu gewonnenen experimentellen Ergebnisse erganzusmumnzengefasst.
Temperaturabhangige Raman-Messungen haben gezeigt, dass das GBRW&IS
koexistierende Rotationsisomere im flissigen Zustand besitzt. Dadkoonte das
Bandendublett bei 612 ¢hund 643 crit im Raman-Spektrum des GPTMS dg}{CSiOs)
dieser zwei Rotamere zugeordnet werden. Rig(CSiO;) des TESSA konnte durch eine
selektive Spaltungsreaktion des Anhydridrings eindeutig der Raman-Bmidé50 crit
zugeordnet  werden. DarlUberhinaus erfolgte die Erstellung der kompletten
Schwingungszuordnungen von TESSA.

Anschliel3end wurde die Hydrolyse von VTES unter leicht sauren Bedingdogemin-situ
FT-Raman-Spektroskopie vom Sol bis zum Xerogel verfolgt. Dies erchigl die
spektroskopische Zuordnung der Raman-Banden bei 640 &%0 cni und 672 crit zu der
Vsym(CSiQs) der transienten Silanolspezies ViSi(Q@Etk.s (S = 1 — 3). Dievsyn(CSIiO3)-
Bande der ersten Kondensationsprodukte, wie das Dim@(\8),(OEt),, erscheint bei ca.
596 cmi’. Es wurde beobachtet, dass mit fortschreitender Kondensation eirghigbumng
der vsyn(CSiO;)-Banden der Oligomere zu niedrigeren Wellenzahlen statt findet. D
Bezeichnung de?’Si-Festkorper-NMR-Spektroskopie TTur CSi(OSi)(OR).,, R = H, Et; n

= 0 — 3] wurde angewandt, um die Zuordnungen der Raman-Banden des anorganischen
Netzwerks zu erleichtern. Diese Banden treten in den Bereichen 4G00—cm'
[Vsym(CSiOs)], 750 — 800 ¢l [Vasyn(OsSiC)] und 1000 — 1200 cPr{Vas,{CSiOs)] auf.

Der ve,(CSiOs) der T- (550 — 600 cm), T>- (500 — 550 cril) und TP-Einheiten (460 cif)

im VTES-Xerogel konnten mit Hilfe def°Si-Festkérper-NMR-Messungen jeweils ein
bestimmter Raman-Bereich zugeordnet werden. Die Raman-Banda. 88i(ccrit, die der
Vasyn{ OsSIC) zugeordnet wird, ist dagegen weniger spezifisch fur dizvwéekkonnektivitat.
Es wurde jedoch beobachtet, dass diese Bande sich mit fortschreikomdbgnsation zu
hoheren Wellenzahlen verschiebt.

Die Anwesenheit von Octavinyloctasilasesquioxankristallen (OV@SYTES-Sol bestéatigte
die Bildung zyklischer Verbindungen wéhrend der Sol-Gel-Synthese. Dla®-Raman-
Spektrum von OVOS zeigte, dass digy{CSiO;)-Banden im Bereich 1000 — 1200 tm




Raman-Spektroskopie hybridpolymerer Sol-Gel-Matamn 125

(stark im IR) extrem schwach sind so dass, hauptséchlich dectBd@0 — 600 crh eine
nitzliche qualitative Information Uber den Kondensationsgrad liefern kann.

Die Raman-Untersuchungen an verschiedenen VTES / TEOS-Xerogelendrgbben, dass
mit zunehmendem TEOS-Anteil digy(XSiOz)-Bande (X = C bzw. O) stets zu hoheren
Wellenzahlen verschoben wird. Diese Raman-Bande (sogenani@&Bande) ist damit
charakteristisch fiir ein homogenes hybridésu@d P-Einheiten umfassendes Netzwerk.
Der zweite Teil dieser Arbeit richtete sich auf konfokale BRammikrospektroskopische
Untersuchungen hybrider Schichten bezlglich der anorganischen und organischen
Vernetzung. Zunachst wurden einige Polymersubstrate untersucht, diabfi@bfeste
Schichtanwendungen in Frage kommen. Solche Substrate weisen keine skiuenelszenz
auf, produzieren aber eigene starke Banden Uber den ganzen Raman-8#eeizumindest
in einem der beiden zu untersuchenden Raman-Bereiche: 200 — 800ndmi200 — 1800
cm’. Glasobjekttrager in ReinweiBqualitat zeigen in diesen Bereikbzre Banden und
konnen deshalb fur routinemallige Raman-Untersuchungen herangezogen werden.

Es wurde experimentell festgestellt, dass die axiale Auflésings konfokalen Raman-
Mikrospektrometers tatsachlich niedriger ist als bisher in é@erdiur angenommen wurde.
So zeigte sich, dass eine scharfe Diskriminierung zwischen 8uhstd Schicht mit
zunehmender Schichtdicke immer schwieriger wird.

Bei Mikro-Raman-Untersuchungen an zwei Schichtsystemen (VTEOSTund GPTMS /
TESSA) hat sich herausgestellt, dass die Schwingungsmoden desneubrgia Netzwerks
im niederfrequenten Raman-Bereich (200 — 800" )chaicht detektierbar sind. Die Lage der
charakteristischen *1Q%-Bande bei ca. 480 ¢him Raman-Spektrum der UV-gehérteten
Probe deutet allerdings auf einen niedrigeren Kondensationsgrad hibeialslangsam
luftgetrockneten Xerogel ¢1Q3-Bande bei ca. 460 chy, was mit Hilfe vor?“Si-Festkdrper-
NMR-Messungen bestétigt wurde. Darlber hinaus konnte Raman-mikrospekitsobkopi
festgestellt werden, dass die UV-geharteten Schichten einen hdbeneensationsgrad als
die gleich behandelten Volumenproben aufweisen. Quantitative Aussagechthicisides
anorganischen Kondensationsgrades konnten aufgrund der Komplexitat der Rashtaen
und der schwachen Bandenintensitaten im aussagekraftigen Bereich 40@&r 6f#@ioch
nicht getroffen werden. An einem praktischen Beispiel wurde gezkags die gewonnenen
Raman-spektroskopischen Erkenntnisse fir die Erforschung und die Lésung von
Vernetzungsproblemen bei der Solentwicklung durchaus hilfreich sein kdnnen.

Nach einem kurzen Uberblick der Mechanismen der organischen Vernetzungn

zundchst GPTMS-basierende Schichtsysteme durch Raman-Mikrospektroskopighhters
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Die gquantitative Auswertung des Umsetzungsgrades erfolgte naeh Bandenanalyse auf
Basis der charakterisischen Raman-Bande des Epoxidrings bei 1256 cm
(Ringatmungsschwingung). Es stellte sich heraus, dass die Polyaddiaktion der
Epoxygruppen zu Polyethylenoxid-Ketten nur sehr begrenzt stattfindgegBa ist die
Anhydridhartung unter den gleichen Bedingungen deutlich effizienter. kegebnisse
weichen stark von den bisherigen Studien ab, welche an Volumenproben durchgefihrt
wurden und zeigten, dass die Polymerisation dabei nahezu vollstandigesridher kdnnen
die an Volumenproben erhaltenen Ergebnisse, in Bezug auf die Kondensationeund di
organische Vernetzung, nicht auf die entsprechenden Schichten tbertragen werden.

Eine Verlangerung der Hartungszeit fihrt zu héheren Umsetzungsgrad&poxygruppen;
eine Erhéhung der Hartungstemperatur dagegen zur Zersetzungdret2tdrei konnten die
Halbwertsbreite dev(C=0)-Bande bei 1735 ciund die Intensitat der(COC)-Bande bei
1105 cnt bzw. 1096 cnrt als Charakteristika der polyester- bzw. polyetherartigen
Vernetzung herangezogen werden.

Bei allen untersuchten UV-hartbaren Schichtsystemen konnte der 2umgegrad ebenfalls
mittels einer Bandenanalyse der reaktiven Gruppen bei 1600 — 164érfotyreich ermittelt
werden. Die Reaktivitdt der ungesattigten Gruppen, wenn sie eirBkalischen
Polymerisation ausgesetzt sind, folgt der Reihe: ATES < VTE&ESAcrylat. Der
Umsetzungsgrad der Vinylgruppen liegt in der Regel bei ca. 25 myoder der
Acrylatgruppen bei ca. 65 Prozent (TMPTA und DPEPA) und ca. 90 Prd2BmA) nach

20 Sekunden UV-Hartung. Eine Verlangerung der Hartungszeit oder eitz ZosaZirkon-
tetrapropylat fuhrt zu einer Erhdhung des Umsetzungsgrades um ca. 10 Prozent.

Die Thiol-En-Addition bei den VTES / MPTMS-Schichtsystemen fliha &dheren
Umsetzungsgraden der Vinylgruppen bei gleichen Bedingungen. Die Kirdik
Polymerisationsreaktion spielt eine entscheidende Rolle bei derstafaligkeit der
organischen Vernetzung spielt.

Ein weiterer Teil dieser Arbeit richtete sich auf die Htimmmg der mechanischen
Eigenschaften von hybriden Schichten und deren Korrelation mit spektroskop3aken.

Im Falle der auf GPTMS basierenden Schichtsysteme demomsttierthemische Variation
der beteiligten Komponenten, dass die organische Vernetzung und das a&cbegani
Netzwerk stark miteinander wechselwirken. Somit ensteht ein @geéiekt, welcher der
hybridpolymeren Schicht ihre mechanische Bestandigkeit, insbesondere hitre

Mikroharte, verleiht.




Raman-Spektroskopie hybridpolymerer Sol-Gel-Matamn 127

Erwartungsgemall  ermdglichte der Zusatz von kolloidalem , Si@u den
Solzusammensetzungen eine Erhdhung der Mikroharte. Dementsprechend fildusate
einer rein organischen Harterkomponente (BSA) dagegen zu einerischeast
Verschlechterung der Mikroharte, wahrscheinlich weil diese nichtdas anorganische
Netzwerk gebunden war und somit zur geringeren organischen Vernetzung fihrte.

Am Beispiel der UV-hartbaren Schichtsysteme auf VTES-Bamimte gezeigt werden, dass
der Zusatz eines linearen organischen Acrylats wie HDDA elerdee Mikrohéarte der
hybriden Schicht verringert. Dagegen stieg die Mikroharte der I8sggteme, die mehrfach
verzweigte Acrylate beinhalten (TMPTA, DPEPA). Der Zusatz B&EPA konnte z. B. die
Mikroharte der Basisformulierung von 263 MPa auf 461 MPa steigernhyiasle VTES /
DPEPA-Schichtsystem, das zusatzlich Zirkon-tetraprpoylat beibhddésald die hochste
Mikrohéarte (600 MPa).

Alle thermisch gehéarteten hybriden Schichten weisen eine sehr Horebstigkeit sowie
eine sehr gute Adhéasion auf Glas, PMMA und Polycarbonaten (PC und®CRH9 was
ihren Einsatz als kratzfeste Schichten nahelegt. Die UV-hartb&chichtsysteme weisen
zwar eine hohe Abriebfestigkeit auf, haften aber schlecht aufdbbycaten. Die haftungs- /
enthaftungsrelevanten Vorgange spielen sich an der Grenzflachen inderinderphase
geringer Ausdehnung statt (<< 1 um) und kénnen daher Raman-miskrospektiais kiqis
erfasst werden. Daher wurden Querschnitte der betroffenen Schiehtsyauf PMMA und
PC angefertigt, um sie anschlieBend mittels Elektronenmikroskopientarsuchen. Die
Aufnahmen zeigten deutlich, dass die schlechte Haftung auf PC auindigeichende
Benetzung der Schicht auf dem Substrat zuriickzufihren ist. Weiterhin kuitritlfe der
TEM-Aufnahmen festgestellt werden, dass der Zusatz von HDDA izlgurlg einer
Interdiffusionsschicht (0,5 um < d < 1,0 um) im PC fihrt und somitHalfvermittier
fungiert.

Schliel3lich stellte sich heraus, dass die Mikroharte mit den Rapektroskopischen Daten
verknipft werden kann. Die durch die Bandenanalysen berechneten Umsetaisgsgra
konnten mit den Mikrohartewerten in Abhangigkeit der Hartungsdauer fischiedene
hybride Schichtsysteme korreliert werden. Bei allen Schichtegstezeigte sich eine starke
Abhangigkeit von Mikrohéarte und Hartungsdauer, so dass in der Regel &iédadéerung der
Hartungsdauer die organische Vernetzung erhdhte und sich so auf die Mérdea
Schichten positiv auswirkte.

Es wurde beobachtet, dass die hybriden VTES / MPTMS-Schichtsystkenelurch die
Thiol-En-Addition gehartet wurden, die hdchsten Umsetzungsgrade von Vipglgn und
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die hochste Mikroharte im Vergleich mit den VTES-Basisformutigen aufweisen. Fur die
UV-hartbaren Schichtsysteme spielt die Kinetik der Hartungsoeakine grosse Rolle, da
die Polymerisation im wesentlichen in den ersten 20 Sekunden stattfindet.

Die Untersuchungen der Bewitterungsbestéandigkeit beschrankten siglveufV-hartbare
Schichtsysteme auf VTES / TEOS-Basis, mit und ohne Einsatz whitstabilisatoren. Ziel
war es, die durch die kinstliche Bewitterung (Sufitastd QUV-B Test) verursachten
strukturellen Anderungen in den hybriden Schichten spektroskopisch zu detekbatei
konnte erwartungsgeman keine Veranderung im Raman-Bereich der efisiiakhen $7Q°-
Bande des anorganischen Netzwerkes festgestellt werden. Dieo-Rbknan-Spektren
zeigten dagegen, dass zunédchst die organischen Komponenten der hybridem Schi
angegriffen und geschadigt werden. Diesbezlglich konnte z. B. die tatsmghahme der
v(C=0)-Bande bei ca. 1735 ¢&m welche auf die Photooxidation der organischen
Komponenten hinweist, mit zunehmender Bewitterungsdauer beobachtet wemitsrhivv
konnte die Intensitdtszunahme a¢€=0)-Bande mit der Vergilbung der hybriden Schichten
korreliert werden. Gleichzeitig wurde eine Abnahme der Mikroh&efenglen, die auf die
Depolymerisation des hybriden Netzwerks mit zunehmender Bewittelaungs hinweist.
Komplettes Schichtversagen (Risse, Tribung, Delamination) tratlleeinicht stabilisierten
Systemen auf PMMA und PC nach 200 Stunden im QUV-B Test auf.

Obgleich der Zusatz von Lichtstabilisatoren und UV-Absorbern zu eimkohien
Initialverfarbung fihrte, konnte die Vergiloung der hybriden Schichten evitRerung
dadurch deutlich vermindert werden. In den Mikro-Raman-Spektren der ehtsmpiea
Schichtsysteme wurde eine geringere Intensitatszunahmev(@O)-Bande nach der
kinstlichen Bewitterung beobachtet, der Schutzeffekt dieser Additiveliaubrganischen
Komponenten des hybriden Netzwerks somit spektroskopisch bestétigt.

Die Anwesenheit von Additiven fiihrte zu niedrigeren Mikroharten. Orgamistusatze
dieser Art fungieren oft als Weichmacher und kdnnen die organischnetyeng zunachst
behindern. Die beobachtete Nachvernetzung der Restmonomere im Sun-Tdg dacit
verbundene Steigerung der Mikroharte bestatigen dies. Ein weitenenisdéolgender
Nachteil ist der grosse Verlust an Abriebfestigkeit bei ddncBtsystemen, die kein Zirkon-
tetrapropylat beinhalten. Die Entstehung von Rissen und Tribungen wabéreweniger
ausgepragt, als ohne Einsatz von Additiven. Das Adhasionsverhalten delehyBdhichten
lie3 sich dadurch ebenfalls deutlich verbessern.

Einige der in dieser Arbeit vorliegenden Ergebnisse wurden in H&dirdten
verotffentlicht [283-286].
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SUMMARY

The present work deals with the Raman spectroscopic study of hybtidgctmmulations
prepared by the sol-gel process.

First the vibrational spectroscopic assignments are presenttnt forecursors TEOS, VTES,
ATES, GPTMS and TESSA based on the literature data, completechewt experimental
data that were acquired during this work.

Temperature dependent Raman spectroscopic measurements have shdwno togtion
isomers may coexist for GPTMS in the liquid phase. The doublet atr643and 612 crit
that is observed in the Raman spectrum of GPTMS could thereforssigned to the
Vsym(CSiQGs) of these two rotamers. The selective cleavage of the anhyihgief TESSA
allowed the clear identification of it8s,(CSIO;) vibration at 650 ci. Moreover the
vibrational assignment of TESSA was completed.

The hydrolysis of VTES under weak acidic conditions was followed ftloensol to the
xerogel state by means of-situ FT-Raman spectroscopy. This allowed the Raman
spectroscopic identification of the transient silanol species(@WHyOEt)s (s =1 — 3)
giving rise tovs,(CSiO;) bands at 640 cih 650 cni, and 672 cm, respectively The
Vsym(CSiQ;) of the first condensed products, such as the dim@(9n)(OEty appears at
about 596 cnl. It was observed that, with the condensation proceedingysjheCSiOs)
bands of the siloxane oligomers were constantly shifting towardsr laxavenumbers. The
notation commonly used iA°Si solid state NMR spectroscopy was employed far
CSIi(OSi}(OR).n, R = H, Me oder Et; n = 0 — 3] in order to facilitate the vilorei
assignments for inorganic network bands. These may appear in thre@sloimide Raman
spectrum: 400 — 600 ¢hVsyr{CSi0s)], 750 — 800 ¢ [Vasyn{O:SiC)] and 1000 — 1200 ¢
[Vasy{ CSIOy)].

The vs,n{(CSiOs) bands of the (550 — 600 cril), T (500 — 550 cr) and P (460 cni)
units in a VTES xerogel were assigned in the Raman spectrimtheihelp of°Si solid state
NMR measurements. The Raman band at about 800assigned to the,syn(O3SIC) seems
not to be very characteristic of the inorganic network connectivityvever, it was observed
that with proceeding condensation, this band was shifting towards higher wavenumbers.
The formation of cyclic compounds during the sol-gel process could beroedfiwith the
apparition of octavinyloctasilasesquioxane crystals (OVOS) inVifES sol. The Raman
spectrum of OVOS showed that thgy{CSiO;) bands within 1000 — 1200 ¢histrong in
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IR) are extremely weak in the Raman spectrum, so that onkatiyee 400 — 600 cPncould
give an useful qualitative information about the condensation.

The study of several VTES / TEOS xerogels showed that with agasiog amount of TEOS,
the vsym(XSiOs) (X = C, O) band was shifting towards higher wavenumbers. This BareP (
band) may considered to be characteristic of a homogeneous hybrid nebagkising G
und T units.

The second part of this work deals with the confocal Raman microsstply of the
inorganic condensation and organic cross-linking of hybrid coatings. Fquutpsse several
polymeric substrates were studied that may be taken into congidei@t scratch-resistant
coating applications. These substrates do not produce fluorescence bawtheibrational
modes give rise to strong Raman bands that appear in at leasttbaeméresting regions of
the Raman spectrum i.e., 200 — 800’camd 1200 — 1800 ch Glass slides do not present
such spectral interferences and may be used for routine Raman measurements.

It was experimentally demonstrated that the axial resolutiorthef confocal Raman
microspectrometer is actually lower than usually claimed ifit¥@ture. As a consequence,
a sharp discrimination between substrate and coating gets macaldiffhith increasing
coating thickness.

The confocal Raman microscopic study of two coating systems (VTTE®S and GPTMS /
TESSA) on glass slides showed that the vibrational modes of thamongetwork may be
detected in the low wavenumber region (200 — 80@)cifihe position of the characteristic
T3Q® band at about 480 chfor the UV-cured samples indicates a lower inorganic
condensation as compared to the air-dried xerog&Q{Tband at 460 cil). This was
confirmed by means of the correspondffigi solid state NMR spectra. Besides, the micro-
Raman spectra of the UV-cured samples interestingly showedther liiggree of condensation
in the coatings as compared to the bulk samples. Because of the xibmghel the weak
intensity of the Raman bands in the relevant region at 400 — 600 @nguantitative
determination of the degree of condensation was actually preventedvéipwae Raman
microscopic measurement of a prototypical coating system dentendstizat qualitative
spectral information about the status of the condensation is avadadlemay help to
investigate and solve the condensation problems during development of coating sols.
After a reminder of the mechanisms involved in the organic croksyj of epoxy-based
systems, the thermally cured coating system containing GPTHIS first studied. The
analysis of the characteristic Raman band of the epoxy groups act?5@ing-breathing

mode) may be used to calculate the conversion of the epoxy groups. Thesiconeé the
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epoxy groups through a thermal polyaddition, supposed to form polyethylenoxids, ahas
found to be very low. In contrast to that, the thermal curing in theepcesof an anhydride
(TESSA) was much more efficient under the same conditions. Tessksrstand out against
former studies that were undertaken with bulk samples, where higkedagfrpolymerisation
were observed. Therefore, it must be pointed out that the state of catmiermsd organic
cross-linking in thin coatings must not be derived from the speetsalts obtained for the
corresponding bulk samples. Organic cross-linking and condensation arky dotuer in
thin films as compared to the bulk samples.

By extension of the curing time the conversion of the epoxy groupscisaised for the
thermally cured coating systems, but a higher curing tempedgsteys them partially. Two
spectroscopic features were identified that are charaatdostihe polyester-like cross-linked
hybrid network: the half width of the{C=0) band at 1735 cfand thev(COC) Raman band
intensities at 1105 cim(or 1096 crit for the polyethylenoxide cross-links).

The conversion of the unsaturated groups may be calculated for autdd-coating systems
with the help of their corresponding Raman bands appearing within 1400 — 185 toen
reactivity of the unsaturated groups towards radical polymerisai@@nfound to follow the
series: ATES < VTES < acrylate. The conversion after a @@riag step reaches about 25
percent for the vinyl groups of VTES, 65 percent for the acrylatéB8TIA and DPEPA and
90 percent for the acrylate HDDA. The extension of the curing tipn® 60 s or the addition
of zirconium tetrapropoxide also lead to a 10 percent increase of the conversion.

In comparison, the thiol / ene addition (VTES / MPTMS coatingsjislet» a higher
conversion degree of the vinyl groups under the same curing conditiongie$i shows
that the kinetics of the polymerisation reaction employed has aidednfluence on the
completeness of the organic cross-linking.

A further part of this work aimed at the investigation of the mmichh properties of the
hybrid films. In case of GPTMS containing coating sols, it wasqaded with some variation
of the chemical formulation, which finally revealed a strong couiifiect existing between
organic cross-linking and inorganic network. This synergic effeahdoubtedly responsible
for the mechanical resistance and, in particular, for the highorhemdness of the hybrid
coatings.

As expected, the addition of colloidal $i€@ the coating formulations resulted in an increase
of the micro-hardness, presumably because it contributes to the cemémnt of the inorganic

network. Accordingly, the drasting decrease of the micro-hardnesyetisdter the addition
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of a purely organic anhydride hardener (BSA) is probably due to tkeofagrganic cross-
links with the inorganic network.

The decisive influence of the cross-link type was also supported bgdhthat the addition
of a linear acrylate (HDDA) to a UV-curable coating systontaining VTES resulted in a
decrease of the micro-hardness as well. In contrast, coatingmsysthat contain
polyfunctional branched acrylates (TMPTA, DPEPA) may reach ligity micro-hardnesses.
The addition of DPEPA to the basic VTES coating formulation raibedmicro-hardness
from 263 to 461 MPa. The highest micro-hardness — 600 MPa — was obtairetyiord
VTES / DPEPA coating that contained zirconium tetrapropoxide.

All the thermally curable coatings were highly resistantirmjaabrasion and generally
possess very good adhesion properties on glass, PMMA, and polycarboniade tiseyt have
a great potential for scratch-resistant coating applicationsclwable coating systems, while
having a good abrasion resistance as well, showed poor adhesion on polyearhdinesion
relevant processes occur at the interface or in a region df dimahsion (<< 1 um), thus are
not accessible through Raman microspectroscopy. For this reason,cuossnd
ultramicrotomed UV-cured coatings on PMMA and PC were made anccsbje SEM and
TEM, respectively. The micrographs showed that the lack of adhesion ywabminate was
essentially due to the poor wettability of the coating sol on thecaidignate substrate. The
TEM micrographs of coating systems containing HDDA showed theemcesof an
interpenetrating layer (0,5 um < d < 1,0 um) that is consideredrespensible for the good
adhesion on polycarbonate.

Finally, it was found that the micro-hardness may be correlatidte@ Raman spectroscopic
data, the quantitative estimation of the organic cross-linking dégreieg a function of the
curing conditions and chemistry for any studied hybrid coating systesiroAg dependence
between the micro-hardness and the curing time was noted, so thatease of the curing
time actually led to an extension of the organic cross-linking &g, énhancing the micro-
hardness of the coating.

The VTES / MPTMS coating systems, which undergo a thiol / en¢i@udinder UV-curing,
present the highest vinyl group conversion as well as the highastinaidness as compared
to the basic VTES coating formulation. Therefore, it is again poiate that the kinetics of
the curing reaction is very important as the organic cross-linkiaigly takes place during
the first 20 s, which was demonstrated by the correlation of micthnéss, conversion of the

reactive groups and curing time.
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The investigations on the weathering stability of the hybrid coatvege restricted to two
UV-curable VTES / TEOS systems, with and without addition of Igfabilisers and UV-
absorbers. The aim of this part was to study the structural netgfis occuring in a hybrid
network after exposition in artificial weathering devices (Suntesl QUV-B test). No
significant changes were observed in the spectral regions daratctof the inorganic
network vibrational modes. It was therefore concluded that mainly temnior cross-links
would be affected and damaged through the accelerated weatherin@s$umption was
supported by the increase of thé€C=0) band intensity at about 1735 trbserved with
increasing weathering time. This band is indicative of the photo-axidaf the hydrocarbon
cross-links. Its behaviour was correlated with the increasingwely of the coating. Finally,
the extended weathering leads to the loss of the micro-hardnessmpbdg due to
depolymerisation. Complete damage of the unstabilized coatings applieMMA and PC
(apparition of cracks, turbidity, loss of adhesion) was observed after 200 h in the QUYV-B tes
The addition of light stabilizers and UV-absorbers clearly redubedyellowing through
artificial weathering even if these additives contribute to ddrignitial discolouration as
compared to the basic coating formulations. The micro-Raman sgbcivweed a relatively
lower increase of the(C=0) band intensity, which demonstrated the efficiency of the
additives to protect the organic cross-links against photodegradatioeoWor a post-curing
was observed during the weathering (decrease ob({@eC) Raman band intensities) that
was accompanied by an increase of the micro-hardness.

The presence of the stabilizers led to lower initial micro-hasirad the hybrid coatings.
Organic additives of this type often act as plasticizers ang Mmader the radical
polymerisation. The observed post-curing effect supports this thesithekrbsadvantage is
a certain loss of scratch-resistance for those coating systeahdid not contain zirconium
tetrapropoxide. However, the formation of cracks and turbidity waktlsligeduced in this
case. Also, the adhesion could significantly be improved so that avpasifluence could be
concluded for the light stabilizers and UV-absorbers.

Some of the results presented in this work have already been published [283-286].
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V1.

EXPERIMENTELLERTEIL

VI-1. Chemikalien und Substrate

VI-1.1. Silane und Metallalkoxide

Namen und Abkirzungen Formel M | Reinheit| Lieferant
[9/mol] | [%]

3-Aminopropyltriethoxysilan APTES| dEB,303NSI | 221,37 98 ABCR
3-Aminopropyltrimethoxysilan APTMS | GH;7/0sNSi | 179,34 98 ABCR
Allyltriethoxysilan ATES GH200OsSi 204,34 97 ABCR
Dimethyldiethoxysilan DMDES 6H160,Si 148,28 99 ABCR
Diphenyldiethoxysilan DPhDES  1€H200,Si 272,42 97 ABCR
3-Glycidoxypropyl- GPTMS GH200sSi 236,34 98 ABCR
trimethoxysilan
3-Glycidoxypropyl- GPTES G2H2605Si 278,36 98 ABCR
triethoxysilan
3-Mercaptopropyl- MEPTMS | CgH1603SSi | 196,36 98 ABCR
trimethoxysilan
3-(Trichlorsilyl)- TSCM CH1:CI30,Si | 261,71 98 ABCR
propylmethacrylat
3-Methacryloxy- MPTMS GioH2005Si 248,35 98 ABCR
propyltrimethoxysilan
Methyltriethoxysilan MTES @H1503Si 178,31 98 Fluka
Phenyltrimethoxysilan PhTMS oB1403Si 198,30 98 ABCR
3-(Triethoxysilyl)- TESSA G3H2406Si 304,40 95 Wacker
propylbernsteinsaureanhydrid
Tetraethoxysilan TEOS dBl200,4Si 208,33 99,9 Fluka
Trimethoxysilan T™MS GH1005Si 122,20 95 Aldrich
Trimethylethoxysilan TMES H140Si 118,25 98 Fluka
Methyltrimethoxysilan MTMS GH1205Si 136,22 98 Fluka
Ethyltrimethoxysilan ETMS €H1405Si 150,24 98 Fluka
Propyltrimethoxysilan PTMS &E11605Si 164,26 98 ABCR
Vinyltriethoxysilan VTES @H1805Si 190,32 98 Fluka
Zirkonium-tetrapropylat ZTP GH2g042r | 327,58 ~73 Aldrich
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Samtliche Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.H¥drolyse der

Alkoxide wurde vollentsalztes Wasser verwendet.

VI-1.2. Sonstige Chemikalien und Additive

Name / Handelsname Formel M Reinheit| Verwendung | Lieferant

(Abktrzung) [g/mol] [%0]

Dipentaerythritol- CosH3z2012 | 524,32 95 Additive Sartomer

Pentaacrylat (DPEPA)

Hexandioldiacrylat C12H1804 226,27 95 Additive Sartomer

(HDDA)

Trimethylolpropan- CisH2006 | 296,32 95 Additive Sartomef

triacrylat (TMPTA)

BYK301® Verlaufsmittlerl  BYK

Irgacure 18% (1184) G3Hi602 | 204,30 99 Photoinitiator Ciba

Irgacure 907 (1907) GisH2:0.NS | 279,40 99 Photoinitiator Ciba

Tinuvin 123 (T123) G4H10606N2 | ~ 737 99 UV-Stabilisator Ciba

Tinuvin 400° (T400) GoHs304N3 | 639,53 a5 UV-Absorber Ciba
Ca1Hs504N3 | 652,54

Essigsaure (ES) £,0; 60,05 99,5 Ligand Fluka

Salzsaure (HCI) HCI 36,51 37 Katalysator Fluka

N-Methylimidazol (MI) GHeN> 82,11 98 Katalysator Fluka

Bernsteinsaureanhydrid C4H403 100,08 99 Harter Fluka

(BSA)

Name / Handelsname Formel M Feststoffgehalt Verwendung| Lieferant

(Abktrzung) [g/mol] [%0]

Ludox TM50° (TM50) SiO,, H,0 | 36,04 50 Additive Grace

kolloidale SiQ-Suspension Davison

VI-1.3. Substrate

PC und PMMA wurden als 10 x 10 érRlatten bezogen und jeweils in 3 gleiche Teile mit
Hilfe einer Bandsége geschnitten. CR39 das nicht zersagt werden kann (das Substrat

zerbricht) — wurde in ObjekttragergroRe oder in Form von 5 x f(Ptatten bezogen.
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Substrat Hersteller Struktur Starke
[mm]
Glasobjekttrager (OT) Marienstein Sodakalkglas 1,0
reinweil3 (RW)/ halbweil3 (HW)
Kieselglas-Objekttrager (QOT) Alfa Aesar S0 1,0
Poly(diethylenglycolbisallylcarbonat) (CR®B| Intercast (1) 1,0
Bisphenol-A-Polycarbonat (PC) - (2) 2,0
Polymethylmethacrylat (PMMA) - 3) 2,0
Polypropylen (PP) - -[CHCH(CHg)]n- | Folie
Poly(ethylenterephthalat) (PET) - 4) Folie
Poly(thiourethan) (PTU) - (5) 2,0

“§>§y//\\o/JL\O//\\\//O\\,/f\\o/JL\o//\\<;4CW

(1) CR3%-Monomer

[ (|3| _ CHy
L (0] cC—oO \ /
(2) PC CHg
HsC
.
| n
O:C|:
(3) PMMA CHs
(4) PET

o]

I ]

C—N N—C—S—CH,—CH,—R
| I
H H

(5) PTU
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0
o
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Messparameter der Raman-mikrospektroskopischen Untersuchungen an den Substraten:

Substrat Laser ObjektiyGrating Slit Hole Messzeit]

OoT (HW) 633 nm (He-Ne) x 100 950 I/mm 100 um 150 ym 20x[15s
OT (RW) 633 nm (He-Ne) x 100, 950 I/mm 100 pum 150yum 20x015s
QOT 633 nm (He-Ne) x 100 950 I/mm 100 pum 200um 5x60Ds
CR3%-Polymer | 633 nm (He-Ne x 100 1800 I/md00 pum | 1000 uml x 60 s

PC 633 nm (He-Ne) x 100] 1800 I/mm00 pm | 300 um| 1x30s
PMMA 633 nm (He-Ne) x100| 950 l/mm 100 pum 400ym 30x30s
PP 633 nm (He-Ne x 100 950 I/mm 100 um 100 um 2 x120s
PET 633 nm (He-Ne) x 100 950 I/mm 100 pm 500 um 10xH40s
PTU 633 nm (He-Ne) x 100 950 I/mm 100 um 500 um 20xB0s

VI-2. Spektroskopische Methoden

VI-2.1. FT-Raman-Spektroskopie

Eingesetzt wurde ein FT-Raman-Spektrometer der Firma BrukeddMRFS100), das mit
einem Nd-YAG-Laser Xz = 1064 nm, Klasse 4) ausgeristet ist, der eine maximale
Ausgangsleistung von 500 mW liefert. Der verwendete Ge-Detektor waitd@lssigem
Stickstoff gekihilt.

Die Probenkammer konnte optional mit einer temperierbaren Messzsiigeriistet werden,
die auch Uber einen Ruhrmotor verfigte. Als Probenbehdlter wurden 4 afdeGelus
Borosilicatglas mit Schraubverschluss eingesetzt. Die Messumgrelen in 180°-Geometrie
durchgefiihrt. Die spektrale Auflésung betrug 4crigine Standardmessung umfasste 100
Scans. Die Aufnahme eines FT-Raman-Spektrums dauerte somit ca. 3 Minuten.

Mit Hilfe des eingebauten Polarisators, waren auch polarisMessungen mdglich. Der
Polarisator wurde Uber die vorhandene Software OPUS (Bruker) mbtoridee 0°- oder die
90°-Position gesteuert. Fir die Polarisationsmessungen waren 200 SearsdigptFur eine
deren Quofig/l;) den

Polarisationsgradp] der entsprechenden Schwingungsmode ergibt.

Raman-Bande wurden somit zwei Intensitaten ermittelt,

Die Messungen bei 77 K wurden mittels eines mit einem Messfemgisgestatteten
IsoliergefaRes (Dewar), der mit flissigem Stickstoff gefilurde, durchgefiihrt. Der

Probenbehalter wurde darin so angebracht, dass nur sein Boden in KontdétmniitiBigen
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Stickstoff kam. Nach einer mehrmindtigen Wartepause, die dazu dieds,

Temperaturgleichgewicht zu erreichen, wurde die Messung (200 Scans) durchgefihrt.

VI-2.2. Konfokale Mikro-Raman-Spektroskopie

Ein konfokales Mikro-Raman-Spektrometer (Model LabRam) der Firmé@éé&a@vorh. Jobin-
Yvon) ausgeristet mit drei Anregungslaser wurde eingesetzt.

Nach der Einschaltprozedur des Mikro-Raman-Spektrometers wurden zuskicl{stste
Lochblende), hole (konfokale Lochblende) undyrating (Strahlteiler) initialisiert. Diese
Prozedur wird von der Software (LabSpec 3.01c von Dilor / Reims Uné@rgesteuert.
Danach wird gepriift, ob die Rayleigh-Linie des eingesetztend aséder ,0 crit“-Position
des Strahlteilers Ubereinstimmt (Anpassung der 0. Ordnung). Dieerdsti der Spiegel
wurde in regelmafigen Abstanden, wie vom Hersteller empfohlen, Gberpruft.

Die Kalibrierung wurde mit einer Siliciumprobe durchgefuhrt, deverSchwingung bei
520,7 cn auftritt.

Die Software steuerte die automatisierten Einstellungen ddérleude und des Strahlteilers
in Abhangigkeit der spezifizierten Wellenlange. Zuséatzliche rReter konnten zur
Akquisition der Spektren und zu deren Bearbeitung und Auswertung eingestelén. Fir
jede Aufnahme eines Mikro-Raman-Spektrums wird die jeweilige skiats (hdchste
erreichbare Intensitat: 32000 — Maximalwerte der CCD-Kamera) Amechhl an Scans
angegeben (durch die Erhohung der Akkumulationszahl kann das spektrale Rauschen
reduziert werden). Die Messparameter waren stark von der Adudentersuchenden Probe
abhangig und wurden im jeweiligen Experiment angepasst. Es waret mehrere
Versuchsmessungen notwendig, um die optimalen Messparameter zu bestimmen.

Der verstellbare Mikroskoptisch des Mikro-Raman-Spektrometers d&omig die
Positionierung der Proben mit einer 0,1 mm-Préazision in der xy-Ebenmitirgdner 1 pm-
Préazision durch eine pum-Schraube entlang der z-Achse. Der E@isatzxyz-motorisierten
Mikroskoptisches (mit einer Autofokus-Vorrichtung) wirde die Genauigkeér
Positionierung der Proben deutlich verbessern, und somit die Erstellungefenprofilen
vereinfachen.

Darlber hinaus mussten die untersuchten Proben moglichst stabil alid@eyakoptisch
fixiert werden. Polymerfolien wurden z. B. auf Objekttrager mit Klebeband fest

Eine Videokamera am Mikroskop ermdglichte die optimale Fokussierunbagess auf die
Probe, wobei der Arbeitsabstand des Objektivs eine groRe Rolle spielkalle flissiger,

gelartiger oder unebener Proben musste sehr vorsichtig vorgegangdenwam eine
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Beschadigung oder Verschmutzung der empfindlichen Linse zu vermeidenleiCin
verschmutzte Linse wurde gegebenenfalls mit einer Losung aus Ethrashylether (75 /
25 Prozent) mit Hilfe eines Wattestabchens gereinigt.

Ein weiterer wichtiger Punkt, den es zu beachten gilt, ist deeisabstand des benutzten
Objektivs, insbesondere fur die Untersuchung an grof3en Objekten oder an Prelsne di
sehr raue Oberflache aufweisen. Im letzten Fall muss es unbgdmgeden werden, dass
die empfindliche Linse des Objektivs beschadigt wird. Da der Adirtand beim 100x-
Objektiv unterhalb 1 mm liegt, soll daher eines von den anderen Objekiivgesetzt
werden und / oder der Mikroskoptisch speziell eingestellt werden, sal@aBrobe nicht mit
der Linse in Kontakt kommt (siehe Handbuch der Firma Olympus).

Wahrend jeder Messung musste aul3erdem beachtet werden, dassriiekusaeeht von der
gewinschten Position abwich oder die Probe zerstérte. Empfindlicheuaden durch den
Einsatz von im Spektrometer vorhandenen Filtern geschutzt. Weiterhgtemesseils gepruft
werden, ob die mechanische Spannung an der z-Achse des Mikroskoptisches! msitark
(der Tisch wird nach oben gezogen) oder zu schwach (der Tisch side}ltellt war. Dies
spielte eine wichtige Rolle, wenn lange Messzeiten geplanérwand / oder die Probe
leichter oder schwerer (Metallteile oder Keramiken) war, als tblich.

VI-2.3. FT-IR-Spektroskopie

Die FT-IR-Messungen wurden mit einem Spektrometer der Firntalédi (Magna 750)
durchgefihrt, das mit einer Trocknungseinheit ausgeriustet war. Dig¢radpeAuflosung
betrug 4 crit. Abhangig von der Probe waren mindestens 20 Scans notwendig, um ein
aussagekraftiges Spektrum zu erhalten.

Flissige Proben wurden zwischen zwei KBr-Platten vermessennd&neém speziellen
Probenhalter angebracht wurden. Xerogele wurden als KBr-Presstingegansmission
gemessen. Alle IR-Spektren wurden mit Hilfe der mitgelieferSoftware (OMNIC 4.1,
Nicolet Instrument Corporation) bearbeitet und ausgewertet.

VI-2.4. 3C- und ?°Si-NMR-Spektroskopie

Diese Messungen wurden am ISC mit einem NMR-Spektrometer idaa Bruker (400
MHz) durchgefiihrt (Losungsmittel CD4Jl

VI-2.5. #°Si-Festkorper-NMR-Spektroskopie

Die Proben wurden in einem Morser zu feinem Pulver zermahlt. Diehstthnittlich

bendtigte Menge betrug mindestens 1 g. Die Messungen wurden mit legs¢kdrper-NMR-
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Spektrometer DSX 400 der Firma Bruker (Dr. R. Bertermann, IndiitutAnorganische
Chemie, Universitat Wrzburg) durchgefthrt.

Es wurde meist die qualitative VACP/MAS-Methode (Variable &n@lross Polarisation /
Magic Angle Spinning) als Messtechnik eingesetzt. Anschliel3end wutigeSpektren mit
Hilfe der Software Win-NMR (Firma Bruker) bearbeitet und ausgewertet.

VI-3. Synthese

VI-3.1. Selektive Hydrolyse und Anhydridringspaltung von TESSA
VI-3.1.1. Selektive Hydrolyse der Triethoxysilylgruppe

Ein 4 ml-Glasbehalter wurde mit 2,18 g (7,16 mmol) TESSA beflllt undnéieBend mit
einer Gummikappe verschlossen. Die Probe wurde dann in eine tempdailkereing (T = 25
°C) des FT-Raman-Spektrometers angebracht. Unter Ruhren wurdenlfigikler Spritze
0,388 g (21,53 mmol, so dass h (J/[OEt] = 1) destilliertes Wasser langsam hinzugefugt.
Die FT-Raman-Spektren wurden erstmalig 10 Minuten nach der Wagabe und

anschlie3end in 10-minitigen Zeitabstanden aufgenommen.

VI-3.1.2. Selektive Spaltung des Bernsteinsdureanhydridrings

Ein 4 ml-Glasbehalter wurde mit 1 g (3,28 mmol) TESSA befllltwlsdlen dann 0,105 g
(3,28 mmol) Methanol (analytischer Reinheitsgrad) hinzugefugt. DgeiMing wurde unter
starkem Ruhren zigig auf eine Temperatur von 10 °C heruntergekuhlt \(Easser-Bad).
Die Zugabe von N-Methylimidazol (18 mg) initierte dann die Spalturgg Atghydridrings.
Die Reaktion war stark exotherm.

VI-3.2. Hydrolyse des reinen VTES

Zusammensetzung: h =4{8]/[OEt] =1

Reagenz Ansatz
(1) VTES 2,26 g (11,86 mmol, 2,5 ml)
(2) HCI [0,025M] 0,64 g (35,58 mmol)

Das VTES wurde in einen 4 ml-Glasbehalter mit Gummikappe gefigit dann in die
temperierte Messzelle des FT-Raman-Spektrometers (T = 25 °C) entgasete.

Die Zugabe der Salzsaureldsung (mittels einer Spritze) exfalgzwei Schritten. Nach der
ersten Wasserzugabe (0,32 g) wurde eine Rihrzeit von 15 Minuten eiegebalbn erfolgte
die erste Spektrenaufnahme. AnschlieBend wurden die Raman-Spektren miitigeani

Zeitabstanden aufgenommen.
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Der Rest an Wasser (0,32 g) wurde nach 45 Minuten (vom Anfang gemesgegeben und
die FT-Raman-Spektren weiterhin in 5-minutigen Zeitabstanden aufgenommen.

Nach Ende der Hydrolyse (ca. 60 Minuten) wurde zunachst im Stundenabstazdr(5.
Stunde), dann im Tagesabstand gemessen (wahrend einer Woche) letzdsta@d erreicht
wurde.

Gleichzeitig wurde ein TEOS-Gel als Referenz fir die FT-Raman-Messwugbereitet:

Zusammensetzung: h =4{8]/[OEt] =1

Reagenz Ansatz
(1) TEOS 5,00 g (24,00 mmol)
(2) HCI [0,025M] 1,73 g (96,00 mmol)

Die Wasserzugabe erfolgte in einem Schritt unter starkem RiBie Aufnahme der FT-

Raman-Spektren erfolgte mit der gleichen Vorgehensweise wie fur das fida8sKizziert.

VI-3.3. Rekristallisation der OVOS-Kristalle

Im VTES-Sol @Abs. VI-3.2 konnten nach ca. 1 — 2 Tage (d. h. vor dem Gelpunkt) farblose
nadelférmige Kristalle am Boden des Reaktionsgefal3es beobachtEnw®iese wurden
entnommen (die Kristalle sind licht- und luftunempfindlich) und vorsichiig n-Butanol
gewaschen. Die Kiristalle wurden dann in moglichst wenig Chlorofoetdosgy um
anschlieBend per Diffusionsmethode rekristallisiert zu werden. Dagzdewdie erhaltene
Losung in 5 mm-durchmessende NMR-Roéhrchen geflllt. Sehr langsam undossbhtig
wurde n-Butanol zugegeben, so dass eine Grenzflache zwischen der uisligm n-
Butanol entstand.

Die Kristallisation erfolgte nach einigen Tagen. Es wurden kubibtbwokristalle erhalten,

die sich zur Rontgenstrukturanalyse eigneten. Diese Messung wurdénstimat far

Anorganische Chemie der Universitat Wirzburg durchgefuhrt (Dr. C. Burschka).

Rontgenstrukturanalyse von Ad3)sSigOi2:

Empirische Formel: & odH24012Sis.01

Molarmasse: M = 633,06 g.mbl

Kristallsystem, Raumgruppe: Trigonal3R

Einheitszelle: a=13,527 (3) A b=13,527 (3) A c=14,035(3) A
a=90° B=90° y=120°
Volumen: 22240A z=9

Berechnete Dichte: 1.418
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KristallgroRe: 0,34 0,5H 0,4 mnt

Messparameter der Raman-mikrospektroskopischen Untersuchung der OVOBeKTrista
Objektiv Slit
x 50 100 pm

Messzeit
5x15s

Hole
600 um

Laser
633 nm (He-Ne)

Grating
1800 I/mm

VI-3.4. Synthese von VTES / TEOS-Mischungen und Xerogelen

Fur die FT-Raman-spektroskopisciesitu Verfolgung der Hydrolyse der 50/50 Mol%
(VL50) und 80/20 Mol% (VL80) VTES / TEOS-Mischungen wurde wieAtschnitt VI-3.3

beschrieben vorgegangen.
Umluftofen bei T = 110 °C behandelt oder UV-vernetzt (nach dem Zusatz Gaw.% des

Photoinitators Irgacufe184). Um Letzteres zu erzielen wurde ca. 1 g des jeweiligenisol

Beide Sole wurden anschlieRend entweder 4 Stunden im

einem Aluminium-Behélter mittels UV-Strahlung gehértet.

Zusammensetzung: h =]8AJ/[OEt] =1
VL50 Reagenz Ansatz
(1) VTES 0,952 g (5 mmol, 1,05 ml)
(2) TEOS 1,042 g (5 mmol)
(3) HCI [0,025M] 0,631 g (35 mmol)
Zusammensetzung: h =4{8]/[OEt] =1
VL80 Reagenz Ansatz
(1) VTES 1,523 g (8 mmol, 1,69 ml)
(2) TEOS 0,417 g (2 mmol)

(3) HCI [0,025M]

0,577 g (32 mmol)

Fir Mikro-Raman-Untersuchungen wurden weitere VTES / TEOS-Xerogele sytiet

VLOO VL20 VL40 VL50 VL60 VL80 VL100
20 Mol% |40 Mol% |50 Mol% |60 Mol% |80 Mol% |100 Mol%
VTES - 1,149 2,28 ¢ 2,85¢9 3,42 g 4,57 ¢ 4,579
6 mmol |12 mmol {15 mmol {18 mmol |24 mmol |24 mmol
100 Mol%| 80 Mol% |60 Mol% |50 Mol% |40 Mol% |20 Mol%
TEOS |5,00¢g 5,00 g 3,759 3,12 g 2,50¢g 1,25¢ -
24 mmol |24 mmol |18 mmol |15 mmol |12 mmol |6 mmol
HCl h=1 h=1 h=1 h=1 h=1 h=1 h=1
[0,05M] 1,73 ¢ 2,05¢ 195¢ 1,89¢ 1,84 ¢ 1,73 ¢ 1,30 g
! 96 mmol |114 mmol{ 108 mmol| 105 mmol| 102 mmol| 96 mmol |72 mmol
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Die Hydrolyse wurde in 25 ml-Glasbehalter mit KunststoffdeckelRmimtemperatur und
unter standigem Ruhren durchgefiihrt. Die Salzsaure-Losung wurde langs@is einer
Spritze zugegeben Die Gefal3e wurden bis zum Gelpunkt (4 — 5 Tagehlussen gehalten.
Um den Trocknungsprozess zu beschleunigen wurden einige Locher miteelsamile in
die Kunststoffdeckel gebohrt. Schliel3lich wurden die erhaltenen Nesslygth eine
Behandlung im Ofen bei T = 110 °C (4 Stunden) zur Xerogelen getrockneti arde
beobachtet, dass die VTES-Xerogele als Monolith erhalten bleibeXedigele VL20 und

VLOO dagegen in zahlreiche kleine Stlicke zerbrechen.

Messparameter der mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen der/VIEIS-

Xerogele:
Laser Objektiv Grating Slit Hole Messzeit
633 nm (He-Ne) | x 100 950 I/mm 100 pm 500 pm 10x30s

Die Xerogele (Monolithe oder Stiicke) wurden jeweils auf Objelatraglatziert, auf dem

Mikroskoptisch fixiert und vermessen.

VI-3.5. Synthese von TEOS-, MTES-, DMDES-, und TMES-Solen.

Ansatz [HCI] = 0,05 M, h = [HOJ/[OEt] = 1 Probe
() TEOS 10 g (48 mmol) 3,46 g (192 mmol) Beschichtung
(2) MTES 10 g (56 mmol) 3,03 g (168 mmol) Beschichtung
(3) DMDES | 10 g (67 mmol) 2,41 g (134 mmol) Beschichtung
(4) TMES 10 g (84 mmol) 1,51 g (84 mmol) Sol

Die jeweiligen Silane wurden in 25 ml-Glasbehalter eingewogenmnuethem Wasserbad (T
= 15 °C) gekuhlt. Nachfolgend wurde das Wasser aus einer Spritzentngi$e und unter
Ruhren zugegeben. Die Sole (1) bis (3) konnten auf Glasobjekttragetragém werden. Sie
wurden dann in einem Exsikkator bei Raumtemperatur getrocknet, bevdRasman-

spektroskopisch untersucht wurden. Das TMES-Sol verblieb im flissiggandusdaher
konnte keine Schicht erhalten werden. Die Mikro-Raman-Messung wurdarh&nem auf

einen Glasobjekttrager aufgebrachten Tropfen des Sols durchgefihrt.

Messparameter der mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen:

Laser Objektiv Grating Slit Hole Messzeit
633 nm (He-Ne) | x 100 950 I/mm 100 pm 300 pm 20x10s
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VI-3.6. Synthese von hybridpolymeren Schichtsystemen
VI-3.6.1. KG19 (thermisch hartbar)

Zusammensetzung:  h ={8])/[OMe ¢prvd = 0,5

Reagenz Ansatz

(1) GPTMS 23,64 g (100 mmol)

(2) MI 0,42 g (5 mmol)

(3) HO 2,70 g (150 mmol)

(4)"PrOH 10,00 g

(5) TESSA 15,23 g (50 mmol)

Additive Gew.% der eingesetzten Menge (1)-(5)
"PrOH 20,00

BYK301 0,20

(1) und (2) werden in einen Zweihals-Rundkolben eingewogen. Die entsprechende
Wassermenge (3) wird unter Ruhren und Kihlung (Eis-Wasser-Bad bei 16 °C)
tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wird 3 — 4 Stunden bis zum Endiydielyse
(Nachweis durch das FT-Raman-Spektrum) weiter gerihrt. Nachfolgedd4) zugesetzt

und 2 Minuten gerthrt, wobei das Eis-Wasser-Bad auf T = 10 °C durch Zugaleehr Eis
heruntergekihlt wird. Schlie3lich wird (5) tropfenweise zugegeben.LBek wird bis zur
vollstandigen Hydrolyse gertuhrt (ca. 3 — 4 Stunden) und dann tGber Nacht B€i gétagert.

Vor der Beschichtung werden die Additive zugesetzt.

Messparameter der mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen:

Laser Objektiv Grating Slit Hole Messzeit
515 nm (Ar) x 100 1800 I/mm | 100 pum 100 pm 30x30s

VI-3.6.2. KG29 (mit TESSA)/ KG52 (ohne TESSA) (thermisch hartbar)

Zusammensetzung: Reagenz Ansatz
(1) GPTMS 17,73 g (75 mmol)
(2) TMOS 3,81 (25 mmol)
(3) TM50 13,91 g (386 mmol)
(4) MI 0,42 (5 mmol)
(5)"PrOH 10,00 g

KG29— (6) TESSA 11,42 g (37,5 mmol)
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Additive Gew.% der eingesetzten Menge (1)-(5)
"PrOH 30,00
BYK301 0,20

(1) und (4) werden in einen Zweihals-Rundkolben eingewogen. (3) wird unteerRbbr
Raumtemperatur sehr langsam tropfenweise zugegeben. Das Gemcunachst trib,
wird aber nach 10-minutiger Rahrzeit klarer. Zu diesem Zeitpunkt (@ydtropfenweise
langsam zugegeben. Nach 1 Stunde wird der Stand der Hydrolyse pRankan-
Spektroskopie gepruft. Ist die Hydrolyse beendet, wird nachfolgend (5), gebtegdalls (6)
(TESSA fur KG 29), zugesetzt. Das Gemisch wird weiterhin 1 Stgedéhrt. Die Additive

werden kurz vor der Beschichtung zugesetzt.

Messparameter der mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen:

Laser Objektiv Grating Slit Hole Messzeit
633 nm (He-Ne) | x 100 950 I/mm 100 pm 200 pm 20x30s

VI-3.6.3. KG31 / KG34 / KG37 (thermisch hartbar)

Zusammensetzung:  h ={8]/[OMe gprvd = 0,5 (KG31/ 37) bzw. 1 (KG34)

Reagenz Ansatz
(1) GPTMS 11,82 g (50 mmol)
(2) MI 0,21 g (2,5 mmol)
KG31+37— (3) HO 1,35 g (75 mmol)
KG34 — (3)HO0 2,70 g (150 mmol)
(4)"PrOH 5,009
(5) MTES 4,46 g (25 mmol)
KG31+34— (6) BSA 2,50 g (25 mmol) / 15,00 g Aceton
KG37 — (6)BSA 5,00 g (50 mmol) / 30,00 g Aceton
Additive Gew.% der eingesetzten Menge (1)-(5)
BYK301 0,20

(1) und (2) werden in einen Zweihals-Rundkolben eingewogen. Die entsprechende
Wassermenge (3) wird unter Ruhren und Kihlung (Eis-Wasser-Bad bei 16 °C)
tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wird 2 Stunden bis Ende der Hgdichweis
durch FT-Raman-Spektroskopie) weiter gerthrt. Nachfolgend wird (4)setaje Nach 2-
mindtiger Ridhrzeit wird das Wasserbad auf Raumtemperatur gebr@jhtvird dann
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tropfenweise, aber zlgig zugegeben. Das Gemisch wird bis zuraudigén Hydrolyse
geruihrt (ca. 1 Stunde). Die entsprechende Menge an Harterkomponenterd6)nw
wasserfreiem Aceton gelést und bei T = 10 °C tropfenweise zumisGengegeben.

Anschlie3end wird das Aceton abrotiert. Vor der Beschichtung wird das Additiv zugesetz

Messparameter der mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen (KG31 / KG37):

Laser Objektiv Grating Slit Hole Messzeit
633 nm (He-Ne) | x 100 950 I/mm 100 pm 200 pm 20x30s

VI-3.6.4. KG35 / KG36 / KG46 (thermisch hartbar)

Zusammensetzung: h = {8]/[OMegprvd = 0,5 (KG46) bzw. 1 (KG35 / 36)

Reagenz Ansatz
(1) GPTMS 11,82 g (50 mmol)
(2) MI 0,21 g (2,5 mmol)

KG35+36— (3) H.O 2,70 g (150 mmol)

KG46 — (3)H.O 1,35 g (75 mmol)
(4) "PrOH 5,00 g

KG35+46— (5) MTES 4,46 g (25 mmol)

KG36 — (5 BSA 2,50 g (25 mmol) + 15 g Aceton
Additive Gew.% der eingesetzten Menge (1)-(5)
BYK301 0,20

(1) und (2) werden in einen Zweihals-Rundkolben eingewogen. Die entsprechende
Wassermenge (3) wird unter Ruhren und Kihlung (Eis-Wasser-Bad bei 16 °C)
tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wird 2 Stunden bis zum Ende deslysty
(Nachweis durch FT-Raman-Spektroskopie) weiter gerthrt. Nachfolgedd4y zugesetzt.

Nach 2-minutiger Ruhrzeit wird das Wasserbad auf Raumtemperuacipt. KG35 und

KG46 (5) wird dann tropfenweise, aber zlgig zugegeben. Das Gemisch bigir zur
vollstandigen Hydrolyse gerthrt (ca. 1 Stund&)G36 Die entsprechende Menge an
Harterkomponente (5) wird in wasserfreiem Aceton geldst und beill 2C tropfenweise

zum Gemisch gegeben. AnschlieRend wird das Aceton abrotiert. VoredehiBhtung wird

das Additiv zugesetzt.
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VI-3.6.5. HEK197 / HEK119

Diese beiden Systeme wurden bereits in Form von Schicht erhaltsyri®ese und
Beschichtung: Heike Bleicher) und somit direkt mittels Mikro-RatS8aektroskopie

untersucht.

Bei den HEK197-Proben handelte es sich um brechzahlangepasste Schidhgefraldten
Linsen aus CR39Polymer.

Zusammensetzung:Aluminium-Sekundarbutylat (ASB) 1:1 mit Ethylacetoacetat (EAA)
komplexiert / MPTMS / APTES / TMOS / MTMS / HDDA / DPEPA.

Bei den HEK119-Proben handelte es sich um ein Mehrschichtsystentaailil&hen. Das
hybride Sol (HEK119) wurde dabei als oberste Schicht tGber einem Rbbuui€larlack
(PU) eingesetzt.

ZusammensetzungAluminium-Sekundarbutylat (ASB) 1:1 mit Ethylacetoacetat (EAA) /
MPTMS / APTES / DMDES / HDDA.

Messparameter der mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen (HEK197 / HEK119):

Proben | Laser Objektiv Grating Slit Hole Messzeit
HEK197|633 nm (He-Ne) X 100 950 I/mm| 70 um 100 pn 5x300s
HEK119| 785 nm (Diode) x 100 950 I/mm| 100 um 200 un|1 5x600s

VI-3.6.6. KSK383/ KSK418

Diese beiden Systeme wurden bereits in Form von Beschichtungen aadb{gkttragern
erhalten (Solsynthese und Beschichtung: Katja Scherbaum) und sorkit ke Mikro-

Raman-Spektroskopie untersucht.

Zusammensetzung3-Aminopropylmethyldiethoxysilan / 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan /
F13-Silan / TMPTA / DPEPA.

Messparameter der mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen (KSK383 / KSK418):

Laser Objektiv Grating Slit Hole Messzeit
633 nm (He-Ne) | x 100 1800 I/mm| 100 pum 200 pm 5x 120 {

\°2J
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VI-3.6.7. KG04 (UV-hartbar)

Zusammensetzung:  h =48)/[OMe, O'Pr] =1 + 3/16

Reagenz Ansatz

(1) MPTMS 16,14 g (65 mmol)

(2) PhTMS 0,99 g (5 mmol)

(3a) ZTP (~73 Mol%) 6,72 g (15 mmol)

(4a) O 0,37 g (21 mmol, 1/16)
(3b) ZTP (=73 Mol%) 6,72 g (15 mmol)

(4b) HO 6,69 g (371 mmol, 18/16)
Additive Gew.% der eingesetzten Menge (1)-(4)
Butylacetat 20,00

HDDA 10,00

BYK301 0,20

1184 5,00

(1) und (2) werden in einem Zweihals-Rundkolben eingewogen. (3a) wird star&em
Ruhren und Kihlung (Eis-Wasser-Bad bei T = 5 °C) tropfenweise zugedehs Gemisch
wird trib und setzte sich teilweise ab. (4a) wird mittels efdpritze dazugegeben. Die
folgende Reaktion ist exotherm. Es wird eine Rihrzeit von 15 min eibgehbevor (3b)
tropfenweise zugegeben wird. Nach 5-minttiger Ruhrzeit wird scicleb) zugetropft.
Nachdem die Additive zugesetzt wurden, wird das triibe Sol einer Dftiitkhtion (1 pm-

Porenfilter) unterzogen.

Messparameter der mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen (KG04):

Laser Objektiv Grating Slit Hole Messzeit
633 nm (He-Ne) | x 100 950 I/mm 75 um 100 pm 5x300s

VI-3.6.8. KG09 (Basisformulierung) / KG11 (UV-héartbar)

Zusammensetzung: h =]8AJ/[OEt] =1

Reagenz Ansatz

(1) VTES 15,23 (80 mmol)
(2) TEOS 4,17 g (20 mmol)
(3) DPhDES 1,09 g (4 mmol)
(4) HCI [0,05M] 5,77 g (320 mmol)

KG1l— (5) HDDA 11,30 g (50 mmol)
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Additive Gew.% der eingesetzten Menge (1)-(4)
BYK301 0,20
1184 5,00

(1), (2), und (3) werden in einen Zweihals-Rundkolben eingewogen. (4) wird statkem
Ruhren und Kihlung (Eis-Wasser-Bad bei T < 5 °C) tropfenweise zugegilaeh 30-
minutiger Ruhrzeit wird der Lack klar. Das Eisbad wird durch eirs8®dad (T = 20 °C)
ersetzt. Nach 3 Stunden Ruhrzeit ist die Hydrolyse vollstandigh{gs durch das FT-
Raman-Spektrum) und das Sol wird bei T = -18 °C gelagert. Vor darhigatung werden
die Additive — und gegebenfalls (5) fur KG 11 — zugesetzt.

Messparameter der mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen (KG09):

Laser Objektiv Grating Slit Hole Messzeit
633 nm (He-Ne) | x 100 950 I/mm 100 pm 100 pm 5x120 s

VI-3.6.9. KG54 (UV-hartbar)

Zusammensetzung: h =]8AJ/[OEt] =1

Reagenz Ansatz

(1) ATES 16,35 g (80 mmol)

(2) TEOS 4,17 g (20 mmol)

(3) DPhDES 1,09 g (4 mmol)

(4) HCI [0,05M] 5,91 g (328 mmol)

Additive Gew.% der eingesetzten Menge (1)-(4)
BYK301 0,20

1184 5,00

Die Synthese wird, wie fur die Formulierung KG09 beschrieben, durchgefuhrt (Kap. VI-
3.7.8).

Messparameter der mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen (KG54):

Laser Objektiv Grating Slit Hole Messzeit
633 nm (He-Ne) | x 100 950 I/mm 100 pm 100 pm 20x30s
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VI-3.6.10. KG41 (UV-hértbar)

Zusammensetzung: h =4{8]/[OEt] =1

Reagenz Ansatz

(1) VTES 15,23 g (80 mmol)
(2) TEOS 2,08 g (10 mmol)
(3) DPhDES 1,09 g (4 mmol)
(4) HCI [0,05M] 5,19 g (288 mmol)
(5) EtOH 15,00 g

(6) ZTP (~73 Mol%) 4,53 g (10 mmol)
(7)ES 1,80 (30 mmol)
Additive Gew.% der eingesetzten Menge (1)-(6)
BYK301 0,20

1907 3,00

(1), (2) und (3) werden in einen Zweihals-Rundkolben eingewogen. (4) wird stat&em
Ruhren und Kuhlung (Eis-Wasser-Bad bei T < 5 °C) tropfenweise zugegdbeh einer
Stunde wird das Eisbad durch ein Wasserbad (T = 15 °C) ersetz&Gddaisch wird weiter
gerihrt, bis die Hydrolyse beendet ist (ca. 1 — 2 Stunden, NachweRamR&n-Spektrum).
Anschlie3end wird (5) zugetropft und das Sol im Wasserbad weiti@nrgjelbis die Tribung
verschwindet.

Daneben wird (6) in eine Laborflasche eingewogen und (7) unter staRidmen bei
Raumtemperatur tropfenweise zugegeben. Nach 15-minitiger Ruhrzéitdas erhaltene
Gemisch unter starkem Ruhren und tropfenweise sehr langsam zu demugBgkben,
welches inzwischen wieder in ein Eis-Wasser-Bad (T < 5 °C) steht.

Nach 3 Stunden Rihrzeit ist die Synthese abgeschlossen. Die Addérdenwvor der

Beschichtung zugesetzt.

VI-3.6.11. KG07, KG14 und KG20 (UV-héartbar)

Zusammensetzung:  h =4{8]/[OEt] =1

Reagenz Ansatz

(1) VTES 15,23 g (80 mmol)
(2) TEOS 4,17 g (20 mmol)
(3) DPhDES 1,09 g (4 mmol)
(4) HCI [0,05M] 5,77 g (328 mmol)

Additive Ansatz
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KGO07— (5) HDDA 4,53 g (20 mmol25% der VTES-Menge)
KG14— (5) TMPTA 3,96 g (13,3 mmdll6,7% der VTES-Menge)
KG20— (5) DPEPA 5,25 g (10 mma&l2,5% der VTES-Menge)
KG20— (5a) EtOH 10,50 g (2x DPEPA-Menge)

Additive Gew.% der eingesetzten Menge (1)-(4)

BYK301 0,20

1907 3,00

(1), (2) und (3) werden in einen Zweihals-Rundkolben eingewogen. (4) wird stat&em

Ruhren und Kihlung (Eis-Wasser-Bad bei T < 5 °C) tropfenweise zugegblaeh 30

Minuten wird das Eisbad durch ein Wasserbad (T = 20 °C) ersetzh Blac4 Stunden
Ruhrzeit ist die Hydrolyse vollstandig (Nachweis durch das FT-Raman-Spektrum)

Der entsprechende Reaktivverdinner (5) wird dann tropfenweise zugegebémdatze fur

HDDA und TMPTA werden so berechnet, dass das Verhéltnis Acmnyigign /

Vinylgruppen zwei betragt. Das DPEPA ist dickflissig und wird dafoerdem Zusatz in
Ethanol geldst. In diesem Fall betrug das Verhaltnis Acrylatgruppénylgruppen nur 1,6.
In einer Laborflasche werden also (5) und (5a) eingewogen und bei Rauatte geruhrt,

bis sich das DPEPA vollstandig geldst hat. Das Lack wird betIB=C Uber Nacht gelagert.

Vor der Beschichtung werden die Additive zugesetzt.

Messparameter der mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen (KG07 / 14 / 20):

Laser Objektiv Grating Slit Hole Messzeit
633 nm (He-Ne) | x 100 950 I/mm 100 pm 100 pm 10x12Q0s

VI-3.6.12. KGO8 (UV-hartbar)

Zusammensetzung:  h =48)/[OEt, OPr] =1

Reagenz Ansatz

(1) VTES 13,32 g (70 mmol)

(2) TEOS 4,17 g (20 mmol)

(3) ZTP (~73 Mol%) 4,53 g (10 mmol)

(4) EtOH 15,009

(5) HCI [0,05M] 5,95 g (330 mmol)

(6) HDDA 3,96 g (17,5 mmdR5% der VTES-Menge)

Additive Gew.% der eingesetzten Menge (1)-(6)
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BYK301 0,20
1184 5,00

(1) und (2) werden in einen Zweihals-Rundkolben eingewogen. (3) wird umiderst
Ruhren und Kuhlung (Eis-Wasser-Eisbad bei T = 5 °C) tropfenweiseal@angagegeben.
Nach 10-mindtiger Rdhrzeit werden zunéachst (4) und dann (5) unter derhegleic
Bedingungen sehr langsam zugetropft. Nach einer Stunde wird das Hlsbad ein
Wasserbad (T = 15 °C) ersetzt. Nach 3 Stunden Riuhrzeit ist dieolis@lrvollstandig
(Nachweis: FT-Raman-Spektrum). Das Sol wurde bei -18 °C uber gatdgert. Vor der
Beschichtung werden die Additive zugesetzt.

VI-3.6.13. KG15 (UV-hartbar)

Zusammensetzung:  h =4{8]/[OEt, O'Pr] = 0,88

Reagenz Ansatz

(1) VTES 15,23 g (80 mmol)

(2) TEOS 2,08 g (10 mmol)

(3) DPhDES 1,09 g (4 mmol)

(4) HCI [0,05M] 5,19 g (288 mmol)

(5) ZTP (=73 Mol%) 4,53 g (10 mmol)

(6) DPEPA 5,25 g (10 mmadl2,5% der VTES-Menge)
(7) EtOH 10,50 g (2x DPEPA-Menge)

Additive Gew.% der eingesetzten Masse (1)-(6)
BYK301 0,20

1907 3,00

(1), (2) und (3) werden in einen Zweihals-Rundkolben eingewogen. (4) wird stat&em

Ruhren und Kuhlung (Eis-Wasser-Bad bei T < 5 °C) tropfenweise zugegsbeh einer
Stunde wird das Eisbad durch ein Wasserbad (T = 15 °C) erset&oDagd weiter geruhrt,
bis die Hydrolyse beendet ist (ca. 1-2 Stunden, Nachweis: FT-Raman-Spektrum).

In einen Einhals-Rundkolben werden (6) und (7) eingewogen und bei Raumtegeréaturt

bis das DPEPA vollstandig gel6st ist. (5) wird mittels einesopifrichters bei

Raumtemperatur zugegeben. Nach 15-mindtiger Rihrzeit wird dieseisdBesehr langsam
und unter starkem Rihren zum Sol zugetropft, welches inzwischen wiezlarEis-Wasser-
Bad (T < 5 °C) steht. Nach 3 Stunden Rihrzeit bei T = 15 °C ist digyrghese

abgeschlossen. Die Additive werden vor der Beschichtung zugesetzt.
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Messparameter der mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen:

Laser

Objektiv

Grating

Slit

Hole

Messzeit

633 nm (He-Ne)

x 100

950 I/mm

100 pm

100 pm

20x30s

VI-3.6.14. KG23 / KG40 (UV-hértbar)

Zusammensetzung: h = {8]/[OEt, OMe] = 1

Reagenz Ansatz

(1) VTES 15,23 g (80 mmol)

(2) TEOS 4,17 g (20 mmol)

(3) DPhDES 1,09 g (4 mm&#% der VTES-Menge)
KG23— (4) MEPTMS 1,91 g (8 mmol, 1:10-VTES)
KG23— (5) HCI [0,05M] 6,34 g (352 mmol)
KG40— (4) MEPTMS 19,07 g (80 mmol, 1:1-VTES)
KG40— (5) HCI [0,05M] 10,23 g (568 mmol)

Additive Gew.% der eingesetzten Menge (1)-(4)

BYK301 0,20

Die Komponenten (1) bis (4) werden in einen Zweihals-Rundkolben eingew@jenird

unter starkem RuUhren und Kihlung (Eis-Wasser-Bad bei T < 5 °C) tropfsnweugegeben.
Nach 30 min wird das Sol klar. Das Eis-Wasser-Bad wird durch a@iss&bad (T = 20 °C)
ersetzt. Nach 3 Stunden Ruhrzeit ist die Hydrolyse vollstandig un8alasird bei T = -18

°C Uber Nacht gelagert. Das Additiv wird kurz vor der Beschichtung zugesetzt.

Messparameter der mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen:

Laser Objektiv Grating Slit Hole Messzeit
633 nm (He-Ne) | x 100 950 I/mm 100 pm 100 pm 20x30s
VI-3.6.15. AM911, AM912 und KG60
Zusammensetzung: : h =]8]/[OEt] =1

Reagenz Ansatz

(1) VTES 133, 22 g (0,7 mol)

(2) TEOS 41,67 g (0,2 mol)

(3) HCI [0,05M]
Additive

52,26 g (2,9 mol)

Ansatz
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(4) DPEPA

(4a) Ethanol
Additive
(5) BYK301
(6) 1184

AM912 —(7) HDDA

KG60 —(7) T123
KG60 —(8) T400

52,50 g (0,1 mall2,5% der VTES-Menge)

105,00 g (2x DPEPA-Menge)
Gew.% der eingesetzten Menge (1)-(5)
0,20
5,00
5,00
1,00
2,00

Die Synthese wird, wie iAbschnitt VI-2.9.8beschrieben, durchgefiihrt.

Messparameter der mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen:

Laser

Objektiv

Grating

Slit Hole Messzeit

633 nm (He-Ne) | x 100

950 I/mm

100 pm 100 pm 30x30s

VI-3.6.16. AM921, AM922 und KG61

Zusammensetzung: :

Reagenz
(1) VTES
(2) TEOS

(3) ZTP (~73 Mol%)
(4a) HCI [0,05M]
(4b) HCI [0,05M]

Additive
(5) DPEPA

(6) Ethanol

Additive

(7) BYK301

(8) 1184
AM922 —(9) HDDA
KG61 —(9)T123
KG61 —(10) T400

h = J8J/[OEt, O'Pr] = 1

Ansatz

133, 22 g (0,7 mol)
41,67 g (0,2 mol)
44,94 g (0,1 mol)
52,26 g (2,9 mol)
7,21 g (0,4 mol)

Ansatz
52,50 g (0,1 madll2,5% der VTES-Menge

und 1:1 zu ZTP)

105,00 g (2x DPEPA-Menge)

Gew.% der eingesetzten Menge (1)-(6)
0,20

5,00

10,00

1,00

2,00
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(1) und (2) werden in einen Zweihals-Rundkolben eingewogen. (4a) wird uatkem
Ruhren und Kihlung (Eis-Wasser-Bad bei T < 5 °C) tropfenweise zugegeheh 30 min
wird das Eisbad durch ein Wasserbad (T = 20 °C) ersetzt. Nach 3 StRitezeit ist die
Hydrolyse vollstandig.

(5) und (6) werden in einen Einhals-Rundkolben eingewogen und bei Raumtegeratut,
bis das DPEPA vollstandig gelost ist. (3) wird mittels Trogpifier bei Raumtemperatur
zugegeben. Eine 15-minltige Ruhrzeit wird dann eingehalten.

Das VTES / TEOS-Sol wird auf T =5 °C (mittels Eis-Wad3ad) gekuhlt. Dann wird das
DPEPA / ZTP-Gemisch unter kraftigem Ruhren tropfenweise zbgegdach einer Stunde
Ruhrzeit bei T =5 °C wird (4b) mittels einer Spritze langzaigegeben. Nach 30 Minuten
wird das Eisbad durch ein Wasserbad (T = 20 °C) ersetzt. Nach 3 StRitezeit ist die
Synthese abgeschlossen und das Sol wird bei T = -18 °C uUber Nadairgeléor der
Beschichtung werden die entsprechenden Additive zugesetzt.

Messparameter der mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen:

Laser Objektiv Grating Slit Hole Messzeit
633 nm (He-Ne) | x 100 950 I/mm 100 pm 100 pm 30x30s

VI-4. Beschichtung und Hartung

VI-4.1. Beschichtungsverfahren

Alle hybriden Sole wurden mittels Spritzenfiltern (Porengré3en von 0,45loger) vor der
Beschichtung filtriert.

Alle verwendeten Substrate wurden mit destilliertem Wassepide mit einem leicht
feuchten, weichen Papiertuch vorsichtig getrocknet, dann mit Ethanol wespdl
anschliel3end mit Druckluft getrocknet.

Kieselglasobjekttrager wurden wieder verwendet, nachdem sie eilligge im
Natronlaugebad (5 — 10 Prozent) gereinigt, mit destilliertem ®vagsspult, mit Druckluft
und schiel3lich im Ofen (bei T = 130 °C) getrocknet wurden.

Zur  Beschichtung von  Kunststoffplatten und  Objekttrdgern  wurde  das
Tauchbeschichtungsverfahren eingesetzt. Die Tauchbeschichtungen wurdehinefias
durchgefuhrt mit Hilfe eines sogenannten Tauch-Zieh-Gerétes nfieigedes Fraunhofer
ISC). Die Hub- und Senkgeschwindigkeit betrug jeweils 100 mm/min.ciwis Tauch- und

Ziehvorgang wurde eine Pause von 10 s eingehalten. Dies war notwendidieum
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Gleichmaligkeit der Beschichtung zu gewahrleisten. Vor der Hartwoglen die

beschichteten Proben jeweils fiir 5 Minuten hangend im Abzug gelagert.

VI-4.2. UV-Hartung

Zur Initierung der radikalischen Polymerisation wurden Photoinitiat¢fs#84 oder 1907)
zugesetzt. Die UV-Hartung erfolgte dann unter einem mit Hggeamausgerusteten Beltron
UV-Strahler (2 Lampen auf halbe Leistung eingestellt). Um defiuss der eingebrachten
Energiemenge auf die Umsetzungsgrade zu untersuchen, wurden verscHiédengsdauer
zwischen 12 (Laufbandgeschwindigkeit: 1,0 m/min) und 60 s (LaufbandgeschwinhdigRe

m/min) realisiert.

VI-4.3. Thermische Hartung

Die Hartung der Epoxid-basierten Schichtsysteme erfolgte iruftiifén der Firma Heraeus

(Tmax = 250 °C). Die Hartungsdauern sind in den jeweiligen Experimenten angegeben.

VI-5. Bestimmung der physikalischen Eigenschaften

VI-5.1. Schichtdickenbestimmung

Zur Bestimmung der Schichtdicken auf Kunststoffplatten und Glasobgétiravurde ein
Laser-Profilometer (Firma UBM) eingesetzt.

VI-5.2. Mikroh&rtemessung

Die Mikroharte wurde mit dem Hartemessgerat Fischerscope H10OFidea Fischer
ermittelt. Der Prufkraftbereich lag zwischen 0,4 und 1000 mN, diefi@efflosung betrug 0,5
nm. Als Eindringkdrper wurde ein Berkovich-Diamant verwendet. Die Messuagolgten
rechnergesteuert und wurden mit Hilfe des Programms H100V-HCHioviel.9D (Firma
Fischer) ausgewertet. Aufgrund typischerweise anfallender Sdiukéh im Bereich
zwischen 2 und 6 um wurde der Prufkraftbereich auf 0,4 — 1 mN beschramdssalie
maximal zuldssige Eindringtiefe von 10 Prozent der gesamten h&tible nicht
Uberschritten wurde. Die Haltezeit zwischen den einzelnen Messpunéterg 0,5 s, die
Anzahl der Schritte bis zum Erreichen der Maximalkraft lag bei 20 (DIN 55676).

Die folgende Tabelle zeigt die Werkstoffkennwerte verschiedenaststoffsubstrate, deren
Oberflache besonders empfindlich gegeniber Verkratzung ist (M&xaftéd mN, maximale

Eindringtiefe ca. 1 um).
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Substrat Mikrohéarte We W, E-Modul
[MPa] [%0] [%0] [GPa]

PC 170 +5 45 55 3,86

CR39®-Ponmer 220+ 10 43 57 5,02
PMMA 285+ 10 44 56 6,17

VI-5.3. Abriebbestandigkeit

Die Abriebbestandigkeit wurde mit dem ,Taber Abraser® nach DIN 528&fimmt. Dazu
wurden 10 cm x 10 cm Kunststoffplatten (PMMA oder PC) als Substrate eingesetzt.
Dieser Test soll nur an Schicht / Substrate-Kombinationen durchgeférden, die optimale
Haftung aufweisen. Die Probe wird dabei in einer Halterung bgfesthd einem
Reibradverschleif3test unterzogen. Nach 100 Abriebzyklen wird dann irxi@eflait einem
Streulichtmel3gerat der Grad des Streulichtverlusts der Probe gemessen.

In der folgenden Tabelle sind die gemessenen Abriebwerte einiggmétsubstrate
zusammengestellt.

Substrat Abrieb [%)]
PMMA 24,5

PC 32,5
CR39-Polymer 7.4

VI-5.4. Adhasion

Das Adhasionsverhalten der untersuchten hybriden Schichtsysteme wurdedigber
Gitterschnitt-Prifung (nach ASTM D 3359 / DIN53151 A) ermittelt. Dalvad ein
Gitterschnitt (5 Schneiden mit jeweils 1 mm Abstand ergibt éiteiGaus 25 Quadraten) mit
Hilfe eines Einschneidengerats hergestellt. Der Gittersciuiitt dann mit einem weichen
Tuch abgewischt. AnschlieRend wird ein ausreichend lange Klebebandstick Breite
(Modell 3M) auf den gesamten Gitterschnitt geklebt und gut angeri&laeh einer Wartezeit
von 60 s wird das Klebeband zigig abgezogen. Durch Inspektion des Gittixeschmiti einer
Lupe und mit Hilfe der folgenden Tabelle wird der Haftungsgute Gt der Schichtedtmit
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Haftungsgute Beschreibung

Gto Kein Teilstiick der Schicht ist abgeplatzt.

Gt1l Abgeplatzte Flache etwa 5 % der Teilstlcke

Gt2 Abgeplatzte Flache etwa 15 % der Teilstlicke

Gt3 Abgeplatzte Flache etwa 35 % der Teilstlicke

Gt4 Abgeplatzte Flache etwa 65 % der Teilstlicke

Gt5 Abgeplatzte Flache mehr als 65 % der Teilstiicke
oder flachige Abplatzung aul3erhalb des Gitterschnitte

U)

VI-5.5. Optische Eigenschaften der Substrate

Substrat Breghuggsin:jex UV / Vis.-Transmission
bei T=25°C  Thei500nm | 75 % ber:
Glasobjekttrager (RW) 1,52 91,8 % 316,5 nm
Glasobjekttrager (HW) 1,52 90,4 % 337,0 nm
Kieselglas-Objekttrager 1,46 93,4 % 194,0 nm
PC 1,59 91,9 % 384,0 nm
PMMA 1,49 92,3 % 393,5 nm
CRBQE-Ponmer 1,49 92,2% 326,5 nm

VI-5.6. Optische Eigenschaften der hybridpolymeren Schichten

Proben Hauptkomponente | Schichtdick®&rechungsindex UV/Vis.-Transmission
[um] bei 25 °C bei 500 nm| 75 % bei:

KG19 | GPTMS/TESSA 6,0 1,50 995%  252,5pm

KG29 | GPTMS/TESSA/ Si9 3,5 - 99,1% | 251,5nm

KG04 | MPTMS/ZTP 4,2 1,53 98,2%| 352,0 mm

KG09 |VTES/TEOS 3,2 1,50 98,9% 341,5mm

KGO7 | VTES/TEOS/HDDA 3,9 1,51 98,7 % 358,5 hm
VTES / TEOS /

KG14 4,5 1,51 98,0 % 364,5 nin
TMPTA

AM911 |VTES / TEOS / DPEPA 3,1 1,52 98,2% | 364,0 nmn
VTES / TEOS /ZTP /

AM921 3,9 1,53 97,8% | 356,5nm
DPEPA
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VI-6. Elektronenmikroskopie

VI-6.1. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die REM-Bilder wurden an einem Rasterelektronenmikroskop der FaraScan (Typ

CamScan 4) im Fraunhofer ISC aufgenommen
VI-6.2. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die TEM-Bilder wurden mittels eines Transmissionselektronenmikms der Firma Zeiss
(Typ EM900) am Theodor-Boveri Institut fir Biowissenschaften der Usitér\Wirzburg
erhalten (Arbeitskreis Prof. Dr. G. Krohne, Frau C. Gehrig und Frau D. Bunsen).

VI-6.3. Querschnitte

Zur Aufnahme von Mikroskopien wurden Querschnitte der Proben angefertigt.
Beschichtungen auf Kunststoffplatten wurden zun&chst vorsichtig angeBégt so
erhaltenen, ca. 15 mm x 8 mm grof3en Proben, wurden mittels eines Zwernamenkleber
senkrecht auf einem Objekttrager befestigt. Die kirzeste Qigenagde zundchst mit feinem
Schleifpapier (KorngréRe 600 / 1000), dann mit Hilfe einer Apparatur, idie is der
AulRenstelle Bronnbach des ISC befand, spiegelglatt poliert, bevomsiREM betrachtet
wurden (Frau G. Maas).

Die Mikrotomschnitte der beschichteten Kunststoffplatten fir die #&&N¥hahmen wurden
mit einem sehr scharfen Glasmesser — welches fir die Vdibegevon in Kunstharz
eingebetteten biologischen Proben eingesetzt wird — hergestetibddr-Boveri Institut fir
Biowissenschaften, Universitat Wurzburg, Arbeitskreis Prof. Krohnay . Gehrig und

Frau D. Bunsen).

VI-7. Kunstliche Bewitterung

VI-7.1. Suntesf

Der Suntest wurde in einem Geréat der Firma Original Hanau durchgefiihrt, dasimem
Mitteldruck-Quecksilberstrahler (Strahlungsleistung 830 ¥#wischen 300 und 830 nm)
ausgestattet war (siehe Abbildung S. 159).

Dauer der Tests: 100 bis 500 Stunden (DIN 53384).
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VI-7.2. QUV-B Test

Der QUV-B Test wurde in einem Gerat der Firma Q-Panel defthg. Die
Strahlungsleistung betrug 0.63 W/irei 313 nm (Siehe Abbildung S. 160).

Die Proben wurden einem Wechselklima von jeweils vier Stunden Bestgaim UV-B
Bereich (280 — 315 nm) bei T = 60 °C und 4 Stunden Betauungsphase bei T =40 °C.
Dauer der Tests: 100 bis 500 Stunden (DIN 53387).
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VI-7.3. Bestimmung des Gelbgrades

Der Gelbgrad einer Probe wurde mit einem Farbmessgeratrdea BiYK-Chemie bewertet.
Jede Probe wurde gleich nach der Hartung vermessen und diese MessiRefeaenz

gespeichert. Nach einer bestimmten Bewitterungsdauer wurde ahe Brneut vermessen
und diese Messung wieder mit der Referenz verglichen. Darautiettiendie geréateigene
Software u. a. den Gelbgrad nach ASTM 1925-D.
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ANHANG A
13¢- und?°Si-NMR-Daten fiir GPTMS und TESSA (Lésungsmittel: CD4J
GPTMS
A 4 3 1 /O—CH3
3 [ppm] WA/\/\/\_
\CH3
BC-NMR Strukturelement Nummer
5,3 -CH-Si 1
22,9 -CH- 2
44,2 -CH-0O (Ring) 6
50,5 CH-O 7
50,9 -CH-O (Ring) 5
71,5 -CH-O (Kette) 4
73,5 -CH-O (Kette) 3
*9Si-NMR
-41,9 CSiQ
3 [ppm]
BC-NMR Strukturelement Nummer
10,1 -CH-Si 1
18,3 CH- 9
20,5 -CH- (Kette) 2
33,9 -CH- (Kette) 3
34,1 -CH- (Ring) 5
40,5 -CH- (Ring) 4
58,4 -CH-O 8
170,7 Cc=0 7
174,1 Cc=0 6
*Si-NMR
-46,2 CSiQ
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ANHANG B

Schwingungsspektroskopische Zuordnungen fir TESSA (von L. Baia und J. Popp)

Experimentell Berechnet Zuordnung
Raman | IR DFT| DFT® | RHF®
239 vw 235 236 243 o(SiOC)
291 vw 290 293 290 o(SiOC)
409 vw 413 413 402 O(SIOC) + ring out of plane def.
539w 538vw | 516 536 519 ring out of plane def. (CCO)
595 sh 600 vw| 560 599 580 ring out of plane def. (CCO)
629 s 632 vw | 587 617 597 | v4(SiO) + ring out of plane def. (CCO
648sh | 653 vw| 654 621 650 VadSiO) +w(CHy)
680 vw | 682 680 683 | v,{SiO) + ring out of plane def (CCO
722 W 721w | 720 721 711 | p(CHyp) + ring out of plane def. (CCO
755 m 747 sh | 757 743 744 V(SiC) +w(CH,)
782 m 772sh | 785 789 780 | v(SIC) + ring out of plane def. (CCO
807 m 795 s 805 816 804 w(CHy) + p(CHy)
825 m 811sh| 809 828 W(CHy)
860w | 860 vvw 832 870 v(CCCQC) in ring
890 w 892sh| 881 887 V(CC)+v(CO) in ring
914vs | 932 921 924 v(CC)
935 m 934 s 940 967 934 V(CC) +1(CHy)
958 vs | 992 972 984 v(CC)
1061sh| 1061 1059 1070 v(CC)
1089 ms| 1078 vwws| 1095 1090 1080 v(CC)
1105 ws| 1109 1113 1114 v(CO)
1167 s | 1145 1161 1174 T(CHy)
1227s | 1214 1244 1252 W(CHy) +T(CHy)
1263w | 1262 mw 1253| 1249 1268 w(CH,) + 1(CH,)
1294 m| 1296 w| 1296 1291 1299 W(CH,) + 1(CH,)
1321 m| 1332w| 1322 1318 1319 T(CHy)
1368w | 1358 1337 1336 w(CHy)
1390 m | 1370 1368 1373 W(CHy)
1414 m | 1414 mw 1402| 1415 1418 w(CHa)
1453 s 1444 w| 1451 1474 1463 O(CHy)
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1483m | 1483 vw| 1484 1489 1480 O(CHy)
1784w | 1786 vwg 168f 1760 1701 Va{C=0)
1861 m| 1863s| 1758 1835 1778 v{(C=0)
2719- | 2738 vw Combination bands
2810 vw
2888 s 2887 s| 2925 2997 2856 V(CH,)
2929 vs| 2929s| 2928 3000 2890 Vs(CHa)
2974 s | 2976vs| 2975 3082 2912 VadCHp) +VadCHy)

Abklrzungen: w = weak, vw = very weak, m = medium, ms = medium-stsoagtrong, vs
= very strong, sh = shoulder, P = polarized

DFT® = BPW91/6-311+G, DFT= B3PW91/6-311+G, RHF= RHF/6-311+G, scaling factor
for RHF was 0.89.
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