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Kurzfassung

Es wird ein neuartiges Konzept einer umweltfreundlichen Fouling-Release-Beschichtung
fur die Anwendung in der maritimen Technik vorgestellt. Im Speziellen wird eine
Schiffslackierung entwickelt, deren biorepulsive Oberflache die Anhaftung von
Foulingorganismen erschwert. Das Beschichtungssystem basiert auf einer UV-
vernetzbaren Polyurethan-/Acrylatmatrix und einem polydimethylsiloxanhaltigen
Antifoulingreagenz. Letzteres bildet Emulsionstropfen aus und separiert in Richtung der
Lackoberflache. Dadurch entstehen kreisformige antifoulingaktive Domanen, die einen
Grol3teil (etwa 61 %) dieser Oberflache belegen. In Feldtestversuchen vor Norderney
konnte eine Minderung des Foulingbewuchses nachgewiesen werden. Der
Antifoulingeffekt soll durch die Erh6hung des Belegungsgrades gesteigert werden. Dazu
wird das Lacksystem mit amphiphilen Partikeln additiviert, die die
Grenzflachenspannung zwischen Domane und Matrix senken. Dies fuhrt zur Spreitung
der Domanen, wodurch sich das Antifoulingreagenz zusammen mit den Partikeln
grof¥flachig auf dem Lackfilm verteilt. Es entstehen spezifische Oberflachenstrukturen in
Korrelation zur Partikelpolaritat. Die Amphiphilie der Partikel soll die Anhaftung der
Organismen zusatzlich hemmen, sodass der Bewuchsschutz optimiert wird. Aul3erdem
sollen die mechanischen Eigenschaften sowie die Haltbarkeit der Beschichtung

verbessert werden, wodurch eine reinigungsfahige Oberflache erzeugt wird.

Die Partikel werden ausgehend vom Stdberprozess synthetisiert. Zur Modifizierung der
erhaltenen Silikapartikel wird in einer Hydrosilylierungsreaktion ein
monosilanterminiertes Diblockcopolymer hergestellt. Das amphiphile Copolymer
bestehend aus Polydimethylsiloxan und Polyethylenglykol (PEG) wird via Dehydrierung
an die Silikapartikel gebunden. Die Herstellung der Copolymere wird on-line mithilfe der
NMR-Spektroskopie Uberwacht, sodass die relativen Molmassen der Edukte und
Produkte fur jeden Versuch ermittelt werden kénnen. Als Einflussparameter werden die
Stochiometrie, die  Zudosierungsgeschwindigkeit sowie die  Reaktionszeit
und -temperatur der Copolymersynthese und der Uberschuss an Copolymeren variiert.
In Abh&ngigkeit der Polaritat/Grenzflachenaktivitdt der Partikel entstehen sechs
kategorische Oberflachenstrukturen. Einer dieser Strukturtypen stellt ein bicontinuous
interfacially jammed emulsion gel (bijel) dar, das ein grof3es Potential zur Erhéhung des
Oberflachenbelegungsgrades aufweist. Wenn die Partikel erfolgreich dispergiert
werden, kann ein Belegungsgrad von bis zu 99 % realisiert werden. Zudem steigern die

Partikel die Martenshéarte der Beschichtung um 11 %.



Es wurden folgende Modelle entwickelt, mit denen die Phasenseparationsprozesse der
Emulsionstropfen mechanistisch erklart werden kdnnen. Dazu zahlt die Adsorption von
Partikeln auf der Tropfenoberflache und eine resultierende Ausbildung verschiedener
Arten von Pickering Emulsionen. Entsprechend werden auch die Koaleszenzvorgange
der Bulkphase beeinflusst. Dies wirkt sich ebenfalls auf die Elastizitat respektive
Verformbarkeit der Tropfen aus, sodass ringférmige und wurmartige Doménen auf der
Beschichtungsoberflache entstehen koénnen. Partikel, die zur Anderung der
Domanenstrukturen geeignet sind, kénnen mit analytischen Methoden effizient
vorselektiert werden. Dies ist die Grundvoraussetzung daftr die gleichen Prinzipien

universell auf andere Lacksysteme ubertragen zu kénnen.



Abstract

A novel concept of environmentally friendly antifouling coatings for maritime applications
is presented. In particular, a ship coat is being developed, whose biorepulsive surface
impedes the adhesion of fouling organisms. The coating system is based on an UV-
crosslinkable polyurethane/acrylate matrix and a polydimethylsiloxane antifouling agent.
The letter forms emulsion droplets and separates towards the lacquer surface. Thus
circular antifouling active domains arise, that cover the main part (about 61 %) of this
surface. In field tests near Norderney the decrease of fouling growth was proven. The
antifouling effect is expected to be enhanced by raising the degree of coverage. For this
purpose, amphiphilic particles, that lower the interfacial tension between domain and
matrix, are added to the coating system. This leads to the spreading of domains whereby
antifouling agent as well as particles get extensively distributed over the coating. Specific
surface structures are formed in correlation to the particle polarity. The particles
amphiphilicity should add to the impediment of foulants adhesion and improve the growth
protection. Furthermore, mechanical resistance and the coatings durability are increased

to generate a cleanable surface.

The particles are synthesized by means of the Stéber process. A hydrosilylation reaction
is employed to modify the silica particles with a monosilane-terminated diblock
copolymer. The amphiphilic copolymer made out of polydimethylsiloxane and
polyethylene is grafted onto the silica particles via dehydration. This procedure is being
monitored by on-line NMR-spectroscopy, enabling the determination of relative molar
masses (educts and products) for each experiment. Decisive factors such as
stoichiometry, addition time as well as reaction time and temperature of the copolymer
synthesis and the excess of copolymer is varied. According to the polarity/interfacial
surface activity of the particles six categorical surface structures occur. One of these
structure types represents a bicontinuous interfacially jammed emulsion gel (bijel), that
has great potential considering the improvement of surface coverage. If the particles are
dispersed sufficiently, the degree of coverage can be raised up to 99 %. Moreover, the

particles are able to enhance the Martens hardness by 11 %.

Following models have been developed, by which the phase separation processes of
the emulsion droplets can be explained mechanistically. One of these models describe
the adsorption of particles onto the droplet surface resulting in the formation of several
Pickering emulsions types. This changes the coalescence processes inside of the
varnish. Thus the elasticity and ductility of the droplets changes so that ring-shaped and

wormlike domains arise on the coatings surface. Particles, that are suited to influence



the domain structures, can be efficiently preselected by the use of analytical methods.
This is the prerequisite to use similar principals in a universal way, that can be transferred

over to other coating systems.
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1  Prolog

1.1 Einleitung

Im Meereswasser exponierte Substrate werden innerhalb kirzester Zeit von marinen
Organismen unter Ausbildung eines dunnen Biofiims besiedelt. Der biologische
Bewuchs (Fouling) verstéarkt sich in den folgenden Tagen bis Monaten und durchlauft
verschiedene Stadien, in denen nachfolgend auch groRRe Makrofouler wie z.B.
Seepocken und Schwamme anhaften. Insbesondere in der Schifffahrtstechnik hat das
Fouling negative Auswirkungen auf Stromungsdynamik und Treibstoffverbrauch.™2 Um
den Bewuchs zu hemmen, wurden schwermetallhaltige Schiffslackierungen auf
Zinnbasis eingesetzt. Seit dem 17.09.2008 hat die Internationale Seeschifffahrts-
Organisation der Vereinten Nationen den Gebrauch von Tributylzinn als Biozidwirkstoff
in Schiffsbeschichtungen verboten.?! Weitere Biozide wie Kupfer(l)-oxid werden
aufgrund ihrer Toxizitat ebenfalls reguliert werden.®! Deshalb besteht ein groRRer Bedarf
an neuartigen umweltfreundlichen Alternativen. Sogenannte Fouling-Release-
Beschichtungen verfligen Uber biorepulsive Oberflachen, die von Foulingorganismen
gemieden werden.” Der effektivste Foulingschutz wird erhalten, indem ausleachende
Komponenten zugesetzt werden.® Diese Beschichtungen sind mechanisch nicht
bestandig und verlieren durch Reinigungsverfahren einen Teil ihrer Wirkung.®! Es soll
eine neue mechanisch stabile Fouling-Release-Beschichtung entwickelt werden, die auf
dem Fouling-Release Mechanismus beruht und keine ausleachenden Additive besitzt.
Als Ausgangspunkt wird ein selbst konzipiertes Lacksystem verwendet, das den eigenen
Stand der Technik darstellt.!! Der Antifoulingcharakter wird Gber eine PDMS-
Komponente eingefiuhrt, die mittels kovalenter Bindung fest an eine Polyurethanmatrix
gebunden wird. Die Formulierung besitzt phasenseparierende Eigenschaften, sodass
nach der Applikation Mikrostrukturen auf den Oberflaichen gebildet werden. Durch
Manipulation der Phasenseparation kdnnen die Mikrostrukturen beztglich inrer Polaritat
und Verteilung gesteuert werden, wodurch die Fouling-Release Wirkung optimiert

werden kann.
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1.2 Zielsetzung

Phasenseparierende Fouling-Release Beschichtungen zeigen grof3es Potential fur
industrielle Anwendungen.[? Die Kontrolle der Oberflachenstrukturierung stellt eine
Herausforderung dar, weil der vorliegende Phasenseparationsmechanismus aufgrund
seiner Komplexitat nicht ausreichend aufgeklart ist. Vernetzungsreaktionen stéren die
ablaufenden Entmischungsvorgange. Wahrend der Vernetzung verandern sich die
Polaritatsverhéaltnisse kontinuierlich, wodurch die Tendenz zur Phasenseparation stetig

variiert. Es entstehen inhomogen verteilte Doménen verschiedener GroRen auf der

Oberflache wie schematisch in Abbildung 1.1 zu sehen ist.

Domane

Abbildung 1.1: Schema der doménenbelegten Beschichtungsoberflache.

Durch die Einfihrung eines UV vernetzbaren Lacksystems werden die Prozesse
erstmals unabh&ngig voneinander untersucht. Die unterschiedlichen Stadien der
Entmischung werden innerhalb von wenigen Sekunden ohne Vernetzungseinflisse
fixiert. Nachdem ein Uberblick liber den Separationsprozess erhalten wurde, ist die
weitere Manipulation der Phasen im Bulk und auf der Oberflache maoglich.

Hauptziel ist die Entwicklung eines grenzflachenaktiven Lackadditivs, welches zur
Kontrolle der Phasentrennung genutzt werden kann. Das Additiv soll den
Doméanenbelegungsgrad respektive die biorepulsive Wirkung verbessern. Dazu wird die
Grenzflachenspannung zwischen Doméane und Matrix gesenkt, damit die Domé&nen auf
der Oberflache spreiten. Dies fuhrt zu einer Steigerung des Belegungsgrades von 61 %
auf 99 %, wodurch ein ganzflachiger Foulingschutz erzeugt wird. Die zugehdrigen

Musterbeschichtungen sind in Abbildung 1.2 dargestellt.
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>N N R A ac =
Querschnitt Additivierung

Draufsicht

Abbildung 1.2: Lasermikroskopische Aufnahmen der PDMS-Oberflachenbelegung © a) ohne
Additiv und b) mit Additivierung (gelbes x).

Das Additiv soll zusétzlich aus einer amphiphilen Unterstruktur aufgebaut sein. Es
werden stark heterogene Oberflachen mit alternierender Polaritat erhalten, die den
Antifoulingeffekt zusatzlich verstarken. Als weiteres Konzept wird die innovative
Kombination einer umweltfreundlichen und zugleich reinigungsfahigen Lackierung
definiert. Dies schlief3t die Verwendung von Bioziden bei der Additivsynthese aus und
setzt hartesteigernde Eigenschaften voraus. Dementsprechend sollte das amphiphile
Additiv partikelbasiert sein, damit die durch den Abreinigungsvorgang entstehende
Erosion vermindert wird. Zudem ist das Ausleachen gré3erer Additivpartikel im Vergleich
zu freien niedermolekularen Substanzen erschwert. Bei der Wahl von hydrophilen
Tragerpartikeln wird eine hydrophob-hydrophile Schalenabfolge bendétigt, um amphiphile
Core-Multishell Partikel wie in Abbildung 1.3 zu erhalten.

) Hydro-
phob
arti
|
o D
o

Abbildung 1.3: Konzept zur Herstellung amphiphiler Core-Multishell Partikel mit hydrophob-
hydrophiler Schalenabfolge auf hydrophilen Trégerpartikeln.

Die Partikel richten sich an den Doménen in der Bulkphase aus und organisieren sich
zu einer Pickering Emulsion. Dies verandert die Phasenseparation, wodurch die
gewilnschte Spreitung der Oberflachendoménen eingeleitet wird. Sofern verstanden
wurde wie die Partikel auf molekularer Ebene modifiziert werden missen, um den
grol3ten Belegungsgrad auf dem Lackfilm zu erzielen, kann dieses Prinzip universell auf
andere Beschichtungssysteme Ubertragen werden. Alternativ wurde in der Dissertation
von Herrn Dogan ein PDMS-basierter Epoxid-Amin-Lack entwickelt, in dem ein

polymerer Phasenvermittler zur Kontrolle der Oberflachenstruktur eingesetzt wurde.®
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2  Theoretische Grundlagen

2.1 Biofouling auf marinen Oberflachen

Ein Substrat, das in Meereswasser eintaucht, wird von Mikro- und Makroorganismen
besiedelt.®! Dies geschient in mehreren Stadien, die teilweise parallel
ablaufen. 101112 Der gesamte Prozess ist in  Abbildung 2.1 schematisch

veranschaulicht.

| Substrat I Conditioning | Nichtadsorbierende || Adsorbierende || Bakterieller Biofilm I Bakterien, Diatome, I Makroalgen und Larven |

film Bakterien Bakterien Mikroalgensporen

(Sekunden) (Sekunden bis Minuten) (Stunden bis Tage) (Tage bis Monate)

Reversible Adhdsion Irreversible Adhasion

.
L

Abbildung 2.1: Stadien der Aushbildung von Biofouling in Anlehnung an 1.

Als erstes scheiden sich Makromolekiile wie Proteine, Polysaccharide und
Glykoproteine ab.l*®! Diese stellen einen conditioning film dar, auf dem die primare
Kolonisierung stattfindet. Planktonische Bakterien, Protozoen, Viren, Diatomeen und
andere Mikroorganismen adsorbieren auf dem conditioning film.[2%1 \Von Bakterien und
Algen werden extrazellulare polymere Substanzen (EPS) ausgeschieden, die
Bioklebstoffe enthalten, sodass insgesamt ein fester Biofilm entsteht.*4 Dieser wird von
Meereswasser und Nahrstoffen durchstromt und bietet deshalb den idealen Haftgrund
fur multizellulare Spezies wie Sporen und Makroalgen. Die Bildung des Films l&sst sich
nicht mithilfe von Antifoulingbeschichtungen verhindern. Allerdings kann die weitere
Ansiedelung hodherer Organismen gehemmt werden. Sobald der Foulingschutz der
Lackierung nachlasst, werden im Laufe der sekundaren Kolonisierung Mikrofouler in den
Biofilm integriert. AbschlieBend setzt der Prozess der tertidren Kolonisierung
(Makrofouling) ein. Zu den Makrofoulern zahlen Organismen wie Schwdmme, Larven,
Nesseltiere, Polychaeta, Mollusken, Seepocken, Moostierchen und Tunikaten. Bisher

wurden Uber 4000 verschiedene Foulingorganismen (Fouler) identifiziert.*0-1

Wenn Fouler Schiffsrimpfe bewachsen, wirken sie sich mafl3geblich auf Topografie und

Stromungsmechanik aus. Im Beispiel von Abbildung 2.2 wurde das Biofouling eines
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Substrates mit vorhandenem Antifoulingeffekt Uber einen Zeitraum von 148 Tagen

betrachtet.

Abbildung 2.2: Auslagerungstestplatten der in Vorarbeiten® selbst entwickelten
Antifoulingbeschichtung in Abh&angigkeit der Expositionszeit im Meereswasser vor
Norderney.

Unter unguinstigen Bedingungen kénnen bis zu 30 cm-dicke Schichten aufwachsen.®!

Allerdings fuhrt bereits eine Rauigkeitserhéhung von 10 um zu einem 1 % groRReren

Stromungswiderstand.”?  Entsprechend steigt der Treibstoffverbrauch und die

Mandvrierfahigkeit nimmt ab.! Bei moderatem Fouling sinkt die Geschwindigkeit

zusatzlich um 10-18 %. AuRerdem konnen Arten in andere Gewasser verschleppt

werden, was das Okosystem beeinflussen kann.™
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2.1.1 Antifouling-Strategien: Stand der Technik

In Abbildung 2.3 wird eine Ubersicht aller relevanten Antifoulingbeschichtungstypen

aufgezeigt. Diese kdnnen jeweils durch Biozide komplimentiert werden.

Ablative Self polishing

2) Beschichtungen Beschichtung (SPC)

. . Fouling-Release-
Hartantifoulings [d) Beschic%tung(FRC)

XX XxXx X X

X o X
X xxxxxxx

Abbildung 2.3: Die Wirkungsmechanismen der Antifoulingbeschichtungen beruhen auf a) dem
groben Abtrag der obersten Schicht, b) der kontrollierten Hydrolyse, c) dem
Freisetzen von toxischen Additiven bei Erhalt der Beschichtung oder d) einer
antihaftenden Oberflache.bl

Uber Jahrzehnte wurde das Biozid Tributylzinn als Antifoulingzusatz in
Schiffslackierungen verwendet. Es stand aufgrund seiner umweltgeféahrdenden
Eigenschaften in der Kritik, weshalb Tributylzinn 2008 weltweit von der UN verboten
wurde.® Nachfolgend wurde es vorwiegend durch Kupfer(l)-oxid (mit 287 Mio. $ von
397 Mio. $ des gesamten Biozid-Marktanteils) substituiert.®! Weitere Biozide sind
geordnet nach absteigendem Absatz: Zink-Pyrithion, Dichloroctylisothiazolinon, DCMU,
Cybutryne, Dithiocarbamate, Dichlofluanid, Organozinnderivate und Triphenylboran-
Pyridin.B®!l Auch diese Verbindungen sind oft persistent und als umweltgefahrdend
eingestuft. Trotzdem werden sie in Antifoulingbeschichtungen eingesetzt, weil deren
Haltbarkeit bis zu 60 Monate betragt. Biozidfreie Lacksysteme kdnnen unter bestimmten
Bedingungen eine ahnliche Lebensdauer aufweisen. Dabei sind die
Wirkungsmechanismen der Beschichtungen zu beachten, wodurch das
Anwendungsgebiet von umweltfreundlichen Lacken eingeschrankt ist.®! Die vier
wichtigsten Beschichtungstypen (siehe Abbildung 2.3), welche ggf. durch Biozide

erganzt werden kénnen, werden im Folgenden vorgestellt.?5]
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Ablative Beschichtungen beruhen auf einer l6slichen Polymermatrix (z.B. dem Naturharz
Kolophonium), die mit einer Rate von 0,2-0,3 pm pro Tag™® kontinuierlich zusammen mit
dem Fouling ins Meereswasser abgeschieden wird.'] Bei Bedarf kann ein Biozid
zugesetzt werden, welches in controlled depletion polymers (CDP) kontrolliert tGiber die
I6sliche Polymermatrix freigesetzt wird. Dieser Beschichtungstyp ist preisgiinstig, aber
besitzt keinen langfristigen Bewuchsschutz. Ohne Biozid betragt die Lebensdauer etwa
18 Monate und mit Biozid sind ca. 36 Monate zu erwarten. Eine bessere
Antifoulingperformance wird erhalten, indem die Loslichkeitsrate des Polymers verringert
wird. Dies wird mithilfe von hydrolysierbaren Polymeren erméglicht. Durch die Hydrolyse
wird die Beschichtung und (falls verwendet) kovalent gebundenes Biozid langsam
abgespalten.” 8 Es handelt sich um eine self polishing Beschichtung (SPC), deren
Oberflache schichtweise wahrend der Fahrt abgetragen wird. Sie besitzt eine
Lebensdauer von bis zu 60 Monaten, funktioniert aber nur bei Bewegung des Schiffes.
Im Gegensatz zu den beiden genannten Beschichtungstypen bestehen Hartantifoulings
aus einer unléslichen Polymermatrix, die mechanisch belastbar ist. Daraus ergibt sich
der Vorteil, dass diese Beschichtungen leicht zu reinigen sind ohne dabei beschadigt zu
werden.'® Hierdurch werden langere Liegeperioden ermdglicht, da entstehender
Bewuchs abgereinigt werden kann. Die Antifoulingwirkung basiert auf ausleachenden
Bioziden, wobei mit voranschreitender Alterung der Beschichtung keine Biozide
nachgeliefert werden kénnen. Der Foulingschutz ist fiir 24 Monate wirksam. Im Hinblick
auf umweltfreundliche Ldsungen verfligt der Typ der Fouling-Release-Beschichtung
(FRC) mit 60-monatiger Haltbarkeit Uber das grof3te Potential. 2011 bis 2013 hatten
FRCs einen Anteil von 6,3 % aller angebotenen Schiffslackierungen in Deutschland.?%-
221 Sje weisen biorepulsive antihaftende Eigenschaften auf und kénnen mit biozidfreien
ausleachenden Komponenten gefillt werden, um die Effektivitdt zu erhdhen. Die

Antihaftwirkung entspricht dem empirischen Zusammenhang aus Abbildung 2.4.
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Joul-release zone

t ot

degree of biological fouling retention

10 20 30 40 80 60 70

critical surface tension of substratum (nN/m)

Abbildung 2.4: Baier-Kurve — Empirischer Zusammenhang des Haftvermdgen von Foulern auf
Substraten mit unterschiedlichen Oberflachenenergien.?3l Reprinted by permission
from Springer Nature Customer Service Centre GmbH.

Nachweislich ist die Haftkraft von Foulern auf einem Untergrund mit 22-24 mN/m stark

verringert.Z-271  Deshalb  eignen sich PDMS und Fluorpolymere als

Beschichtungsmaterial .83 Nachteilig ist die geringe mechanische Belastbarkeit von

PDMS. Mit einem E-Modul von 1-2 MPal%2 st die Reinigung erschwert und Routen

mit Treibeis sollten nicht befahren werden.®33 Fluorpolymere weisen einen E-Modul

von 500 MPal®Y auf, aber zeigen einen schlechteren Foulingschutz.B4 In beiden Fallen
kénnen Organismen und Molekile der EPS nur begrenzt polare oder kovalente

Bindungen zum Substrat aufbauen. Komplementar werden sehr hydrophile Polymere

wie Polyethylenglykol eingesetzt, damit die unpolaren Haftmechanismen von Bakterien,

Kieselalgen und Seepocken reduziert werden.52¢ Aus diesem Grund wurden bereits

amphiphile Komponenten mit einer geringen Brutto-Oberflachenenergie hergestellt und

verwendet.®” Insgesamt kann das Fouling mithilfe der FRCs nicht verhindert werden.

Stattdessen mussen die Schiffe eine Mindestgeschwindigkeit von 5-10 Knoten besitzen,

um die Organismen abzuscherren.! Bei langerer Standzeit ist ein Reinigungsvorgang

notwendig, der zur Erosion des Beschichtungsmaterials fuihrt.% In diesen Aspekten sind

FRCs den biozidhaltigen Hartantifoulings unterlegen.

Es werden auch umweltfreundliche physikalische Konzepte als Alternativen erprobt.
Beispielsweise kdnnen Magnetfelder, UV-Strahlung oder Vibrationen den Bewuchs
mindern.B8H40 Diese Maglichkeiten haben sich bisher nicht durchgesetzt. Deswegen
sollen neuartige biozidfreie Fouling-Release-Beschichtungen entwickelt werden, die

reinigungsfahig sind und somit langere Standzeiten ermdglichen.
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2.1.2 Eigener Stand der Technik: Fouling-Release-
Beschichtungen

In vorherigen Arbeiten wurde eine nicht-leachende mechanisch besténdige Fouling-

Release-Beschichtung entwickelt.®! Das Lacksystem ist UV-hartend und besteht aus

einer Polyurethan (PUR)-/Acrylatmatrix und einem PUR-PDMS Blockcopolymer. Darin

stellt das PDMS-Segment des Copolymers das umweltfreundliche Antifouling-Reagenz

dar. Dieses beeinflusst die Beschichtungstopographie, wodurch Strukturen mit grof3em

Antifoulingpotential wie in Abbildung 2.5 dargestellt erhalten werden.

100 pm
y 0,000 95,000

nm

Abbildung 2.5: Lasermikroskopische Charakterisierung der hergestellten Fouling-Release-
Beschichtung mit konvexem Doméanentyp. Darstellung in der 2D- (links) und 3D-
Draufsicht mit Hohenprofil (rechts).

Eine Vorschrift zur Synthese/Formulierung des Lacksystems wird nachfolgend

vorgestellt.

Svynthesevorschrift:

In 1,39g (16,15 mmol) Vinylacetat (VAc) werden 0,07g (0,62 mmol)
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) unter Stickstoffatmosphare bei 500 U/min
gelost. Es werden 7,00 g (36,04 mmol) Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (BIMCy) und
1,39 g (5 m%) monocarbinolfunktionalisiertes PDMS (HO-PDMS) zugegeben.

Insgesamt werden vier Lacksysteme (L1, L2, L3 und L4) wie in Tabelle 2.1 hergestellt,
die sich in der PDMS Komponente und der kovalenten Bindung an BIMCy

unterscheiden.



10 2 Theoretische Grundlagen

Tabelle 2.1: Bezeichnung der in Vorarbeiten(® entwickelten Lacksysteme auf Basis verschiedener
PDMS-Molmassen und Anbindungsarten.

Bezeichnung PDMS Mw [g/mol] Anbindungsart
L1 1.000 Anbindung nachgewiesen
L2 10.000 Anbindung nicht nachweisbar
L3 1.000 Nicht angebunden
L4 - kein PDMS verwendet

Fur L1 und L2 wird eine Reaktionszeit von einer Stunde respektive 24 Stunden gewahlt.
AnschlieBend wird 1,14 g (10,74 mmol) Diethylenglykol (DEG) zudosiert und zwei
Stunden bei 500 U/min gerthrt. Mittels Spritzenpumpe wird 6,41 g (55,21 mmol)
2-Hydroxyethylacrylat (HEA) Uber vier Stunden zugetropft. Nach 21 Stunden ist eine
Lacklésung entstanden, die sich aufgrund ihrer hohen Viskositat nicht mehr riihren lasst.
Es werden 5,35g (41,11 mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) sowie 4,18 g
(12,35 mmol) Trimethylolpropan Trimethacrylat (TMPTMA) zugesetzt und mit einem
Spatel eingerihrt. Die Losung wird 30 min bei 500 U/min homogenisiert, bevor 0,83 g
(3,24 mmol) Irgacure 651 zugefihrt werden. Fir 5 min wird eine Rihrgeschwindigkeit
von 1000 U/min eingestellt. Der Lack entliftet fur 10 Minuten und wird mit einer
Nassfilmdicke von 100 um auf sechs Stahlbleche aufgerakelt. Die Lackfilme werden zu
unterschiedlichen Zeiten (5min, 1 h, 2h, 3h, 4 h und 24 h) mithilfe von UV-Licht

ausgehartet.

Insgesamt besteht das Lacksystem zu einem geringen Anteil aus einem vinylierten
PDMS-PUR Diblockcopolymer (Antifouling-Reagenz). Der Grof3teil setzt sich aus einem
vinylfunktionellen PUR sowie den Reaktivverdiinnern VAc, HEA, HEMA, und TMPTMA
(PUR/Acrylatmatrix) zusammen. Die Herstellung des Antifoulingadditivs geschieht in drei
konsekutiven Schritten, die in Abbildung 2.6 bis Abbildung 2.8 zu sehen sind.

NN
OCN"\O/\NCO " HO/\/O\/\_[S'J%'\/\/

-~ ﬁ
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Abbildung 2.6: Reaktionsschritt 1: PDMS-Modifizierung der Diisocyanatkomponente.
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Abbildung 2.7: Reaktionsschritt 2: Polymerisation zum PDMS-PUR Blockcopolymer mit NCO-
Funktion.
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Abbildung 2.8: Reaktionsschritt 3: Herstellung des UV-reaktiven PDMS-PUR Diblockcopolymers
durch Vinylierung der restlichen NCO-Gruppen.

Der erste Reaktionsschritt umfasst die Modifizierung von BIMCy mit HO-PDMS und

DABCO als Katalysator. Daraufhin wird Diethylenglykol verwendet, um eine PUR-Kette

aufzubauen. Abschlie3end wird das Copolymer mit HEA vinyliert, sodass alle Isocyanat-

Gruppen abgesattigt und UV-reaktiv werden. Die Reaktivverdinner HEMA und

TMPTMA werden zur Viskositatssenkung bzw. Steigerung der Vernetzungsdichte

benotigt. Die UV-Vernetzung wird mithilfe von Irgacure 651 als Photoinitiator gestartet.

Insgesamt stellt der Lack ein Blend aus PUR-PDMS-Diblockcopolymer (Tensid) und
einer PUR-Acrylat Matrix (mischbare Homopolymere) dar. Nachdem der Lack auf
Stahlblechen appliziert wurde, findet eine Phasenseparation in der Bulkphase statt. Die

Diblockcopolymere organisieren sich zu Mizellen, entmischen sich von der Matrix und
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bilden die antifoulingaktiven Domanen der Beschichtungsoberflache aus. Mit
bildgebenden Verfahren wurde vorwiegend die Auswirkung der Phasenseparation auf
die Beschichtungsoberflache untersucht. Dort bildet sich je nach Komponentenauswabhl
und Separationszeit einer von insgesamt sechs Domé&nentypen aus. Dies ist in

Abbildung 2.9 aufgezeigt.

h-Typ 2

B [ L1_5min-Typ 1

“ L2 5min-Typ6 |

50um

L3_5min-Typ 4+5 | L3_3h-Typ 4+5 |
i s = VR T

Abbildung 2.9: Lasermikroskopische Aufnahmen der in Vorarbeiten hergestellten
Doménenstrukturen mit Angabe des Lacksystems, der Phasenseparationszeit und
des Domanentyps.

Der Domanentyp 1 besteht aus Kratern, die im Laufe der Separation grof3er werden und

in die Typen 2 und 3 Ubergehen. Diese letztgenannten Typen weisen zusatzlich in den

Kratern liegende Erhebungen auf. Derartige Oberflachen mit rein konkaven Strukturen

werden nur fur kleine Molmassen des PDMS-Segmentes von My=1000 g/mol wie in L1

gefunden. Wenn das Lacksystem L3 verwendet wird, ist die PDMS-Komponente nicht
kovalent an den PUR-Block angebunden und es ist der Domanentyp 4 zu beobachten.

In diesem Fall liegen parallel konkave und konvexe Strukturen vor. Bei

voranschreitender Phasenseparation verringern sich die konkaven Bereiche zugunsten

der konvexen Strukturen (Typ 5). Im Lacksystem L2 mit HO-PDMS von M,=10.000 g/mol
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konnte die kovalente Bindung nicht nachgewiesen werden. Es ist eine Kombination aus
Typ 2 und 5 aufgetreten, der als Doménentyp 6 bezeichnet wurde. Das grofite
Antifoulingpotential liegt bei den Lacksystemen L1 (Typ 2) und L2 (Typ 6) vor, da hier

die Oberflache tberwiegend mit Doméanen belegt wurde.

Zur Deutung der Doménenbildung wurden mehrere Theorien postuliert. Es wird
angenommen, dass PDMS bzw. PUR-PDMS Domanen auch in der Bulkphase vorliegen.
Mit zunehmender Zeit migrieren die PDMS-Segmente an die Oberflache, wo sie sich in
Doméanen aufkonzentrieren. In diesen Bereichen herrschen grol3e
Oberflachenspannungsunterschiede, sodass Marangonistromungen induziert werden.
Es wird die Grenzflache Matrix/Luft durch PDMS/Luft ersetzt, damit die
Grenzflachenenergie gesenkt werden kann.[!! Eine genauere Betrachtung der
Separationsvorgange ist entscheidend, um die Domanen zu kontrollieren und den

Antifoulingeffekt zu verbessern.

2.2 Mischungs- und Separationsmechanismen von
Flissigkeiten

Die Gibbssche Mischungsenergie AGM gibt an, ob ein Mischungsvorgang unter
konstanten Druck- und Temperaturverhaltnissen spontan ablauft. Dies ist abhangig von

der Mischungsenthalpie AH", der Temperatur T und der Mischungsentropie ASM.#1
AGM = AHM — TASM

Es folgt eine Phasenseparation, wenn AGM positiv ist und der Entropiegewinn durch den
Mischungsvorgang nicht ausreichend wéare, um den Verlust an attraktiven
Wechselwirkungen zu kompensieren. Jedes Flussigkeitsgemisch kann durch Anderung
von AHM (liber die Komponentenzusammensetzung) oder ASM (tiber die Temperatur) in
ein einphasiges System uberfuhrt werden. AuRerdem kdnnen grenzflachenaktive Stoffe
die vorliegenden Wechselwirkungen beeinflussen und eine Stabilisierung von
separierenden Flussigkeiten bewirken.*? Fur die vorliegende Arbeit sind die
Mechanismen der Makrophasenseparation und Mizellbildung sowie der Stabilisierung

von (Pickering) Emulsionen entscheidend.
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2.2.1 Makrophasenseparation

Die Separation eines Polymerblends wird in der Literatur als Makrophasenseparation
bezeichnet.[*®l*4 Diese flihrt zu spezifischen Entmischungsphdnomenen wie aus
Abbildung 2.10 ersichtlich.

220+

-220 4

Abbildung 2.10: Rasterkraftmikroskopisches 3D- (links) und 2D-Profil (rechts) eines
Polystyrol/Polyvinylmethylether Blends. Adapted with permission from A. Karim, T.
M. Slawecki, S. K. Kumar, et al., Macromolecules, Copyright 1998, American
Chemical Society.!“®!

Im Unterschied zu niedermolekularen reguléren Ldsungen, besitzen Blends laut der
Flory-Huggins-Theorie eine geringere Entropie. Die Anordnungsmaoglichkeiten der
monomeren Bestandteile sind innerhalb einer Polymerkette eingeschrankt.[®! Zudem
wird der Flory-Huggins-Parameter zur Bertcksichtigung der intermolekularen
Wechselwirkungen x eingefuhrt.“”] Die Zusammensetzung eines Blends bestehend aus
Polymer A und B definiert sich durch die molaren Volumina Va und Vg sowie dem
Volumenanteil ¢ der Komponente A vom Gesamtvolumen. Mit der allgemeinen
Gaskonstante R ergibt sich AGM.[8l

_ ¢ (1-¢)
AGM™ = RT (V_A Ing + 7

In(1-¢)+¢1 - ¢)x>

Aus diesem Zusammenhang kann ein Phasendiagramm wie in Abbildung 2.11 erstellt
werden, das angibt unter welchen Bedingungen eine stabile, metastabile oder instabile

Mischung erhalten wird.
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Abbildung 2.11: Phasendiagramm eines Polymerblends mit Entmischung bei Unterscheiten der
upper critical solution temperature (UCST) bzw. Uberschreiten der lower critical
solution temperature (LCST).®]

Die binodale respektive spinodale Phasengrenzlinie markiert den Ubergang aus einem
Einphasengemisch in den metastabilen bzw. instabilen Zustand. Metastabile
Mischungen zerfallen Gber den Mechanismus der heterogenen und/oder homogenen
Nukleation.5% Hierfir wird eine Aktivierungsenergie zur Bildung eines Keims mit
kritischer GroRe bendtigt.® Gegensatzlich bilden instabile Mischungen spontan
innerhalb  weniger  Millisekunden  perkolierte  Strukturen  aufgrund  von
Konzentrationsfluktuationen aus.“?55215531 Beide Vorgange stellen das erste Stadium der
Phasenseparation dar, das auf diffusiven Prozessen beruht.[5*56 AnschlieRend liegen
scharfe Phasengrenzen und starke Konzentrationsunterschiede vor. Weil die
Flissigkeiten verschiedene Oberflachenspannungen besitzen, treten Kapillarkrafte
auf.*? Diese bewirken eine hydrodynamische Konvektion im zweiten Stadium der
Phasenseparation.57-5] Dabei schniren sich Tropfen aus den
perkolierten/bikontinuierlichen Phasen des spinodalen Zerfalls ab.515960 Das
Wachstum dieser Tropfen verlauft Gber die gleichen Mechanismen wie die Vergroberung
der Keime des Nukleationsvorgangs.®! Beide Tropfenarten wachsen aufgrund der
Vereinigung zweier Tropfen durch Koaleszenz oder Ostwaldreifung.®82 |n |etzterem
Fall I6sen sich kleinere Tropfen wieder in der kontinuierlichen Phase, weil die Ldslichkeit
bei geringer Tropfengréf3e erhoht ist. Dadurch wird die Wachstumsrate der vorhandenen
groReren Tropfen gesteigert.5® Im sogenannten spaten Stadium der Vergroberung

Uberwiegen Auftriebskréfte Uber die konvektiven Kapillarkrafte. Dieses Verhalten wird
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beobachtet, wenn ein spezifischer Tropfenradius Uberschritten wird. GrofR3e
Dichteunterschiede der Flussigkeiten und eine kleine Oberflachenspannung

begunstigen die Sedimentation.®

Unter realen Bedingungen findet die Entmischung der Phasen und deren Wachstum
parallel statt. Ebenfalls Uberlagern sich die diffusiven und konvektiven Vorgange.
Beispielweise basiert die Ostwaldreifung auf der Diffusion geldster Teilchen an die
Tropfenoberflache. Der Prozess wird aber zunehmend tber Konvektion bestimmt, wenn
sich die Teilchen durch vorliegende Stromungen von den Tropfen entfernen. 467 Alle

Mechanismen der Phasenseparation sind in Abbildung 2.12 zusammengefasst.

IZerfaII metastabiler Mischungen I

I Keimbildung | | Keimwachstum |

Koaleszenz
e
Einphasengemisch . e ) J'? ... |7—| |Sedimentation Zweiphasengemisch |

ﬁ ®
(] \’:'l‘:‘
IZerfaII instabiler Mischungen I oder —
% Perkolation Tropfenbildung ]/IOftwaldrelf.ung |
N - . ° o
® . )
(]
(]
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Abbildung 2.12: Ubersicht der Phasenseparationsmechanismen zweier entmischender
Flassigkeiten.
Wenn eine der beiden separierenden Flussigkeiten durch ein Tensid ersetzt wird, ist die

Bildung von definierten geordneten Phasen moglich.

2.2.2 Phasenseparation von nichtionischen Tensiden

Das Mischungsverhalten von nichtionischen Tensiden mit einer FlUssigkeit wird
beispielhaft anhand von Wasser als Losungsmittel diskutiert. Unterhalb der Krafft-
Temperatur Uberwiegen die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den
Tensiden, weshalb sich diese im Wasser zu Kristallstrukturen organisieren.©86% Bei
Uberschreiten der Krafft-Temperatur wird der Entropieterm des Systems starker
gewichtet und die Kristalle zerfallen. Allerdings bleibt eine Nahordnung der Tenside
erhalten. Sie ordnen sich aufgrund des hydrophoben Effekts je nach Konzentration in
Mizellen oder lyotropen Flussigkristallen an.'%-31 Der Effekt basiert auf der
Entropieabnahme der Wassermolekile, deren Freiheitsgrade durch die Anwesenheit
von hydrophoben Tensidsegmenten verringert werden.[”*! Dieses Phanomen tritt sowohl
in protischen als auch in aprotischen polaren Losungsmitteln auf.’® Um den

Entropieverlust zu minimieren, lagern sich die hydrophoben Tensidsegmente
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zusammen. Es resultieren Mizellen (M) mit einer hydrophilen Au3enschicht und einem
hydrophoben Inneren. Sie besitzen typischerweise eine Grol3e von 10-100 nm, kénnen
aber im Fall von nichtionischen Tensiden aus bis zu 10.500 Molekiilen bestehen. 5876~
8% |n Abhangigkeit des sterischen Anspruchs der Tensidgruppen sind weitere geordnete
Strukturen (Flussigkristalle) moglich. Der sterische Anspruch wird Uber den
Packungsparameter P definiert. Dieser ist gegeben durch das Volumen Vs des
hydrophoben Schwanzes, die optimale Flache A« der Kopfgruppe sowie die kritische
Gesamtkettenlange lc.[BY

Falls die Kopfgruppe verhaltnism&Rig grofd ist und der Packungsparameter etwa 1/3
betragt, werden Mizellen erhalten. Mit hoherem Packungsparameter und Uberschreiten
der kritischen Mizellkonzentration (CMC) werden nachfolgend kubische (K) Pm3m,
hexagonale (H), kubische (K:) la3d, lamellare (L), kubische (Ki) Im3m, inverse
hexagonale (H‘), inverse kubische (K‘) Pm3m Strukturen oder inverse Mizellen (M)
gebildet. Letztere sind vorhanden, wenn mit P=3 die Tenside einen groRtenteils
hydrophoben Charakter aufweisen und der hydrophile Kopf nach Innen zeigt.[B82 Das
zugehorige Phasendiagramm einer idealisierten Tensidmischung ist in Abbildung 2.13
zu sehen. In der Realitdit werden nicht zwangslaufig alle Flissigkristallphasen
durchlaufen.’? AuBerdem zerfallt das Einphasengemisch zusammen mit den
nahgeordneten Strukturen bei Erreichen der sogenannten Cloud-Temperatur in eine

tensidreiche und eine tensidarme Phase.["2(82]
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Abbildung 2.13: Phasendiagramm einer idealisierten Tensidmischung in Anlehnung anl72(82],

In Abbildung 2.13 wurde zusatzlich der von Griffin eingefiihrte HLB-Wert (hydrophilic-
hydrophobic-balance) angegeben. Dieser korreliert mit dem Packungsparameter ist aber
Uber die Molmassen Mr des Tensids und Ms des Tensidschwanzes leichter
experimentell zuganglich.©3

Ms
HLB = 20-(1——)
My

Der HLB-Wert ist geeignet, um die Selbstorganisation von Tensiden in einem tertiaren
Gemisch mit zwei weiteren Flussigkeiten zu beschreiben. In diesem Fall bilden sich

Emulsionen.

2.2.3 Emulsionen

Durch die Dispergierung von Flussigkeit B in der nicht mischbaren kontinuierlichen
flissigen Phase A wird eine Emulsion erhalten. Als dritte stabilisierende Komponente
werden Tenside oder Partikel benotigt.4-8% Da die Wechselwirkung zwischen A und B
relativ schwach ausgepragt ist, sind A-B-Grenzflachen energetisch unvorteilhaft.
Aufgrund ihrer Bipolaritat bilden Tenside sowohl zu A als auch zu B attraktive
Wechselwirkungen aus. Dies hemmt den Vorgang der Vergroberung durch Koaleszenz

und Ostwaldreifung.“2% Je groRer das Verhaltnis zwischen Tensid und Grenzflache
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ist, desto besser wird Letztere stabilisiert. Tendenziell sind somit kleinere
Emulsionstropfen langzeitbestandiger. In der Literatur existieren verschiedene
Definitionen beziglich der TropfengrofRe. Typischerweise sind Tropfendurchmesser
zwischen 5-50 nm Mikroemulsionen zuzuordnen. Obwohl alle Emulsionen kinetisch
stabilisiert vorliegen, werden Mikroemulsionen definitionsgeman als thermodynamisch
stabil bezeichnet.!BH87151 7y den weiteren Klassifizierungen zéahlen Nanoemulsionen mit
einer TropfengrofRe von 20-100 nm und Makroemulsionen mit 100-5000 nm grof3en
Tropfen.Bl  Abhangig von den vorliegenden Grenzflachenverhéltnissen zerfallen

Emulsionen innerhalb von Sekunden bis hin zu Jahren. 85186l

Damit eine Stabilisierung von Emulsionstropfen mithilfe von Tensiden erfolgen kann,
muss sichergestellt werden, dass sich diese an der Phasengrenze befinden. Dazu
sollten sie nur bedingt in A und B loslich sein.®? AuBerdem findet die Adsorption
vermehrt statt, wenn dadurch Energie gewonnen wird, indem die Grenzflachenspannung
reduziert wird.®*l%1 Wenn yag durch den Zusatz von Tensiden zu stark gesenkt wird,
werden bei Verformung der Tropfen kontinuierlich Tenside an die Grenzflache
nachgeliefert. Dadurch verlieren die Tropfen ihre Elastizitat, sie kénnen beliebig
deformiert werden und  koaleszieren  ungehindert.®” Je  kleiner die
Grenzflachenspannung nach der Tensidzugabe ist, desto eher werden neue A-B-
Grenzflachen AAas geschaffen. Als Folge tritt eine Homogenisierung der Flissigkeiten
ein. Mit Abnahme der Tropfenanzahl verringern sich aber auch die
Anordnungsmoglichkeiten, sodass die Konfigurationsentropie ASkonfig gesenkt wird. Bei
gegebener Temperatur T ist die Gibbsenergie AGh der Homogenisierung definiert
durch:Y

AGy = Yap " BAyp — T - ASKonfig

Insgesamt muss immer zwischen der Homogenisierung des Gemisches durch
Stabilisierung der Phasengrenzflache und der Stabilisierung von Tropfen unterschieden
werden.®®! Die stabilsten Emulsionstropfen entstehen, wenn die Grenzflachenenergie
nur makig durch die Tenside gesenkt wird. Dieser Zusammenhang wird in Abbildung
2.14 mithilfe der hydrophilic lipophilic deviation (HLD) veranschaulicht.®® Die HLD ist
eine Erweiterung des HLB Konzepts und berlcksichtigt alle Parameter, die zu einem
Phasentransfer des Tensids zwischen Ol und Wasser filhren. Dazu zahlen die
Temperatur, der Typ der hydrophilen Kopfgruppe, die Molmasse des hydrophoben
Schwanzes und der Typ/die Konzentration vorhandener Elektrolyte sowie Co-Tenside.
Ein Wert von 0 entspricht einer Formulierung mit minimaler Grenzflachenspannung. Es

wirde sich ein mit Tensiden an den Grenzflachen stabilisiertes bikontinuierliches
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Zweiphasengemisch einstellen.’®® Bei HLD<O0 sind die Tenside tendenziell hydrophil und
halten sich in der wassrigen Phase auf. Analog liegen Tenside mit HLD>0 in der Olphase

vor. 17181
Lower tension Lower stability
fawars break up favors codescenc:
fsmaller drops) {larger dnops)

sion

InterfacialTen:s
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Abbildung 2.14: Gegenuberstellung der Grenzflachenspannung und Emulsionstropfenstabilitat in
Abhangigkeit der HLD.[%3]
Als erster Anhaltspunkt zur Bewertung der Tropfenstabilitat gilt die Bancroft-Regel:
Tenside mit einem Uberwiegend hydrophilen Charakter (HLB=8-18) sind geeignet um
Ol-in-Wasser (o/w) Emulsionen zu stabilisieren und hydrophobe Tenside (HLB=3-6)
dienen zur Stabilisierung von Wasser-in-Ol (w/o) Emulsionen.®®% Der Grund fur
dieses Verhalten ist bisher nicht vollstandig aufgeklart. Eine mogliche Theorie basiert
auf dem Marangoni-Gibbs Effekt.'°l Als Beispiel wird eine o/w-Emulsion mit einem
hydrophilen Tensid betrachtet. Es wird vermutet, dass der Film zwischen zwei
annahernden Oltropfen einen Tensidunterschuss aufweist. Deswegen strémt Wasser
mit den geltsten hydrophilen Tensiden in den tensidverarmten Film. Als Resultat werden
die Oltropfen voneinander weggetrieben. Falls hydrophobe Tenside verwendet worden
waren, ware Ol zusammen mit den enthaltenen hydrophoben Tensiden zum
Zwischenfilm transportiert worden und die Oltropfen wéaren koalesziert.®™ Durch die
Kombination von Tensiden mit unterschiedlicher Polaritat kénnen auch multiple
Emulsionen erhalten werden. Eine o/w/o Emulsion wird erzeugt, indem zuerst Ol in
Wasser mit einem hydrophilen Tensid dispergiert wird und die Tropfen anschliel3end mit
einem hydrophoben Tensid gegeniiber der kontinuierlichen Olphase stabilisiert

werden.[102

Alle Stabilisierungsmechanismen zur tensidbasierten Hemmung der Tropfenkoaleszenz
werden an dieser Stelle aufgelistet:'%! Bei der elektrostatischen Stabilisierung

adsorbieren ionische Tenside auf der Tropfenoberflache, die repulsive Coulombkréafte
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hervorrufen.'¥ Eine sterische Stabilisierung tritt auf, wenn sich durch die Annaherung
zweier Tropfen der Raumanspruch von adsorbierten Tensiden tberlagert. Dies wirde
die Entropie der Tenside senken.'% Ebenfalls kénnen durch die Tenside
Oberflachenspannungsgradienten entstehen, die die Koaleszenz verhindern. Der
zugehorige Marangoni-Gibbs Effekt wurde bereits genauer erklart. Ein weiterer
Stabilisierungsmechanismus verlauft ber gelartige Dinnfilme, die die Emulsionstropfen
umhullen und schutzen.®¥l Als Spezialfall kénnen Emulsionen auch durch die

Substitution von Tensiden mit grenzflachenaffinen Partikeln hergestellt werden.®%

2.2.4 Pickering Emulsionen

Mithilfe von Pickering Emulsionen ist es mdglich sehr heterogene Oberflachen wie in
Abbildung 2.15 zu erzeugen.[08+107]

Abbildung 2.15: Phasenseparierte Pickering Emulsionen bestehend aus
Trimethylolpropantrimethacrylat-Doméanen und a) Polyisobutylen-modifizierten
Silikapartikeln bzw. b) paramagnetischen Polystyrolpartikeln. Reprinted (adapted)
with permission from H. Xu, W. A. Goedel, Langmuir 2003, 19, 4950. Copyright
(2003) American Chemical Society.[106.[107] Reprinted from P. Tierno, W. A. Goedel,
The Journal of Chemical Physics 2005, 122, 94712, with the permission of AIP
Publishing.[1061.107]

Dieser Strukturierungseffekt soll in dem Lacksystem der Schiffsbeschichtung genutzt
werden, um heterogene Oberflachen mit einer groRen Doméanenbelegung zu generieren.
Das Prinzip einer Pickering Emulsion basiert auf der in Abbildung 2.16 dargestellten
Selbstorganisation von grenzflachenaktiven Partikeln an Emulsionstropfen.
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Durchmischung i

Abbildung 2.16: Schema der Organisation von grenzflachenaktiven Partikeln zur Herstellung von
Pickering Emulsionen nach Energieeintrag.

Dazu ist entscheidend, dass die Partikel sowohl von dem Emulsionstropfen als auch von
der kontinuierlichen Matrix benetzt werden. Entweder die Oberflachenenergie der
Partikel ist einheitlich und liegt zwischen den Oberfachenspannungen der unmischbaren
Flussigkeiten oder die Partikel haben einen amphiphilen Charakter.®% In letzterem Fall
existieren zwei Partikelseiten mit unterschiedlicher Polaritédt und es handelt sich um
Janus-Partikel.[1%8]

Einen Spezialfall stellen Partikel dar, deren Oberflache wie in dieser Arbeit gleichmaRig
mit amphiphilen Blockcopolymeren modifiziert wurde. Dabei alterniert die
Partikelschichtenabfolge bezliglich ihrer Polaritat. Dies fuhrt zu einer maximalen
Heterogenitat, was den Foulingschutz im Vergleich zu Janus-Partikeln erhdht. Insofern
sind die Partikel als mechanisch stabiles Tragermaterial fur die antifoulingaktiven
Blockcopolymere zu verstehen. Durch die Fixierung der Blockcopolymere an den
Tragerpartikeln wirde auch das Ausleachen der niedermolekularen Amphiphile

erschwert werden.

Nachdem die Tragerpartikel mit einem Film aus amphiphilen Blockcopolymeren
modifiziert wurden, liegt eine Grenzflachenaktivitdt vor, sodass Emulsionstropfen
stabilisiert werden kénnen. Da laut Kapitel 2.2.1 verschiedene Separationsmechanismen
auftreten, ist es wichtig die Emulsionsstabilitat gegentber einer spezifischen Art der
Entmischung zu definieren.® Beispielsweise wird die Ostwaldreifung bei einer Pickering
Emulsion gehemmt.[%°! Trotzdem konnte die Emulsion bei ausreichender TropfengréRe
aufgrund von Sedimentation zerfallen. Im Folgenden wird die Koaleszenz zweier
Pickering Emulsionstropfen genauer untersucht. Fur die Stabilisierung ist die
Gleichgewichtsposition der Partikel in der Emulsion entscheidend. Als Modelsystem wird
eine o/w-Emulsion mit spharischen Partikeln betrachtet. Polare respektive unpolare
Partikel konzentrieren sich in der wassrigen Phase bzw. im Ol auf. Grenzflachenaktive
Partikel haften auf der Tropfenoberflache und die Oberflachenenergie diktiert, ob sich
das Partikelvolumen groRtenteils im Tropfen oder in der kontinuierlichen Phase befindet.

Die Position wird eindeutig durch den Dreiphasenkontaktwinkel © wie in Abbildung 2.17



2 Theoretische Grundlagen 23

beschrieben. Dieser Winkel wird durch eine Tangente in dem Punkt, wo die Flussigkeiten
auf das Partikel treffen, bestimmt.[!

Ypw

Abbildung 2.17: Partikel an einer Ol-Wasser-Grenzflache mit den auftretenden
Grenzflachenspannungen ypo, Ypw Und yow Zwischen den beteiligten Komponenten:
Partikel (p), Ol (o) und Wasser (w). Die Gestalt des Oltropfens verformt sich
maximal um die Strecke z. und es wird auf Héhe des Dreiphasenkontaktwinkels ©
die Dreiphasenflache A; mit Radius r. und Winkel ¢. gebildet.[8]
Definitionsgemal verlauft der Winkel © durch die Flussigkeit mit hoherer Polaritat. Das
heiRt, dass grenzflachenaktive Partikel mit starkerem hydrophilen Anteil einen
Dreiphasenkontaktwinkel von 0°<@<90° besitzen, da sie eher von Wasser benetzt
werden. Fir hydrophobe Partikel wird 90°<©<180° erhalten.® Es gilt die Youngsche
Gleichung mit den Grenzflachenspannungen ypo, Yow Und Yow Zwischen den beteiligten

Komponenten. 10

ypo - ypw
Yow

cos® =

Insgesamt treten drei Krafte auf, deren Resultante im thermodynamischen
Gleichgewicht 0 betragt. Zu bericksichtigen sind die vertikale Kapillarkraft F, und der
hydrostatische Druck F,, die gemeinsam der Gravitationskraft Fy entgegenwirken. In
dem Fall, dass die Partikeldichte p, gréRRer ist als die Dichte der fliissigen Phasen (pw,
Po), halt der Unterschied der Oberflachenspannungen vyow die Partikel an der
Grenzphase. Zur Berechnung werden die Gravitationsbeschleunigung g und die
geometrischen GroéRen Vpw, Vpo sowie Ac bendtigt. Diese geben an wie viel
Partikelvolumen in die wassrige Phase (Vpw) bzw. die Olphase (Vo) eintaucht. A, ist die

Flache, die von der Dreiphasenlinie aufgespannt wird.®%



24 2 Theoretische Grundlagen

Die Superposition aller Krafte setzt sich zusammen aus

mitleeli111]
E, = =2nry,ysing.sin(¢. + 0)
By = pwVpwd + PoVpog — (bw = Po)gZcAc
£y =mg
Dabei ergeben sich die Partikelvolumina Vp, und V,, sowie die Dreiphasenflache A zul®
Vow = mr3(2 — 3cos, + cos3¢.) /3
Voo = 4mr3/3 =V,
A, = n(rsing,)?

Experimentell sind die bendtigten Gré3en zur Bestimmung von O nicht leicht zuganglich.
Allerdings kann anhand der Kraftebilanz beispielsweise die partikelbedingte Deformation

der Grenzflache simuliert werden.!112

Das geometrische Model aus Abbildung 2.17 kann ebenfalls zur Vorhersage der
bendtigten Gibbs-Energie AGq4 verwendet werden, die die Abldsung der Partikel von der
Grenzflache beschreibt. Von Koretsky und Kruglyakov sowie weiterer

Forschungsgruppen wurde folgender Ausdruck abgeleitet.[t-115]
AGy4 = mtr?y,, (1 — |cos@|)?

Damit ist bewiesen, dass die Desorptionsenergie zur Entfernung der Partikel von der
Grenzflache mit hoherer Grenzflachenspannung yow zunimmt. In Polymerblends sind die
Grenzflachenspannungen verhaltnismaRig schwach ausgeprégt. Dies impliziert eine
bessere Mischbarkeit der Komponenten, aber erschwert die Stabilisierung der Partikel
an der Grenzflaiche.’® Bei Auftragung der Desorptionsenergie (als Linie
gekennzeichnet) gegen den Dreiphasenwinkel in Abbildung 2.18 wird ein maximaler
Energieaufwand bei ©=90° ersichtlich. Diese Energie ist im Vergleich zur thermischen
Energie KT (mit der Botzmann-Konstante k und der Temperatur T) sehr grof3. Deshalb
liegen die Partikel irreversibel adsorbiert vor. Auch Partikel mit 60°<©<120° besitzen
eine Adsorptionsenergie, die mehr als 1000-fach grofR3er ist als die thermische

Energie.®
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Abbildung 2.18: Benttigte freie Desorptionsenergie (Linie) eines sphéarischen Partikels zur
Uberfiihrung in die wassrige Phase (Quadrate) oder Ol-Phase (Kreise) fiir einen
Partikelradius von 10 nm und eine Grenzflachenspannung yow=50 mN/m.[&]

Ein Winkel von tber 90° impliziert, dass die Partikel in die Oltropfen hineinragen. Sie

gehen bei hohem Energieeintrag in diese Phase tiber. Analoges gilt fur den Ubergang

von hydrophilen Partikeln in die wassrige Phase.®%

Die Stabilitat der Partikel an der Grenzflache korreliert direkt mit der Stabilitdt der
gesamten Pickering Emulsion. Damit zwei Emulsionstropfen koaleszieren kdnnen, muss
die partikelbasierte sterische Hinderung Uberwunden werden. Die nétige
Desorptionsenergie der Partikel stellt einen von vier Stabilisierungsmechanismen dar
(siehe Abbildung 2.19 a)).''" Der Einfluss der jeweiligen Stabilisierungsart ist von vielen
individuellen Faktoren wie z.B. der Partikelpackungsdichte an der Tropfenoberflache
abhangig.[*18

503

Adsorptionsenergie Laterale Verschiebung g:r?rlwliaarrg:fn? Z Rh;zlft:g;c;he

Abbildung 2.19: Stabilisierungsmechanismen von Pickering Emulsionen. 89

Eine ungeschiitzte Stelle wiirde ebenfalls entstehen, falls die Partikel entsprechend dem

Mechanismus b) lateral innerhalb der Grenzflache verschoben werden. Dabei wird laut
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Tambe und Sharma eine geringere Kraft als fur die Desorption der Partikel benétigt.[*8!
Es ist zu beachten, dass in beiden Fallen attraktive Dipol-Dipol Wechselwirkungen
zwischen benachbarten Partikeln der Delokalisierung entgegenwirken. Wenn sich zwei
Tropfen annahern, liegt zwischen ihnen ein diunner Film vor (Mechanismus c)). Sobald
der Druck in diesem Film starker als der maximale Kapillardruck Pxmax iSt, vereinigen
sich die Tropfen.['*® Der Kapillardruck nimmt mit dem Partikelpackungsparameter b ab
und es gilt;1*2%

P = 2YowC0SO
’ br
Demzufolge ist in einer Ol-in-Wasser-Emulsion ein stabilisierender Kapillardruck bei
0°<O<90° vorhanden. Somit tritt der Stabilisierungstyp c) auf, wenn die Partikel besser
von der kontinuierlichen Phase als von der Tropfenphase benetzt werden. In diesem Fall
ragen die Partikel weit in die kontinuierliche Phase hinein und dienen als Abstandshalter
zwischen den Tropfen. Umgekehrt wirden Partikel mit 90°<©<180° bevorzugt von
mehreren Oltropfen benetzt werden, was die Koaleszenz beguinstigt.*2*-124 Als vierte
Art der Stabilisierung d) wird durch die Partikel das rheologische Verhalten des diinnen
Films zwischen sich anndhernden Tropfen verandert. Es tritt eine Retention dieser
Flussigkeit auf, wodurch sie langsamer entweichen kann. Als Resultat wird auch der

Vorgang der Koaleszenz retardiert.[25:1118.1126]

Zusammenfassend verhalten sich die grenzflachenaktiven Partikel ahnlich dem HLB-
Prinzip. Hydrophile Partikel sind am besten geeignet, um Ol-in-Wasser-Emulsionen zu
stabilisieren, wahrend hydrophobe Partikel Wassertropfen in Ol stabilisieren. Am
Beispiel einer o/w-Pickering Emulsion wirken hydrophile Partikel am starksten
stabilisierend, Partikel mit ©=90° semi-destabilisierend und hydrophobe Partikel
demulgierend. Falls die Partikel nicht grenzflachenaktiv sind und sich vollstandig in einer

der beiden Phasen aufhalten, sind sie nicht stabilisierend.

Beim Vergleich von partikel- zu tensidstabilisierten Emulsionen zeigen sich
Gemeinsamkeiten beziglich der viskoelastischen Eigenschaften. Nach Adsorption einer
kritischen Anzahl an Partikeln auf der Tropfenoberflache, lassen sich die Tropfen aus
ihrem sphérischen/ellipsoiden Zustand verformen.*2511118 Der groRte Unterschied zu
tensidbasierten Emulsionen ist die Tragheit der stabilisierenden Komponente.[ol!
Tenside sind mobiler als Partikel, weshalb sie schneller an die Grenzflache adsorbieren.
Allerdings ist dieser Vorgang dynamisch und reversibel.® Im Gegensatz dazu kénnen
Partikel nur langsam durch die flissigen Medien bewegt werden, was zu einem

verzdgerten Organisationsprozess fluhrt. Ebenfalls resultiert aus der Immobilitat der
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Partikel eine irreversible Adsorption (siehe Abbildung 2.18) und eine grol3ere sterische
Hinderung gegeniiber Koaleszenz 812711118 Deswegen bewirkt die Partikeltragheit eine
Langzeitstabilisierung, sobald sich eine Pickering Emulsion gebildet hat.['° Diese
Langzeitstabilitdt wird fir Emulsionen der Lebensmittelindustrie bendtigt. Beispielsweise
wird Mayonnaise mit einem Lipoprotein-Granulat des Eigelbs stabilisiert und Fettkristalle
bilden Pickering Emulsionen in Margarine aus.!*2812% Ein neueres Forschungsfeld ist die
Verwendung von Partikeln zur Steuerung des Mischungsverhaltens von Polymerblends.
Hierdurch kénnen Uber die Kontrolle der Koaleszenz bzw. TropfengrofRen die
gewtlinschten Blendeigenschaften eingestellt werden.*27+1116l |n der vorliegenden Arbeit
soll mithilfe der Partikel zusatzlich zu dem Separationsverhalten des Polymerblends
auch die mechanische Widerstandsfahigkeit der Beschichtung verbessert werden.
Insgesamt ergeben sich drei Anforderungen fir die bendétigten Tragerpartikel. Diese
missen reaktive Gruppen zur kovalenten Anbindung der Blockcopolymere besitzen,
eine gute Harte oder dissipative Eigenschaften aufweisen und kostengtlinstig sein.
Aufgrund der leichten Verfligbarkeit werden in der Lackindustrie haufig Silikapartikel mit
einer Mohsharte von 7 oder Schichtsilikate wie Montmorillonit benutzt.[30:1131 | etzteres
kann durch ein groRes Aspektverhdltnis den Energieeintrag bei Belastung auf eine
breitere  Beschichtungsflache verteilen.'32133  Sowohl  Silikapartikel als auch

Montmorillonit sollen die Reinigungsfahigkeit der Beschichtung erhéhen.

2.2.4.1 Tragermaterial: Silikapartikel

Zur Synthese von monodispersen Silikapartikeln mit einer Gréf3e von 0,05 pum bis 2 pum
wurde 1968 der Stoberprozess entwickelt.'34 Als Precursor wird Tetraethoxysilan
(TEOS) in alkoholischer Losung erst hydrolysiert und nachfolgend zu SiO> kondensiert.
Die Reaktion erfolgt katalytisch unter ammoniakalischen Bedingungen. Hierdurch wird
der isoelektrische Punkt der in-situ gebildeten Silanolgruppen Uberschritten.
Entstehende Partikel sind entsprechend negativ geladen und elektrostatisch
stabilisiert.’** Demzufolge definiert sich auch die Morphologie der Partikel durch die
Zugabe von Ammoniak, sodass kontrolliert einheitliche sphérische Partikel erhalten
werden. Es gibt viele weitere Einflussfaktoren, die sich auf die Porositat, GréRe und
Anzahl an oberflachennahen Silanolgruppen auswirken. Aul3er dem pH-Wert sind z.B.
das Verhdltnis von TEOS zu Wasser, die Kettenldange des Alkohols und die
Ruhrcharakteristik zu beruicksichtigen.**41136] Wenn die Prozessparameter konstant
gehalten werden, kann der Partikeldurchmesser d mithilfe der Konzentration an Wasser

[H20], Tetrahydroxysilan [TEOS] und Ammoniak [NH3] vorhergesagt werden.[*37]
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d = A[H,0]? - e 511201

Laut Zukoski besteht ein empirischer Zusammenhang, der mit den Parametern A und B

wie folgt beschrieben wird.[*37]
A = [TE0S]~°5(—1,042 + 40,57[NH] — 9,313[NH;]?)
B =0,3264 —0,2727[TEOS]

Experimentell konnen die hydrodynamischen Durchmesser mittels dynamischer
Lichtstreuung erfasst werden. Aus diesen Daten lassen sich die massenspezifischen
Oberflachen S [m?/g] und die Stoffmenge an oberflachennahen Hydroxygruppen pro 1 g
Partikel dor [mmol/g] abschétzen. Da fur die Partikelmodifizierung die Kenntnis Uber die
Anzahl verflgbarer Silanolfunktionen entscheidend ist, wird die Berechnung von &on
genauer aufgezeigt. Aus der Literatur ist bekannt, dass Stoberpartikel mit einem
hydrodynamischen Durchmesser von 270 nm eine sterisch zugangliche BET-Oberflache
von Srea=18,0 m?/g aufweisen.'3 Um S fur Partikel mit anderen Durchmessern zu
extrapolieren, soll ein linearer Korrekturfaktor k* eingefiihrt werden. Dazu wird verglichen
wie sehr Sieq aufgrund der Partikelporositat von der theoretischen Oberflache Sieo €ines
ideal spharischen Partikels abweicht. Die Oberflache Sieo ergibt sich aus der
Kugeloberflache Ax [m?] sowie der Partikelmasse mp, die mithilfe der Partikeldichte

pr [g/cm3] und dem Kugelvolumen Ve [m?] erhalten wird.

S_A_K_ Ag 3 md?
T mp cm3 3 3
P PP'VP'106W pp-%n(%) -1066"113

Mit d=270 nm und pp=2,20 g/cm3139140l herechnet sich der Korrekturfaktor zu

2

Srew 18075
y _ Preal _ _
k== —7=178
theo 10,1
)

Die nach der Korrektur erhaltene theoretische Oberflache Sineoxor kann mit der physiko-
chemischen Konstante K=130,916 zur Bestimmung der zugehdérigen Hydroxygruppen

dow flir maximal hydroxylierte amorphe Silikapartikel verwendet werden. 241!
S = K - 601.1

Eine Oberflache von Sra=18,0 m?/g entspricht beispielsweise 0,137 mmol
Silanolgruppen pro 1 g Partikel. In der Realitét ist die Partikeloberflache nicht vollstéandig

hydroxyliert. Neben den reaktionsfahigen Silanolfunktionen befinden sich auch
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kondensierte Si-O-Si  Strukturen auf der Oberflache, weshalb die wahren
OH-Stoffmengen kleiner sind.*! Die Bindungszustande der moglichen Siloxanspezies
sind in Abbildung 2.20 zu sehen.
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Abbildung 2.20: Bindungszusténde von Silikapartikeln.[*1l Reprinted from Colloids and Surfaces
A: Physicochemical and Engineering Aspects, 173, L.T. Zhuravlev, The surface
chemistry of amorphous silica. Zhuravlev model, 1-38, Copyright © (2000), with
permission from Elsevier.

Mit der Q"-Terminologie wird die Anzahl an n (-O-Si)-Einheiten, die an einem zentralen

Siliziumatom gebunden sind, bezeichnet.[**Y Die Silikaoberflache kann sich nachtraglich

durch Temperaturerhhung andern. Es liegt adsorbiertes Wasser vor, das bei

Temperaturen bis 180 °C entfernt wird.}41-4%1  AnschlieRend findet eine

Dehydroxylierung von benachbarten Silanolfunktionen statt, wodurch hohere

Q"-Analoga gebildet werden.14611147]

2.2.4.2 Tragermaterial: Montmorillonit

Montmorillonit (MMT) ist ein amorphes Tonmineral, das haufig in der Natur vorkommt.[248]
Es gehort zu den Schichtsilikaten und ist &hnlich Pyrophyllit Aly[(OH)2|SisO10]
aufgebaut.’*d In Monmorillonit sind neben APF*-lonen auch Mg?* und Na* enthalten.
Dadurch ergibt sich eine kristallchemische Strukturformel von
~(Al1,67Mdo,33)[(OH)2|Si4O10]:Nao 33(H20)4. Seltener liegen weitere Kationen wie Fe?*, Li*,
Rb*, K* und Cs* vor.[*49-152] |n einem Schichtsilikatverbund sind mehrere Dreischichten
bestehend aus zwei Silikatschichten und einem oktedrisch koordiniertem Metallion als
mittlere Schicht vorhanden. Die Silikatflachen tragen negativ geladene Si-O-Gruppen.
Zwischen den Dreischichten befinden sich die zugehdrigen positiv geladenen

Gegenionen. Der geometrische Aufbau ist Abbildung 2.21 zu entnehmen.
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Abbildung 2.21: Schichtstruktur von Montmorillonit.l'53 Reprinted by permission from Springer
Nature Customer Service Centre GmbH.

Die lonen der sogenannten Intergallerie kdnnen durch organische Kationen wie
Ammonium-, Amidinium- oder Phosphoniumionen ausgetauscht werden.>* Sie
vergroRern den Abstand zwischen den Dreischichten von etwa 1 nm auf 4 nm.%
AuRerdem wird das Montmoarillonit durch diese Interkalatoren organophiliert, sodass es
sich besser in einer polymeren Matrix dispergieren lasst. Gleichzeitig erschwert der
sterische Anspruch der Interkalatoren die kovalente Modifizierung der Silanolgruppen.
Deren Anzahl kann tiber die Aziditat gegeniiber NHs abgeschatzt werden. Es liegen etwa
0,20 mmol grenzflachenaktive azide Gruppen in 1 g MMT vor. 56!
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3  Experimenteller Teil

3.1 Chemikalien

Die zur Herstellung der Lackformulierung, (modifizierten) Partikel und Blockcopolymere
bendtigten Chemikalien sind in Tabelle 3.1 bis Tabelle 3.4 aufgefthrt.

Lackrezeptur

Tabelle 3.1: Verwendete Chemikalien zur Herstellung des Lackes.

Nr. Chemikalie Abkiirzung Hersteller

1 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan BIMCy ABCR

2 Monocarbinolterminiertes HO-PDMS:1000 ABCR
Polydimethylsiloxan (1.000 g/mol)

3 Monocarbinolterminiertes HO-PDMS1000 ABCR
Polydimethylsiloxan (10.000 g/mol)

4 Diethylenglykol DEG Alfa Aesar

5 2-Hydroxyethylacrylat HEA Alfa Aesar

6 2-Hydroxyethylmethacrylat HEMA Alfa Aesar

7 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan DABCO Sigma Aldrich

8 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon  Igracure 651 Ciba

9 Vinylacetat VAc Sigma Aldrich

10 Trimethylolpropantrimethacrylat TMPTMA TClI

Silikapartikelsynthese

Tabelle 3.2: Verwendete Chemikalien zur Herstellung der Silikapartikel.

Nr. Chemikalie Abkiirzung Hersteller
11 Tetraethylorthosilicat TEOS ABCR

12 Wassrige Ammoniaklosung (25 %) NH3 (25 %) ABCR

13 Ethanol EtOH Sigma Aldrich

14 Vinyltrimethoxysilan VTMS ABCR
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Blockcopolymersynthese

Tabelle 3.3: Verwendete Chemikalien zur Herstellung der Blockcopolymere.

Nr. Chemikalie Abkirzung Hersteller
15 [2-(Methacryloyloxy)ethyl]dimethyl-(3- Betain Sigma
Sulfopropyl) Ammoniumhydroxid Aldrich
16 Polyethylenglykolmonomethacrylat (360 g/mol)  PEGMMA3s0 Sigma
Aldrich
17 Monoallylterminiertes Polyethylenglykol APEGs00 Clariant
(500 g/mol)

18  a-Allyl-w-Methoxy-polyethylenglykol (350 g/mol) AMPEGs3s0 Clariant

19 a-Allyl-w-Methoxy-polyethylenglykol (1000 g/mol)  AMPEGaooo Gelest

20 Monohydridterminiertes Polydimethylsiloxan H-PDMSsgso ABCR
(850 g/mol)

21 Hydridterminiertes Polydimethylsiloxan H-PDMS-Haso ABCR
(450 g/mol)

22 Hydridterminiertes Polydimethylsiloxan H-PDMS-Hi0s0  ABCR
(1050 g/mol)

23 Hydridterminiertes Polydimethylsiloxan H-PDMS-Hsoo0o  ABCR
(6000 g/mol)

24 Platin-Divinyltetramethylsisiloxan Komplex Karstedt-Kat. Gelest

(3-3,5 %)

Modifizierte Partikel

Tabelle 3.4: Verwendete KEP, Montmorillonit und Katalysator zur Partikelmodifizierung.

Nr. Chemikalie Abkiirzung Hersteller

25 Silikapartikel (pords 10-20 nm) Silika-KEP SSNano

26 Polydimethylsiloxanmodifizierte Silikapartikel PDMS- Evonik
(Aerosil R 202) Silika-KEP

27 Vinylfunktionelle Silikapartikel (10-20 nm) vSilika-KEP ~ SSNano
28 Bis(2-hydroxyethyl)methyl-hydrierter Talg- C30B-MMT Byk
Ammoniumionen modifiziertes Montmorillionit
(CLOISITE 30B)

29 Tris(pentafluorophenyl)boran B-Kat. TClI

3.2 Analysenmethoden

Die verwendeten Messgerate, -methoden und -parameter sind in Tabelle 3.5
zusammengefasst.
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Tabelle 3.5: Verwendete Messgerate, -methoden und -parameter.

Messgerat Abkiirzung Spezifikation Messparameter
Rasterelektro- REM, EDX, Zeiss NEON® 40 Beschleunigungsspannung 2,0-
nenmikroskop FIB 5,0 kV; Arbeitsabstand 5,0 mm;
Probenstrom 50 pA

Dynamische  DLS Malvern Zetasizer 173° Rickstreuwinkel
Lichtstreuung Nano ZS
Gelpermea- GPC 4 PSS-SDV Saulen  Flussrate 0,75 ml/min;
tionschro- (10° A, 10° A, 10 A Injektvolumen 100 pl
matographie und 10° A je 5 pm)

Sodex RI-101

Detektor
Advanced APC-MS Waters® APC™ 2 Flussrate 0,7 mi/min;
polymer Saulen Acquity APC  Injektvolumen 20 pl
chromato- XT 125A & Acquity
graphy-mass APC XT 45A
spectrometry
Kernspinreso- NMR Bruker Avance 500 500 MHz; 30 °C
nanzspektros-
kopie
Festkorper- Festkorper- Tecmag 300 MHz 300 MHz; MAS Puls 90°;
Kernspinreso- NMR Spinning Rate 3 kHz
nanzspektros-
kopie
Kontaktwin- - Zeiss G10 20 Messungen (1 pro
kelmessgeréat Sekunde); Volumen 2 pl
Fourier- FT-IR Bruker alpha-P A=633 nm; 400-4000 cm™!
Transform-
Infrarotspek-
trometer
Rontgenpho- XPS Omicron ESCA Al Ka (1486.7 eV);
toelektronen- system Aquisitionszeit 0,2 s
spektroskopie
Thermogravi- TGA METTLER TOLEDO Temperaturbereich 25-1000 °C;
metrische TGA/SDTA851 Heizrate 5°C/min;
Analyse Ar-Atmosphére
Konfokales - Keyence Color 3D 10-fache VergrofRerung
Laser-Scan Laser Scanning
Mikroskop Microscope VK-9710
Rasterkraft- AFM Bruker Dimension Harmonix soft-Cantilever;
mikroskopie Ilcon PT F=30 nN; repetition rate 1 Hz;

Peak Force Amplitude 300 nm

Rasterkraft- AFM-IR Physical Electronics  1000-1900 cm;
mikroskopie- nanolR2 System Aquisitionszeit 3 min
Infrarotspektro
skopie
Martensharte- - Fischer siehe Abbildung A.1 im Anhang
messgerat FISCHERSCOPE

HM2000 S
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3.3 Uberblick zur Versuchsfiihrung und Charakterisierung

Das Lacksystem aus Kapitel 2.1.2 wird beztiglich seiner Oberflachenstrukturierung und
der Antifoulingperformance weitergehend analysiert. Diese Formulierung wird als
Referenz betrachtet, die durch die Additivierung von amphiphilen Partikeln verbessert
werden soll. Im Folgenden werden die Schritte zur Synthese und Charakterisierung

dieser modifizierten Partikel diskutiert.

Die herzustellenden Zwischen- und Endprodukte sind Blockcopolymere,
(oberflachenmodifizierte) Partikel sowie Beschichtungen. Dementsprechend Bedarf es
je Syntheseschritt einer maf3geschneiderten Analysenmethodik. Alle Messwerte sind im
Anhang in Tabelle A.1 bis Tabelle A.11 aufgelistet. In Kapitel 3.3 werden geeignete
Analysentechniken und deren Moglichkeiten/Grenzen vorgestellt. Aul3erdem wird der
Zusammenhang zwischen Optimierung des Foulingschutzes und den einzelnen

Reaktionsparametern erlautert.

Als Basis des Lackadditivs werden uberwiegend Silikapartikel eingesetzt. Die
antifoulingwirksame Amphiphilie soll tiber ein Diblockcopolymer eingeflihrt werden. Zur
Synthese des Copolymers werden bifunktionelle hydrophobe PDMS-Segmente mit
monofunktionellen hydrophilen Einheiten kombiniert. Ziel ist es, genau eine Seite des
PDMS-Blocks mit der hydrophilen Komponente zu versehen, damit eine spéatere
kovalente Anbindung an die Tragerpartikel erfolgen kann. Zur Modifizierung der Partikel
werden verschiedene Syntheserouten getestet und die erhaltenen Additive werden in
der bestehenden Lackformulierung dispergiert. Nach Applikation und UV-Hartung
werden die Auswirkungen der amphiphilen Partikel auf die Beschichtungseigenschaften
untersucht. Die gesamte Durchfiihrung ist schematisch in Abbildung 3.1

Zusam mengefasst.
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Abbildung 3.1: Reaktionsfihrung a) der Synthese amphiphiler Partikel und b) der Herstellung
einer Antifoulingbeschichtung.

3.3.1 Tragerpartikel

Fur die erfolgreiche Modifizierung der Tragerpartikel muss die Anzahl an verfligbaren
Silanolgruppen betrachtet werden. Je kleiner die Tragerpartikel sind, desto groR3er ist die
spezifische Oberflache bzw. die Konzentration an OH-Gruppen pro eingesetzter Masse.
Die effektivste Beladung mit amphiphilem Blockcopolymer liegt somit bei mdglichst
kleinen Partikeldimensionen vor. In diesem Fall sollte auch der Einfluss auf die
Phasenseparation und Antifoulingperformance am starksten sein. Deshalb muss die
Partikelgré3e kontrolliert und konstant gehalten werden, um Versuchsreihen miteinander

vergleichen zu kdnnen. Dazu werden zwei Messverfahren verwendet.

Rasterelektronenmikroskopie

Um rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zu erhalten, werden 1 mg der Partikel
in 5 ml Ethanol gegeben und fir 15 min in ein Ultraschallbad gestellt. Anschlie3end wird
die Dispersion auf einen Silicium Wafer aufgetropft und die getrocknete Probe mit 3 nm
Au/Pd beschichtet. Mithilfe von REM-Untersuchungen kdnnen die Morphologie sowie
die GroRe einzelner Partikel bestimmt werden. Dies wird in Abbildung 3.2

veranschaulicht.
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Abbildung 3.2: REM-Aufnahme zur Messung einzelner Partikeldurchmesser.
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Allerdings ist die Probenpraparation aufwendig und aufgrund des geringen
Stichprobenumfangs je Partikelsorte werden keine aussagekraftigen
Partikeldurchmesser erhalten.

Dynamische Lichtstreuung

Aus der hergestellten Partikeldispersion wird 1 ml entnommen und 10-fach mit Ethanol
verdinnt. Hiervon werden 2 ml in eine Einwegkuvette Uberfiihrt und die PartikelgréRen
im Zetasizer dreifachbestimmt. Die hydrodynamischen Durchmesser werden in einer

Teilchenzahlenverteilung aufgetragen und ein gemittelter Durchmesser wird berechnet.

3.3.2 Blockcopolymere

Eine der grof3ten Herausforderungen bei der Herstellung des Antifoulingadditivs ist die
Synthese von amphiphilen Blockcopolymeren mit monoterminaler reaktiver Endgruppe.
Die in Abbildung 3.3 dargestellte Reaktionsgleichung zeigt die Bildung des
Diblockcopolymers.

&72_-
2 E0< + 28
) o amam -

Abbildung 3.3: Nebenreaktion der Blockcopolymersynthese, die bei der Wahl der Stéchiometrie
berucksichtigt werden muss.

Als Nebenreaktion entstehen auch Triblockcopolymere, die keine funktionelle Gruppe

besitzen, um nachfolgend an die Tragerpartikel zu binden. Falls die Stéchiometrie
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insgesamt falsch gewahlt wurde, wird entweder Uberschiissiges PDMS vorhanden sein

oder vermehrt Triblockcopolymer entstehen.

Das Vorliegen des bifunktionellen PDMS ist zu vermeiden, weil dieses ebenfalls kovalent
an die Tragerpartikel anbinden kann. Anstelle amphiphiler Partikel wirden
hydrophobierte Partikel synthetisiert werden. Zudem ist die Kenntnis tber die genaue
Stochiometrie der Copolymersynthese entscheidend, weil sich hieraus die absolute
Menge an entstehendem Diblockcopolymer ableiten lasst. Je nach Uberschuss des
Copolymers zu den reaktiven Gruppen der Tragerpartikel andert sich deren
Belegungsgrad. Dementsprechend werden Analysen zur Untersuchung der

Stdchiometrie bzw. Berechnung der mittleren Eduktmolmassen bendétigt.

Gelpermeationschromatographie

Es werden 15,0 mg des vakuumgetrockneten Reaktionsgemisches bzw. der
eingesetzten Edukte in Chloroform geldost und eluiert. Da fur die amphiphilen
Blockcopolymere keine Standards mit bekannten Molmassen vorliegen, wird eine
Kalibrierung mit Polystyrol als Standard angewandt. Daraus folgt, dass die Elugramme
nicht die wahren Molmassen wiedergeben. Stattdessen konnen mithilfe von
Molmassenverteilungen qualitative Aussagen Uber die Existenz von Diblock- und

Triblockcopolymer Spezies getroffen werden.

Advanced polymer chromatography-mass spectrometry

Die Probenpraparation verlauft wie bei der GPC-Messung, wobei anstelle von
Chloroform Tetrahydrofuran als Eluent benutzt wird. Nach der Auftrennung der einzelnen
Massenfraktionen, werden diese mittels Elektrospray-lonisation (ESI) in ein Time-of-
flight-Massenspektrometer Uberfihrt. Je nach Polaritdét und Aciditat geschieht die
lonisation in einem unterschiedlichen quantitativen Umfang.*5”! Dadurch kénnen die m/z-
Werte nicht zur Berechnung der realen mittleren Molmassen verwendet werden.
Allerdings ist ein Vergleich mit den theoretisch zu erwartenden Messwerten der Diblock-
und Triblockcopolymere mdglich. Deshalb ist diese Analysenmethode sensitiver als die

GPC, um Diblockcopolymerspezies zu ermitteln.

Kernspinresonanzspektroskopie

Aus dem Reaktionsgemisch der Blockcopolymersynthese werden 50 pL enthommen,
mit 0,5 ml deuteriertem Chloroform verdiinnt und im NMR-Spektrometer vermessen. Das

H-NMR-Spektrum gibt Aufschluss tber die vorliegenden funktionellen Gruppen. Auf
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dieser Basis kann eine Endgruppenanalyse durchgefiihrt werden, um die

zahlenmittleren Molmassen M, der Edukte zu berechnen.

3.3.3 Modifizierte Partikel

Nachdem die Stochiometrie der Blockcopolymersynthese mittels *H-NMR-
Spektroskopie kontrolliert wurde, werden die Tragerpartikel zu den erhaltenen
Copolymeren gegeben. Es werden verschiedene Wege zur Partikelmodifizierung
getestet mit dem Ziel eine quantitative Belegung der Partikel mit kovalent gebundenen
amphiphilen Diblockcopolymeren zu erhalten. In Abhéangigkeit des jeweiligen
Entwicklungsfortschritts wurden unterschiedliche Analysenmethoden durchgefiihrt. Bei
der praktischen Umsetzung der Messtechniken sind die bendétigten Probenmassen und
Praparationszeiten zu berlicksichtigen. In jedem Fall missen die modifizierten Partikel
der Hauptversuchsreihe als Lackadditiv eingesetzt werden und eine Verdnderung des
Phasenseparationsverhaltens bewirken. Dies ist der wichtigste indirekte Nachweis einer

erfolgreichen Modifizierung.

Phasenseparationsversuche

Es werden 68,6 mg der modifizierten Partikel in der Lackformulierung aus Kapitel 6.2.5
dispergiert. Mithilfe des Rasterelektronenmikroskops soll der
Selbstorganisationsprozess offengelegt werden. Dazu wird ein fokussierter lonenstrahl
(FIB) verwendet, um Querschnitte der Beschichtungen zu erzeugen. Zur Untersuchung
der Auswirkung auf die Oberflaichendomanen wird die konfokale Lasermikroskopie
angewandt. Unterstitzend koénnen Unterschiede des Belegungsgrades uber die
Analysensoftware ImageJ quantifiziert werden. Anhand der Phasenseparationsversuche
kann nicht festgestellt werden, ob die amphiphilen Copolymere kovalent gebunden sind
oder im Feldversuch ausleachen wirden. Der Anbindungszustand wird deshalb mit

weiteren Analysen genauer untersucht.

Festkorper-2°Si-Kernspinresonanzspektroskopie

Etwa 1 cm?® der vakuumgetrockneten modifizierten Partikel werden in den Rotor des
NMR-Spektrometers  gefullt. Aufgrund der geringen Relaxationszeiten von
Festkorperni®!, wird eine Messzeit von einem Tag bendtigt. 2°Si-NMR-Messungen
liefern Informationen Uber die chemischen Bindungszustande der Silikapartikel. Durch
die Modifizierung der Silanolgruppen mit den Diblockcopolymeren ist zu erwarten, dass
sich die Q-Zustande andern.'*® Dies wiirde eine kovalente Partikelmodifizierung

bestatigen.
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Partikelaufreinigung: Oberflachenspannungsmessung

Wahrend der Aufreinigung der modifizierten Partikel, werden mithilfe von Toluol
adsorbierte Spezies in einer Ultrazentrifuge abgetrennt. Nach jedem Waschvorgang
kann das erhaltene Zentrifugat auf den Gehalt an ungebundenen Komponenten
untersucht werden. Die Sensitivitat der Messtechnik wird verbessert, indem das
Zentrifugat auf 5 ml eingeengt wird, wodurch sich die Konzentration um das 22-fache
erhoht. AuBerdem wird anstelle des Reaktionsgemisches der Blockcopolymersynthese
ein monofunktionelles PDMS eingesetzt. Dementsprechend befinden sich keine
hydrophilen Polymersegmente von amphiphilen Copolymeren in dem Zentrifugat. Wenn
das hydrophobe monofunktionelle PDMS nicht angebunden wurde, fihrt dies zu einer
signifikanten  Oberflachenspannungserniedrigung des  Toluols. Aus einer
Dreifachbestimmung ergibt sich die nétige Anzahl an Aufreinigungszyklen, um alle
ausleachenden Substanzen zu entfernen. Da die Auflésungsgrenze dieser Methode

nicht bekannt ist, wird zuséatzlich die FT-IR-Spektroskopie verwendet.

Partikelaufreiniqung: FT-IR-Spektroskopie

Das aufkonzentrierte Zentrifugat wird mit einer 1-ml-Spritze aufgezogen und auf die
Messeinheit des FT-IR-Spektrometers getropft. Falls die charakteristischen
Schwingungsbanden von PDMS detektiert werden, werden weitere Aufreinigungszyklen

bendtigt.

Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Ein Polycarbonat/Graphit-Tab wird auf einen Probenhalter geklebt. Etwa 20 mg der
modifizierten Partikel werden mithilfe eines Objekttragers in den Tab gedriickt, sodass
ein dichter Pulverfilm entsteht. Die Festkérper-NMR-Spektroskopie und Analysen der
Partikelaufreinigung dienen zum Nachweis der kovalenten Bindung zwischen Partikel
und PDMS. Es ist zu erwarten, dass bei der Modifizierung sowohl Diblockcopolymer als
auch bifunktionelles PDMS an die Partikel gebunden wurden. Mit der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie soll gezeigt werden, ob sich am zweiten
Terminus des gebundenen PDMS eine hydrophile Einheit befindet. Fur die
Kurvenanpassung wird eine Voigtfunktion mit einer gemischten Gaul3-Lorentz-Kurve
(70:30) verwendet. Unter Beriicksichtigung der mittels NMR-Spektroskopie bestimmten
M,, ist eine Abschatzung des Verhéltnisses von bifunktionellem PDMS zu

Diblockcopolymer maglich.
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Oberflachenenergiemessung

Aus 2 ml Tetrahydrofuran (THF) und 8,0 mg der Partikel wird nach 30-minttiger
Ultraschallbadbehandlung eine Dispersion erhalten. Eine Glasplatte wird mit Tesafilm
abgeklebt, sodass 1x1 cm Freiflachen entstehen. Mit einer Eppendorf-Pipette werden
15 pl der Dispersion gleichmafiig auf den Freiflachen verteilt. Nach einer Trocknungszeit
von einem Tag, ist das leichtflichtige THF verdunstet. Die trockenen Partikelfiime
kénnen wie in Abbildung 3.4 mithilfe von Standardflissigkeiten (Diiodmethan und
Wasser) in einer Dreifachbestimmung untersucht werden. Messwerte mit einem Abstand
zum Mittelwert, der dem Dreifachen der Standardabweichung entspricht, werden als
AusreilBer klassifiziert. Eine quantitative Modifizierung wirkt sich auf die
Oberflachenenergie der Partikel aus. Die Anbindung des amphiphilen
Diblockcopolymers sollte die Oberflachenenergie der hydrophilen Silikapartikel leicht
senken, wahrend bifunktionelles PDMS zu einer starken Abnahme flihren sollte.
Zusatzlich verringert sich die Oberflachenenergie mit zunehmender Beladung der
Partikel. Eine Differenzierung zwischen einer geringen Belegung mit reinem PDMS und
einer vollstandigen Funktionalisierung mit Diblockcopolymer ist nicht méglich. In jedem
Fall hat eine Modifizierung stattgefunden, wenn die Oberflachenenergie signifikant
reduziert wurde. Die wahren Oberflachenenergien kdnnen nicht bestimmt werden, da
eine Hydratation der nicht umgesetzten Silanolfunktionen vorliegt.'*® Zudem wird die
Messoptik bei der Bewegung der Glasplatte durch die Tesafilmstreifen irritiert, weshalb
keine dynamischen Analysen durchgefiihrt werden kénnen. Statische Tropfenversuche
werden von den Mikro- und Nanorauhigkeiten der Partikelfilme beeinflusst, sodass
vorhandene Hydrophilie oder Hydrophobie jeweils verstarkt wird (laut Wenzel und
Cassie-Baxter).['® Die Ergebnisse sind somit nur als Relativwerte zu betrachten.
Vorteilhaft ist der geringe Praparationsaufwand, um eine erfolgreiche Modifizierung zu

verifizieren.
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Abbildung 3.4: Versuchsaufbau zur Oberflachenenergiemessung der aufgetropften Partikelfilme.

Zetapotentialmessung

Unter 30-minutiger Ultraschallbehandlung wird eine Dispersion aus 6,0 mg Partikel und
3 ml Ethanol hergestellt. Mit einer Pipette werden 2 ml entnommen und im Zetasizer
dreimal analysiert, sodass ein mittleres Zetapotential mit Standardabweichung und die
sogenannte Zetasizer deviation bestimmt werden. Letztere ist analog zum
Polydispersitatsindex ein Maf3 fur die Breite der gemessenen Verteilung. Im Gegenteil
zur Standardabweichung liefert die Zetasizer deviation keine Informationen zur
Reliabilitéat der Messung. Da die Schichtdicke der Modifizierung innerhalb eines Partikel-
Batches variiert, ergibt sich typischerweise ein hoher Wert fir die Zetasizer deviation von
12 bis 22 mV. In Abhangigkeit der Anzahl an Silanolgruppen ist in einer wassrigen
Dispersion ein isoelektrischer Punkt von etwa 2 zu erwarten.['®1:12621 Wenn die Partikel
mit einem nichtionischen Molekil beladen werden, treten zwei Effekte auf. Erstens wird
angenommen, dass sich die Scherebene von der Partikeloberflache aus entfernt.[163}-166]
Die Molekile bilden eine sterische Schicht aus, in der Gegenionen gegentiber Scherung
geschiutzt werden. Dabei befindet sich die neue Scherebene am Ende der

Molektlschicht. Zweitens kénnen Silanolfunktionen durch Wechselwirkungen mit den
Molekilen blockiert werden, sodass die Bildung von aktiven Si-O -Gruppen verhindert

wird.'61  Beides verschiebt den isoelektrischen Punkt in Richtung 7. Dieser
Abschirmungseffekt wurde eingehend in der Literatur beschrieben und wird verwendet,
um den Beladungsgrad zu quantifizieren. 681169 Es wird eine betragsmaRige Senkung

des Zetapotentials erwartet. Die Dicke der Polymerschicht und deren Wechselwirkung
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mit den Silanolgruppen der Partikel ist von dem Anteil an hydrophilen und hydrophoben
Komponenten abh&ngig. Hierdurch wird eine Abschatzung des amphiphilen Charakters

des Lackadditivs méglich.

Thermogravimetrische Analyse

Fur die TGA werden 30 mg der Partikel in einen Aluminiumoxidtiegel gefullt und unter
Stickstoffatmosphare vermessen. Die Proben werden von 25 °C bis 1000 °C mit einer
Heizrate von 5 K/min erhitzt. Dabei tritt eine Massenabnahme entsprechend der Abgabe
von Wasser, Losungsmittelriickstanden und weiteren organischen Bestandteilen ein. Die
Modifizierung kann quantitativ bewertet werden. Eine eindeutige Zuordnung der
komplexen Zusammensetzung aus Adsorbaten, PDMS und Copolymeren ist Uber die
unscharfen Zersetzungsstufen nicht moglich. Es wird jeweils der differenzierte
thermogravimetrische Verlauf (DTG-Kurve) dargestellt. Die erste Stufe endet nach etwa
200 °C und wird der Wasser-/Lésungsmittelabgabe zugeordnet. Alle Angaben der
prozentuellen Massenverluste beziehen sich auf die nachfolgenden Zersetzungsstufen
(200 °C bis 1000 °C). Zur Untersuchung eines grof3en Probenumfangs ist die TGA nicht
geeignet, weil die Messzeit mit Abkihlphase 5 Stunden betragt und relativ viel

Probenmasse bendtigt wird.

Rasterelektronenmikroskopie

Die Probenpréparation geschieht wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben. Mithilfe von REM-
Messungen kénnen Adsorbate erkannt und die Qualitéat der Aufreinigung beurteilt

werden.

3.3.4 Beschichtung

Die amphiphilen Partikel werden zur Additivierung des Lacksystems L2 verwendet. Ziel
ist die Erh6hung der Oberflachenbelegung mit antifoulingaktiven Substanzen, um den
Bewuchsschutz zu verbessern. Die Partikel steigern zudem die Harte der Beschichtung,
wodurch eine beschadigungsfreie Reinigung ermdglicht werden soll. Im Vordergrund
stehen bildgebende Methoden zur Betrachtung der Grenzschicht unterhalb der
Oberflache. AulRerdem soll die chemische Zusammensetzung der Doméanen bestimmt

werden.

Bildgebende Verfahren

Alle Beschichtungsoberflachen wurden mit der konfokalen Lasermikroskopie

charakterisiert. Die Doméanengrof3en und -verteilungen andern sich in Abhangigkeit der
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Schichtdicke. Diese ist in der Mitte der Lackfilme einheitlich, weshalb Bildausschnitte
ausschlieBlich  von diesem Punkt aufgenommen wurden wund auf eine
Mehrfachbestimmung  verzichtet werden muss. Beispielhaft wurde die
Rasterelektronenmikroskopie in Kombination mit FIB und EDX verwendet. Die
beschichteten Substrate wurden auf 2x4 cm gekirzt, mittels Leitsilberkleber auf den
Stubs befestigt und mit 5 nm Au/Pd besputtert. Prozesse der Bulkphase werden durch
FIB-Schnitte sichtbar und EDX-Analysen zeigen PDMS-haltige Bereiche. Die
Untersuchung mittels REM ist in Abbildung 3.5 veranschaulicht.

Abbildung 3.5: Untersuchung eines praparierten beschichteten Stahlbleches mithilfe eines
fokussierten lonenstrahls im Rasterelektronenmikroskop.
Da die Informationstiefe von EDX-Messungen etwa 1 pumi"® betragt, ist die
Oberflachensensitivitdt relativ gering. Zusatzlich werden AFM und AFM-IR
Untersuchungen mit hherem Auflésungsvermégen durchgefiihrt. Wenn der Cantilever
tief in die Oberflache eindringt, ist die Phasenverschiebung zwischen Anregungs- und
Antwortfrequenz groR und der E-Modul entsprechend gering.t73172 Dieser liegt fiir
PDMS etwa bei 1-2 MPal#2 und unterscheidet sich signifikant von den Werten fir z.B.
Poly-2-hydroxymethylmethacrylat (5,8 MPa)*”®1 und Polyurethan (typischerweise
>>10 MPa)174175], Bereiche mit kleinem E-Modul sind daher PDMS zuzuordnen. Es soll
gezeigt werden, dass sich die Antifoulingadditive bei der spateren Exposition in der

Nordsee unmittelbar in der Grenzschicht zum Wasser befinden.

Auslagerung im Meereswasser

Die Lacksysteme wurden mit einer 300 um-Rakel auf salzwasserbestandigen
grundierten 10x10 cm PVC-Substraten appliziert und 20 cm unter Meeresspiegel in der

Nordsee exponiert. Die Versuchsstation ist in Abbildung 3.6 zu sehen.
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Abbildung 3.6: Auslagerungsstation im Hafen von Norderney mit exponierten beschichten PVC-
Substraten.
Ausgelagerte Proben wurden von der Firma Limomar gemaR ASTM D 6990-03[7
inspiziert. Es wird ein fouling rating (fr) angegeben, welches das Ausmal} des
Bewuchses beschreibt. Ein fouling rating von 100 bedeutet, dass kein
Biofilm/Makroorganismus anhaften konnte. Der Wert sinkt prozentuell mit dem
bewachsenen Flachenanteil des Substrates. Es fanden Feldtests in den Saisons
zwischen Mai und September/Oktober 2016 sowie 2017 statt. In jedem Jahr verandern
sich die Witterungsverhaltnisse und Lebensbedingungen der Wasserorganismen. Dies
wirkt sich auf den Bewuchsdruck aus, sodass sich bereits angesiedelte Fouler ablésen
kénnen und die Beschichtungen zeitweise weniger Bewuchs aufweisen.’”! Als Resultat
durfen bei der Auswertung nicht einzelne fr-Werte betrachtet werden. Stattdessen
missen Tendenzen aus den fouling ratings in ihrer Gesamtheit tber einen langeren

Zeitraum abgeleitet werden.

Oberflachenenergiemessung

Aus einer Vierfachbestimmung mit Wasser und Diiodmethan als Standardflissigkeiten
werden die Oberflachenenergien der Beschichtungsfilme erhalten. Ausreil3er werden
Uber einen Abstand zum Mittelwert gleich der doppelten Standardabweichung definiert.
Zwischen dem Antifoulingeffekt und der Oberflachenenergie besteht ein empirischer
Zusammenhang, der mithilfe der Baier-Kurve beschrieben wird. Ein optimaler
Bewuchsschutz tritt bei 22-24 mN/m auf.?®! Es soll geprift werden, ob die
Oberflachenenergien der Lackierungen diesem optimalen Wert entsprechen. Aul3erdem
soll untersucht werden welchen Einfluss die amphiphilen Partikel auf die

Oberflachenenergie zeigen.
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Martenshartemessung

Mit einer Diamant-Pyramide wird eine Eindringtiefe von 2 um in den Lackfilmen erzeugt,
indem das in Abbildung A.1 im Anhang aufgeflihrte Belastungsprofil angewandt wird.
Ziel ist es die hartesteigernden Eigenschaften der Partikel mit einer 5-fach Messung zu
erfassen. Durch die Prufung der obersten Grenzschicht wird die Bestandigkeit

gegenuber mechanischen Reinigungsverfahren ermittelt.
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4 Fouling-Release-Beschichtungen

4.1 Ubersicht

Die selbst formulierten Fouling-Release-Systeme aus Kapitel 2.1.2 sollen mithilfe eines
hartesteigernden Antifoulingadditivs verbessert werden. Dieses wird verwendet, um eine
stark heterogene reinigungsfahige Beschichtung mit erhohtem Doméanenbelegungsgrad
zu erzeugen. Zur Kontrolle des Belegungsgrades muss die Entstehung der Domé&nen
aufgeklart werden. Grundvoraussetzung ist das Verstandnis Uber die Phasenseparation
des nicht-additivierten Lackes. Insbesondere sind die Lacksysteme zu untersuchen, die
keine leachenden, sondern kovalent gebundene PDMS-Segmente enthalten. Deshalb
wird die Beschichtung L1 bestehend aus angebundenem HO-PDMS der Molmasse
1.000 g/mol genauer charakterisiert. In der Lackformulierung von L2 konnte die
kovalente Bindung des HO-PDMSsio000 aufgrund der geringen Konzentration an
OH-Gruppen bisher nicht nachgewiesen werden. Deswegen wird beispielhaft ein
L2-Lack mit der 5-fachen Menge an HO-PDMS untersucht. Die NMR-Messungen in
Abbildung A.2 im Anhang belegen die erfolgreiche Reaktion zwischen PDMS und dem
Diisocyanat BIMCy. Entsprechend befinden sich sowohl in L2 als auch in L1 PDMS-PUR
Copolymere. Da die Lacksysteme L3 und L4 (siehe Kapitel 2.1.2) keine kovalent
gebundenen PDMS-Segmente enthalten, sind diese nicht fir eine mechanisch

bestandige Fouling-Release-Beschichtung geeignet.

Es werden die Domanentypen 1, 2 und 3 von L1 sowie der Typ 6 von L2 betrachtet. Am
Beispiel der L1-Formulierung wird eine Detailanalyse durchgefiihrt. Aus den
Ergebnissen werden Annahmen fir die Beschichtungen von L2 erstellt. Die

Domanenzusammensetzung und -bildung soll bzgl. folgender Punkte aufgeklart werden.
1. Ist in den Oberflachendoméanen PDMS vorhanden?

2. Findet in der Bulkphase eine Selbstorganisation zu PDMS-PUR Mizellen statt?

3. Wie verlauft der Bildungsmechanismus der Oberflaichendomé&nen aus der Bulkphase?

AnschlieRend werden die Antifoulingeigenschaften anhand von Feldtests bewertet. In
diesen Tests werden zusatzlich potentielle Additive gescreent, um die bestehenden

Lacksysteme L1 und L2 verbessern zu kdnnen.



4 Fouling-Release-Beschichtungen a7

4.2 Aufbau und Bildung der PDMS-Domaénenstrukturen

4.2.1 Lacksystem L1

Wird der Lack L1 appliziert und funf Minuten spater mittels UV-Strahlung vernetzt, sind
kreisformig angeordnete konkave Domanen (Typ 1) auf der Oberflache zu beobachten. !
Die EDX Analyse in Abbildung 4.1 zeigt eine Aufkonzentration von Si-Atomen in etwa
1 pum Kratertiefe. Da PDMS die einzige siliziumhaltige Komponente des Lacksystems ist,
sind die Krater aus Polydimethylsiloxan aufgebaut.

10 pm

Abbildung 4.1: EDX-Aufnahme mit Si-Mapping (Magenta) des Domanentyps 1 von L1 nach 5 min
Separationszeit.

Mithilfe von AFM-Messungen wird im tapping-Modus oberflachensensitiv die Dampfung
der Schwingungsfrequenz durch Wechselwirkungen mit der Beschichtung registriert.
PDMS fihrt entsprechend Kapitel 3.3.4 zu einer grol3en Phasenfrequenzverschiebung
und weist einen geringen E-Modul auf. Im Phasenprofil sind diese Bereiche schwarz/rot
hinterlegt. Dieses Profil wird auf das Hohenmapping projiziert, um Abbildung 4.2 zu
erhalten.
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Rel. E-Modul

15.0 um

Abbildung 4.2: AFM-Aufnahme des Doménentyps 1 von L1 nach 5 min Separationszeit.

Weil die Krater dunkel rot gefarbt sind, ist dort die Phasenverschiebung maximal.
Deshalb bestehen auch die Oberflachen der konkaven Domé&nen aus PDMS-
Anreicherungen. Die weiteren Bestandteile der Krater wurden mit einem am Centilever
gekoppeltem IR-Spektrometer analysiert. Es wurden Schwingungsbanden der Doméne,
des Domanenrands und der Freiflache (Matrix) aufgezeichnet und in Abbildung 4.3
dargestellt.

v(C=0) PA/PUR
1724 cm™

. 5(CHs) PDMS
VCO)PUR | sio-si) POMs

- N 1260 cm- V(STO-SI)
: ~ 8(NH) PUR 1024 cm-"
3 120 1536 cm™! 1088 cm™

100

5(CH,) PAIPUR
80 - 1452 ¢cm™
604 f"\/

404 M -

T T T T T 1
1900 1800 1600 1400 1200 1000
Wavenumber (cm™)
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Abbildung 4.3: AFM-IR-Aufnahme des Kraters (Blau), Kraterrandes (Griin) und der PA/PUR-
Matrix (Rot) von Doméanentyp 1 (L1) nach 5 min Separationszeit.
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Da die Messintensitaten von der Topographie beeinflusst werden, kdnnen die absoluten
Signalstéarken nicht untereinander verglichen werden. Beispielsweise ist bei der Matrix
nur die Streckschwingung von Polyacrylaten (PA)78H17 ynd PUR1 v(C=0)=1724 cm*
deutlich erkennbar. In der Doméane selbst werden zusatzlich §(NH)=1536 cm? von
PURIY, §(CH2)=1452 cm™ von PA/PURI8L82 §(CHs) bzw. v(C-0)=1260 cm™ von
PDMSI8I respektive PURM8Y und v(Si-O-Si)=1024-1088 cm™ von PDMS!8! detektiert.
Es liegen demnach auBer PDMS auch gréfRere Mengen an PUR und/oder PA in den
Kratern vor. Die Anwesenheit von PUR war zu erwarten, weil laut NMR-Spektroskopie
das gesamte PDMS kovalent an PUR gebunden wurde. Allerdings lasst die Signalstéarke
der C=0-Streckschwingung in Relation zu den geringen Intensitédten der PDMS-Peaks
darauf schlieRen, dass sich grofere Matrixreste in den Kratern befinden. Die IR-
Spektroskopie ist eine semiquantitative Analysentechnik, weshalb die Domanenstruktur

erganzend optisch beurteilt werden soll. Hierzu wird mit einem fokussierten lonenstrahl

ein Querschnitt der Oberflachendoménen wie in Abbildung 4.4 hergestellit.

Abbildung 4.4: FIB-Schnitt des Domanentyps 1 von L1 nach 5 min Separationszeit.

Elemente héherer Ordnungszahl — in diesem Fall Silizium — streuen mehr Elektronen
zuriick zum InLens Detektor, sodass eine hellere Graustufe abgebildet wird.[*84 Der
Materialkontrast beweist, dass wie vermutet PDMS-Doméanen in der Bulkphase
vorhanden sind. Mit einer GroRe von etwa 2 um handelt es sich nicht um Mizellen.[76-80
Aus den verhdltnismafig groRen Entmischungstropfen lasst sich ableiten, dass der
Uberwiegende Teil der PDMS-PUR Copolymere nicht beliebig mit der PA/PUR-Matrix
mischbar ist. Entsprechend missen diese Copolymere relativ lange PDMS-Segmente
besitzen, wodurch der Tensidcharakter verloren geht. Sie verhalten sich im nicht
ausgeharteten Lacksystem wie eine makrophasenseparierende Flissigkeit. Diese liegt
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als unpolare PDMS-PUR Olphase (uO) in der “polaren* PA/PUR Olphase (pO) vor und
entmischt sich spinodal, wodurch die Bulkdoméanen gebildet werden. Je nach PDMS-
PUR-Blocklangenverhaltnis existieren Diblockcopolymere mit einem breiten Spektrum
an unterschiedlichen Polaritaten. Die Konzentration der tensidartigen Copolymere, ist
ausreichend, um die Bulkdoméanen als Emulgator zu stabilisieren. In der Literatur werden
weitere Beispiele zur Herstellung derartiger Ol-in-Ol-Emulsionen beschrieben. 1851186 Bej
genauerer Betrachtung der Abbildung 4.4 sind in den spharischen bis ellipsoidalen
Bulkdomanen auch kreisformige Tropfen mit dunkler Graustufe zu erkennen. Dies
unterstitzt die AFM-IR Ergebnisse, dass sich Teile der Matrix in den
Oberflachendoménen befinden. Diese Beobachtung kann mithilfe des in Kapitel 2.2.2
vorgestelltem HLB-Konzepts erklart werden. Wie bei einer Wasser-in-Ol-in-Wasser-
Emulsion wird zuerst ein hydrophobes Tensid benétigt, um pO in uO zu emulgieren.
AnschlieRend legt sich ein hydrophiles Tensid um die pO-uO-Primartropfen, damit diese
in pO zu Makroemulsionstropfen stabilisiert werden.*? Sowohl der hydrophile als auch
der hydrophobe Emulgator basieren auf PDMS-PUR Copolymeren verschiedener
Polaritat. Der Aufbau dieser multiplen pO-uO-pO Emulsion ist in Abbildung 4.5

schematisch veranschaulicht.

(2)

LHydrophiles® Tensid

Hydrophil j

Abbildung 4.5: Verteilung von PDMS-PUR Blockcopolymeren unterschiedlicher Polaritat
innerhalb einer multiplen pO-uO-pO Emulsion.
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Diese Emulsionstropfen sind wie aus Abbildung 4.6 ersichtlich in der gesamten Matrix

statistisch gleichmafig verteilt.

Oberflache

Abbildung 4.6: REM-Aufnahme der Bulkdoméanenverteilung.

Nachdem die Bulkdomanen entstanden sind, entscheiden
Oberflachenspannungsunterschiede zur Matrix, ob ein Auftrieb oder Sedimentation
eintritt. PDMS hat eine Oberflichenspannung von 23 mN/mi®1 im Vergleich zu
Polyurethan (liber 38 mN/m)it32t88 ynd PolyHEMA (58 mN/m)&l. Deshalb wird die
Grenzflachenspannung zwischen der Beschichtung und der Luft-Atmosphare am
starksten gesenkt, wenn die PDMS-Domanen an die Oberflache treiben. Dort trennt sich

die innere pO-Phase aus der Emulsion wie in Abbildung 4.7 zu sehen.

Abbildung 4.7: FIB-Querschnittraster der Tropfenseparation und Vorstufe der Kraterbildung.

Die Senkung der Grenzflachenspannung ist energetisch vorteilhaft. Deshalb wirde im
Gleichgewichtszustand ein flacher PDMS-Film die gesamte Matrixoberflache bedecken.
In den ersten 5 Minuten der Phasenseparation kann dieser Endzustand nicht erreicht
werden. Stattdessen wird die maximale Menge an hydrophiler Matrix schnellstméglich
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durch das unpolare PDMS verdrangt. Dazu spreiten die Emulsionstropfen, sobald der
erste Kontakt zwischen PDMS und Luft-Atmosphére entsteht. Wahrenddessen befinden
sich die Tropfen in der Grenzschicht unter der Oberflache. Letztere kriimmt sich konkav,
damit das PDMS schneller an die Grenzflache gelangt. Bei diesem Vorgang vergrof3ert
sich die absolute Beschichtungsoberflache zugunsten der kinetisch getriebenen
Minimierung der Grenzflachenspannung. Die tensidartigen Copolymere stabilisieren die
Kratergrenzflachen. Hydrophile Tenside orientieren sich an die PDMS/Matrix-
Kontaktflache und die hydrophoberen Tenside richten sich an der Krateroberflache
(PDMS/Luft) aus.

Mit voranschreitender Phasenseparation wird zwei Stunden nach der Applikation von
Lacksystem L1 der Doméanentyp 2 beobachtet. Die Krater spreiten und nehmen dabei
die in Abbildung 4.8 dargestellte Topographie an.

Abbildung 4.8: REM-Aufnahme/FIB-Schnitt des Domanentyps 2 von L1 nach 2 h Separationszeit.

In den Kratern befinden sich abgerundete Erhebungen. Der Materialkontrast zeigt, dass
sowohl in diesen konvexen Strukturen als auch unter den Kratern PDMS Ansammlungen
vorliegen. Dies wird mittels EDX-Analyse in Abbildung A.3 und Rasterkraftmikroskopie
in Abbildung A.4 im Anhang bestatigt. Die Form der Erhéhung &hnelt den Bulkdomanen.
Allerdings haben sich alle Matrixtropfen der inneren pO-Phase an der Hille der
Erhebung orientiert. Zusammen mit den Copolymertensiden ummanteln sie die
makrophasenseparierenden PDMS-PUR Tropfen mit einem dinnen Matrixfilm. Der
Mechanismus gleicht der Bildung von Schaumblasen, die durch die UV-Hartung der
Copolymere verfestigt wurden. Eine mechanistische Darstellung der Entstehung ist in
Abbildung 4.9 aufgezeigt.
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Abbildung 4.9: Verteilung der PDMS-PUR Blockcopolymere innerhalb der ,Schaum®&hnlichen

Erhebungen am Kratergrund des Doméanentyps 2 von L1 nach 2 h Separationszeit.
Die konvexen Schaumstrukturen fihren zu einer weiteren Steigerung der
Oberflachenrauigkeit. Sie sind wie der Doménentyp 1 thermodynamisch instabil und
bilden sich aufgrund der Separationskinetik. Wenn ein Emulsionstropfen wahrend des
Auftriebs auf einen Krater trifft, erhoht sich die lokale PDMS-Konzentration unterhalb des
Kraters, ohne dass dieser schnell genug spreiten kann. Das Uberschiissige PDMS behalt
seine Tropfenform und sepatriert als Schaum direkt an die Oberflache des Kratergrundes.
Dadurch wird die energetisch ungtinstige Kontaktflache zwischen PDMS und Matrix
reduziert, wobei sich die PDMS/Luft-Grenzflache erhéht. Der PDMS-Schaum spreitet
nachtraglich mit voranschreitender Phasenseparation radial in Richtung des

Kraterrandes.

Einen Tag nach Applikation von L1 besitzen die Krater einen Durchmesser von mehreren
100 um. Die Charakterisierung dieses Doméanentyps 3 geschieht mittels AFM-
Messungen und ist Abbildung 4.10 zu entnehmen.

Rel. E-Modul

Abbildung 4.10: AFM-/REM-Aufnahmen des Doméanentyps 3 von L1 nach 24 h Separationszeit
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Die Krater sind teilweise mit PA/PUR-Matrix geflllt, deren Oberflache ebenfalls
PDMS-haltige Vertiefungen aufweist. Diese Matrix ist von héheren Ebenen in den Krater
geflossen. Auf dem Kratergrund befinden sich noppenartig gleichmafiig verteilte PDMS-
Domanen, die den konvexen Schaumstrukturen des Domanentyps 2 @hneln. Es liegt der
gleiche Bildungsmechanimus wie in Abbildung 4.9 vor. Nachdem sich das
thermodynamische Gleichgewicht eingestellt hat, wirde der Schaum vollstandig spreiten
und der Krater ebnet sich ein. Dadurch wirde ein dinner PDMS-Film die Oberflache der
Matrix planar bedecken.

4.2.2 Lacksystem L2
Verglichen mit den PDMS-Segmenten des Lacksystems L1 enthélt L2 10-fach langere

PDMS-Segmente. Zu Beginn der Phasenseparation ist nach funf Minuten eine
signifikante Flache der Beschichtung wie in Abbildung 4.11 mit Domanen belegt. Dies

wird mithilfe der EDX-Analyse bestétigt.

Abbildung 4.11: EDX-Aufnahme mit Si-Mapping (magenta) des Doménentyps 6 von L2 nach
5 min Separationszeit.

Doméanentyp 6 tritt in drei verschiedenen Formen (6.1 bis 6.3) auf, die unterschiedliche

Stadien der Doméanenbildung darstellen. Aus den FIB-Schnitten der Grenzschicht zur

Oberflache ist der Ubergang von 6.1 zu 6.2 in Abbildung 4.12 zu sehen.
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Abbildung 4.12: REM-Aufnahme/FIB-Schnitt des Doméanentyps 6.1 und 6.2 von L2 nach 5 min
Separationszeit.

Es entstehen wie beim Lacksystem L1 multiple Emulsionen in der Bulkphase mit etwa
2 um Durchmesser. Die eingeschlossenen PA/PUR Tropfen sind verhaltnismaRig grof3
und ungleichm&Rig in den Bulkdoméanen verteilt. AuRerdem betragt laut Abbildung A.5
im Anhang die absolute Oberflachenbelegung durch Doméanenstrukturen bei L1 etwa
©=7 % verglichen zu ©=32 % bei L2. Beides spricht dafiir, dass die Unvertraglichkeit
der L2-Copolymere zur PA/PUR-Matrix, aufgrund des gréReren PDMS-Anteils, starker
ausgepragt ist. Zusatzlich existieren in der Lackformulierung L2 weniger PDMS-PUR
Copolymere mit ausreichend kleinen hydrophoben Segmenten, um eine emulgierende
Wirkung auszuiiben. Die uO-Phase separiert schnell an die Oberflache und bildet zuerst
konkave Doménen (Typ 6.1), in deren Mitte sich die inneren Matrix-Tropfen der
Emulsionen ansammeln (Typ 6.2). Im Unterschied zu L1 weisen die Doménen eine
groRRere laterale Ausdehnung auf. Sie haben eine hdéhere Tendenz zur Spreitung,
wodurch sich die energetisch unginstige Grenzflache Matrix/Luft verringert. Da der
Spreitvorgang schnell ablauft, wird keine Schaumbildung beobachtet. Stattdessen geht
der konvexe Doméanentyp 6.3 aus den konkaven Vorstufen 6.1 und 6.2 hervor. Nach funf
Minuten der Phasenseparation treten alle Typen parallel auf und gehen nach einer
Stunde fast vollsténdig in den Typ 6.3 Uber wie in Abbildung 4.13 zu erkennen ist.
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Abbildung 4.13: REM-Aufnahme/FIB-Schnitt des Domaéanentyps 6.3 von L2 nach 1 h
Separationszeit.

Die Umwandlung von konkaven zu bikonvexen Doméanen ist beim Lacksystem L2
notwendig, da die vorhandenen Copolymertenside die Grenzflache zur Matrix nur mafig
stabilisieren kdnnen. Durch die Entstehung der konvexen 6.3 Doménen wird die
PDMS/Matrix-Kontaktflache minimiert. Diese ist bei Erhebungen mit gegebenen
Doméanenradius r, im Vergleich zu kraterférmigen Doménen desselben Radius geringer
wie im Folgenden demonstriert wird. Die geometrische Betrachtung der Querschnitte ist
Abbildung 4.14 zu entnehmen.

Ir,

Abbildung 4.14: Schematische Querschnitt-Darstellung des konvexen (links) und konkaven
Doménentyps (rechts) mit grin markierter Luft/PDMS-Grenzflache sowie
PDMS/Matrix-Kontaktflache in blau. Die geometrischen Mal3e der Radien sind mit
r1, r2 und a gekennzeichnet.

Die Doméanenquerschnitte werden mithilfe elliptischer Strukturen angenéhert. Es ist zu
beachten, dass die Luft/PDMS-Grenzflache (grun) fur beide Topographien konstant
gewahlt wurde. Dabei ist die Tiefe der konvexen Doméne durch den Radius r. und der
konkaven Doméne zusatzlich durch a definiert. Die Doméaneninhaltsflachen Avex bzw.
Aav der konvexen respektive konkaven Topographie ergeben sich zu:

Apex =TT "1
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1
Agav = Enrl ta _EAvex

Zur Gegentberstellung beider Topographien wird die gleiche

Domanenquerschnittsflache A angenommen.

Apex = Arav

1 1
TT Ty =Enr1-a—§A,,ex

3 1
ST =5 -a

3r,=a

Demzufolge sind konkave Doménen dreifach so tief wie vergleichbare konvexe
Domanen der Tiefe r.. Um die Unterschiede bezilglich der PDMS/Matrix-Grenzflache zu
betrachten, werden die halben Umféange U der jeweiligen Ellipsen mithilfe der

zugehorigen Naherungsformel berechnet.

1U =1 /2(r2+r2)
2 vex 1 2
1

EU'“”’ =7 /2(1‘12 + a?)

Durch Substitution von a und Gleichsetzen beider Terme wird der Ausdruck

1 2 2 1 2 2
EU,,ex=7T 2(ry +r2)¢§Ukav=7r 2(rf +3r5)

erhalten. Es liegt eine Ungleichung vor, die sich vereinfachen lasst zu:
2 +1i <r?+3rf

Damit ist die PDMS/Matrix-Grenzflache der Erhebungen (linker Term) — unabhangig
von r; — kleiner als die entsprechende Kratergrenzflache (rechter Term). Deshalb ist die
Bildung von Erhebungen energetisch gunstiger. Allerdings ist die Zeitskala der
Phasenseparation zu bertcksichtigen, Uber die sich das PDMS auf der Oberflache
verteilt. Anfangs bieten Krater einen grol3eren kinetischen Vorteil, wobei eine erhéhte
Grenzflache zur Matrix vorliegt. Die konkaven Domanen des L2-Systems gehen nach
einer definierten Zeit in die bevorzugten Erhebungen tber. In diesem Zustand ist das
PDMS noch nicht vollstandig gespreitet. Das thermodynamische Gleichgewicht wird

eingenommen, wenn sich das PDMS ideal planar auf der Oberflache verteilt hat.
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4.3 Fouling-Release Eigenschaften

4.3.1 Lacksysteme L1 und L2

Da der Mechanismus zur Entstehung der unterschiedlichen Domanentypen aufgeklart
wurde, konnten definierte Oberflachenstrukturierungen gezielt hergestellt werden. Sie
wurden in der Auslagerungssaison 2016 statisch exponiert. Der Doménentyp 6.3 wird
stellvertretend fur das Lacksystem L2 getestet. AuRerdem wird die Fouling-Release-
Wirkung der Typen 1, 2 und 3 von L1 untersucht. Als Negativreferenzen (NR) werden
das Lacksystem L3 mit nicht gebundenem PDMS und eine Beschichtung ohne PDMS-
Komponente (L4) sowie ein unbeschichtetes PVC-Substrat verwendet. Die
Positivreferenzen (PR) stellen vier kommerzielle biozidfreie Fouling-Release-
Beschichtungen (KA1-KA4) dar. Der Feldtest verlief Gber einen Zeitraum von 148 Tagen,
in dem die Firma LimnoMar sechs Inspektionen durchgefuhrt hat. Die resultierenden
fouling ratings sind in Tabelle 4.1 aufgelistet.

Tabelle 4.1: Fouling ratings der Beschichtungen mit Doménentyp 1, 2, 3 und 6.3 sowie Negativ-
und Positivreferenzen. Einteilung der Fouling ratings entsprechend der
Farbmarkierung von griin zu weif3.

Fouling rating in Abhangigkeit der Auslagerungszeiten
Probe  17d [%] 39d [%] 64d [%] 81d [%] 122d [%] 148d [%]

L1 Typl 57 83 47 45 10 5
L1 _Typ2 56 76 41 12 42

L1 _Typ3 49 76 65 21 12 5
L2 Typ6.3 97 72 67 46 5 5
NR-L3 54 78 43 24 15 3
NR-L4 50 64 45 10 25 20
NR-PVC 49 57 8 4 21 12
PR-kA1 49 84 61 7 6 29
PR-kA2 99 99 99 98 99 99
PR-kA3 99 98 97 87 85 90
PR-kA4 100 100 100 100 100 98

[ Fouling rating J 100-85 | 84-70 | 69-40 | 39-20 | 19-0

Insgesamt ist festzuhalten, dass die L1- und L2-Lackierungen konkurrenzfahig zur
Positivreferenz PR-KAL sind. Der Giberwiegende Teil an kommerziellen Produkten weist
allerdings einen deutlich besseren Bewuchsschutz auf. Von den selbst hergestellten
Lacken besitzt L2 mit dem Doméanentyp 6.3 das grofte Antifoulingpotential. Diese

Oberflache ist nach 17 Tagen naherungsweise frei von Makroorganismen (fr17¢=97 %).
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Eine Antifoulingwirkung ist bis zu 81 Tagen vorhanden. Der Antfoulingschutz des
Lacksystems L1 verringert sich anfangs schnell und ist wahrend der weiteren
Inspektionen mit L2_Typ6.3 vergleichbar. Die ungebundenen PDMS-Segmente von L3
haben einen ahnlichen Antifoulingeffekt. Demzufolge hatte die kovalente Anbindung
keine negative Auswirkung auf das Foulingverhalten. Ubersichthalber sind die beiden
besten Domanentypen in Abbildung 4.15 aufgefihrt.
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Abbildung 4.15: Fouling rating der Beschichtung mit Domanentyp 6.3 und 2 (lasermikroskopische
Aufnahmen) sowie Negativ- und Positivreferenz.
Auffallig ist die Artenvielfalt, die sich auf L1_Typ2 ansiedelt. Nach 81 Tagen befinden
sich auf dieser Beschichtung sieben verschiedene Fouler: Seepocken, Muscheln,
Krebse (Corophium), Moostierchen, Nesseltiere (Hydrozoen), Seescheiden (Tunicata)
und Schwamme. Im Gegensatz dazu besteht der Bewuchs von Typ 6.3 zu 91 % aus
Seepocken/Seescheiden und insgesamt vier Arten. Ein Grund hierfir ist der
unterschiedliche Doméanenbelegungsgrad der beiden Beschichtungen. Die Oberflache
der Probe L1 _Typ2 enthalt 7 % Doméanen, sodass eine Oberflachenenergie von
36,1 = 0,2 mN/m gemessen wird. Auf den polaren Freiflichen zwischen den Doménen
sind viele Haftungsmechanismen verschiedener Meeresorganismen wirksam. Bei
L2_Typ6.3 wird die Oberflachenenergie durch den héheren Belegungsgrad von 48 %
(siehe Abbildung A.6 im Anhang) auf 32,8 + 0,4 mN/m gesenkt. Dadurch wird die
Haftung von Foulern mit hydrophilen Segmenten erschwert und es treten berwiegend
hydrophob-haftende Organismen auf. Letztere weisen eine minimale Retention bei einer
Oberflachenenergie von 22-24 mN/m auf.?®l Weil die Typ6.3-Beschichtung naher an
diesem Idealwert liegt als L1 _Typ2, ist der Antifoulingeffekt starker ausgepragt. Wird

eine derartige Beschichtungsoberflache mit geringen Zusatzen von sehr hydrophilen
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Einheiten kombiniert, entsteht eine amphiphile Flache, die in ihrer Gesamtheit
hydrophob bleibt. Die Haftkraft von Meeresorganismen, die aufgrund ihrer hydrophoben
Segmente anhaften wirden, wird durch die hydrophilen Bereiche der Lackierung
gesenkt. Dieses Prinzip wird bei der Positivreferenz PR-KA4 angewandt, sodass sich
optimale Antifoulingeigenschaften ergeben. Die PR-KA4-Lackierung enthalt PDMS und
ein ausleachendes Hydrogel.®®¥ Um dieses Konzept auf eine nicht-leachende
reinigungsfahige Fouling-Release-Beschichtung zu tbertragen, soll das Lacksystem L2
durch hydrophile/amphiphile Komponenten ergéanzt werden.

4.3.2 Lacksystem L4 in Abhangigkeit der Oberflachenenergie

Als erster Schritt zur Vorauswahl geeigneter hydrophiler/amphiphiler Additive, wurden
entsprechende Lacke ohne PDMS-Copolymere formuliert. Da zusétzlich die Harte der
Lackierung gesteigert werden soll, werden kommerzielle Silikapartikel (Silika-KEP) und
PDMS-modifizierte kommerzielle Silikapartikel (PDMS-Silika-KEP) untersucht. Kuo et al.
haben bewiesen, dass sulfobetainische Zwitterionen die unspezifische Adsorption von
Proteinen hemmen koénnen.'*® Deswegen wird [2-(Methacryloyloxy)ethyl]dimethyl-(3-
Sulfopropyl) Ammoniumhydroxid (Betain) verwendet. Auf3erdem besitzen auch
nichtionische Amphiphile einen Antifoulingeffekt.l!% Es wird ein selbst synthetisiertes
Diblockcopolymer aus PDMS und PEG (PDMS-PEG) getestet. Diese Lacksysteme
wurden ebenfalls im Auslagerungszeitraum 2016 exponiert und mit der

Antifoulingperformance von L2 verglichen.

Synthesevorschrift

Die Lackherstellung erfolgt groRtenteils wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben. Zur PDMS-
PEG Synthese wird 1,04 g (1,23 mmol) H-PDMS (My=850 g/mol) in 3 ml THF vorgelegt.
Es wird ein Tropfen eines 3,25 %igen Platin-Divinyltetramethyldisiloxan-Komplexes
(Karstedt-Katalysator)  zudosiert.  AnschlieBend wird 0,44g (0,12 mmol)
Polyethylenglykol Methylether Methacrylat (Mw=360 g/mol) zugegeben und die Lésung
fur drei Stunden ultraschallbehandelt. Anstelle des HO-PDMS werden vier Ansatze mit
1,39g (5m%) des jeweiligen Additivs (PDMS-PEG, Betain, Silika-KEP und
PDMS-Silika-KEP) hergestellt. Das Additiv wird der Lackformulierung 15 min nach der
Zugabe des Reaktivverdinners bei einer Rihrgeschwindigkeit von 350 U/min zugefuhrt.
15 Minuten spéater wird der Photoinitiator in das Reaktionsgemisch gegeben. Die
nachsten Schritte sind der Literaturl® zu entnehmen. Um den Lack auszuhérten, wird der

Nassfilm eine Stunde nach der Applikation mittels UV-Licht vernetzt.
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Die fouling ratings der Beschichtungen sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Als
Referenzen werden die Werte von NR-L4 und L2_Typ6.3. aus Tabelle 4.1 Ubertragen.

Tabelle 4.2: Fouling ratings der additivierten L4-Beschichtungen sowie Negativ- und
Domanentyp 6.3-Referenz. Einteilung der Fouling ratings entsprechend der
Farbmarkierung von griin zu weil3.

Fouling rating in Abhangigkeit der Auslagerungszeiten

Probe 17d [%] 39d [%] 64d [%] 81d [%] 122d [%] 148d [%]
Silika-KEP 52 68 58 17 10 40
PDMS-Silika-KEP 49 66 49 6 7 50
Betain 53 62 53 19 10 20
PDMS-PEG 55 84 64 20 34 15
NR-L4 50 64 45 10 25 20
L2 Typ6.3 97 72 67 46 5 5

[ Fouling rating J 100-85 | 84-70 | 69-40 | 39-20 | 19-0

Da die Beschichtung L2_Typ6.3 zu Beginn der Auslagerung akzeptable Ergebnisse
erzielt hat und keine Langzeitwirkung vorhanden war, wére ein komplementéarer Effekt
des hydrophilen/amphiphilen Additivs optimal. Naherungsweise ist dies bei PDMS-PEG
zu beobachten. Die drei weiteren Proben haben keinen Einfluss auf die
Antifoulingeigenschaften. Die hohen fouling ratings der Silikapartikel nach 148 Tagen
sind laut Fa. LimnoMar nicht aussagekraftig, weil die Proben bereits in den beiden
vorherigen Inspektionen stark bewachsen waren. Vermutlich lasst sich der
Foulingschutz des Betains verbessern, indem dieses an PDMS gebunden wird, um ein
amphiphiles Copolymer ahnlich zu PDMS-PEG herzustellen. Das Foulingverhalten der
Proben wird mit den Oberflachenenergien und ausgewahlten Martensharte-Messungen

in Tabelle 4.3 korreliert.

Tabelle 4.3: Oberflachenenergien und Martensharten der additivierten L4-Beschichtungen sowie
Negativ- und Doméanentyp 6.3-Referenz.

Probe Oberflachenenergie [MN/m] HM [N/mm?]
Silika-KEP 56,3+ 0,6 247,0+£ 15,3
PDMS-Silika-KEP 459+0,5 256,5+ 13,1
Betain 52,6 +1,6 -
PDMS PEG 43,9+0,9 -
NR-L4 54,4+ 0,5 -

L2 Typ6.3 32,8404 229,3+3,5
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Die Hydrophilie des Lackfilms hat sich durch die Verwendung des Betains und der
unmodifizierten Silikapartikel nicht geandert. Im Gegensatz dazu konnten die PDMS-
haltigen Additive in PDMS-Silika-KEP und PDMS-PEG die Oberflachenenergie
signifikant senken. Dies hat sich nur bei PDMS-PEG positiv auf den Bewuchsschutz
ausgewirkt. Allerdings wurde die Martensharte mithilfe der Silikapartikel geringfligig um
8-12 % verbessert.

4.4 Zusammenfassung

Die in vorherigen Arbeiten® postulierten Phasenseparationsmechanismen der
Lackformulierungen L1 und L2 wurden Uberprift und analytisch detaillierter betrachtet.

Sie sind in Abbildung 4.16 schematisch zusammengefasst.

[ Lacksystem L1 J

Lacksystem L2
PDMS-Block: M,, = 1.000 g/mol

PDMS-Block: M,, = 10.000 g/mol

—EEE
I—’v

Typ1

8

. @

Abbildung 4.16: Nicht mal3stabsgetreue schematische Darstellung der Domé&anenenbildung von
L1 und L2 Uber 24 h Separationszeit.
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In beiden Féllen ist der Gberwiegende Anteil der PDMS-PUR Copolymere nicht mit der
PA/PUR-Matrix mischbar. Diese Blockcopolymere bilden in unterschiedlicher
Geschwindigkeit multiple Emulsionen in der Bulkphase. Da die Copolymere in L1 eine
vergleichsweise gute Vertraglichkeit zur restlichen Matrix besitzen, werden die einzelnen
Schritte der Phasenseparation langsam durchlaufen. Es sind genligend tensidartige

Copolymere vorhanden, um die Grenzschicht zwischen den unvertraglichen
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hydrophoberen Blockcopolymeren und der Matrix zu stabilisieren. Als Resultat
entstehen konkave Doménen des Typs 1. Diese sind kinetisch vorteilhaft, da
verhaltnismaRig viel PDMS nach gegebener Zeit die Grenzflache zur Luftatmosphéare
erreicht. Allerdings verfuigen Krater Uber eine groRe PDMS/Matrix-Grenzflache, die
mithilfe der guten Emulgatoren stabilisiert werden kann. Bei voranschreitender
Separation gelangen mehr Emulsionstropfen in die konkaven Doménen. Sie verhalten
sich wie Schaum (Typ 2), der nach ausreichender Zeit in Richtung der Kraterauf3enwand
spreitet. Nachdem die Krater mit Schaum gefillt wurden, wird weiteres PDMS zur
Ausdehnung des  Kratergrundes verwendet (Typ 3). Aufgrund  der
grenzflachenstabilisierenden Tenside wird die beobachtete Phasenseparation im

Stadium der Kratertopographie gestoppt.

Im Unterschied zu L1 ist in L2 die Konzentration an emulgierenden Blockcopolymeren
geringer und es liegen mehr unmischbare PDMS-PUR Molekile vor. Insgesamt ist die
Inkompatibilitait zwischen Copolymer und Matrix erhoht, sodass ein Grof3teil der
Oberflache schnell mit PDMS bedeckt wird. Es entstehen leicht gekrimmte Krater
(Typ 6.1), die mit den schlechten Emulgatoren unzureichend stabilisiert werden. Sie
spreiten, wobei der konkave Doméanentyp 6.2 in den konvexen Typ 6.3 Ubergeht. Im
thermodynamischen Endzustand wiirden sich die Doméanen beider Lacksysteme (L1 und

L2) nach ausreichender Zeit einem ebenen PDMS-Film annahern.

Die Beschichtungen von L1 mit Typ 1, 2 und 3 sowie L2 mit Typ 6.3 wurden fir 148 Tage
in der Nordsee statisch ausgelagert. Dabei wurde der groRte Foulingschutz bei
L2 Typ6.3 festgestellt. Die Probe zeigte vergleichbare Ergebnisse zu einem
kommerziellen Produkt, welches als Positivreferenz PR-kA1 verwendet wurde. Drei
weitere Positivreferenzen wurden weniger stark biologisch bewachsen und hatten eine
bessere Langzeit-Antifoulingwirkung. Deswegen wurden verschiedene
hydrophile/amphiphile Komponenten im nicht PDMS-haltigen Lacksystem L4 getestet.
Das selbst synthetisierte amphiphile Blockcopolymer bestehend aus PDMS und PEG
wies eine signifikante Steigerung des Fouling ratings und einen Langzeiteffekt auf.
AuRRerdem wurde die Harte der Beschichtung mithilfe von Silikapartikeln um 8 bis 12 %
erhoht. Entsprechend ist das Ziel den Kkurzfristigen Antifoulingeffekt des
Doméanensystems 6.3 um den langfristigen Schutz eines amphiphilen Additivs zu
erweitern, welches kovalent an hartesteigernde Partikel angebunden ist. Als Resultat
wirde eine umweltfreundliche und widerstandsfahige Beschichtung erhalten, die sich

(nicht leachend) in periodischen Abstanden reinigen liel3e.
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5  Synthese amphiphiler Partikel

5.1 Ubersicht

Es wird ein amphiphiles Lackadditiv entwickelt, welches das Beschichtungssystem L2
hinsichtlich zweier Eigenschaften verbessern soll. Im Vordergrund steht die Erhéhung
der Antifoulingwirkung. Dazu soll das Additiv die Grenzflachenspannung zwischen
Doméane und Matrix senken, damit die Domé&nen spreiten kdnnen und eine groRRere
Oberflachenbelegung generiert wird. Zusétzlich wird das Additiv amphiphil ausgelegt,
um eine heterogene bewuchshemmende Oberflache zu erzeugen. Sekundéar soll auch
die Reinigungsfahigkeit der Beschichtung durch das Lackadditiv verbessert werden.
Entsprechend wird ein hartes nicht-leachendes Ausgangsmaterial verwendet. Als
Tragerpartikel des Additivs sollen kommerzielle und selbst synthetisierte Silikapartikel
(unmodifiziert oder vinyliert) eingesetzt werden. Die Amphiphilie wird mithilfe von
PDMS-basierten Diblockcopolymeren erhalten. Diese sollen in einer streng
stéchiometrisch kontrollierten Hydrosilylierungsreaktion aus silanterminierten PDMS-
Segmenten (H-PDMS-H) und acrylat- bzw. vinylfunktionellen hydrophilen Einheiten
aufgebaut werden. Als polare Komponenten mit inharenter Antifouligaktivitat eigenen
sich zwitterionische Betaine und Polyethylenglykol. Die resultierenden Copolymere
besitzen eine freie Silanfunktion, um kovalent an die Silanol- oder Vinylgruppen der
Tragerpartikel angebunden zu werden. Es werden drei Modifizierungsarten
unterschieden. Die Bindungsknipfung geschieht Uber eine Dehydrierung zwischen
Silanol und Silan, eine Hydrosilylierung mit vinyfunktionellem Mediator oder iber eine
Kondensation von hydrolysierten Silangruppen. Alle bendtigten Syntheseschritte zur
Herstellung der amphiphilen Partikel werden stufenweise in mehreren Generationen
optimiert. Die Partikel mit gréRtem Antifoulingpotential werden in einer Detailanalyse
genauer betrachtet. Am Ende des Kapitels 5 werden amphiphile Partikel erhalten, die

anschlieRend in dem Lacksystem L2 getestet und verbessert werden.
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5.2 Synthese der Tragerpartikel

5.2.1 Silikapartikel

Es werden selbst synthetisierte Silikapartikel Uber eine angepasste Stdbersynthese

hergestellt.

Synthesevorschrift

Ein Reaktionsgemisch aus TEOS und wassriger Ammoniaklésung (25%) wird in Ethanol
angesetzt. Die Einwaagen und Versuchsfihrung der jeweiligen Generationen
(Silika-SSP GEN! bis GEN*) sind in Tabelle 5.1 aufgefihrt.

Tabelle 5.1: Ubersicht der Einwaagen und Versuchsfiihrung zur Herstellung von Stéberpartikeln.

Generation EtOH [ml] TEOS [mI] NH3 [ml] Versuchsfiihrung

GEN!? 352,00 17,73 30,10 1.1h))) EtOH+TEOS

2. 17h 350 U/min +NH3
GEN? 352,00 17,73 32,50 17h))) EtOH+TEOS+NH3
GEN? 173,00 8,86 18,05 1.1h))) EtOH+TEOS

2. 17h 350 U/min +NH3
GEN* 43,20 2,22 0,65 1.30min))) EtOH+TEOS

2. 17h 350 U/min +NH3

Fur die Hauptversuchsreihen werden Silika-SSP GEN? als Tragerpartikel verwendet. Die
zugehorigen Dispersionen werden bei 5.000 U/min fir 15 Minuten zentrifugiert. Das
Ldsungsmittel wird abdekantiert, durch neues Ldsungsmittel ersetzt und 15 Minuten
ultraschallbehandelt. Es wird konsekutiv einmal mit Ethanol und zweimal mit Toluol

gewaschen. Dieser Waschprozess wird im Folgenden als Waschvorgang | bezeichnet.

Nach dem Aufreinigen werden nsiika=0,79 + 0,03 m% Silika-SSP GEN? als Ausbeute
bezogen auf die urspriinglich eingesetzte Masse an Silikadispersion erhalten. Die

Reaktionskinetik wurde mittels DLS ermittelt und ist in Abbildung 5.1 aufgetragen.
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Abbildung 5.1: Bestimmung der Reaktionskinetik von anhand des

Partikelwachstums von Dispersion S08.

Stoberpartikeln

Aufgrund des geringeren Praparationsaufwands eignen sich DLS-Messungen besser als
REM-Untersuchungen, um die Partikeldimensionen eines groRen Probenumfangs zu
bestimmen. Es wird gepriift, inwiefern die hydrodynamischen Partikeldurchmesser der
DLS mit den Werten der getrockneten Partikel im REM Ubereinstimmen. Dazu werden
beispielhaft acht Partikelansdtze in Tabelle 5.2 verglichen. Die zugehorigen REM-

Aufnahmen befinden sich in Abbildung A.7 im Anhang.

Tabelle 5.2: Vergleich der DLS-

Partikeldurchmessers.

und REM-Messmethodik zur Bestimmung des

Partikeldurchmesser d
Absolute Differenz

Probe DLS [nm] REM [nm] DLS-REM [nm]
S01 249,327 230,0+ 8,9 19,3
S02 248,019 2446+111 3,4
S03 255,334 232,3+4,1 23,1
S04 236,0+1,1 232,2+16,1 3,8
S05 197,4+1,1 207,0 £ 26,2 -9,6
S06 258,3+1,2 255,1+9,2 3,2
S07 2449+ 32 243,0%21,8 1,9
S08 2225+13 2139+153 8,6

Im GrofRenbereich von etwa 195-260 nm werden die Partikeldurchmesser mittels DLS
um 6,7 £ 10,4 nm Uberschatzt. Diese Abweichung ist tolerierbar. Sie muss in den
folgenden Diskussionen als Fehlerquelle bericksichtigt werden. Aus den DLS-
Ergebnissen kann die in 1g Partikeln enthaltene theoretische Stoffmenge an

Hydroxygruppen don [mmol/g] ermittelt werden. Die Berechnung erfolgt wie in Kapitel
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2.2.4.1 beschrieben.
Bertcksichtigung der Partikelporositat verwendet. Auf3erdem ist die reale Anzahl an
Hydroxyfunktionen

angenommen wird. Es handelt sich um Relativwerte flir don, die sich wie folgt ergeben:

geringer,

Dementsprechend wird ein

da eine maximal

hydroxylierte  Silikaoberflache

l; T[dz
Son =7
K 4 rdy\? ccm3
pr3m(3) 10°T
1,78 3,14 - (249,3 nm)?
130,916 g 4 2493 nm\® _ ,cm3
22 a0 () 100

In Tabelle 5.3 wird dargestellt welche Tragerpartikel in den folgenden Kapiteln verwendet

werden, um die jeweiligen modifizierten Partikel herzustellen.

Tabelle 5.3: Ubersicht aller Silikapartikeldispersionen.

linearer Korrekturfaktor k' zur

= 0,149 mmol

Trager- Modifizierte Partikel Generation DLS-Durchmesser 60H
partikel [nm] [mmol/g]
S01 - GEN! 249,3+ 2,7 0,149
S02 - GEN!? 248,0+1,9 0,150
S03 - GEN!? 2553+ 34 0,145
S04 - GEN!? 236,0+1,1 0,157
S05 - GEN!? 197,4+1,1 0,188
S06 - GEN? 258,3+1,2 0,144
S07 - GEN? 2449 + 3,2 0,152
S08 P31, P32 GEN? 2225+1;3 0,167
S09 P04, P05, P06, P07, GEN? 160,1+1,4 0,232
P08, P09
S10 P10 GEN!? 262,1+0,6 0,142
S11 - GEN* 101,7£0,9 0,365
S12 P11 GEN? 226,9 + 3,6 0,164
S13 P20, P21, P22, P23 GEN? 258,3+1,2 0,144
S14 P60, P61, P62, P63 GEN? 233,3+2,0 0,159
S15 P70 GEN? 2326+ 2,4 0,160
S16 P24, P25 GEN? 2449 + 3,2 0,152
S17 P30 GEN? 2515+1,2 0,148
S18 P40, P41, P50 GEN? 2189+16 0,170

Abbildung 5.2 ist zu entnehmen, dass die Silikapartikel eine sehr einheitliche

Teilchengrof3enverteilung besitzen.
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Abbildung 5.2: REM-Aufnahme der Teilchengréenverteilung von S09.

Eine weiterfihrende Charakterisierung erfolgt via Zetapotential-, Oberflachenenergie-,
XPS-, TGA- und ?Si-Festkorper-NMR-Analyse. Das Zetapotential liegt mit
(=-37,3+£ 1,5mV aufgrund der deprotonierten Silanolgruppen erwartungsgeman im
stark negativen Bereich. Die OH-Gruppen fihren zu einer gro3en Oberflachenenergie
von 68,4+ 0,4 mN/m mit einem polaren/dispersen Anteil von 42,9+ 0,3 mN/m
respektive 25,5+ 0,5 mN/m. Im XPS Spektrum in Abbildung 5.3 werden Signale bei
einer Bindungsenergie von 534 eV, 285 eV, 155 eV und 104 eV detektiert. Diese werden

O 1s, C1s, Si2s und Si2p zugeordnet.’®? Ein Detailausschnitt der C 1s und Si 2p
Bereiche ist in Abbildung A.8 im Anhang zu sehen.
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Abbildung 5.3: XPS-Gesamtspektrum von S10.
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Der enthaltene Kohlenstoff deutet auf adsorbierte Spezies wie CO, hin.[%3:1%4 Es wird
ein thermogravimetrischer Massenverlust von 5,76 % festgestellt (siehe Abbildung A.9
im Anhang). Dieser ist auf die Dehydroxylierung von benachbarten Silanolfunktionen
zurtickzufuhren.!Y Laut 2°Si-Festkorper-NMR-Spektroskopie in Abbildung A.10 im
Anhang &ndert sich das Verhaltnis der Q-Zustdnde in Abhangigkeit der
Stobersyntheseparameter. Deshalb variiert die Anzahl an Silanolgruppen zwischen den
unterschiedlichen Generationen. Die Modifizierungsrouten kdnnen nur innerhalb einer
Silikapartikel-Generation untereinander verglichen werden. Hauptsachlich bestehen die
Partikel jeweils etwa zur Halfte aus Qs- (-101 ppm) und Qu-Strukturen (-111 ppm). Der
Qs-Zustand entspricht TEOS, das dreifach selbstkondensiert ist und eine freie Si-OH-
oder Si-OEt-Funktion tragt. Ein geringer Anteil an TEOS besitzt eine weitere nicht
kondensierte Bindung, sodass ein Q:-Peak bei -91 ppm erhalten wird. Dies stimmt mit

Bindungszustanden von Silikapartikeln aus der Literatur tiberein.[58

5.2.2 Vinylierte Silikapartikel

Um vinylierte Silikapartikel auf kontrollierte Weise herzustellen, deren Mal3e vergleichbar
zu denen der unmodifizierten Partikeln sind, werden Letztere nachtraglich mit VTMS

oberflachenfunktionalisiert.

Synthesevorschrift

Es werden 20,00 g der Dispersion S11 mit 0,60 ml (3,92 mmol) VTMS versetzt. Nach
einer Reaktionszeit von 20 Stunden bei 350 U/min, findet eine Aufreinigung mittels

Waschvorgang | statt.

Die selbst synthetisierten vinylierten Silikapartikel vSilika-SSP weisen in Abbildung 5.4
eine raue Oberflachenstruktur auf und sind teilweise untereinander verbrickt. Beides
spricht fir kondensierte VTMS-Spezies und eine erfolgreiche Vinylierung. Der absolute
Massenverlust wahrend der TGA hat sich von 5,76 % (nicht funktionalisierte Partikel) auf
8,21 % (vSilika-SSP) um 2,45 % erhoht.
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Abbildung 5.4: a) REM-Aufnahme und b) DTG-Kurve der vSilika-SSP auf Basis von S11
Tragerpartikeln.

Diese Partikel werden mit den nicht modifizierten Silikapartikeln bzgl. der Modifizierung

mit amphiphilen Diblockcopolymeren verglichen.

5.3 Synthese eines amphiphilen Diblockcopolymers

5.3.1 Betainbasierte Diblockcopolymere

Es wird eine Hydrosilylierung eines hydridterminierten PDMS mit einem

Betainmethacrylat durchgefuhrt, um ein ampihphiles Diblockcopolymer zu erzeugen.

Svynthesevorschrift

2,70g (9,67 mmol) [2-(Methacryloyloxy)ethyl]dimethyl-(3-Sulfopropyl) Ammonium-
hydroxid werden in ein Gemisch aus 40 ml Methanol und 20 ml THF gegeben. Zu der
Dispersion werden 0,57 ml (0,10 mmol) Karstedt-Katalysatorlosung und 5,009
(4,76 mmol) H-PDMS-H (M,=1050 g/mol) zudosiert. Unter Ruckflusskihlung (65 °C)
und Stickstoffatmosphére wird das Reaktionsgemisch 24 Stunden erhitzt.

Die Herausforderung der Bindungsknuipfung zwischen polaren und unpolaren Einheiten
besteht darin, ein geeignetes Losungsmittelgemisch zu finden, in dem beide Edukte
I6slich sind. Mit der vorliegenden Versuchsfiihrung wird eine triibe Dispersion erhalten.
Inwiefern Anteile beider Komponenten geldst sind, soll mittels NMR-Spektroskopie in
Abbildung 5.5 gepruft werden. Das gesamte Spektrum befindet sich in Abbildung A.11
im Anhang. Es wird im Folgenden auf das Integral des charakteristischen H-Atoms des
Produktes [ H, = 1,00 normiert.
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Abbildung  5.5: 1H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zur PDMS-Betain
Copolymersynthese nach 24 Stunden Reaktionszeit. H-NMR (500 MHz, CDCly):
S(ppm): 0.83 (pt, Jun=6.9 Hz, 1H, 4); 4.64-4.67 (m, 6H, 1); 5.64 (s, 13H, 3); 6.09
(s, 14H, 2).

Fur die Synthese wurde kein deuteriertes Methanol und THF verwendet, weshalb die

eindeutige ldentifikation aller Peaks nicht moglich ist. Die polymerspezifischen Signale

in Abbildung 5.5 werden hierdurch nicht beeinflusst. Sie zeigen, dass ein Anteil beider

Edukte gelést und zum PDMS-Betain Copolymer umgesetzt wurde. Aus dem

Integralverhaltnis von Si-H-Peak [ H; = 5,74 zu H-Atom-Peak der Position 4 [ H, = 1,00

des Produktes ergibt sich ein Umsatz der PDMS-Silanfunktionen Xsi.n von:

[H, 100
[H, + [H, 574+1,00

XSi—H = = 14,8%

Da sich nicht die gesamten Edukte geldst haben, ist ein Umsatz von 14,8 % bezogen
auf diese Komponenten sehr gering und nicht zielfiihrend. Deswegen wird die Synthese
eines PDMS-PEG Diblockcopolymers untersucht.
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5.3.2 Polyethylenglykolbasierte Diblockcopolymere

5.3.2.1 PDMS-PEGMMA Copolymere — GEN?

Die erste Generation der PDMS-PEG Blockcopolymere basiert auf einer
Hydrosilylierungsreaktion zwischen silanisiertem PDMS und
Polyethylenglykolmonomethacrylat. Als Molmasse zur Berechnung der Stochiometrie
werden die Herstellerangaben — im Folgenden mit einem Index gekennzeichnet —

verwendet.

Synthesevorschrift

In 4 ml THF werden unter Rickflusskihlung (66 °C) und Stickstoffatmosphére bei einer
Ruhrgeschwindigkeit von 350 U/min 1,20g (3,33 mmol) PEGmMMAss, 1,509
(3,33 mmol) H-PDMS-Hsso und ein Tropfen der Karstedt-Losung gegeben. Nach

24 Stunden ist die Reaktion abgeschlossen.

Das Gesamtspektrum der *H-NMR-Analyse ist in Abbildung A.12 im Anhang zu sehen.
Anhand von Abbildung A.13 wird ein quantitativer Umsatz der Edukte zum PDMS-
PEGmMMA Copolymer festgestellt. Die Verhaltnisse der Signalintensitaten zeigen, dass
zu viel PEGmMMA eingesetzt wurde. Dadurch sind 93,5 % aller Si-H-Gruppen umgesetzt
worden, sodass der Grof3teil aller Copolymere nicht mehr kovalent an Partikel
angebunden werden kann. Demzufolge sind die Herstellerangaben nicht ausreichend,
um die Stochiometrie prazise einzustellen. Dies wird durch die Reaktion zwischen 1,03 g
(2,86 mmol) PEGmMA und 3,00 g (2,86 mmol) eines langeren H-PDMS-Hig50 Polymers
in Abbildung A.14 im Anhang bestatigt. Zudem wird bei diesem Versuch nach
96 Stunden Reaktionszeit kein quantitativer Umsatz erhalten. Sowohl die Kontrolle der
Stochiometrie als auch die Reaktivitat gegenuber grof3eren PDMS Polymeren soll in

einer zweiten Generation verbessert werden.

5.3.2.2 PDMS-APEG Copolymere — GEN?

Die Hydrosilylierung wird durch den Austausch des Methacrylates (PEGmMA) durch
eine Allylfunktion (APEG) beginstigt. Aul3erdem wird Toluol anstelle von THF
verwendet, um hohere Reaktionstemperaturen zu ermoglichen. Die Stochiometrie wird
optimiert, indem vor jedem Versuch die bendétigten Massen der Edukte empirisch
ermittelt werden. In einem Vorversuch werden mit 0,58 g APEGse und 0,90 ¢
H-PDMS-Has0 40,8 % der Silangruppen umgesetzt. Entsprechend wiirden bei gleicher
PDMS-Masse 0,70 g APEG einen idealen 50%igen Umsatz ergeben. Fir H-PDMS-H1os0
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ist dies laut Vorversuch bei 0,90 g PDMS und 0,32 g APEGsq der Fall. Aus diesen Daten
kénnen die zahlenmittleren Molmassen berechnet werden. Dazu wird das
Molekulargewicht des APEG mittels *H-NMR-Endgruppenanalyse wie in Abbildung 5.6
bestimmt (Gesamtspektrum in Abbildung A.15 im Anhang). Diese Molmasse dient als
Normal zur Kalibrierung der PDMS-Molmassen.

H
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H)\\/\[O/\%OH
1 3'n

|2+3'

Flache=41,9285

Flache=1,0000
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Abbildung 5.6: *H-NMR-Endgruppenanalyse zur Berechnung der zahlenmittleren Molmasse von
APEG.H-NMR (500 MHz, CDCls): 6(ppm): 3.39-3.73 (m, 42H, 2+3); 5.14-5.24 (m,
1H, 1).

Die Zahl der Ethylenoxid-Wiederholungseinheiten n betrdgt durchschnittlich
n=41,93/4=10,48. Zusammen mit 58 g/mol der Endgruppen ergibt sich

_ aa 9 g 9 _c19 9
My (APEGsgo) = 1048+ 44— + 58— =519 —

Daraus folgt, dass in dem Vorversuch 0,58 g/519 g/mol=1,11 mmol APEGs eingesetzt
wurde und die Molmasse des PDMS berechnet werden kann.

090g 408% _ g

1,11 mmol 50,0% mol

M, (PDMS,s50) =

Analog wird fiir PDMS10s0 €in Molekulargewicht von M,(PDMS1050)=1479 g/mol erhalten.
Da diese Ergebnisse auf einer Kalibrierung basieren, handelt es sich um keine absoluten
Werte. Die Herstellerangaben sind Richtwerte, die je Herstellungscharge variieren und
von den wahren Werten abweichen kénnen. Aul3erdem ist die Polydispersitat der Edukte

zu bericksichtigen. Innerhalb eines VorratsgefaRes trennen sich die Polymere in
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Abhangigkeit ihrer Molmasse bzw. Dichte auf. Deshalb weisen Polymere am Boden des
Gefalles beispielsweise ein hoheres Molekulargewicht auf. Die ermittelten relativen
Molekulargewichte werden verwendet, um die Stéchiometrie der folgenden Versuche
besser zu kontrollieren.

Svynthesevorschrift

Es werden 0,70 g APEGso, 0,90 g PDMS4so sowie ein Tropfen Karstedtkatalysator-
Losung bei 350 U/min in 7 ml Toluol gegeben und unter Ruckflusskihlung (111 °C) und
Stickstoffatmosphére erhitzt. Die Reaktion ist nach drei Stunden beendet.

Das zugehdorige Gesamtspektrum kann Abbildung A.16 im Anhang enthommen werden.
In Abbildung 5.7 sind die charakteristischen Edukt- und Produkt-Signale aufgezeigt.
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Abbildung 5.7 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zur PDMSu4s0-APEG
Copolymersynthese nach drei Stunden Reaktionszeit. lTH-NMR (500 MHz, CDCls):
&(ppm): 0.57-0.66 (m, 2H, 4); 4.75-4.83 (m, 1.24, 1).

Es ist hervorzuheben, dass die Ethylengruppen von APEG laut dem Eduktspektrum in

Abbildung A.15 im Anhang bei 3.93 ppm, 5.07 ppm und 5.19 ppm liegen. Da diese Peaks

im Reaktionsgemisch nicht mehr detektiert werden, wurde erstmals das gesamte APEG

umgesetzt.
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Aus dem Verhdltnis von Si-H-Peakintegral zum Integral des CH»-Produktpeaks der

Position 4 ergibt sich der Umsatz an Silangruppen.

1 1
[ H, 52,00

Xsion = TH ¥ [H, 124+ 1,00

=446 %

Dies entspricht naherungsweise dem idealen Umsatz von 50,0 %. Mithilfe der
geénderten Reaktionsbedingungen und des Vorversuchs beziglich der Stéchiometrie
wird ein ahnliches Ergebnis fir die Reaktion zwischen PDMS1050 und APEG erhalten.
Wie aus Abbildung A.17 im Anhang ersichtlich betragt dabei Xsi.n=44,4 %.

Insgesamt liefert die Reaktionsfilhrung zur Herstellung der PDMS-APEG Copolymere
GEN?Z? sehr gute Ergebnisse. Nachteilig ist, dass die einmalige Ermittlung der relativen
Molmassen anhand eines Vorversuches nicht ausreichend ist, um die Stochiometrie
dauerhaft prazise einzustellen. Mit der Entnahme der Edukte oder einer neuen
Eduktcharge andern sich die zahlenmittleren Molmassen. Es mussten in periodischen
Abstanden erneut Vorversuche durchgefuhrt werden und die exakten Molekulargewichte
im jeweiligen Reaktionsgemisch sind nicht zu bestimmen. Auf3erdem konnten die
Hydroxygruppen des APEG zu Nebenprodukten fiihren. Diese sind laut NMR-
Spektroskopie in geringem Mal3 vorhanden. Beides wird in einer dritten Generation der
PDMS-PEG Diblockcopolymer Synthese optimiert.

5.3.2.3 PDMS-AMPEG Copolymere — GEN?
Die reaktive Hydroxyfunktion des APEG wird durch eine inerte Methoxygruppe (AMPEG)

ersetzt. Vorversuche haben gezeigt, dass keine Temperaturerhhung zur Umsetzung
des reaktiven Allyls noétig ist. Deshalb werden alle folgenden Reaktionen bei
Raumtemperatur durchgeftihrt. AuRerdem wird PDMS im Ldsungsmittel vorgelegt und
AMPEG langsam zugetropft. Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit gesenkt, dass
AMPEG zweifach an dasselbe PDMS-Segment anbindet. AulRerdem soll die
Uberwachung der vorliegenden Molmassen im jeweiligen Ansatz wahrend des

Versuches on-line bestimmt werden.

Synthesevorschrift

Es werden 12,73 ml H-PDMS-Haos0 und 10 Tropfen der Karstedt-Losung in 88,5 g Toluol
gegeben und bei Raumtemperatur und Stickstoffatmosphare mit 350 U/min gerihrt.
Uber eine Spritzenpumpe wird innerhalb von einer Stunde 1,74 ml AMPEG3so zugetropft.

Mithilfe einer NMR-Messung wird das benétigte Restvolumen an AMPEG fiir einen



76 5 Synthese amphiphiler Partikel

50%igen Silanumsatz zu 1,34 ml berechnet. Nachdem das AMPEG abreagiert ist, wird

die fehlende Menge ohne Zudosierung vollstandig zum Reaktionsgemisch gegeben.

Die Reaktionszeiten der jeweiligen Ansatze richten sich nach der Nachweisgrenze der
Vinylverbindungen. Falls AMPEG-Rickstande nach der ersten Zudosierung detektiert
werden, wird die Reaktionszeit verlangert bis der vollstindige Umsatz erfolgt ist.
AnschlieRend wird die Reaktionsfuhrung fortgesetzt. Das Prinzip der on-line Berechnung
der vorhandenen Molmassen wird beispielhaft verdeutlicht. Entsprechend der obigen
Synthesevorschrift wird ein definiertes Volumen an H-PDMS-H10s0 (12,73 ml) eingesetzt.
Die initial zugefiihrte Menge an AMPEG3so (1,74 ml) ist frei wahlbar, aber muss geringer
als das endglltig bendtigte Volumen sein. Es wird laut Abbildung 5.8 a) ein
Peakintegralverhaltnis von 0,00 (C-H; AMPEG) zu 2,55 (Si-H; PDMS) zu 2,00 (CHy;
PDMS-AMPEG) erhalten. Daraus ergibt sich ein Umsatz von

1
7" 2,00

Xeiy=—L — =2869
Si=H = 955+ 1,00 8,6 %

Das zusatzlich benétigte Volumen an AMPEG berechnet sich aus

50,0
V(AMPEG) = (1,74 ml- ﬁ) —1,74ml =134ml

Dieses wurde dem Reaktionsgemisch zugegeben und liefert wie aus Abbildung 5.8 b)
ersichtlich ist 0,00 (C-H; AMPEG) zu 1,04 (Si-H; PDMS) zu 2,00 (CH,; PDMS-AMPEG)

und einen Silanumsatz von 49,2 %.
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Abbildung 5.8: 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zur PDMSi1050-AMPEG350 GENS-
Synthese. a) Nach vollstandigem Umsatz der initialen AMPEG-Zugabe 'H-NMR
(500 MHz, CDCls): é(ppm): 0.57-0.63 (m, 2H, 4); 4.75-4.87 (m, 2.55H, 1). und b)
nach vollstindigem Umsatz der zweiten AMPEG-Zugabe 'H-NMR (500 MHz,
CDCls): 6(ppm): 0.62-0.72 (m, 2H, 4); 4.84-4.94 (m, 1.04H, 1).

Zur Bestimmung des Molekulargewichtes von PDMSiese in dem vorliegenden
Reaktionsgemisch werden die Dichten von PDMSios0 (0,98 g/cm®) und AMPEGasso

(1,06 g/cm?®) sowie die durch Endgruppenbestimmung in Abbildung A.18 im Anhang
ermittelte Molmasse von AMPEGs3so (356 g/mol) benétigt. Analog zu Kapitel 5.3.2.2 wird

12,73 ml- 0,98 g/cm3

1 50,0
356 g/mol 49,2

Mn(PDMSmso) =

= 1334 g/mol

3,08 ml- 1,06 g/cm3 -

erhalten. Die Stoffmenge n(Diblocksis) der Diblockcopolymere mit reaktiven Si-H-
Funktionen kann berechnet werden, indem folgende Annahme getroffen wird. Alle
H-PDMS-H reagieren zuerst vollstandig zum H-PDMS-PEG Diblockcopolymer, bevor
nachfolgend PEG-PDMS-PEG Triblockcopolymere gebildet werden.

12,73 ml- 0,985~
CM”.2-49,2 % = 9,16 mmol

n(DiblOCkSl'_H) = n(PDMSloso) - 2 - XSi—H =

13342
mol
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Die Parameter der Blockcopolymere werden je Synthese wie in Tabelle 5.4
zusammengefasst.

Tabelle 5.4: Beispiel zur Darstellung der Syntheseparameter hergestellter Blockcopolymere. Die
wichtigsten Parameter sind blau unterlegt.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
GEN3-Test 12,73 1334 356
1. V(PEG) [ml] 1.[(PEG) [-] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%]
1,74 0,00 2,55 28,2
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [-] 2. [(PDMS) [-] 2. X(Si-H) [%)]
1,34 0,00 1,03 49,2
n(Diblock,Si-H) [mmol]
9,16

Die Molmassenverteilungen der Edukte und eines AMPEG3ss0-PDMS450 Copolymers

wurden mittels GPC (kalibriert auf einen Polystyrolstandard) in Abbildung 5.9 untersucht.

100 ~

—— AMPEG,,, (pos.)
—— PDMS,4, (neg.)
—— Copolymer (neg.)

754
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25 1

" 4000 40000
M, [Da]

Abbildung 5.9: GPC-Analyse der Blockcopolymeredukte und des vollstandig umgesetzten
Reaktionsgemisches von GENS-Test mit Chloroform als Eluent und

Styrolkalibrierung.
Es sind Unterschiede bzgl. der Polydispersitat D der Edukte zu erkennen. Mit D=1,10 ist
die Verteilung des AMPEGs3so sehr einheitlich verglichen zu D=1,51 fir H-PDMS-Haso.
Letzteres bestatigt die Notwendigkeit der on-line Molmassenbestimmung von PDMS je
Reaktion. Das vakuumgetrocknete Reaktionsgemisch der Copolymersynthese weist drei
Polymerfraktionen auf. Diese konnen nicht identifiziert werden, weil der
Brechungsindexunterschied zum Losungsmittel (Chloroform, n=1,4481%) fir AMPEG
(n=1,4651%)) positive und fur PDMS (n=1,4041°") negative Intensitaten liefert. Die

Uberlagerung beider Signale im Copolymer ist nicht zu interpretieren. Chloroform wird
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durch THF ersetzt und das vakuumgetrocknete Reaktionsgemisch wird mithilfe der
APC-MS analysiert, um Informationen Uber das Vorliegen von Triblockcopolymerspezies
zu erhalten. Nach der molmassenabhdngigen Auftrennung der Copolymere durch die
Advanced Polymer Chromatography, wird ein Totalionenstrom (TIC) aller ionisierten
Polymere registriert. Dieser ist in Abbildung A.19 im Anhang gegen die Retentionszeit
aufgetragen und zeigt zwei Fraktionen unterschiedlicher Molmasse. Dem TIC-Spektrum
werden die Isotopenmuster mit der hochsten Intensitdt (d.h. grof3ten
lonisierungswahrscheinlichkeit) entnommen. Diese entsprechen einfach und zweifach
geladenen Spezies des ersten TIC-Abschnitts (Polymere mit geringer Retentionszeit)
sowie einfach geladenen Polymeren des zweiten Abschnitts (groRe Retentionszeit).
Beide Isotopenmuster sind jeweils genau einem Copolymer mit definierter Anzahl an
Wiederholungseinheiten des Siloxans n und Diethylenglykols m zuzuordnen. Mithilfe der
Analysensoftware MassLynx™ werden zusatzlich Isotopenmuster eines Di- bzw.
Triblockcopolymers berechnet, die den geringsten Abstand zu den gemessenen Daten
aufweisen. Diese berechneten Werte werden wie in Abbildung 5.10 b)+d) und Abbildung
A.20 b) im Anhang mit den gemessenen Isotopenmustern verglichen. Um zu
entscheiden, ob Di- oder Triblockcopolymere im Reaktionsgemisch vorliegen, werden
die Abstdnde Am/z der theoretischen Isotopenpeaks zu den realen Peaks auf die
absolute Position der realen Messwerte m/zea bezogen. Diese relative
Massengenauigkeit dm/m berechnet sich beispielsweise fir den 1. Isotopenpeak der

einfach geladenen Copolymere des ersten TIC-Abschnitts wie folgt.[*%!

1479,729 — 1479,724
1479,729

dm/m(Diblock) = 10° = 3,4 + 4,5 ppm

1479,729 — 1479,688

odm/m(Triblock) = 1479729

10® = 27,7 + 5,9 ppm

Eine Abweichung von mehr als 30 ppm beweist, dass sich der theoretische Wert
eindeutig von den realen Peaks unterscheidet.’®® In obigem Beispiel ist die Existenz
sowohl von Di- als auch von Triblockcopolymeren plausibel. Da die Abweichung dm/m
der Diblockcopolymere mit 3,4 + 4,5 ppm sehr viel kleiner ist als die Abweichung der
Triblockcopolymere mit 27,7 £5,9, ist das Vorliegen von Diblockcopolymeren aber
wahrscheinlicher. Die relativen Massengenauigkeiten sind je Peak fur die drei
genannten Isotopenmuster in Abbildung 5.10 a)+c) und Abbildung A.20 a) im Anhang
aufgefihrt.
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Abbildung 5.10: APC-MS-Ergebnisse eines GEN3-Test-anaolgen Blockcopolymergemisches mit
a) Isotopenmuster des ersten Abschnitts einfach geladener Spezies und b)
zugehorige relative Massengenauigkeiten ém/m sowie c) Isotopenmuster des
ersten Abschnitts zweifach geladener Spezies und d) zugehérige relative
Massengenauigkeiten. Die berechneten einfach ionisierten Diblockcopolymere
entsprechen n=6 und m=20. Fir die einfach geladenen Triblockcopolymere ergibt
sich n=8 und m=15, fur die zweifach geladenen Diblockcopolymere n=20 und
m=21 und fur die zweifach geladenen Triblockcopolymere n=22 und m=16.

Bei Betrachtung der berechneten Diblockcopolymerisotopenmuster des ersten

Abschnitts  (Abbildung 5.10 Db)+d)) betrdgt die durchschnittliche relative

Massengenauigkeit zum realen Muster 6,1 + 4,5 ppm (einfach geladene Polymere)

respektive 7,7 £ 8,0 ppm (zweifach geladene Polymere). Deshalb ist die Existenz von

Diblockcopolymeren auch fur diese Polymerfraktionen plausibel. Gegensétzlich sind die

durchschnittlichen relativen Massengenauigkeiten der theoretischen

Triblockcopolymere 19,3 + 5,9 ppm und 17,6 + 9,6 ppm grof3er. Demzufolge befinden

sich im ersten Abschnitt eher Diblockcopolymere. Die einfach geladenen Spezies des

zweiten Abschnitts liefern keine eindeutigen Ergebnisse. In dieser Fraktion betragt &m/m

der Diblockcopolymere 19,6 + 3,8 ppm und der Triblockcopolymere 14,6 + 3,8 ppm.
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Beide Spezies sind entsprechend plausibel. Unter Berlcksichtigung der
NMR-Ergebnisse zeigt die APC-MS-Untersuchung, dass anbindungsféahige
Diblockcopolymere hergestellt wurden und Triblockcopolymerspezies unwahrscheinlich
sind.

5.4 Modifizierung der Tragerpartikel mit
Blockcopolymeren

5.4.1 Komponentenauswabhl

Aufgrund der zeitlich begrenzten Auslagerungsperioden wurde die Modifizierung der
Tragerpartikel parallel zu der Weiterentwicklung der bendétigten Blockcopolymere
optimiert. Deshalb wurden fur die ersten Modifizierungen die Blockcopolymere GEN?2
verwendet. Ebenfalls werden anfangs vinylierte KEP (vSilika-KEP) als Tragerpartikel
eingesetzt, die ohne weiteren Syntheseaufwand zur Verfigung stehen. Hierdurch ist es
moglich zeitnah amphiphile Partikel GEN! als Additiv in einer L2-Beschichtung im
Feldtest zu untersuchen. Die Rasterelektronenmikroskopie wird verwendet, um zu
bewerten, inwiefern KEP als Tragerpartikel geeignet sind. Abbildung 5.11 zeigt, dass

getrocknete Aggregate vorliegen.

400 nm

Abbildung 5.11: REM-Aufnahme der vSilika-KEP Aggregate.

Die Partikel sind polydispers und lassen sich wie in Abbildung A.21 im Anhang zu sehen
ist, nicht in der Lackmatrix homogen verteilen und stabilisieren. Deswegen werden fr
die Hauptversuchsreihen amphiphile Partikel GEN? auf Basis von leicht dispergierbaren
SSP-Priméarpartikeln entwickelt.
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5.4.2 Herstellung amphiphiler Partikel GEN*

Es wird eine Hydrosilylierung zwischen vinylfunktionellen Silikapartikeln (vSilika-KEP)

und silanterminierten Blockcopolymeren GEN? wie in Abbildung 5.12 durchgefihrt.

S eous | peo |

| Si

- - o ("
| . Karstedt-Kat. i

Si Si
7%

|
g%
vSilika-KEP vSilika-KEP

Abbildung 5.12: Hydrosilylierung der vSilika-KEP zur Herstellung amphiphiler Partikel GEN?.

Da in Kapitel 5.3.2.3 gezeigt wurde, dass katalysierte Hydrosilylierungsreaktionen ohne
Temperaturerhéhung quantitativ ablaufen, findet die Modifizierung bei Raumtemperatur
statt. Vor der Anbindung von Diblockcopolymeren soll in zwei Versuchen die kovalente
Anbindung indirekt durch den Vergleich von Partikeln, die ohne Katalyse und mit
Katalysator hergestellt werden, nachgewiesen werden. Wenn durch die Katalyse mehr
organische Komponenten auf den Silikapartikeln detektiert werden, beruht dieser Effekt
auf den zusatzlich kovalent gebundenen Spezies. Dazu darf in diesem Fall kein
Blockcopolymer benutzt werden. Der fir die Synthese der Blockcopolymere bendétigte
Karstedt-Katalysator wirde ebenfalls die folgende Partikelmodifizierung katalysieren.

Stattdessen geschieht die Hydrosilylierung modelhaft mit monosilanisiertem H-PDMSgso.

Synthesevorschrift

Das Blockcopolymer GEN? wird aus 0,70 g APEGsg, und 0,90 g PDMSaso in 7 ml Toluol
hergestellt. Die LOsung enthalt weiterhin den Karstedt-Katalysator und wird bei
Raumtemperatur unter Stickstoffatmosphéare mit 350 U/min gertihrt. Es werden 1,00 g
vSilika-KEP zugegeben. Nach 24 Stunden wird ein angepasster Waschvorgang |
angewandt. Dabei wird im ersten Waschschritt anstelle von Ethanol Toluol als
Losungsmittel benutzt. Dieser Aufreinigungsprozess wird als Waschvorgang I
bezeichnet. In zwei weiteren Versuchen werden anstelle von APEGso und PDMSa4s0 das
H-PDMSss0 (0,50 g) und 0,50 g vSilika-KEP eingesetzt. Eine Synthese findet mit und die

andere ohne Karstedt-Katalysator statt.

Die Partikel werden thermogravimetrisch mit den unbehandelten vSilika-KEP in Tabelle
5.5 verglichen. Zugehérige DTG-Zersetzungsprofile befinden sich in Abbildung A.22 im
Anhang.
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Tabelle 5.5: TGA-Messwerte der hydrosilyierten vSilika-KEP.

Probe Modifizierungsreagenz m-Verlust [%] m-Verlust-Differenz [%)]
vSilika-KEP - 13,44 0,00
PO1 H-PDMSgso ohne Kat. 16,33 2,89
P02 H-PDMSgso mit Kat. 22,31 8,87
P03 Blockcopolymer GEN? 33,49 20,05

Es werden zwei Zersetzungsstufen bei 390 °C und 520 °C beobachtet. Diese treten
unabhangig davon auf, ob zur Modifizierung Blockcopolymer oder PDMS vorhanden ist.
Deswegen kdnnen anhand der TGA-Graphen keine Aussagen Uber die Verhaltnisse von
PDMS zu PEG getroffen werden. Der Massenverlustunterschied zwischen nicht
modifizierten vSilika-KEP und PO1 ist mit 2,89 % sehr klein. Entweder tritt auch ohne
Katalyse eine Hydrosilylierung auf oder ein geringer Anteil der adsorbierten H-PDMS-
Spezies wurde durch den Waschvorgang nicht entfernt. Die Verwendung des
Katalysators bewirkt eine Steigerung der organischen Bestandteile in der Probe P02 um
6 % auf insgesamt 8,87 %. Dies zeigt, dass mindestens 6 % H-PDMS kovalent an die
Partikel angebunden wurden. Deshalb wird eine kovalente Modifizierung auch bei der
Verwendung von silanfunktionellen Copolymeren angenommen. Wenn dieses
eingesetzt wird, betragt die Differenz zu dem Massenverlust der vSilika-KEP 20 %. Im
Vergleich zu der Probe P02 wurden die Silikapartikel deutlich starker mit Copolymeren
beladen als mit PDMS. Deshalb liegen wahrscheinlich verhaltnismafig viele Adsorbate
vor. Insgesamt eignet sich die Hydrosilylierung von kommerziell erworbenen vinylierten
Silikapartikeln sehr gut, um eine quantitative amphiphile Modifizierung zu erhalten. Die
resultierenden Partikel werden fur die Auslagerungsversuche vor Norderney in Kapitel
6.3.1 verwendet. Sie werden auch beziglich ihres Zetapotentials und der
Oberflachenenergie charakterisiert. Der absolute Wert des Zetapotentials hat sich
erwartungsgemaly (siehe Kapitel 3.3.3) von ({=-22,5+0,9mV (vSilika-KEP)
auf -15,4+0,5mV verringert. Ebenfalls wurde die Oberflichenenergie von
55,1 +1,2mN/m auf 49,5+ 1,3 mN/m geringfigig gesenkt. Entsprechend sind die
amphiphilen Partikel GEN? relativ polar bzw. hydrophil. In einer zweiten Generation

werden verschiedene Syntheserouten zur Modifizierung von Silika-SSP verglichen.
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5.4.3 Herstellung amphiphiler Partikel GEN?

5.4.3.1 Hydrosilylierung
Die Tragerpartikel vSilika-SSP aus Kapitel 5.2.2 werden mit Blockcopolymer GEN? in

einer Hydrosilylierungsreaktion modifiziert.

Synthesevorschrift

Es werden die aus 9,00g S09 Dispersion erhaltenen vSilika-SSP unter
Stickstoffatmosphare bei 350 U/min zu einer Blockcopolymer GEN?-Losung gegeben.
Das Copolymer wurde aus 0,70 g APEGse, 0,909 PDMS4s0 und einem Tropfen
Karstedt-Katalysator in 7 ml Toluol hergestellt. Die Modifizierung wird bei
Raumtemperatur innerhalb von 24 Stunden durchgefiihrt. AnschlieBend werden die
Partikel durch den Waschvorgang Il gereinigt.

Mittels thermogravimetrischer Analyse in Abbildung A.23 im Anhang wird eine 2,38 %ige
Steigerung des organischen Anteils von 8,21 % (vSilika-SSP) auf 10,59 % in Tabelle 5.6
festgestellt. Dementsprechend hat keine vollstdndige amphiphile Modifikation

stattgefunden.

Tabelle 5.6: TGA-Messwerte der hydrosilyierten vSilika-SSP mit (*) m-Verlust-Differenz des
Netto-Blockcopolymeranteils.

Probe Modifizierungsreagenz m-Verlust [%] m-Verlust-Differenz [%]
Silika-SSP - 5,76 0,00
vSilika-SSP  VTMS 8,21 2,45

P04 VTMS 10,59 4,83 (2,38)*

+Blockcopolymer GEN?

Aus der REM-Aufnahme in Abbildung 5.13 ist ersichtlich, dass der erhohte

Massenverlust auf adsorbierte Copolymere zurtickzufiihren ist.
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Abbildung 5.13: REM-Aufnahme der hydrosilyierten P04.

Die Copolymere besitzen eine schwache Affinitat zu den Oberflachen der Silikapartikel.
Vereinzelt werden die Partikel von den Copolymeren belegt, ohne dass das Copolymer
kovalent gebunden wird. Im Vergleich zu der quantitativen Modifizierung der KEP im
vorigen Kapitel (m-Verlust-Differenz von 20 %), liegen bei den selbst hergestellten
Tragerpartikeln weniger Vinylfunktionen vor. Der Unterschied der absoluten
TGA-Massenverluste von vSilika-KEP (13,44 %) zu vSilika-SSP (8,21 %) ist relativ grof3.
Zudem konnten bei der Synthese der vSilika-SSP vermehrt selbstkondensierte
VTMS-Spezies mit sterisch gehinderten Vinylgruppen an die Partikel angebunden
worden sein. Es wird angenommen, dass in der technischen Produktion die Herstellung
von Silikapartikeln mit sterisch zuganglichen Vinylfunktionen optimiert wurde.

Entsprechend werden KEP besser modifiziert als SSP.

5.4.3.2 Dehydrierung

Als Tragerpartikel werden silanolfunktionelle Silika-SSP eingesetzt und mit
silanterminiertem Blockcopolymer GEN? Uber eine Dehydrierung modifiziert. Zur
Katalyse von Dehydrierungen werden nach dem Stand der Technik Zinnorganyle
eingesetzt, die aufgrund ihrer bioziden Wirkung Wasserorganismen schadigen.
Stattdessen wird die Reaktion in dieser Arbeit wie in Abbildung 5.14 dargestellt mit
Tris(pentafluorophenyl)boran — einer nicht umweltgefahrlichen Lewissaure -
durchgefuhrt. Der Katalysator wurde erstmals 2014 von Moitra, N. et al. fur die

Dehydrierung von Silanolen mit Silanen verwendet.?%!
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Tris(pentaflucrophenyl)- \ PDMS | PEG
| boran-Kat. —5|3I
OH | -H, o]

Silika-KEP Silika-KEP
Abbildung 5.14: Dehydrierung der Silika-SSP zur Herstellung amphiphiler Partikel GENZ2.

Es wird der Temperatureinfluss auf die Dehydrierungsreaktion untersucht. Wenn der
thermogravimetrische Massenverlust durch die Erhéhung der Temperatur steigen sollte,
konnte die Aktivierungsenergie Uberwunden werden und es liegt eine kovalente
Anbindung vor.

Synthesevorschrift

Mithilfe des Waschvorgang | werden 9,00 g der Dispersion S09 in 9 ml Toluol tberfuhrt.
Zu der Dispersion werden 15,0 mg (0,03 mmol) Tris(pentafluorophenyl)boran gegeben.
Sie wird fur 15 Minuten in ein Ultraschallbad gestellt und anschlie3end bei 350 U/min
unter Stickstoffatmosphére zu der Reaktionslésung der Blockcopolymer GEN2-Synthese
gegeben. Das Copolymer wurde aus 0,70 g APEGse, 0,90 g PDMS4s0 und einem
Tropfen Karstedt-Katalysator in 7 ml Toluol hergestellt. In zwei Versuchen findet die
Modifizierung innerhalb von zwei Stunden bei Raumtemperatur und unter

Ruckflusskihlung (111 °C) statt. Zur Aufreinigung wird der Waschvorgang Il angewandt.

Die Ergebnisse der TGA sind in Abbildung A.24 im Anhang dargestellt und in Tabelle
5.7 aufgelistet. Verglichen zu den hydrosilylierten Silika-SSP (2,38 %
Blockcopolymeranteil) wurde mit einer Massenverlustdifferenz von 3,25 % tendenziell

eine bessere amphiphile Modifizierung erhalten.

Tabelle 5.7: TGA-Messwerte der dehydrierten Silika-SSP.

Probe Modifizierungsreagenz m-Verlust [%] m-Verlust-
Differenz [%]
Silika-SSP - 5,76 0,00
P05 Blockcopolymer GEN? bei RT 6,44 0,68
P06 Blockcopolymer GEN? bei 111 °C 9,01 3,25

Bei Raumtemperatur wird keine signifikante Beladung mit Copolymeren beobachtet. Die
Temperaturerhohung hat die Modifizierung begunstigt, weshalb mindestens ein Teil der
vorhandenen Copolymere kovalent gebunden wurde. Mittels

Rasterelektronenmikroskopie sind in Abbildung 5.15 viele Adsorbate erkennbar.
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Abbildung 5.15: REM-Aufnahme der dehydrierten PO6.

Gegensatzlich zu den hydrosilylierten Silika-SSP werden die dehydrierten Partikel von
den Adsorbaten grof3flachig ummantelt. Eine verbesserte Partikelbenetzung deutet
ebenfalls darauf hin, dass die hohe Oberflachenenergie der Silika-SSP durch
angebundene Polymere gesenkt wurde. Der Beladungsgrad kénnte durch eine langere

Reaktionszeit vermutlich gesteigert werden.

5.4.3.3 Hydrolyse und Kondensation

Silanfunktionen werden in Gegenwart von Wasser hydrolysiert, sodass Silanole erzeugt
werden, die mit weiteren Silanolen  unter  basischen  Bedingungen
Kondensationsreaktionen eingehen. Dieses Prinzip wird genutzt, um die
silanterminierten Blockcopolymere GEN? in-situ zu hydrolysieren und an die
silanolfunktionellen Silikapartikel Silika-SSP wie in Abbildung 5.16 anzubinden.

OH

L Y-
| +H,0 | + “silika ssP ~+ H20/NHz —i
e e g -7

Hy -H,0

Silika-KEP

Abbildung 5.16égmrolyse und Kondensation der Silika-SSP zur Herstellung amphiphiler Partikel
Als Nebenreaktion kondensieren Copolymere mit sich selbst und bilden
PEG-PDMS-PDMS-PEG Polymere. Diese tragen keine funktionelle Gruppe zur
Modifizierung der Partikel und werden durch die Reaktionsfiihrung minimiert. Dazu wird
das Copolymer kontinuierlich zu einer basischen Partikeldispersion zugetropft.
Entsprechend ist die Konzentration der Partikel Silanolgruppen zu reaktiven
Copolymeren verhéltnismaflig grol3 und eine Modifizierung wahrscheinlich. Das

Ldsungsmittel muss eine gute Vertraglichkeit zu Wasser aufweisen, weshalb Toluol
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durch THF ersetzt wird. Wie zuvor wird der Temperatureinfluss auf die resultierende

Copolymer-Beladung untersucht.

Synthesevorschrift

Es werden 9,00 g der Dispersion S09 mithilfe von Waschvorgang | in 9 ml THF tGberfuhrt
und 0,5 ml (6,65 mmol) 25%ige wassrige Ammoniakldsung zugegeben. Der Versuch
wird bei 350 U/min und unterschiedlichen Reaktionstemperaturen (Raumtemperatur und
bei 66 °C) unter Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Das Reaktionsgemisch der
Blockcopolymer GEN2-Synthese (7 ml Toluol, 0,70 g APEGso und 0,90 g PDMS4s0) wird
in 0,5 ml-Schritten Uber vier Stunden zudosiert. Nach der letzten Zugabe findet die
Reaktion Uber 20 Stunden statt und die Partikel werden anschlieRend mittels

Waschvorgang Il gereinigt.

Von den drei Syntheserouten weisen die Partikel der Hydrolyse und Kondensation laut
Tabelle 5.8 den kleinsten thermogravimetrischen Massenverlust auf. Die DTG-Daten
sind in Abbildung A.25 im Anhang zu sehen.

Tabelle 5.8: TGA-Messwerte der mittels Hydrolyse und Kondensation modifizierten Silika-SSP.

m-Verlust-
Probe Modifizierungsreagenz m-Verlust [%] Differenz [%]
Silika-SSP - 5,76 0,00
P07 Blockcopolymer GEN? bei RT 7,10 1,34
P08 Blockcopolymer GEN? bei 66 °C 7,21 1,45

Durch die Erhohung der Temperatur wird keine signifikante Erhdhung des
Beladungsgrades erhalten. Die geringe Modifizierung deutet darauf hin, dass die Bildung
von selbstkondensierten Copolymerspezies nicht verhindert werden konnte. Auf der
REM-Aufnahme in Abbildung 5.17 sind ungleichmafig geformte Partikel mit etwa

10-20 nm Durchmesser erkennbar, die die Selbstkondensate darstellen kdnnten.
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Abbildung 5.17: REM-Aufnahme der mittels Hydrolyse und Kondensation hergestellten P08.

Wie bei den anderen Synthesen hat die Aufreinigung nicht gentigt, um alle Adsorbate zu
entfernen. Ahnlich zu den hydrosilylierten Partikeln verfilmt das adsorbierte
Blockcopolymer nicht auf der Silikaoberfliche. Dieses schwach ausgepragte
Benetzungsverhalten zeigt, dass die Partikel nicht kovalent modifiziert wurden. Durch
einen gréReren Copolymeriberschuss kdnnten die unerwinschten Nebenreaktionen
teilweise kompensiert werden. Ebenfalls wiirde sich eine langsamere Zutropfrate positiv

auswirken.

5.4.4 Herstellung amphiphiler Partikel GEN3

Da keine der drei Synthesewege zu einer quantitativen Modifizierung von selbst
hergestellten Silikapartikeln gefihrt hat, wird die Route mit dem grof3ten Potential
weiterentwickelt. Dies ist die Dehydrierungsreaktion mit einem
Massenverlustunterschied zu den Referenzpartikeln von 3,25%. Es hat sich
herausgestellt, dass der Waschvorgang Il nicht ausreicht, um Adsorbate abzutrennen.
Deswegen wird zuerst die Aufreinigungsmethode genauer untersucht, bevor die

Partikelmodifizierung verbessert wird.

Der Waschvorgang 1l soll durch Verdopplung der Zentrifugen-Drehzahl von 5.000 U/min
auf 10.000 U/min und eine Erhohung der Waschzyklen auf eine Anzahl von funf,
optimiert werden. Es werden die in Kapitel 3.3.3 vorgestellten Analysemethoden
angewandt, um die Qualitdt der Aufreinigung bewerten zu kénnen. Als Modelversuch
werden Silika-SSP mit monosilanisiertem PDMS modifiziert und anschlieRend
gewaschen. Die Anderung der Oberflachenspannung des Zentrifugates wird in
Abbildung 5.18 gegen die Anzahl an Zentrifugationsschritten aufgetragen. Dabei dient
die erste Zentrifugation zur Entfernung der Reaktionslosung. In den flnf weiteren

Zentrifugationsschritten werden die Partikel mit neuem Lésungsmittel gewaschen.
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Abbildung 5.18: Uberwachung des Waschvorgangs durch Oberflachenspannungsmessung
(ha&ngender Tropfen) des 22-fach aufkonzentrierten Zentrifugats mit dem
Referenzwert von Toluol (lila Linie).

PDMS besitzt eine Oberflachenspannung von 20 mN/m.?8 Hierdurch wird die

Oberflachenspannung des Toluols (32,3 £0,8 mN/m) im ersten Zentrifugat auf

24,6 £ 1,4 mN/m gesenkt. Es ist zu erkennen, dass unter Berlcksichtigung der

Nachweisgrenze dieser Analysentechnik das 5. und 6. Zentrifugat keine

oberflachenspannungssenkenden PDMS-Riickstande enthélt. Deshalb wiirden mit den

erhdhten Drehzahlen drei Waschschritte gentigen, um alle Adsorbate abzutrennen.

Die Zentrifugate werden ebenfalls mittels FT-IR-Spektroskopie untersucht. In Abbildung
A.26 im Anhang sind die fur PDMS charakteristischen Peaks der vSi-CHs-
Streckschwingung bei 805 cm™ und der 8(CHs)-Deformationsschwingung bei 1260 cm*
dargestellt.[’83 Diese IR-Banden gleichen sich nach dem vierten Zentrifugationsschritt
dem Niveau des Untergrundrauschens an. Die Ergebnisse stimmen mit den
Oberflachenspannungsdaten Uberein, sodass im Folgenden der verbesserte
Waschvorgang Il zur Reinigung der Partikel benutzt wird. Dieser besteht aus vier
15-mindtigen Zentrifugationsschritten mit jeweils 10.000 U/min. Es wird konsekutiv
dreifach mit Toluol gewaschen. Die Feststoffe werden zwischen den
Zentrifugationsschritten im Ldsungsmittel aufgeschlammt und fur 15 Minuten mittels
Ultraschall behandelt. Alle modifizierten Partikel enthalten nach dem Waschvorgang Il

rein kovalent gebundene Spezies oder fest gebundene Adsorbate.

Zur Optimierung der Partikelmodifizierung wird die Dehydrierungsreaktion mit einer

lAngeren Reaktionszeit durchgefuhrt. Auf3erdem wird die Menge an hergestellten
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amphiphilen Partikeln in einem Scale-up vergroRert, um diese als Lackadditiv

verwenden zu kdnnen.

Synthesevorschrift

Die Synthese geschieht wie in Kapitel 5.4.3.2 beschrieben. Anstelle von zwei Stunden
wird eine Reaktionszeit von 16 Stunden gewahlt. Alle Massen/Volumina der
eingesetzten Chemikalien werden mit dem Faktor 11 multipliziert. Auf3erdem wird zur

Aufreinigung der Partikel der Waschvorgang Ill angewandt.

Anhand der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung in Abbildung 5.19 ist

ersichtlich, dass der Waschvorgang Il erfolgreich war.

Abbildung 5.19: REM-Aufnahme zur Bestatigung des erfolgreichen Waschvorgangs Il mit a)
mehrheitlich vollstdndig ummantelten Partikeln und b) vereinzelten Partikeln mit
mechanischen Kratzern in den fest adsorbierten Modifizierungsschichten.

Die Partikel sind von einem diinnen Blockcopolymerfilm umhdillt, der an manchen Stellen

mechanisch abgeltst wurde. Vorhandene Adsorbate sind dementsprechend stark an der

Partikeloberflache gebunden. Die Ergebnisse der TGA sind in Abbildung A.27 im Anhang

sowie in Tabelle 5.9 dargestellit.

Tabelle 5.9: TGA-Messwerte der mittels optimierter Dehydrierung modifizierten Silika-SSP.

m-Verlust m-Verlust-

Probe Modifizierungsreagenz [%] Differenz [%]
Silika-SSP - 5,76 0,00
P06 Blockcopolymer GEN? bei 111 °C, 2 h 9,01 3,25
P09 Blockcopolymer GEN? bei 111 °C, 16 h 12,49 6,73

Durch die langere Reaktionszeit konnte die Massenverlustdifferenz verdoppelt werden.
Dieser Grad der Beladung mit Blockcopolymer ist signifikant, weshalb die amphihpilen
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Partikel GENS furr erste Separationsversuche in der Lackformulierung L2 genutzt werden

kdénnen.

5.4.5 Herstellung amphiphiler Partikel GEN* P10

Vorversuche beziglich des Phasenseparationsverhaltens der amphiphilen Partikel
GEN?® haben gezeigt, dass folgende Parameter der Partikelmodifizierung die
Oberflachenstrukturierung der Beschichtung beeinflussen kénnen. Zu berticksichtigen
sind die Molmassen der Blockcopolymeredukte, der Uberschuss an
Diblockcopolymersilanfunktionen zu  Partikelsilanolgruppen, die Stdchiometrie,
Zudosierungsgeschwindigkeit und Reaktionstemperatur/-zeit der
Blockcopolymersynthese sowie die Grol3e der Silkapartikel. Alle amphiphilen Partikel
GEN* werden aus Silika-SSP GEN? und Blockcopolymer GEN?® hergestellt. In
Vorversuchen wurden Partikel aus AMPEG3so und H-PDMS-H10s0 mit einer Reaktionszeit
von 40 Stunden, einem Si-H-Umsatz von 59,6 % und einem Si-H (Diblockcopolymer) zu
Si-OH (Partikel) Verhdltnis von 116 : 1 synthetisiert. Diese wirken sich positiv auf die
Separationsvorgange des Lacksystems L2 aus. Die Synthesevorschrift sowie
Detailanalyse dieser Partikelsorte P10 wird exemplarisch fur die Herstellung amphiphiler
Partikel GEN* angegeben.

Synthesevorschrift

Fur die Blockcopolymersynthese werden 24,22 ml H-PDMS-His50 und zehn Tropfen der
Karstedt-Lésung in 88,5 g Toluol vorgelegt. Bei Raumtemperatur und 350 U/min werden
unter Stickstoffatmosphare in einer Stunde 6,94 ml AMPEGsso zugetropft. Nach
20 Stunden wird das Reaktionsgemisch mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Da das
gesamte AMPEG abreagiert ist und die gewlnschte Stochiometrie erhalten wurde, wird
die Reaktionsfiihrung ohne weitere AMPEG-Zugabe fortgesetzt. Gegebenenfalls kbnnte
AMPEG nachdosiert werden, um die Stochiometrie zu &andern. Parallel zur
Blockcopolymersynthese werden 108 g von Dispersion S10 Gber den Waschvorgang |
in 108 ml Toluol Uberfihrt und zusammen mit 1650mg (0,32 mmol)
Tris(pentafluorophenyl)boran fur 15 Minuten ultraschallbehandelt. Die Dispersion wird
zu dem Reaktionsgemisch der Copolymere gegeben und fir 40 Stunden bei 350 U/min
unter Stickstoffatmosphéare und Ruckflusskihlung (111 °C) erhitzt. AnschlieRend

werden die Partikel mittels Waschvorgang Il aufgereinigt.

Die Menge der eingesetzten Silikadispersion Vpis variiert je nach Modifikationsansatz.

Aus den Stoffmengen an Hydroxygruppen pro 1 g Partikel don und der Ausbeute an
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gewaschenen Silikapartikeln nsiika (Siehe Kapitel 5.2.1) kann die theoretisch verwendete
Stoffmenge an Hydroxygruppen n(Partikel,Si-OH) [mmol] berechnet werden:

mmol
n(Partikel, Si — OH) = Sy * Vpis * Nsitika = 0,1427- 108 g - 0,79 % = 0,121 mmol

Diese GroRe ist zusammen mit dem Uberschuss an Silan- zu Silanolgruppen und den

Blockcopolymersyntheseparametern in Tabelle 5.10 aufgelistet.

Tabelle 5.10: Beispiel zur Darstellung der Syntheseparameter hergestellter amphiphiler Partikel
GEN®“. Die wichtigsten Parameter sind blau unterlegt.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P10 24,22 1362 356
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [-] 1. [(PDMS) [] 1. X(Si-H) [%]
6,94 0,00 0,68 59,6
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [-] 2. [(PDMS) [-] 2. X(Si-H) [%]
0,00 0,00 0,68 ) 59,6
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH) n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]
262,1 £ 0,6 0,121 14,01 115,6

Mittels APC-MS wurde bereits bestétigt, dass sich wahrscheinlich anbindungsféahige
Diblockcopolymere in dem Reaktionsgemisch befinden. Durch die Steigerung des
Massenverlustes bei Temperaturerhéhung sowie die Untersuchung des Waschvorgangs
wurde die kovalente Anbindung der Diblockcopolymere indirekt bewiesen. In der
Detailanalyse soll die Anbindung zusatzlich tber Festkorper-2°Si-NMR-Messungen
quantifiziert werden. Wie in Abbildung 5.20 dargestellt reagieren oberflachennahe
Silanolgruppen mit silanfunktionellem PDMS-PEG wobei Q- und Qs-Zustande zu ihren

héheren Analogen (Qs und Q4) umgesetzt werden.

PEG
PEG

PDMS
PDMS

HQ  OH o_ 0O
S
o~ I‘\O O/S‘\O Tris(pentafluorophenyl)- O/S|I\o O’S‘\O
/o I | boran-Kat. I o\ T l
I S 1 S
S S S

\ | -Hs
7

Abbildung 5.20: Veranderung der Silanolbindungszusténde von Silikapartikeln durch amphiphile
Modifikation mittels Dehydrierungsreaktion.
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Bevor die Bindungszustande zwischen unmodifizierten und amphiphilen Partikeln
verglichen werden konnen, muss die Nachweisbarkeitsgrenze der Festkorper-NMR-
Spektroskopie untersucht werden. Dazu wird das Spektrum der modifizierten Partikel
P10 in Abbildung 5.21 betrachtet.

Flache=0,9723

Intensitat [a.u.]

Flache=0,0277

0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 5.21: 2°Si-Festkdrper-NMR-Analyse der amphiphilen Partikel GEN4 P10 mit dem

Integralverhaltnis von Q2, Qs und Q4 (-80 bis -130 ppm) zu D: (-13 bis -27 ppm).
Es sind uberwiegend isolierte/vincinale Silanole Qz (-101 ppm)®?°Y und Q4 Siloxane
(-111 ppm)©% in einem mol%-Verhaltnis von Xos/q : Xo40=40,10 % : 59,90 % vorhanden.
AuRerdem deutet die Peakschulter bei -92 ppmP°l auf geminale Silanole Q: hin. Die
Dimethylsiloxaneinheiten D (-22 ppm)2°Y der PDMS-Segmente des Copolymers heben
sich leicht vom Untergrundrauschen ab. Demzufolge wére eine sehr geringe Qa-
Peakzunahme durch kovalent gebundene Spezies zu erwarten. Falls das D,-Signal dem
zuvor bestimmten organischen Massenverlust der TGA entspréche (6,73 m%), ware die
Messgenauigkeit der Analyse ausreichend, um die Anderungen der Q-Gruppen zu
quantifizieren. Dies wird nachfolgend geprift. Insgesamt betragt der molare Anteil an
2Sj-Atomen der D-Einheiten xp2=2,77 mol% und xq=97,23 mol% fur die Q-Bindungs-
zustande. Unter Berlcksichtigung der molaren Massen der Dimethylsiloxangruppe
M(D2,%°Si)=75 u sowie Qs-Silanol M(Q3,2°Si)=70 u und Qs-Zustand M(Q4,2°Si)=61 u
konnen die Massenprozente des enthaltenen PDMS w(PDMS) berechnet werden:
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Xpg - M(Dy, ?°Si)
xq - (xgs/q * M(Qs, 2°Si) + xquyq - M(Qa, 51))

w(PDMS) =

_ 2,77 mol% -75u
"~ 97,23mol% - (70 u- 40,10 % + 61 u - 59,90 %)

=3,31m%

Mit der Annahme, dass ausschlielich Diblockcopolymere der Molmassen 1362 u
(PDMS-Segment) und 365 u (PEG-Segment) angebunden wurden, berechnen sich die
Massenprozente an Copolymeren w(Diblock) maximal zu:

M(PEG)
M(PDMS)

365u

220 417 mo
1362u) A7 m%

w(Diblock) = w(PDMS) - <1 + ) =3,31m%- (1 +
Die Abweichung zu 6,73 m% ist signifikant. Deshalb ist das Signhal-Rausch-Verhaltnis
unzureichend und die kovalente Copolymeranbindung kann nicht mittels Festkdrper-

29Sj-Spektroskopie quantifiziert werden.

Zur Untersuchung der atomaren Partikelzusammensetzung wird eine XPS-Analyse
durchgefuhrt. Aus den erhaltenen Daten lasst sich das Verhéltnis von PDMS- zu PEG-
Einheiten berechnen. Dieses Verhaltnis wird benétigt, um abzuschatzen inwiefern,
aul3er Diblockcopolymeren auch H-PDMS-H angebunden wurde (siehe Kapitel 3.3.3).
Die Signalzuordnung geschient unter der Annahme, dass alle adsorbierten
kohlenstoffhaltigen Spezies der Silika-SSP wahrend der Modifizierung durch reaktive
Polymere ersetzt werden. In Abbildung 5.22 ist der Si 2p und C 1s Bereich des XPS-
Spektrums abgebildet. Die roten Fitfunktionen stellen Dimethylsiloxan- und die blauen
Ethylenglykolwiederholungseinheiten dar. Mit griin  sind die detektierten

oberflachennahen Qs-Zustande der Silikapartikel markiert.

——C-Si1s

18000 oo 24000 c-0-C1
] Si0, 2py, . ] ——C-0-C1s
) — Si(CH4),0 2p, 5 M Summe C1s

15000 A —— Si(CH;),0 2py» 21000+

_ —— Summe Si 2p 18000+
& 12000 7
o

o O 15000
& 9000+ &

a s 120004
f=
2 o

£ 60004 € 90004

3000 - 6000 -

ol 30001

106 104 102 100 292 290 288 286 284 282
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.22: XPS-Spektren der amphiphilen Partikel GEN* P10 mit a) Si 2p Peak und b) C 1s
Peak.
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Die Atomprozentangaben at% sind in Tabelle 5.11 aufgelistet.

Tabelle 5.11: Atomare XPS-Zusammensetzung der amphiphilen Partikel GEN* P10 ohne O 1s-
Fitting, aufgrund unzureichender Informationen der Peakbestandteile.

C 1s [at%] Si 2p [at%] O 1s [at%]
23,75 35,29 40,97
Cls Cls Si 2p1/2 Si 2p3/2 Si 2p1/2 Si 2p3/2
PDMS(l) PEG SiO2 SiO, PDMS PDMS
[at%] [at%] [at%] [at%] [at%] [at%] -
19,13 4,62 1206 12,30 541 5,52 -

Es wird eine genauere Auswertung durchgefihrt, um das Stoffmengenverhaltnis von
PDMS zu PEG zu bestimmen. Dazu wird die Annahme getroffen, dass adsorbiertes
PEG-PDMS-PEG vollstandig abgewaschen wurde. Anhand der *H-NMR-Spektroskopie
ist das gesamte AMPEG abreagiert, wodurch PEG-Signale im XPS nur von PDMS-PEG
Diblockcopolymeren hervorgerufen werden konnen. AufRerdem werden fir die
Berechnung der Partikelbeladung die spektroskopisch ermittelten relativen Molmassen
verwendet. Die wahren Molekulargewichte unterscheiden sich von diesen empirischen
Werten. Zudem werden in der Realitat nicht die zahlenmittleren Molmassen
angebunden, sondern bevorzugt kleinere Polymere, die aufgrund ihrer geringen

sterischen Hinderung eine hohere Reaktivitat besitzen.

Das Molekulargewicht der gesamten PEG-Wiederholungseinheiten ergibt sich wie in
Abbildung 5.23 dargestellt zu 284 u.

1362 u 356 u
l T 1 . s
|—|.S|i O.S|iH + \/\[OK,}O\ R H.SIi O‘sli O/\}o\
Ty, o M), 2 .
L L | 74 u 44 u
1301 u 284 u

Abbildung 5.23: Ubersicht der Molekulargewichtsverteilung des zur Herstellung von P10
verwendeten H-PDMS-Hips0 und AMPEGssg sowie dem zugehorigen
Blockcopolymer.

Aus dieser Molmasse wird die mittlere Anzahl an C-Atomen erhalten, die pro PEG-

Molekil ein C 1s Signal erzeugen. Diese berechnen sich aus den C-Atomen der

Wiederholungseinheiten und den in Abbildung 5.23 mit 3 und 4 markierten C-Atomen.

284 u
44 u

"2+2=149
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Wenn die ermittelten C 1s PEG Atomprozente (4,62 at%) jeweils einer Stoffmenge von
genau einem Mol entspréchen, wirde folgende Stoffmenge an AMPEG-Molekilen
N(AMPEGxps) erhalten werden:

4,62 mol
n(AMPEGyps) = ~1a9 = 0,31 mol

Die Berechnung der Stoffmenge an PDMS-Molekilen erfolgt analog. Dabei ist zu
berticksichtigen, dass im XPS-Spektrum die C-Atome 1 und 2 von AMPEG in dem C 1s
PDMS(I)-Peak enthalten sind. Die Atomprozente des PDMS(I)-Signals muissen korrigiert
werden, um die Stoffmenge der reinen PDMS-Komponenten zu ermitteln. Anteilsmalfiig
ergibt sich die Signalstarke der C-Atome 1 und 2 aus dem C 1s PEG-Peak, da die
Stoffmenge dieser Atome von AMPEG abhangt. Das korrigierte C 1s PDMS(II)-Signal
betragt:

2 2
C 1s PDMS(II) = C 1s PDMS(I) — 7,5+ C 15 PEG = 19,13 at% — 7, 4,62 at%

= 18,51 at%

In gleicher Weise wie zuvor werden 0,50 mol PDMS-Molekiile n(PDMSxps) berechnet.
Aus den Stoffmengen wird das auf den Silikapartikeln vorliegende Verhaltnis von
Diblockcopolymer zu H-PDMS-H bestimmt. Die Anzahl an Diblockcopolymeren gleicht
der Menge an detektiertem AMPEG. PDMS, das nicht mit AMPEG umgesetzt wurde, ist
H-PDMS-H zuzuordnen.

n(Diblock) B n(AMPEGyps) B 0,31 mol
n(H — PDMS —H)  n(PDMSyps) — n(AMPEGyps) 0,50 mol — 0,31 mol

= 1,65

Demzufolge betragt das Verhaltnis von H-PDMS-H zu H-PDMS-PEG in der
Modifizierungsschicht 1: 1,65 oder 37,7 mol% zu 62,3 mol%. Die Reliabilitat des

Ergebnisses soll im Folgenden untersucht werden.

Ob das angewandte Fitting zuléssig ist, wird geprift, indem der PDMS zugeordnete
Si-Peak mit dem korrigierten C 1s PDMS(ll)-Signal verglichen wird. Laut der

Strukturformel von Dimethylsiloxan sind pro Si-Atom zwei C-Atome zu erwarten.

Si 2pyj, PDMS + Si2ps;; PDMS _541at% + 552at% _
C 1s PDMS(II) B 18,51 at% B

0,59

Der berechnete Wert liegt iber dem Idealwert von 0,50. Deshalb ist der Fit plausibel,
aber nicht zuverlassig. Zusatzlich wurden mehrere Annahmen getroffen, um die

Zusammensetzung der Modifizierung berechnen zu kénnen. Als Fazit ist festzuhalten,
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dass das Anbindungsverhéltnis zwischen H-PDMS-H und H-PDMS-PEG nicht sicher

mittels XPS abzuschatzen ist.

Sowohl Festkdrper-NMR-Spektroskopie und XPS-Analyse als auch TGA-Messungen
sind zeitaufwendige Verfahren, die nicht flr einen groReren Probenumfang geeignet
sind. Aus diesem Grund werden die Zetapotentiale und Oberflachenenergien der
modifizierten Partikel bestimmt. Diese beiden Techniken wurden bereits zur
Charakterisierung der ausgelagerten amphiphilen Partikel GEN! verwendet. Der
Entwicklungsfortschritt wird durch die Gegeniberstellung von GEN?! zu GEN* in Tabelle
5.12 verdeutlicht.

Tabelle 5.12: Fortschirtt der Entwicklung amphiphiler Partikel von GEN! zu GEN* anhand der
Anderung des Zetapotentials und der Partikeloberflachenenergie im Vergleich zu
den jeweiligen Referenzpartikeln.

Probe Zetapotential [mV] Oberflachenenergie [mMN/m]
vSilika-KEP -225+0,9 55,1+1,.2
P03 (GENY) -154+0,5 495+13
S10 -37,3+15 68,4+ 0,4
P10 (GEN% -9,4+0,6 8,5+0,0

Allgemein besitzen die Silika-SSP aufgrund ihrer hoheren spezifischen Oberflache mehr
Silanolgruppen und dementsprechend ein betragsmafiig groReres Zetapotential als die
Silika-KEP. Die erhéhte Anzahl an Silanolfunktionen vergroRert auch die
Oberflachenenergie, weshalb die Silika-SSP mit 68,4 mN/m sehr polar sind. Es gibt mehr
Ankerpunkte fur die amphiphile Beladung. Bei den amphiphilen Partikeln GEN* hat das
Zetapotential verglichen mit den Silika-SSP um 28 mV zugenommen und die
Oberflachenenergie ist um 60 mN/m gesunken. Diese Anderung ist signifikant und
unterscheidet sich von der geringen Variation der Messwerte flr die amphiphilen Partikel
GEN?! (7 mV und 6 mN/m). Die Unterschiede in der Polaritat der Modifizierungsschicht
haben einen grol3en Einfluss auf das Separationsverhalten in der Lackmatrix. In Kapitel

6 wird der Effekt genauer untersucht.

5.5 Zusammenfassung

Es wurden Silikapartikel mittels Stobersynthese hergestellt, um leicht zu dispergierende
Primarpartikel mit einheitlicher Gro3e zu erhalten. Diese Silika-SSP wurden eingehend
charakterisiert und kdnnen mit VTMS vinyliert werden, wodurch sich der organische

Anteil geringfligig um 2,45 m% erhoht hat. Mit den entstandenen vSilika-SSP stehen
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alternative Syntheserouten fur die nachfolgende Modifizierung mit amphiphilen

Blockcopolymeren zur Verfligung.

Als  hydrophile  Komponente der Blockcopolymere war das  Betain
[2-(Methacryloyloxy)ethyl]dimethyl-(3-Sulfopropyl) Ammoniumhydroxid nicht reaktiv
genug und somit ungeeignet. Die Hydrosilylierung zwischen PEG und PDMS ist
vielversprechend und wurde in drei Generationen weiterentwickelt. Da die
Molmassen(-verteilungen) der Edukte laut den experimentellen Befunden nicht den
Herstellerangaben entsprechen, wurde eine neue Methode zur Kontrolle der
Stochiometrie eingefuihrt. In jedem Versuch wird die Molmasse der eingesetzten Edukte
on-line per NMR-Spektroskopie bestimmt. Dadurch ist es mdoglich, die bendtigten
Einwaagen zur prazisen Steuerung der Stdchiometrie zu berechnen und ggf.
nachzudosieren. Mithilfe der APC-MS wurde festgestellt, dass die haufigsten ionisierten
Spezies wahrscheinlich anbindungsfahige Diblockcopolymere darstellen. Das Vorliegen

von Triblockcopolymeren kann aber nicht ausgeschlossen werden.

Zuerst wurden die Copolymere in Vorversuchen Uber die Hydrosilylierung an
polydisperse KEP-Aggregate angebunden. Die thermogravimetrisch bestimmte
Massenzunahme betragt 20,05 %, was auf adsorbierte Polymere hindeutet. Mit SSP-
Tragerpartikeln wurden drei Modifizierungsarten getestet. Die Hydrolyse und
Kondensation hat einen Massenverlust von 1,45 % ergeben. Ebenfalls wurde ein
geringer Wert von 2,83 % fir die Hydrosilylierung erhalten. Im Vergleich dazu wurden
die dehydrierten Partikel in REM-Aufnahmen gut von Copolymeren umbhiillt und es wurde
ein Massenverlust von 3,25 % beobachtet. Diese Syntheseroute wurde weitergehend
verbessert, indem der Waschprozess optimiert, der Reaktionsansatz vergrof3ert und die
Reaktionszeit erhoht wurden. Als Resultat wurden amphiphile Partikel hergestellt, die zu
6,73 % kovalent gebundene oder fest adsorbierte Polymere enthalten. Die
Syntheseparameter wurden in einer vierten Generation angepasst, sodass die
Partikelsorte P10 erhalten wurde. Mit diesen Partikeln konnte in einem Vorversuch die
Phasenseparation des Lacksystems L2 positiv beeinflusst werden. Der Effekt wird im

folgenden Kapitel genauer untersucht.



100 6 Beschichtungen mit oberflachenmodifizierten Partikeln

6  Beschichtungen mit
oberflachenmodifizierten Partikeln

6.1 Ubersicht

Die hergestellten modifizierten Partikel P10 werden dem Lacksystem L2 als Additiv
zugesetzt. Neben der Steigerung der Harte soll die Belegung der
Beschichtungsoberflache mit antifoulingaktiven Substanzen erhdht werden. Insgesamt
soll eine heterogene Oberflache erzeugt werden, deren Polaritat alterniert und die
Anhaftung von Meeresorganismen erschwert. Es wird zwischen der Verwendung von
modifizierten KEP und SSP unterschieden. Das Antifoulingpotential wird modellhaft
anhand der Auslagerungsergebnisse von amphiphilen KEP bewertet. Durch die
Separationsversuche mit amphiphilen SSP soll die Oberflaichenstrukturierung in
Abhangigkeit der Syntheseparameter/Modifizierungsschicht verbessert werden. Es wird
ein Phasenseparationsmechanismus postuliert, der die Kontrolle Uber die

Beschichtungsoberflache ermdglicht.

Bei der Reproduktion des Lackes L2 andern sich die Doménengrdflen und
Oberflachenbelegungsgrade je nach Lackansatz. Deswegen muss die Lackformulierung
angepasst werden, bevor die Separationsversuche der Partikel durchgefiihrt werden
kénnen. Zudem werden die Prozessschritte, der Fligrad, und die Schichtdicke optimiert.

Hierdurch wird die Beschichtung L2.1 erhalten.

6.2 Entwicklung der Beschichtung L2.1

6.2.1 Reproduzierbarkeit des Lacksystems L2

Das Lacksystem L2 besteht aus PDMS-PUR Emulsionstropfen, die sich in der
PUR/Acrylat-Matrix entmischen (siehe Kapitel 4.2.2). Wahrend der Lackformulierung
wird dieser Separationsvorgang uberwiegend durch die Ruhrcharakteristik und die
Vertraglichkeit zwischen Tropfen und Matrix bestimmt. Insbesondere ist bei der
Zudosierung der Edukte deren Verteilung im Reaktionsgemisch zu bericksichtigen. Je
groBer die Inhomogenitat ist, desto schwieriger ist die Reproduktion gleicher
Oberflachenstrukturen. Die Stadien der Phasenseparation bleiben identisch, wobei sich

die Doméanenverteilung nicht prazise kontrollieren lasst.
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Die Formulierung des Lacksystems L2 wurde bereits in Kapitel 2.1.2 vorgestellt. Um
vergleichbare Beschichtungsoberflachen zu gewéhrleisten, wird diese Lackformulierung
auf verschiedene Weise veréandert. Sowohl die Erhdhung der Ruhrgeschwindigkeit von
500 U/min auf 1.000 U/min als auch die Verwendung eines Ultraschallbads haben die
Durchmischung nicht beginstigt. Stattdessen sind die Emulsionstropfen ausgeflockt
oder haben sich am Rand des Gefal3es abgesetzt. Eine homogenere Verteilung wird
durch die Verdopplung der Menge an Vinylacetat auf 2,78 g (32,30 mmol) erhalten.
Diese UV-reaktive Komponente ist ein gutes Losungsmittel fir PUR und PDMS, sodass
die Kompatibilitat der Tropfen mit der Matrix gesteigert wird und kleinere Domanen wie
in Abbildung 6.1 gebildet werden.

+ Losungsmittel
(Vinylacetat)

50 ym

Abbildung 6.1: Lasermikroskopische Aufnahmen des Lacksystems L2 nach 1 h Separationszeit
mit 100 um Nassfilmschichtdicke. Verbesserung der Reproduzierbarkeit von
Domanenstrukturen durch zusatzliche VAc-Zugabe.

Entsprechend sinkt die Viskositat, weshalb weniger Reaktivverdinner (2,14 g;

16,44 mmol anstelle von 5,35g; 41,11 mmol HEMA) bendtigt wird. Die

Reproduktionsversuche 2a) und 2b) in Abbildung A.28 im Anhang zeigen &hnliche

Oberflachenstrukturen. Im  Vergleich dazu fihrte die Reproduktion der

Standardformulierung zu verschiedenen Beschichtungsoberflachen wie anhand von 1a)

und 1b) ersichtlich wird. Da sich die Belegungsgrade der Oberflaichen 2a) und 2b)

weiterhin geringfligig unterscheiden, basiert jede Separationsversuchsreihe auf genau

einem Lackansatz dieser angepassten Rezeptur.

6.2.2 Prozessschritte der Lackformulierung L2.1

In die Vorschrift zur Herstellung des reproduzierbaren Lacksystems L2 muss ein weiterer
Prozessschritt integriert werden, der die Zugabe der dispergierten Partikel umfasst.
Nachdem sich der viskositatssenkende Reaktivverdiinner HEMA im Lack befindet, ist
eine Homogenisierung maoglich. An dieser Stelle konnte der Lack mittels modifizierter

Partikel additiviert werden. Dies wirde bedeuten, dass je Separationsversuch einer
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Partikelsorte ein separater Lackansatz benutzt werden miuisste. Mehrere Partikel
konnten nicht mit demselben Lack gleichzeitig getestet werden. Eine Alternative wére
das Up-Scaling der Lackformulierung. Nachfolgend wiirde bei Bedarf ein Teil des Lackes
fur jeweils einen Separationsversuch verwendet werden. Wie in Abbildung A.29 im
Anhang zu erkennen ist, sind die Emulsionstropfen weder bei kontinuierlichem Rihren
noch bei Temperaturerniedrigung auf 5 °C stabil genug. Es entstehen Beschichtungen
mit undefinierten, nicht kontrollierbaren Doméanen. Deshalb muss der Lack nach
Herstellung direkt weiterverarbeitet werden. Die GroR3e des Lackansatzes richtet sich
nach der maximalen Anzahl an Versuchen, die parallel durchflihrbar sind. Es kénnen
sechs modifizierte Partikel mit einem Ansatz untersucht werden, der die Halfte des
urspriinglichen Lackvolumens darstellt. AuRBerdem wird das gesamte HEA-Volumen
aufgrund des geringeren Zeitaufwands ohne Zutropfen zum Lack gegeben. Nachdem
1,07 g (8,22 mmol) HEMA zugefihrt wurde, ist die Viskositat des Lacks so gering, dass
sich der Photoinitiator I6sen lasst und jeweils 2 ml fiir einen Separationsversuch
entnommen werden koénnen. Dieser Lack wird mit einer dispergierten Sorte an
modifizierten Partikeln vereinigt. Zur Dispergierung werden die Partikel in dem zweiten
Reaktivverdiunner (0,94 g; 2,78 mmol TMPTMA) als Medium verteilt. Es werden drei
Dispergiermethoden in Abbildung 6.2 gegeniibergestellt.
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Abbildung 6.2: Lasermikroskopische Aufnahmen des Lacksystems L2 nach 1 h Separationszeit
mit 100 um Nassfilmschichtdicke. Belegungsgrad © in Abhéngigkeit der
Dispergierung mittels a) Ultra-Turrax (4 min, Stufe 1), b) 1000 U/min Dissolver
(5 min) und c) 1.))) (1 h), 2. 1000 U/min Dissolver (5 min).

Vorversuche die Partikel mittels Ultra-Turrax zu dispergieren, waren sehr

vielversprechend. Es wurde ein Belegungsgrad von bis zu 99 % erzielt (siehe Abbildung

A.30 im Anhang). Nachteilig ist die schnelle Uberhitzung bei der konsekutiven

Dispergierung mehrerer Partikelsorten, was zum Geratdefekt fihrte. Demzufolge dient

der Ultra-Turrax zur Erzeugung einer idealen Referenz, die aus praktischer Sicht nicht

fuir einen grofRen Probenumfang erreichbar ist. Um die Phasenseparationseigenschaften

verschiedener Partikel vergleichen zu kdnnen, werden weitere Dispergierungsmethoden
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getestet. Wenn anstelle des Ultra-Turrax ein Dissolver benutzt wird, ist der resultierende
Belegungsgrad relativ gering. Im Gegensatz zu den Beschichtungen ohne Partikel (siehe
2a) und 2b) in Abbildung A.28) wird eine uneinheitliche Doméanenverteilung, mit teilweise
groReren Doménen als zuvor, beobachtet. Deshalb ist ein geringfligiger Einfluss der
Partikel auf die Phasenseparation sichtbar. Dieser Einfluss wird gréer, wenn die
Partikel durch einen zusatzlichen Schritt im Ultraschallbad besser dispergiert werden.
Als Ergebnis werden die urspriinglich kreisférmigen Domé&nen durch die Anwesenheit
der Partikel verformt. Die Domanen werden stellenweise Uber wurmartige Strukturen
miteinander verbriickt, die in Kapitel 6.4.1 genauer untersucht werden. Da eine
gleichmafiige Domanenverteilung erhalten wurde, ist diese Art der Dispergierung

geeignet, um agglomerierte Partikel ausreichend gut zu zerteilen.

Das zeitaufgeloste Voranschreiten der Phasenseparation auf der Oberflache wird
beispielhaft in Abbildung A.31 im Anhang aufgezeigt. Falls keine Partikel im Lack
vorliegen, verhélt sich die Separation von L2.1 &hnlich wie L2. Die Dimensionen der
kreisformigen konvexen Domanen nehmen mit der Separationszeit zu. Ebenso
vergrofRern sich die Freiflachen zwischen den Doméanen. Dieser Effekt ist nicht mehr
vorhanden, wenn dem Lacksystem L2.1 amphiphile Partikel zugesetzt werden. In
diesem Fall sind zu jeder Separationszeit wurmartige Doméanenstrukturen zu erkennen.
Der Belegungsgrad bleibt etwa konstant, weshalb der Prozessschritt der Lackseparation
auf eine Separationszeit von einer Stunde (anstelle von sechs verschiedenen Zeiten)

begrenzt werden kann.

Eine schematische Ubersicht zu den ge&nderten Prozessschritten ist Abbildung 6.3 zu

entnehmen.
Partikel A Partikel B
- N <
— —
1 h Ultraschall
- T —
Lackmatrix
2 ° > B — o=y
Y =+HEMA > O e 5 min Dissol 1hS
min Dissolver epara-
0 Viskositéts- 8 — tionszeit
erniedrigung
— / S = (8% = ee™9

Abbildung 6.3: Uberblick der Prozessfiihrung zur Herstellung von L2.1-Beschichtungen.



104 6 Beschichtungen mit oberflachenmodifizierten Partikeln

6.2.3 Partikelftligrad

Es wird der Partikelfiligrad ermittelt, mit dem eine hohe gleichmalige
Oberflachenbelegung erzielt wird. Bezogen auf die Masse der Beschichtung wurde in
Abbildung 6.4 bzw. Abbildung A.32 im Anhang ein prozentueller Partikelgehalt von
1,25 m%, 2,50 m% und 5,00 m% der Partikelsorte P10 verwendet.

R ORIV BTV

1,5 m%

Abbildung 6.4: Lasermikroskopische Aufnahmen des P10-additivierten Lacksystems L2.1 nach

1 h Separationszeit mit 100 um Nassfiimschichtdicke. Belegungsgrad © in

Abhangigkeit des Partikelfullgrades mit a) 1,25 m%, b) 2,50 m% und c) 5,00 m%.
Der Belegungsgrad nimmt erwartungsgemar mit Steigerung des Partikelgehaltes zu. Da
der Unterschied zwischen 2,50 m% und 5,00 m% klein ist und mit der héheren Befillung
groRere Freiflachen ohne Domanen vorliegen, ist ein Partikelgehalt von 2,50 m% fur
folgende Versuche zu bevorzugen. Die Freiflachen wirden die Ansiedlung von
Foulingorganismen beginstigen. Alle drei Beschichtungen haben in Abbildung 6.5 zu
einer leichten Senkung der Oberflachenenergie gefuhrt. Die Energien liegen in der N&he
der idealen Werte (22-24 mN/mf®) zur Verminderung des maritimen Bewuchses.

Entsprechend besitzen die Partikel eine hydrophobierende Wirkung.

T 23+ Ideale Oberflachenenergie

N
biirg
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Fullgrad [m%]

Abbildung 6.5: Oberflachenenergie in Relation zum Partikelfillgrad des P10-additivierten
Lacksystems L2.1 nach 1 h Separationszeit mit 100 um Nassfilmschichtdicke.
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6.2.4 Schichtdicke

Die Dicke der Beschichtung hat ebenfalls einen Einfluss auf die Phasenseparation und
Oberflachenstrukturierung. Es wurde eine Korrelation zwischen
Oberflachenbelegungsgrad und Schichtdicke beobachtet. Die Ergebnisse nach einer
Stunde der Phasenseparation sind in Abbildung 6.6 und Abbildung A.33 sowie Abbildung
A.34 im Anhang dargestellt.
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Abbildung 6.6: Oberflachenbelegung des P10-additivierten und nichtpartikelhaltigen
Lacksystems L2.1 jeweils nach 1h Separationszeit in Abhangigkeit der
Nassfilmschichtdicke.

Wie in Kapitel 3.3.4 erklart wurde, ist die Mehrfachbestimmung der Belegungsgrade nicht

sinnvoll. Aus den Einzelmessungen kdnnen dennoch zwei Trends abgeleitet werden.

Durch die Erhohung der Schichtdicke gelangt mehr PMDS-PUR an die Oberflache. Je

mehr PDMS-PUR absolut im Lackfilm vorliegt, desto schwieriger ist es, eine

gleichméalige Verteilung zu erreichen und Emulsionstropfen koaleszieren ofter
miteinander. Da ein hoher Belegungsgrad vorteilhaft bzgl. der Antifoulingperformance
ist, wird fur die Separationsversuche in Kapitel 6.4 eine Nassfilmschichtdicke von

300 um gewahlt. Die Reproduzierbarkeit wird hierdurch nur geringfigig beeintrachtigt.

Der zweite Trend, der aus Abbildung 6.6 hervorgeht, ist die zusatzliche Erh6hung des

Belegungsgrades durch die Verwendung von Partikeln. Um den zugrundeliegenden

Mechanismus aufzuklaren, werden in Kapitel 6.4.1 Untersuchungen der Bulkphase

durchgefuhrt.
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6.2.5 Zusammenfassung

Aus den Versuchsreihen von Kapitel 6.2 ergibt sich eine neue Vorschrift zur Herstellung
der Beschichtung L2.1.

Svynthesevorschrift:

In 1,399 (16,15mmol) VAc werden 0,04g (0,36 mmol) DABCO unter
Stickstoffatmosphéare bei 500 U/min gelést. Es werden 3,50 g (18,02 mmol) BIMCy und
0,70 g HO-PDMSs10.000 zugegeben. Nach 24 Stunden wird 0,57 g (5,37 mmol) DEG
zudosiert und fur zwei Stunden bei 350 U/min gerihrt bis 3,20 g (27,56 mmol) HEA
zugegeben wird. Die Reaktion findet fur 21 Stunden statt, sodass ein hochviskoser Lack
entsteht, der sich nicht mehr mittels Magnetriihrer homogenisieren lasst. Es wird 1,07 g
(8,22 mmol) HEMA zugesetzt und fiir eine Stunde bei 350 U/min gertihrt. Parallel werden
bis zu sechs verschiedene Partikelsorten jeweils zu 68,6 mg in 0,94 g (2,78 mmol)
TMPTMA gegeben und eine Stunde mittels Ultraschall behandelt. Es wird 0,42 g
(1,64 mmol) Irgacure 651 innerhalb von 5 min bei 1000 U/min im Lack gelost. 2 ml des
Lackes werden entnommen und mit der jeweiligen Partikeldispersion vereinigt. Das
Gemisch wird 5 min bei 1000 U/min im Dissolver geriihrt und mithilfe einer 300 um-Rakel
auf ein Stahlblech appliziert. Eine Stunde nach Applikation wird der Lackfilm mit UV-Licht
ausgehartet.

6.3 Beschichtungen auf Basis von kommerziellen
Tragerpartikeln

6.3.1 Silikapartikel: Amphiphile Partikel GEN! P03

Damit im Auslagerungszeitraum 2017 der Effekt von modifizierten Partikeln in einer
Beschichtung mit PDMS-Domanenstruktur getestet werden konnte, wurden
Komponenten der ersten Entwicklungsstufen miteinander kombiniert. Aus kSilika-KEP
und Blockcopolymeren GEN? werden die amphiphilen Partikel GEN* P03 wie in Kapitel
5.4.2 beschrieben synthetisiert. Diese Partikel werden im Lacksystem L2 mittels
Ultraschallbehandlung und Dissolver dispergiert. Es werden die Beschichtungen L2 und
L4 mit und ohne PO3-Additivierung hergestellt. In Tabelle 6.1 sind die jeweiligen
Belegungsgrade (siehe Abbildung A.35 im Anhang) und Oberflachenenergien

aufgelistet.
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Tabelle 6.1: Ubersicht der 2017 ausgelagerten Beschichtungen.

Belegungs- Oberflachenenergie

Probe Additive grad [%] [mN/m]

L4 Keine Additive 0 63,2+ 0,9
L2 5,0 m% HO-PDMS10.000 46 312+11
L4 Partikel 5,0 m% P03 5 52,009
L2_Partikel 5,0 m% HO-PDMS10.000 39 539+1,1

+ 2,5 m% P03

Unabhangig davon, ob PDMS-Domanen vorhanden sind oder nicht, gleichen sich die
Oberflachenenergien der Beschichtungen L2 und L4 der Energie der modifizierten
Partikel an. Diese betragt laut Kapitel 5.4.2 49,5 mN/m. Die Oberflachenenergie von L2
wurde mithilfe von 2,50 m% an modifizierten Partikeln um 23 mN/m erhoht, was die
Signifikanz der Partikeladditivierung veranschaulicht. Erwartungsgemaf wird ein sehr
geringer Belegungsgrad von 5% beobachtet, wenn Partikel ohne PDMS-PUR
Copolymere eingesetzt werden. Die erste Generation der modifizierten Partikel hat
keinen positiven Einfluss auf den Belegungsgrad. Dieser nimmt von 46 % (L2) auf 39 %
(L2_Partikel) ab.

Inwiefern der Belegungsgrad und die Oberflachenenergie die Antfoulingperformance
beeinflussen, wird in Abbildung 6.7 und Tabelle A.13 im Anhang dargestellt.
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Abbildung 6.7: Fouling ratings der Auslagerungssaison 2017 mit amphiphilen Partikeln GEN* P03
in den Beschichtungen L2_Partikel und L4_Partikel.
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Der saisonale Bewuchsdruck war verhaltnismaRig stark ausgepragt, wobei kein
ausreichender Foulingschutz durch die Beschichtungen gewahrleistet werden konnte.
Tendenzielle Unterschiede der Antifoulingaktivitat sind anhand der fouling ratings nach
78 Tagen abzuschéatzen. Die Kurvenverlaufe von L2 und L4_Partikel sind sehr ahnlich,
obwonhl die Differenzen der Belegungsgrade/Oberflachenenergien 41 % bzw. 21 mN/m
betragen. AufRerdem hat ein kleiner Belegungsgrad (5 %) des partikelbasierten
Lacksystems L4 zur Erhdhung des fouling ratings (frzsa=31 %) gegeniiber der L4-
Referenz (frzsqe=10 %) gefiihrt. Demzufolge besitzen die modifizierten Partikel einen
potentiellen Antifoulingeffekt, der laut L2 Partikel (frzss=43 %) synergetisch mit den
PDMS-Doménen wirkt. Damit ist bewiesen, dass amphiphil modifizierte Partikel die
Antifoulingeigenschaften des bestehenden Lacksystems L2 steigern kdnnen. Eine
weitere Verbesserung wird erwartet, wenn eine gré3ere Partikelanzahl gleichmaRig auf
der Oberflache verteilt wird. Um dieses Ziel zu erreichen, wird in Abbildung 6.8 die

Wechselwirkung zwischen Partikel und Domane in der Bulkphase betrachtet.

Abbildung 6.8: REM-Aufnahme/FIB-Schnitt einer Bulkdoméane innerhalb der mit amphiphilen
Partikeln GEN? P03-additivierten Beschichtung L2_Partikel.
Es ist eine schwache Affinitat der Partikel zu den Emulsionstropfen erkennbar und die
Vorstufe einer Pickering Emulsion wird festgestellt. Deshalb liegen laut Abbildung A.21
im Anhang relativ wenige Partikel in den Oberflichendomé&nen bzw. auf der Oberflache
vor. Aul3erdem bleibt die Form der Domé&nen Uberwiegend unveréndert. Dieser
Zusammenhang wird in Kapitel 6.4.1 detailliert aufgeklart, sodass der
Oberflachenbelegungsgrad mit Partikeln und somit die Antifoulingaktivitat erhéht werden

kann.
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6.3.2 Montmorillonit: Amphiphile Partikel GEN* P12

Zusatzlich zu den Silikapartikeln wird Montmorillonit als Tragermaterial getestet, welches
dissipative Eigenschaften aufweist.'*21%3 Das Schichtsilikat wird analog zur
Synthesevorschrift amphiphiler Partikel GEN* mit Blockcopolymer GEN® modifiziert und
als Additiv in L2.1 eingesetzt.

Synthesevorschrift

Die Parameter zur Synthese von Blockcopolymer GEN® und der anschlieBenden

Partikelmodifizierung sind in Tabelle 6.2 aufgeftihrt.

Tabelle 6.2: Syntheseparameter zur Herstellung von P12 mit (*) der aus Kapitel 2.2.4.2
entnommenen Stoffmenge azider funktioneller Gruppen.i’%6l Die wichtigsten
Parameter sind blau unterlegt.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P12 15,76 1107 356

1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [] 1. X(Si-H) [%)]
4,08 0,07 1,53 42,3

2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%]
2,91 0,00 0,34 i 74,9

Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH) n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]

- 0,20* 6,99 34,9

Es werden 0,64 g C30B-MMT und 0,10 g (0,20 mmol) Tris(pentafluorophenyl)boran in
30g Toluol fur 15 Minuten in einem Ultraschallbad dispergiert und zu dem
Reaktionsgemisch der Copolymersynthese gegeben. Nach 40 Stunden bei einer
Ruhrgeschwindigkeit von 350 U/min  unter Rickflusskithlung (111 °C) und

Stickstoffatmosphére, wird der Waschvorgang Il durchgefihrt.

C30B-MMT besitzt ein Zetapotential von -17,0 + 0,4 mV und eine Oberflachenenergie
von 31,3 + 0,3 mN/m. Es unterscheidet sich geringfiigig von den Werten der amphihpil
modifizierten MMT-Partikel mit einem Zetapotential von -19,8 £+ 0,6 mV und einer
Oberflachenenergie von 26,4 = 1,0 mN/m. Demzufolge konnte eine Modifizierung nicht
nachgewiesen werden. Die organischen Interkalatoren des C30B-MMT erschweren die

eindeutige Identifikation von Blockcopolymeren.

Mithilfe der Separationsversuche soll die Modifizierung indirekt verifiziert oder falsifiziert
werden. Laut Abbildung A.36 im Anhang ist die Oberflachenbelegung mit amphiphilem
MMT gegentber dem nicht modifizierten C30B-MMT um 16 % signifikant erhdht. Die

Doméanenform weicht bei Letzterem leicht und beim amphiphilen MMT stérker von der
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idealen kreisformigen Geometrie ab. Es wird geprift, ob die Annahme korrekt ist, dass
die Veranderung der Oberflachendoméanen auf Wechselwirkungen innerhalb der
Bulkphase beruhen. Der FIB-Schnitt in Abbildung 6.9 zeigt wie sich das unmodifizierte
C30B-MMT teilweise an der Grenzschicht der Bulkdoméanen orientiert. Dies stimmt mit

der geringfiigigen Beeinflussung der Oberflachenstruktur Gberein.

Abbildung 6.9: REM-Aufnahme/FIB-Schnitt der Bulkdomanen innerhalb einer mit unmodifiziertem

C30B-MMT-additivierten L2.1-Beschichtung.
Die Anlagerung von einigen organophilierten Partikeln, die nicht mit Blockcopolymeren
modifiziert wurden, geschieht aufgrund der unpolaren Interkalatoren. Diese erhéhen die
Kompatibilitat des hydrophilen Montmorillonits zu den unpolaren Emulsionstropfen. Bei
PDMS-PEG-maodifizierten Partikeln ist die Wechselwirkung mit den Bulkdomanen etwas
groRer wie in Abbildung 6.10 zu erkennen ist. Dies korreliert ebenfalls mit dem hdéheren
Belegungsgrad.

Abbildung 6.10: REM-Aufnahme/FIB-Schnitt der Bulkdoméanen innerhalb einer mit amphiphil
modifiziertem MMT P12-additivierten L2.1-Beschichtung.

Uber das Phasenseparationsverhalten konnte die Modifizierung des Schichtsilikates

nachgewiesen werden. Die Anbindung der PDMS-PEG Copolymere wird durch die

Interkalatoren sterisch gehemmt, weshalb keine quantitative Beladung der Partikel
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stattgefunden hat. Der Mechanismus der partikelbedingten Anderung der

Oberflachenstruktur wird anhand von amphiphilen Silika-SSP genauer betrachtet.

6.4 Beschichtungen auf Basis von selbst synthetisierten
Silikapartikeln

Da die Separationsversuche der Silika-SSP die Hauptversuchsreihe darstellen, wurden
ausschlieBlich amphiphile Partikel GEN* in L2.1 untersucht. Es werden charakteristische
Strukturen in der Bulkphase und auf der Oberflache beobachtet, die von der
Modifizierungsschicht der Partikel abhéngig sind. Diese Strukturen werden kategorisiert,
um verschiedene Beschichtungen besser miteinander vergleichen zu koénnen. Alle
Strukturtypen basieren auf einem spezifischen Phasenseparationsmechanismus, der
mittels bildgebender Verfahren aufgeklart wird. Wenn der Mechanismus bekannt ist,
gentgen lasermikroskopische Aufnahmen der Oberflachenstruktur, um die Vorgange

der Bulkphase und die Polaritat der Partikel vorherzusagen.

Als Ziel der vorliegenden Arbeit soll anhand von sechs Versuchsreihen eine Oberflache
mit maximalem Antifoulingpotential generiert werden. Hierzu werden die
Syntheseparameter der amphiphilen Partikel GEN* optimiert, sodass die grofRte
Konzentration an PMDS-PUR und modifizierten Partikeln auf der Oberflache erhalten
wird. Es wird geprift, ob ein Zusammenhang zwischen den Oberflachenstrukturen der
hergestellten Lacke und den Partikeleigenschaften (Zetapotential/Oberflachenenergie)
besteht. Aul3erdem wird der Effekt der Partikel auf die Harte und Oberflachenenergie der

Beschichtungen untersucht.

6.4.1 Postulierter Phasenseparationsmechanismus

Aus den Bulkphasenanalysen der KEP-basierten Beschichtungen wird ersichtlich, dass
ein Selbstorganisationsprozess der Partikel stattfindet. Dieser fuhrt zu der Aushbildung
einer Pickering Emulsion, die Gber die Art der Partikelmodifizierung kontrolliert werden
kann. Theoretisch sind laut Kapitel 2.2.4 unterschiedliche Partikelverteilungen méglich.
Die Selbstorganisation wird durch die Oberflachenenergien/-spannungen der beteiligten
Komponenten bestimmt. Aus der Literatur ergeben sich die Werte fir PDMS
y=20 mN/m[8 HEMA y=56-58 mN/m2%2 (stellvertretend fir alle Acrylate) und PUR
y=32-39 mN/m%S204  Es wird zwischen drei Fallen unterschieden. Hydrophobe Partikel
mit y<20 mN/m reichern sich in den Emulsionstropfen an, wahrend sich hydrophile

Partikel mit y=239 mN/m in der kontinuierlichen Phase aufkonzentrieren. Alle Partikel,
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deren Polaritat sich zwischen der Hydrophobie der Bulkdomanen und der Hydrophilie
von PUR befindet (y=20-39 mN/m), adsorbieren an der Grenzflache. Diese erwarteten
Zustande werden durch die experimentellen Beobachtungen bestatigt. Es wird eine
detaillierte Unterteilung in insgesamt sechs Kategorien (Kat.) durchgefihrt. Jede
Bulkphasenverteilung fuhrt genau zu einer spezifischen Oberflachenstruktur. Anhand
der Partikelposition in der Bulkphase konnen Partikelpolaritat und der
Dreiphasenkontaktwinkel © (siehe Kapitel 2.2.4) abgeschatzt werden. Es ist zu
berticksichtigen, dass die Polaritdit der modifizierten Partikel aufgrund des
Herstellungsprozesses breit verteilt ist. Die angegebenen Oberflachenenergien sind als
Richtwerte anzusehen. Alle Kategorien werden nachfolgend in Abbildung 6.11 bis
Abbildung 6.16 vorgestellt.

Kategorie 1: Stark hydrophile Partikel (y=239 mN/m; ©=0°)

50 pm

50 pm

Abbildung 6.11: S12-additivierte L2.1-Beschichtung untersucht mittels a) REM/FIB-Schnitt und b)
lasermikroskopisch.
Unmodifizierte Silika-SSP sind sehr polar, weshalb sie sich in der PUR/Acrylat Matrix
befinden und kein Kontakt zu den PDMS-Doménen besteht. Da die Partikel nicht mit
stabilisierenden Polymeren beladen sind, reagglomerieren diese nach dem
Dispergierschritt wieder. Sie verbleiben grof3tenteils in der Bulkphase, sodass eine
ahnliche Oberflachenstruktur wie bei der Referenzbeschichtung (siehe Abbildung A.31
1c) im Anhang) gebildet wird. An der untersuchten Stelle liegt der Doméanentyp 6.2 vor,

der Matrixeinschliisse im Inneren enthélt.
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Kategorie 2: Hydrophile Partikel (y=35-39 mN/m; 0°<©<45°)

Abbildung 6.12: P20-additivierte L2.1-Beschichtung untersucht mittels a) REM/FIB-Schnitt und b)
lasermikroskopisch.

Wenn die Partikel geringfligig mit dem PDMS-PEG Copolymer modifiziert werden,

Uberwiegt der hydrophile Charakter der Tragerpartikel. Die meisten Partikel liegen in der

Matrix vor. Ein kleiner Anteil der starker modifizierten Partikel orientiert sich an den

Bulkdomanen und wird mit ihnen an die Oberflache transportiert. Dadurch nimmt die

Inhomogenitat bzw. die Breite der DomanengréfRenverteilung auf der Oberflache zu.

Kateqgorie 3: Schwach hydrophile Partikel (y=30-35 mN/m; 45°<©<90°)
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Abbildung 6.13: P61-additivierte L2.1-Beschichtung untersucht mittels a) REM/FIB-Schnitt und b)
lasermikroskopisch.

Je mehr Partikel amphiphil modifiziert werden, desto mehr Grenzflache zwischen
Emulsionstropfen und Matrix wird mit Partikeln besetzt. Dadurch erhdht sich die
Partikelkonzentration auf der Oberflache, sodass charakteristische ringférmige
Doménen entstehen. Diese weisen entsprechend auf eine nahezu ideale Pickering

Emulsion in der Bulkphase hin.
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Kategorie 4: Schwach hydrophobe Partikel (y=25-30 mN/m; 90°<©<135°)

Abbildung 6.14: P10-additivierte L2.1-Beschichtung untersucht mittels a) REM/FIB-Schnitt und b)
lasermikroskopisch.

Durch die vollstandige Ummantelung der Emulsionstropfen mit Partikeln entsteht eine

ideale Pickering Emulsion. Wie in Kapitel 2.2.4 erwahnt sind die Tropfen in diesem

Zustand leicht zu verformen. Es wird eine maximale Belegung der Oberflache mit

Doméanen und Partikeln erhalten. Wurmartige Strukturen werden gebildet, die dem

Entmischungsbild eines spinodalen Zerfalls &hneln.

Kateqgorie 5: Hydrophobe Partikel (y=20-25 mN/m; 135°<©<180°)

A A e s B o o A R e

Abbildung 6.15: P70-additivierte L2.1-Beschichtung untersucht mittels a) REM/FIB-Schnitt und b)
lasermikroskopisch.

Hydrophob modifizierte Partikel, die einen geringen hydrophilen Anteil aufweisen,
sammeln sich sowohl am Rand als auch im Inneren der Emulsionstropfen an. Die
Partikel der inneren Bulkdoméne stabilisieren kleine Matrixtropfen, welche auch im
Referenzlack L2 aufgetreten sind (siehe Abbildung 4.12). In der N&ahe der
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Oberflachendomanen mit etwa 50 um Durchmesser werden vermehrt Freiflachen
beobachtet.

Kateqgorie 6: Stark hydrophobe Partikel (y£20 mN/m; ©=180°)

—— -1 T e SRR S S Oy T LN
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Abbildung 6.16: P25-additivierte L2.1-Beschichtung untersucht mittels a) REM/FIB-Schnitt und b)
lasermikroskopisch.

Mit der Erhohung der Partikelhydrophobie verstarken sich die Effekte, die in der

Kategorie 5 festgestellt wurden. Es liegen groRere Matrixeinschlisse in den

Emulsionstropfen vor. Die Partikel befinden sich haufiger in der Bulkdoméne und

weniger an deren Grenzflache zur kontinuierlichen Phase. Insgesamt haben die Mal3e

der Oberflachendoméanen und deren umgebende Freiflachen zugenommen.

Ein vereinfachtes Model der Pickering Emulsionen aller vorgestellten Kategorien ist in
Abbildung 6.17 dargestellt. Die PDMS-PUR Blockcopolymere werden ubersichtshalber
nicht aufgezeigt. Sie organisieren sich entsprechend Abbildung 4.5 in Kapitel 4.2.1. Fir
Kategorie 1 wurden nach mehreren FIB-Schnitten nur kleine Emulsionstropfen sichtbar.
Da der Doméanentyp 6.2 aufgetreten ist, wird angenommen, dass die Bulkdoméanen in
ihrer Vorstufe dem Typ 6.1 gleichen, der in Abbildung 4.4 zu sehen ist.
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Kategorie 1 Kategorie 2 Kategorie 3

Kategorie 4 Kategorie 5 Kategorie 6
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Abbildung 6.17: Kategoriesierung der beobachteten Pickering Emulsionen in Abhéngigkeit der
Partikelpolaritat.
Die Ursache der verschiedenen Bulk- und Oberflachenstrukturen soll ausfihrlicher
diskutiert werden. In Kapitel 4.2 wurde festgestellt, dass die Lacksysteme L1 und L2
pO-uO-pO-Emulsionen darstellen. Die multiplen Emulsionen entstehen, weil sowohl
hydrophile als auch hydrophobe PDMS-PUR Blockcopolymere an den Phasengrenzen
adsorbiert werden. Diese Tenside benetzen in den partikelhaltigen Lacken teilweise
neue Grenzflachen (Partikeloberflachen) oder werden durch die grenzflachenaktiven
Partikel ersetzt. Mithilfe der FIB-Querschnitte der Kategorien 2, 3 und 4 ist zu erkennen,
dass die Bildung der multiplen Emulsionen unterdriickt werden kann. In diesen Fallen
desorbieren die Copolymere des inneren Matrixtropfens, um die zugegebenen Partikel
zu benetzen. Dementsprechend ist eine groRRe Triebkraft vorhanden, wodurch die
Grenzflachenspannung der Partikeloberflache gesenkt wird. Diese Triebkraft besteht,
weil die Inkompatibilitdt der Partikel zu den vorliegenden Lackkomponenten maximal ist.
Deswegen halten sich die Partikel der Kat. 2, 3 und 4 nicht in der kontinuierlichen oder
der Tropfenphase auf, sondern genau zwischen diesen an der Tropfenoberflache. Es
werden einfache uO-pO-Emulsionen erhalten, die bei anderen partikelbasierten Lacken
nicht auftreten. Im Unterschied werden sehr hydrophile Partikel (Kategorie 1) auch ohne
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Tensid gut von der hydrophilen Matrix benetzt. Analoges gilt fir hydrophobe Partikel
(Kategorie 5 und 6), die sich zunehmend in den PDMS-reichen Tropfen aufhalten. Wenn
die Partikel eine Grenzflachenaktivitét besitzen, verhalten sie sich ahnlich wie die PDMS-
PUR Copolymere (siehe Kapitel 2.2.4). Demzufolge kdnnen hydrophobe Partikel die
pO-uO Grenzflache der Matrixtropfen im Inneren und hydrophobe Partikel die uO-pO der
aulReren Tropfenoberflache stabilisieren. Dies ermdglicht einen Austausch der reversibel
gebundenen Copolymere durch die irreversibel adsorbierenden Partikel. Bei den
Kategorien 2 bis 6 liegen hydrophile Partikel auf der Tropfenoberflache vor. Die inneren

Matrixtropfen werden bei Kategorie 5 und 6 mit hydrophoben Partikeln koordiniert.

Um die Bildung der resultierenden Oberflachenstrukturen zu erklaren, werden vier

Postulate aufgestellt.
1. Postulat

Im Hinblick auf die Koaleszenz zweier Pickering Emulsionstropfen wirken Partikel der
Kategorie 1 nicht stabilisierend, der Kategorie 2 stabilisierend, der Kategorien 3 und 4

semi-destabilisierend und der Kategorien 5 und 6 destabilisierend.

Je nach Polaritat der Partikel variiert ihr emulsionsstabilisierender Effekt. Laut der
Theorie aus Kapitel 2.2.4 kdnnen hydrophile grenzflachenaktive Partikel die Koaleszenz
verhindern (Kat. 2). Partikel mit ©=90° wirken weniger stabilisierend (Kat. 3 und 4) und
hydrophobe grenzflachenaktive Partikel demulgieren die Flussigkeiten (Kat. 5 und 6).
Wenn die Partikel nicht grenzflachenaktiv sind, haben sie keinen Einfluss auf die

Phasenseparation (Kat. 1).
2. Postulat

Abweichungen in der Groe und Verteilung der Oberflachendoménen sind auf

Anderungen der Koaleszenzvorgange in der Bulkphase zuriickzufiihren.

Beispielsweise verhindern die hydrophilen Partikel von Kat. 2 gréf3tenteils die
Vereinigung der Emulsionstropfen. Dadurch werden verglichen zum nicht
partikelhaltigen Referenzsystem L2.1 kleinere Bulk- und Oberflachendoméanen erhalten.
Da es sich um eine Polaritatsverteilung innerhalb eines Partikelbatches handelt, wurden
die Partikel (Kat. 2) teilweise auch hydrophob modifiziert. Diese Partikel besitzen einen
demulgierenden Effekt, der starker bei den Kategorien 3 bis 6 ausgepragt ist. Die
Koaleszenz wird beginstigt und es treten Uberdurchschnittlich groRe Doméanen auf. Der
Zusammenhang zwischen Koaleszenz und DoménengroRe auf der Oberflache wird

durch die Art der Doméanenverteilung bestatigt. Dort wo die Koaleszenz unterbunden
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wurde, liegen kleine Domanen vor, in deren Nahe sich viele weitere Domanen befinden
(Kat. 2). In gleicher Weise ist der Abstand zu benachbarten Domé&nen vergrof3ert, wenn
deren Durchmesser erhoht ist (z.B. Kat. 6). Die Pickering Emulsionstropfen vereinigen

sich wie in Abbildung 6.18 dargestellt.

Abbildung 6.18.: REM-Aufnahme/FIB-Schnitt zweier koaleszierter Pickering Emulsionstropfen in
der ersten Grenzschicht einer P10-additivierten L2.1-Beschichtung.

3. Postulat

Ringformige (Kat.3) und wurmartige (Kat.4) Strukturen beruhen auf dem

Bildungsmechanismus eines bijels.

Ein sogenanntes bijel (bicontinuous interfacially jammed emulsion gel) ist ein
(makro-)phasenseparierendes System, das spinodal zerféllt und durch Partikel mit
©=90° im bikontinuierlichen Bulkzustand fixiert wird.[2%5-2971 Entsprechend orientieren
sich die Partikel nach der Vergroberung der semi-stabilen Tropfen an deren deformierten
Grenzflache. Diese komplexen Pickering Emulsionen wurden erstmals von Herzig et al.
2007 hergestellt.?%! In der vorliegenden Arbeit ist der Anteil des unvertraglichen PDMS
innerhalb der Bulkphase zu gering, um eine bikontinuierliche Phase auszubilden.
Demzufolge wird ausschlie3lich an der PDMS-reichen Oberflache eine bijel-Struktur
mithilfe der modifizierten Partikel erhalten. Ideale bijel-Strukturen (Kat. 4) entstehen
analog zum HLD-Konzept, wenn die Oberflachenenergie der Partikel eine Minimierung
der Grenzflachenspannung bewirkt (HLD=0). Fiur die Copolymere, die zur Herstellung
der Kat. 4 Partikel verwendet wurden, sind ebenfalls bijel-Strukturen auf der Oberflache
zu erwarten.®® In beiden Fallen wird der Homogenisierungsprozess der Phasen
beginstigt (siehe Kapitel 2.2.3). Die Grenzflache zwischen den Phasen vergrofRert sich
maximal, sodass Domanen mit einer starkeren Abweichung zur idealen Kreisstruktur wie
in Abbildung 6.19 gebildet werden. Dementsprechend nimmt die Stabilitat der

Emulsionstropfen ab. Besonders mit grenzflachenstabilisierenden leicht hydrophoben
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Partikeln (Kat. 4) verstarken sich die Koaleszenzvorgadnge. Deshalb wirken diese

Partikel semi-destabilisierend auf die Emulsion.

Abbildung 6.19: REM-Aufnahme der Oberflache einer P10-additivierten L2.1-Beschichtung.

Je mehr grenzflachenaktive Partikel vorhanden sind, desto mehr kdnnen bei Verformung
an die Grenzflache nachgeliefert werden. Dadurch geht die Elastizitdt der Tropfen
verloren und sie kénnen beliebig deformiert werden (siehe Kapitel 2.2.4). In Abbildung
6.20 wird verdeutlicht, dass die hohere Anzahl an verfigbaren Partikeln bei Kategorie 4
die Voraussetzung fur die Entstehung von bijel-Doméanen ist.

Abbildung 6.20: Auswirkung der Anzahl grenzflachenaktiver Partikel auf die Tropfenelastizitat von
Kategorie 3 und 4.
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Wenn die Partikel zu hydrophob sind (Kat. 5 und 6), Gberwiegt die Koaleszenz tber die
emulsionsstabilisierende Wirkung. Analog verhindern sehr hydrophile Partikel (Kat. 2)
die Koaleszenz zu stark, um das ZusammenflieBen der semi-destabilisierten bijel-

Doménen zu ermdglichen.
4. Postulat:

Die Verbrickung zweier Oberflachendomanen entsteht, weil desorbierte Partikel eine
Spreitung des PDMS induzieren.

Bei der Koaleszenz von Pickering Emulsionstropfen der Kat.3 und 4 missen
Uberschissige Partikel desorbieren. Dies fuhrt zur lokalen Ansammlung von Partikeln in

bestimmten Randbereichen einer bijel-Domé&ne wie in Abbildung 6.21 zu sehen ist.

Abbildung 6.21: REM-Aufnahme/FIB-Schnitt der ersten Grenzschicht einer P10-additivierten
L2.1-Beschichtung. Doméne 1 mit lokaler Partikelansammlung am Doméanenrand
und vermutetem nachfolgendem Spreiten in Richtung der Doméane 2 unter
Ausbildung eines Domé&nenastes.

Da die Partikel grenzflachenaktiv sind, senken sie die Grenzflachenspannung zwischen

Doméne und Matrix. Dadurch wird die Spreitung der PDMS-haltigen Domane initiiert. Es

folgt eine vektorielle Ausbreitung wie in Abbildung 6.22, wodurch ein Doméanenast

entsteht, der die Giberschissigen Partikel benetzt.
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Abbildung 6.22: Mechanismus der Doméanenastbildung.

Falls dieser Ast auf weitere aufsteigende oder bereits vorhandene Domanen trifft,

werden gekrimmte, ringférmige oder wurmartige Doméanen beobachtet. Der Vorgang ist

in Abbildung 6.23 veranschaulicht.

Abbildung 6.23: Lasermikroskopische Aufnahme einer P61-additivierten L2.1-Beschichtung zur
Veranschaulichung der Ringstrukturbildung. Die Vorstufe der Ringstruktur (weif
eingekreist) entsteht aus dem vektoriellem ZusammenflieBen der
Doménenzentren 2 und 3.

Mithilfe der aufgestellten Postulate wurde der Phasenseparationsmechanismus

aufgeklart. Rickblickend auf das Kapitel 6.2.2 ist der separationszeitunabhangige

Belegungsgrad auf eine fixierte bikontinuierliche Struktur zurtickzufihren. Die bijel-

Doménen sind ebenfalls der Grund dafir, dass modifizierte Partikel GEN* den

Belegungsgrad erhoht haben (siehe Kapitel 6.2.4). Dieses Phdnomen soll genutzt

werden, um eine Oberflache mit maximalem Foulingschutz zu generieren. Die

Entwicklung einer Fouling-Release-Beschichtung sollte entsprechend auf leicht

hydrophoben grenzflachenaktiven Partikeln (Kat. 4) basieren. Dabei deuten Partikel der

Kat. 3 auf eine Vorstufe der idealen Oberflachenstruktur hin.
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6.4.2 Parameter zur Manipulation der Phasenseparation

Ziel ist die Manipulation der Phasenseparation zur Erzeugung von bijel-Oberflachen.
Dazu muss die Partikelpolaritat tiber die Beladung der Tragerpartikel kontrolliert werden.
Dieser Vorgang ist davon abhangig welche Polymere im Reaktionsgemisch der
Copolymersynthese vorhanden sind und unter welchen Bedingungen die
Partikelmodifikation durchgefiihrt wird. Um die beobachteten Partikelpolaritaten erklaren
zu kénnen, wird ein Modell zur Beschreibung des Beladungsprozesses vorgestellt. In
nachfolgenden Arbeiten ist dieses Modell durch mechanistische Untersuchungen zu

verifizieren.

Bei der Modifizierungsreaktion liegen die hydrophilen Silikapartikel als Suspension in
Toluol vor. Polydisperse Copolymere stabilisieren die Partikelgrenzflache und werden
gof. kovalent gebunden. Die hydrophoben PDMS-Reste der Copolymersynthese weisen
eine geringe Affinitat zur hydrophilen Partikeloberflache auf und werden seltener
angebunden. Durch den Waschvorgang werden die Triblockcopolymere entfernt und
hinterlassen unmadifizierte hydrophile Freiflachen auf den Partikeln. Ebenfalls werden
hochmolekulare adsorbierte Diblockcopolymere abgetrennt, die eine geringe
Reaktionsgeschwindigkeit besitzen. In diesem Fall wiirde eine effizientere Modifikation
mit kleinen reaktiven Copolymeren erhalten werden. Schematisch ist das Modell in
Abbildung 6.24 dargestellt.
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Abbildung 6.24: Vorgange wahrend des Waschvorgangs lll: 1) Entfernung von adsorbierten
Triblockcopolymeren 2) Entfernung nicht adsorbierter PDMS-Segmente
3) Kovalent gebundene Diblockcopolymere 4) Reorganisierte Diblockcopolymere
5) Kovalent gebundenes PDMS.
Innerhalb einer Versuchsreihe werden alle Partikel/Beschichtungen unter &hnlichen
Bedingungen mit Ausnahme des zu prifenden Parameters hergestellt. Der Einfluss
dieses Parameters wird bewertet und in den folgenden Kapiteln beriicksichtigt. Da nicht
fur alle Versuche derselbe Lackansatz benutzt werden kann, missen die einzelnen
Versuchsreihen separat betrachtet werden. Sie sind nicht direkt miteinander
vergleichbar. Die Synthesevorschrift ist Kapitel 5.4.5 zu entnehmen und die jeweiligen
Syntheseparameter sind in Tabelle A.14 bis Tabelle A.30 im Anhang aufgelistet. Zu

Beginn werden Blockcopolymere durch einstiindiges Zutropfen des AMPEG mit einem
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Silanumsatz von 50 % synthetisiert. Die Modifizierung geschieht in 40 Stunden bei
110 °C. Der theoretische Uberschuss an Blockcopolymeren zu Silanolgruppen betragt
150 : 1 und musste fur PDMS-Molmassen >4000 u auf 95 : 1 angepasst werden. Zuerst

wird das Molmassenverhaltnis des Blockcopolymers in Kapitel 6.4.2.1 untersucht.

6.4.2.1 Molmassenverhéltnis — P20 Reihe

Die Amphiphilie der verwendeten PDMS-PEG Blockcopolymere entscheidet tber die
Polaritat der modifizierten Partikel. Deswegen hat das Langenverhaltnis aus PDMS- zu
PEG-Segment einen grof3en Einfluss auf die emulgierenden Eigenschaften der Partikel.
In sechs Versuchen wurden die Molmassen zwischen 600 u und 4900 u (PDMS)
respektive 350 u und 1100 u (PEG) variiert. Die Beschichtungsoberflachen wurden in

Abbildung 6.25 mittels Lasermikroskopie charakterisiert.
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Abbildung 6.25: Lasermikroskopische Aufnahmen von L2.1-Beschichtungen auf Basis von a) P20
b) P21 c)P22 d)P23 e)P24 und f)P25 zur Veranschaulichung des
Zusammenhangs zwischen Blockcopolymermolmassenverhaltnis und Kategorie
der Beschichtung.

Die Kategorisierung zeigt, dass bei einem Molmassenverhéltnis von PDMS zu PEG

von £2 (siehe a, b und c) hydrophile Partikel erhalten werden. Dabei wurden die

hydrophilen Tragerpartikel geringfigig durch das Blockcopolymer bzw. Rest-PDMS
hydrophobiert. Diese Partikel sind gegensatzlich zu den Tréagerpartikeln
grenzflachenaktiv und es werden vorwiegend kleine Doméanen gebildet. Die Steigerung
der Hydrophobie auf ein PDMS-PEG-Verhéltnis von etwa 3,7 (d und e) fihrt zu einer

Anderung der Oberflachenstruktur. Diese ist nicht eindeutig den vorhandenen

Kategorien zuzuordnen. Allerdings weist sie Ahnlichkeiten zur gewiinschten Kategorie 4

auf. Im Vergleich zu d) liegen bei e) groRere absolute Molmassen vor. Deshalb wurden

weniger Polymere angebunden, sodass eine geringere Grenzflachenaktivitat beobachtet
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wird. Entsprechend ist die Deformation der Domanen schwacher ausgepréagt als bei d)
und die Oberflachenbelegung mit Partikeln/Doméanen ist kleiner. Demzufolge sind
zusatzlich zum Molmassenverhéltnis der Copolymere die absoluten Blockl&angen
entscheidend. Mit einem Molmassenverhaltnis von 14 wird bei f) die Kategorie 6
festgestellt. Die Doménen sind aufgrund der groRen Hydrophobie der Partikel stark
koalesziert. Weil das Blockcopolymer bestehend aus 1300 u PDMS und 350 u PEG am
meisten der bijel-Form &hnelt, werden alle weiteren Versuche mit diesen Molmassen

durchgefuhrt.

6.4.2.2 Stochiometrie — P30 Reihe
Uber die Stdochiometrie zwischen silanisiertem PDMS und AMPEG kann die
Zusammensetzung des Reaktionsgemisches der Blockcopolymersynthese verandert

werden. Je weniger PDMS eingesetzt wird, desto starker werden die Doménen

ringférmig wie in Abbildung 6.26 b) oder bijel-artig wie bei c) verformt.
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Abbildung 6.26: Lasermikroskopische Aufnahmen von L2.1-Beschichtungen auf Basis von a) P30
b) P31 c¢)P32 zur Veranschaulichung des Zusammenhangs zwischen
Stochiometrie der Blockcopolymersynthese und Kategorie der Beschichtung.

Das heil3t, dass die Hydrophobie der Partikel zunimmt, wenn ein PDMS-Unterschuss

wahrend der Copolymersynthese eingestellt wird. Zur Erklarung dieses Effekts wird die

Reaktion zwischen PDMS und AMPEG genauer betrachtet. Die Reaktivitat ist eine

Funktion der sterischen Hinderung bzw. Lange der Polymerketten. Als erstes reagieren

kleine und mittelgroBe PDMS-Segmente zu Diblockcopolymeren. Die Kkleinsten

Diblockcopolymere kénnen mit weiterem AMPEG zu Triblockcopolymeren umgesetzt

werden. Falls nicht geniigend AMPEG zur Verfligung steht, bleiben die gréeren
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reaktionstrdgen PDMS-Polymere zuriick. Durch die Verwendung des PDMS-
Unterschusses werden auch diese langeren PDMS-Segmente zu Diblockcopolymeren
umgesetzt. Demzufolge verschiebt sich das mittlere Molmassenverhéltnis und es
entstehen hydrophobere Diblockcopolymere als zuvor. Entsprechend werden auch
hydrophobere Partikel bzw. eine bijel-Struktur erzeugt. Der Befund widerspricht dem
XPS-Ergebnis, dass amphiphile Partikel GEN* zu 38 mol% mit restlichen PDMS-
Molekdilen beladen sind. In diesem Fall misste der Beladungsgrad mit PDMS bei einem
PDMS-Unterschuss wie bei c¢) stark sinken und es wiirden hydrophilere Partikel der
Kat. 3 oder 2 erhalten werden. Deshalb sind die Annahmen und/oder Fits der XPS-
Auswertung nicht korrekt und diese Methode ist nicht zur Untersuchung der
Partikeloberflachen geeignet. Fir die folgenden Versuche wird eine Stéchiometrie von
0,7 : 1,0 (PDMS zu PEG) bzw. ein Silanumsatz von 70 % verwendet.

6.4.2.3 Zudosierungsgeschwindigkeit — P40 Reihe

Wahrend der Blockcopolymersynthese werden PDMS sowie Karstedt-Katalysator in
Toluol vorgelegt und PEG wird innerhalb einer Stunde zudosiert. Uber die Zutropfrate
kann die Bildung von Di- und Triblockcopolymeren reguliert werden, was in Abbildung

6.27 aufgezeigt ist.
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Abbildung 6.27: Lasermikroskopische Aufnahmen von L2.1-Beschichtungen auf Basis von a) P40
und b) P41 zur Veranschaulichung des Zusammenhangs zwischen PEG-
Zudosierungsgeschwindigkeit und Kategorie der Beschichtung.
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Wenn das gesamte PEG-Volumen wie bei b) ohne Zutropfen zugegeben wird, verteilt
sich PEG relativ langsam im Reaktionsgemisch. PDMS-Molekiile, die auf lokale PEG-
Anreicherungen treffen, werden haufiger zweifach funktionalisiert, sodass mehr
Triblockcopolymere entstehen. Diese adsorbieren auf den Tragerpartikeln und
blockieren Anbindungsstellen. Insgesamt werden die Partikel weniger mit
Diblockcopolymeren beladen und weisen nach dem Abwaschen der Triblockcopolymere
viele unmodifizierte Bereiche auf. Als Resultat liegen bei b) hydrophile Partikel vor, die
der Kategorie 2 entsprechen und einen geringen Belegungsgrad bewirken. Eine
Erniedrigung der Zutropfrate wie bei a) senkt die Triblockcopolymerkonzentration und
die Partikel werden quantitativ modifiziert. Es wird die bijel-Struktur erhalten, weshalb

PEG auch weiterhin Uber eine Stunde zugegeben wird.

6.4.2.4 Reaktionstemperatur — P50
In Kapitel 5.4.3.2 wurde beobachtet, dass die Partikelbeladung durch Erhdéhung der

Reaktionstemperatur gesteigert wird. ErwartungsgemafR sind bei Raumtemperatur
Ringstrukturen der Kategorie 3 in Abbildung 6.28 a) zu sehen. bijel-Domanen treten bei

starker modifizierten, hydrophoberen Partikeln wie in b) auf.
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Abbildung 6.28: Lasermikroskopische Aufnahmen von L2.1-Beschichtungen auf Basis von a) P50
und b)P40 zur Veranschaulichung des Zusammenhangs zwischen
Reaktionstemperatur und Kategorie der Beschichtung.

6.4.2.5 Reaktionszeit und Blockcopolymeriiberschuss — P60 Reihe

Die Verlangerung der Reaktionszeit hat laut Kapitel 5.4.4 ebenfalls einen positiven
Einfluss auf die Anbindung von Diblockcopolymeren. Dies hat einen groRen Effekt auf

die Oberflachenstrukturierung, was in Abbildung 6.29 veranschaulicht wird.
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| Kategorie 2

Abbildung 6.29: Lasermikroskopische Aufnahmen von L2.1-Beschichtungen auf Basis von a) P62
und b) P40 zur Veranschaulichung des Zusammenhangs zwischen Reaktionszeit
und Kategorie der Beschichtung.

Eine Reaktionszeit von 16 h liefert hydrophile Partikel, die nicht vollstandig modifiziert

wurden. Bei Steigerung der Reaktionszeit nimmt die Hydrophobie zu (Kategorie 4). In

einer weiteren Versuchsreihe wird untersucht, ob die Kategorie der 16 h-Beschichtung
durch Manipulation der Modifikationsparameter geéndert werden kann. Dazu wird das

Verhéltnis von Copolymer zu Tragerpartikeloberflache variiert. Der theoretisch

berechnete relative Stoffmengentiberschuss an Blockcopolymeren ist bezogen auf die

Silanolgruppen in Abbildung 6.30 angegeben.

[ 5) 32 Kategorie s

Kategorie 4

, | 10H:38SiH
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Abbildung 6.30: Lasermikroskopische Aufnahmen von L2.1-Beschichtungen auf Basis von a) P60
b) P61 ¢) P62 und d) P63 zur Veranschaulichung des Zusammenhangs zwischen
theoretisch berechnetem relativen Blockcopolymeriiberschuss und Kategorie der
Beschichtung.
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Liming Dai et al. konnten zeigen, dass die endgruppenbasierte Adsorption von

Triblockcopolymeren starker ist, als die Adsorption vergleichbarer
Diblockcopolymere.?%®l Deshalb mussten im thermodynamischen Gleichgewicht (unter
Vernachlassigung entropischer Effekte) alle im Reaktionsgemisch vorhandenen
Triblockcopolymere die Partikel belegen. Die absolute Anzahl an Triblockcopolymeren
nimmt mit Erhdhung des Blockcopolymeruberschusses zu. Dadurch werden die
verfugbaren Ankerpunkte der Diblockcopolymeranbindung reduziert. Nach der
Aufreinigung besitzen die Partikel viele hydrophile Freiflachen und es entstehen wie bei
d) Beschichtungen der Kat. 2. Je kleiner der Blockcopolymeriiberschuss gewahlt wird,
desto weniger Triblockcopolymere blockieren die Partikelgrenzflachen und mehr
Diblockcopolymere werden kovalent gebunden. Es entsteht eine bijel-Struktur wie in
Abbildung 6.30 a). Der Zusammenhang zwischen Blockcopolymeriberschuss und

Partikelpolaritat ist in Abbildung 6.31 veranschaulicht.
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ﬁk:{} Silik:—:SP Sllik::SP SiIik::SP
1:1 1:38 | | 1:75 |
\ v 7N o Q
’ I~~~  IZ\]

Abbildung 6.31: Auswirkung des Blockcopolymeriiberschusses auf die Stoffmengen an Di- und
Triblockcopolymer im Reaktionsgemisch (Anzahl an Copolymeren ist relativ
dargestellt). Erzeugung von hydrophoben bzw. hydrophilen amphiphilen Partikeln
bei kleinem respektive groliem Blockcopolymeriiberschuss.

6.4.2.6 PDMS-modifizierte Partikel — P70

Es wird untersucht inwiefern die Partikel mit H-PDMS-H modifiziert werden kénnen und
welchen Einfluss diese Partikel auf die Phasenseparation des Lackes haben. Anstelle
des Reaktionsgemisches der Copolymersynthese wird das silanisierte PDMS zur
Beladung verwendet. Die zugehdrige Beschichtung ist in Abbildung 6.15 zu sehen. Sie
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stellt das Musterbeispiel der Oberflachenstruktur Kat. 5 aus Kapitel 6.4.1 dar. Obwohl
ein 250-facher Uberschuss an reaktiven Silangruppen bezogen auf die vorliegenden
Silanolgruppen eingesetzt wurde, befindet sich der Grofiteil der Partikel an der
Grenzflache der Emulsionstropfen. Dies impliziert eine heterogene Oberflache
unterschiedlicher Polaritaten, die im Mittel eine Grenzflachenaktivitdt ermdglicht. Die
Partikel missen teilweise nicht modifizierte Bereiche aufweisen, welche die
Gesamthydrophobie senken. Nur wenige Partikel wurden vollstandig hydrophobiert und
halten sich in den PDMS-Bulkdoméanen auf. Diese Beobachtung beweist die bisherige
Vermutung, dass die Reaktion zwischen PDMS und Partikel aufgrund der

unterschiedlichen Polaritaten gehemmt ist.

6.4.2.7 Zusammenfassung

Um die gewiinschten bijel-Strukturen herstellen zu koénnen, missen die
Partikelsynthesen préazise gesteuert werden. Einen wesentlichen Einfluss hat das
Molmassenverhaltnis der Copolymerblocke. Die Verwendung eines molekularen
Verhaltnisses von 3,7 PDMS zu PEG ist vorteilhaft, weil Partikel der Kategorie 4 gebildet
werden. Diese sind entsprechend grenzflachenaktiv und leicht hydrophob. Eine
genauere Einstellung der Molmassen geschieht Uber die Stochiometrie der
Copolymersynthese. Bei einem PDMS-Unterschuss werden hydrophobere
Diblockcopolymere angebunden, die aus langeren PDMS-Segmenten bestehen. Die
Quantitat der kovalent gebundenen Polymere wird durch das Vorliegen von
Triblockcopolymeren und die Reaktionstemperatur bzw. —zeit bestimmt. Wenn die
Temperaturen und Zeiten der Modifikationsreaktion nicht ausreichend sind, werden
weniger Polymere angebunden. Dies wird ebenso beobachtet, falls die Anbindung durch
adsorbierte Triblockcopolymere wie in dem Model aus Abbildung 6.24 beschrieben
wurde erschwert wird. Die absolute Anzahl an Triblockcopolymeren steigt mit der
AMPEG-Zutropfgeschwindigkeit sowie dem Uberschuss der eingesetzten Copolymere.
Durch eine langsame Zudosierung und einen geringen Uberschuss werden die Partikel
besser modifiziert. Mithilfe von PDMS-modifizierten Partikeln wurden keine bijel-
Doménen erhalten. Diese Partikel sind nicht zur Verwendung innerhalb einer Fouling-

Release-Beschichtung geeignet.

Zusammenfassend wurden bijel-Beschichtungsoberflachen generiert, indem Partikel
wie folgt modifiziert wurden. Zur Blockcopolymerherstellung wird AMPEG Uber eine
Stunde zudosiert. Der Silanumsatz liegt bei 70 % und die Modifizierung wird 40 Stunden

lang bei 110 °C durchgefuhrt. AuRerdem wird ein Blockcopolymeriiberschuss von
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65 zu 1 Silanolgruppe benutzt. Die Reproduktion der zugehdrigen Beschichtung mit
unterschiedlichen Lackansatzen und verschiedenen Partikelbatches ist Abbildung 6.32

und Abbildung A.37 im Anhang zu entnehmen.
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Abbildung 6.32: Lasermikroskopische Aufnahmen von L2.1-Beschichtungen auf Basis von a) P32
und b) P40 zur Veranschaulichung der Reproduzierbarkeit.
Es ist eine Abweichung bzgl. des Oberflachenbelegungsgrades erkennbar, wobei die
Kategorie der Beschichtungsstruktur erhalten bleibt. Letzteres bedeutet, dass die
Polaritat bzw. Grenzflachenaktivitdét der Partikelbatches relativ konstant bleibt. Die
Unterschiede des Belegungsgrades sind auf die schwankenden Molmassen der
verwendeten Edukte und die nicht reproduzierbaren Lackansétze zurickzufihren. Eine
Kategorisierung der verschiedenen Partikel ist laut Abbildung 6.32 in jedem Fall aufgrund

ihrer Reproduzierbarkeit aussagekraftig.

Als Ergebnis der Hauptversuchsreihe wurde ein Oberflachenbelegungsgrad von 62 %
erzielt, der dem Wert der nicht partikelbasierten Referenz (siehe Abbildung A.38 b) im
Anhang) mit 61 % gleicht. Im Gegensatz zu dieser nicht additivierten Beschichtung hat
das partikelhaltige System ein grof3eres Potential hinsichtlich des maximal erreichbaren
Belegungsgrades. Typischerweise zeigen diese Systeme sehr grof3e Belegungsgrade in
den Randbereichen wie in Abbildung 6.33 a) und Abbildung A.38 a) im Anhang zu sehen
ist. Im Vergleich nimmt die Oberflachenbelegung der Referenzbeschichtung in diesen
Randbereichen teilweise ab und es entsteht eine ungleichméaiige Doméanenverteilung
(siehe Abbildung 6.33 b)).
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Randbereich
©=30%

50 pm

Abbildung 6.33: Lasermikroskopische Aufnahmen des Randbereiches von L2.1-Beschichtungen
auf Basis von a) P10 und b) ohne Partikel.
Der Belegungsgrad erhéht sich beim Partikelsystem von 62 % auf 89 %, wodurch ein
naherungsweise idealer Foulingschutz entsteht. Grinde fir die Erh6hung kdnnten
Schichtdickenunterschiede oder eine lokale Aufkonzentration der Emulsionstropfen sein.
Der genaue Vorgang muss in weiteren Arbeiten aufgeklart werden, um das grofdte
Potential aus den bijel-Beschichtungen zu erhalten. Zudem wurde in Kapitel 6.2.2 bereits
gezeigt, dass die Dispergierung mittels Ultra-Turrax einheitliche Oberflachen mit bis zu
99 % Belegung erzeugt. Ebenfalls ist zu prifen, ob eine langsamere Zutropfrate des
PEG, ein geringerer Blockcopolymeriberschuss, eine langere Reaktionszeit, eine
hohere Reaktionstemperatur und eine Anderung des Molmassenverhéltnisses des
Blockcopolymers sowie der Stéchiometrie den  Oberflachenbelegungsgrad
weitergehend verbessern konnen. Um diese Parameter zukinftig genauer und
effizienter zu untersuchen, wird eine Korrelation zwischen
Zetapotential/Oberflachenenergie der Partikel und erhaltener Kategorie gesucht. Falls
ein solcher Zusammenhang vorliegt, wirden keine aufwendigen

Phasenseparationsversuche in folgenden Arbeiten bendétigt werden.

6.4.3 Korrelation: Partikelanalytik und Phasenseparation

Zur Uberpriifung, ob ein Zusammenhang zwischen den Partikeleigenschaften und der
Doméanenstruktur besteht, wird die jeweilige Messgrof3e gegen die Kategorie der
Beschichtungsoberflaiche aufgetragen. Da die Partikelsorten P23 und P24 nicht
eindeutig einer Kategorie zugeordnet werden konnten, werden diese nicht
bertcksichtigt. Mithilfe von Fitfunktionen soll der Trend der Datenpunkte veranschaulicht
werden. Diese Funktionen weisen grof3e BestimmtheitsmalRe auf und sind nicht zur
genauen Vorhersage von Messwerten geeignet. In Abbildung 6.34 werden die

Oberflachenenergien und in Abbildung 6.35 die Zetapotentiale der Partikel dargestellt.
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Abbildung 6.34: Korrelation zwischen Partikeloberflachenenergie und Kategorie der amphiphilen
Partikel mit parabolischer Fitfunktion. P30 und P31 wurden vollstandig fur
Vorversuche verbraucht und konnten nicht untersucht werden.
Mit steigender Kategorie wurde anhand der Bulkzustande in Kapitel 6.4.1 eine Zunahme
der Partikelnydrophobie  vermutet. Dies wird durch die gemessenen
Oberflachenenergien der Partikel bestatigt. Wie in Kapitel 3.3.3 diskutiert wurde sind die
Messwerte nicht als wahre Werte zu betrachten. Sie dienen zur Abschatzung der
relativen Polaritatsunterschiede. Aufgrund der Modifikation wird die urspriingliche
experimentell bestimmte  Oberflachenenergie der Silikapartikel (S10) von
68,4 £ 0,4 mN/m auf bis zu 5,5 £ 0,4 mN/m (P25) gesenkt. In letzterem Fall wurde das
Blockcopolymer, bestehend aus 350 u PEG und 4900 u PDMS, eingesetzt. Dieses
Blockcopolymer hatte einen starkeren Hydrophobierungseffekt als das angebundene
H-PDMS-Ha0s0 (P70) mit 7,4 £ 1,7 mN/m. Dies spricht daflir, dass langere Polymerketten
die Partikelpolaritat dirigieren oder dass Polymere ohne hydrophilen Anteil weniger
haufig kovalent gebunden werden. Die hydrophoben Partikel der Kategorie 5 (P70) sind
messtechnisch nicht signifikant von grenzflachenaktiven Partikeln der Kat. 3 und 4 zu
unterschieden. Beispielsweise besitzen die Partikel P61 (Kat.3) eine
Oberflachenenergie von 8,3 + 0,5 mN/m und die Partikel P10 (Kat. 4) einen Wert von
8,5 + 0,0 mN/m. Dies impliziert die Notwendigkeit die Partikelpolaritat prézise steuern zu

missen, um eine bijel-Struktur zu erhalten. F. Jansen et al. haben bereits erforscht
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inwiefern kleine Anderungen der Systemparameter die Bildung eines bijel verhindern
kénnen.2%! Allerdings kann die Analyse der Oberflachenenergie genutzt werden, um in
Vortests sehr hydrophile Partikel als wenig grenzflachenaktiv zu identifizieren. Eine
Differenzierung der Kat. 1 und 2 gegeniiber den weiteren Kategorien ist ab einer Energie
von uUber 25 mN/m gesichert. Es ist festzuhalten, dass die Partikel mit der starksten bijel-
Tendenz identische Oberflachenenergien aufweisen. Dazu zdhlen P40 mit
7,9+0,8mN/m, P32 mit 8,0+0,3mN/m und P10 mit 8,5+ 0,0 mN/m. Bei der
Auftragung des Zetapotentials in Abbildung 6.35 nahern sich diese Partikel einem Wert

von O an.
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Abbildung 6.35: Korrelation zwischen Zetapotential und Kategorie der amphiphilen Partikel mit
kubischer Fitfunktion. P30 und P31 wurden vollstandig fur Vorversuche verbraucht
und konnten nicht untersucht werden.

Wie in Kapitel 3.3.3 erklart wurde deutet dieses betragsméaRig niedrige Zetapotential auf

eine quantitative Beladung hin. Sie kann theoretisch unabhéngig der Polaritat

modifizierter Partikel vorliegen, weshalb alle Partikel der Kat. 2-6 kleine Zetapotentiale
besitzen konnten. Eine interessante Beobachtung ist, dass hydrophobierte Partikel

(Kat. 5 und 6) keine geringen Zetapotentiale aufweisen. Laut der Bulkanalyse in Kapitel

6.4.1 befinden sich diese Partikel an der Emulsionsgrenzflache oder in den Tropfen. Sie

wurden  entsprechend quantitativ  beladen, was den Ergebnissen der

Zetapotentialmessung widerspricht. Da PDMS keine polaren Wechselwirkungen zur

hydrophilen Silikaoberflache ausiiben kann, bildet dieses vorwiegend unpolare PDMS-

Tails aus. Das PDMS hat keinen Einfluss auf die Dissoziation der Silanolgruppen.
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Dadurch weisen die mit H-PDMS-H modifizierten Partikel P70 (-32,7 + 2,6 mV) ein zu
den unmodifizierten Partikeln S10 (-37,3 £ 1,5 mV) vergleichbares Zetapotential auf. Der
Unterschied basiert auf der Verschiebung der Scherebene durch Anbindung
nichtionischer Polymere (siehe Kapitel 3.3.3). Falls ein PEG-Segment vorhanden ist,
verhindern die Wasserstoffbriickenbindungen der polaren PEG-Loops und -Trains die
Deprotonierung der Silanolgruppen. Dies ist beispielsweise bei den hydrophoberen P25
Partikeln (-24,5 = 1,0 mV) der Fall, deren Modifizierungsschicht aus 350 u PEG und
4900 u PDMS aufgebaut ist. Je groRer der PEG-Anteil ist, desto starker werden die
Silanolfunktionen abgeschirmt und desto mehr nahert sich das gemessene
Zetapotential 0 an. Als Schlussfolgerung eignet sich die Zetapotentialanalyse dazu
insbesondere die auf PEG-Einheiten beruhende Beladung zu charakterisieren. Fur
Partikel der Kat. 4 ist ein hoher PEG-Anteil mit einem Zetapotential >-15 mV zu erwarten.
In Kombination mit den Resultaten der Oberflachenenergiemessungen kénnen
zuverlassig Partikel zur Herstellung von bijel-Strukturen vorhergesagt werden. Diese

entsprechen dem in Abbildung 6.36 griin unterlegten Bereich.
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Abbildung 6.36: Eingrenzung (griin markiert) der bijel-erzeugenden amphiphilen Partikel (Kat. 4)
Uber die Korrelation zwischen Zetapotential und Partikeloberflachenenergie.
Angaben in der Form Kategorie-Partikelsorte.

Dieses Ergebnis erleichtert die Optimierung der Partikel, die fur das vorliegende

Lacksystem benétigt werden. Die nétigen Partikelpolaritdten von Lacksystemen mit

anderer Matrixpolaritat missten neu bestimmt werden. Eine Analyse des Zetapotentials
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und der Oberflachenenergie kénnen unterstitzend benutzt werden, um den Bereich der

potentiellen Partikel wie im obigen Beispiel einzugrenzen.

6.4.4 Oberflachenenergien der SSP-Beschichtungen

In Kapitel 6.2.3 wurde festgestellt, dass die Befiillung des Lacksystems mit P10 Partikeln
die Oberflachenenergie geringfligig gesenkt hat. Dieser Trend wird durch Messungen
der P20-Reihe Partikel in Abbildung 6.37 bestéatigt.
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Abbildung 6.37: Oberflachenenergie in Relation zum Partikelfullgrad der P2X-additivierten
Lacksysteme L2.1 nach 1 h Separationszeit mit 300 um Nassfilmschichtdicke.
Insgesamt hat die Manipulation des Belegungsgrades keinen signifikanten Effekt auf die
experimentell bestimmte Oberflachenenergie der Beschichtungen. In jedem Fall wiirde
durch die Steigerung der Oberflachenbelegung der den Foulern zur Verfigung stehende

Haftungsgrund verringert werden.

6.4.5 Harte der SSP-Beschichtungen

Ein zusatzliches Ziel ist die Hartesteigerung der Beschichtung, um anhaftende
Organismen abreinigen zu kbnnen ohne die Lackierung zu beschadigen. In Kapitel 4.3.2
wurde anhand von zwei KEP-haltigen Beschichtungen beispielhaft eine Erh6hung der

Martensharte um 8 bzw. 12 % nachgewiesen. Dieser Einfluss wird mit der Wirkung der
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SSP verglichen. Es wurden sechs verschiedene SSP-basierte Beschichtungen und

sechs nicht additivierte Lackierungen in Abbildung 6.38 untersucht.
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Abbildung 6.38: Martensharten HM und deren Mittelwerte (Linien) von jeweils flnf reproduzierten
L2.1-Beschichtungen mit P11-Additivierung und ohne Partikelzusatz.

Die mittlere Martenshéarte konnte durch die SSP von 193,1 + 14,8 N/mm? um 11 % auf

214,5 + 13,6 N/mm? gesteigert werden. Dies stimmt mit Literaturwerten tberein.[2%%

Gegebenenfalls ist eine weitere Verbesserung durch die Erhéhung des

Partikelflillgrades zu erwarten.

6.5 Zusammenfassung

Dem Lacksystem der Fouling-Release-Beschichtung wurden modifizierte KEP und SSP
zugesetzt, die zur Manipulation der auftretenden Phasenseparation genutzt wurden.
Dazu wurde die Lackrezeptur und —formulierung von L2 angepasst, sodass die
Reproduzierbarkeit verbessert und ein maximaler Belegungsgrad der Oberflache
erhalten wurde. In dem veranderten Lacksystem L2.1 wird mehr Vinylacetat zur feineren
Verteilung der Emulsionstropfen verwendet. Idealerweise werden die Partikel mithilfe
eines Ultra-Turrax dispergiert, um hohe Belegungsgrade zu erzielen. Diese Methode ist
nicht fir einen groRen Stichprobenumfang geeignet. Deswegen wurden die Partikel der
Hauptversuchsreihe ultraschallbehandelt und anschlieBend im Lack mit einem Dissolver

homogenisiert. Es wird ein Partikelfullgrad von 2,50 m% benutzt und eine
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Nassfilmschichtdicke von 300 um appliziert, wodurch die Oberflachenbelegung

gesteigert werden konnte.

Das Lacksystem L2 wurde mit amphiphilen Silika-KEP (GEN?) additiviert und in der
Nordsee exponiert. Diese Beschichtung besitzt nach 78 Tagen der Auslagerung ein
hoheres Fouling rating als die Referenzbeschichtung von L2. Allerdings war der
Belegungsgrad mit 39 % relativ klein, sodass keine Langzeitwirkung festgestellt werden
konnte. Zur Verbesserung der Belegung wurden die Vorgédnge in der Bulkphase
untersucht. Es wurde die Vorstufe einer Pickering Emulsion beobachtet. Aus weiteren
Separationsversuchen mit amphiphilem Montmorillonit konnte eine Korrelation zwischen
Ansammlung der Partikel an der Emulsionstropfengrenzflache und den gebildeten
Doméanen abgeleitet werden. Je mehr Partikel mit den Bulkdomanen wechselwirken,
desto starker andert sich die Form der Domé&nen und es wird mehr Beschichtungsflache

mit Domanen bedeckt.

In der Hauptversuchsreihe wurden amphiphile SSP (GEN?) in L2.1 dispergiert, um die
Manipulation der Phasenseparation genauer zu betrachten und einen optimalen
Belegungsgrad zu erhalten. Insgesamt wurden vier Postulate aufgestellt, die zur
Erklarung der beobachteten Phanomene bendtigt werden. Der
Separationsmechanismus beruht auf Pickering Emulsionen, die in Abhangigkeit der
Partikelpolaritat stabilisiert, nicht stabilisiert oder demulgiert werden. Je nach
Partikelpolaritat entsteht eine von sechs kategorischen Oberflachenstrukturen. Die leicht
hydrophoben grenzflachenaktiven Partikel der Kategorie 4 bewirken, dass sich an der
Beschichtungsoberflache ein sogenanntes bijel abscheidet. In diesem Fall sind die
Emulsionstropfen ideal mit amphiphilen Partikeln umhillt, wodurch eine maximale
Tropfendeformation und ein grofRer Belegungsgrad ermdoglicht werden. Die Synthese
von Partikeln zur bijel-Herstellung umfasst die Zudosierung von AMPEG Uber eine
Stunde, einen Silanumsatz von 70 %, eine 40-stindige Modifizierung bei 110 °C und
einen Blockcopolymeriberschuss von 65 : 1 Silanolgruppe. Zur Identifikation potentieller
bijel-Partikel eignet sich die Kombination aus Oberflachenenergiemessung (<25 mN/m)
und Zetapotentialanalyse (>-15 mV). Die Oberflachenenergie der L2.1-Beschichtung
wird durch die Verwendung der Partikel leicht gesenkt und die Martensharte nimmt

um 11 % zu.
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7 Epilog

7.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde eine auf Phasenseparationsprozessen basierende
umweltfreundliche Fouling-Release-Beschichtung weiterentwickelt. Dazu wurden die
Separationsvorgange innerhalb der Lackformulierung aufgeklart. Die antifoulingaktiven
PDMS-PUR Blockcopolymere bilden Emulsionstropfen aus, die an die Oberflache
separieren. Dort entstehen PDMS-haltige Domanenstrukturen, deren Form,
Belegungsgrad und Verteilung gesteuert werden kann. Es wurden Feldtests im Hafen
von Norderney durchgefihrt, in denen der erhdhte Foulingschutz gegeniiber einer PVC-
Referenz bestatigt wurde (siehe Abbildung 7.1).
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Abbildung 7.1: Fouling rating der L2-Beschichtung mit Doméanentyp 6.3 (lasermikroskopische
Aufnahme) sowie Negativ- und Positivreferenz.
Verglichen zum kommerziellen Lacksystem PR-KA4 ist die PDMS-Beschichtung nicht
konkurrenzfahig. Allerdings besteht die PR-KA4 Lackierung aus ausleachenden
Komponenten und einer mechanisch instabilen selbstpolierenden Oberflache. Diese
wirkt sich nachteilig auf die Haltbarkeit/Reinigungsfahigkeit aus, was bei dem Konzept
der PDMS-Lackierung bericksichtigt wurde. Sie besteht aus mechanisch belastbaren
Komponenten mit einer Martensharte von 193,1 + 14,8 N/mm? und wurde mithilfe von

Antifouling-Partikeln bzgl. ihrer Harte und des Bewuchsschutzes verbessert.

Als Hauptziel der Arbeit wurden amphiphile Partikel zur Additivierung der entwickelten

Beschichtung synthetisiert. Sie sollen die Grenzflachenspannung zwischen Doméane und
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Matrix senken, wodurch die Doméanen spreiten und eine grof3ere Oberflache belegen.
Die Herstellung beinhaltet drei Reaktionsschritte. Erstens werden Uber eine
Stobersynthese Silikatragerpartikel generiert. Parallel geschieht die Hydrosilylierung von
silanisiertem PDMS mit allylfunktionellem PEG, um monosilanisierte amphiphile
Diblockcopolymere zu erhalten. Diese Reaktion ist sensibel gegenlber variierenden
Eduktmolmassen. Deshalb wurde die Methode der on-line NMR-Molmassenbestimmung
eingefuhrt, mit der die Stéchiometrie zuverlassig eingestellt werden kann. AbschlieRend
werden die Silanolgruppen der Silikapartikel durch eine Dehydrierung mit dem
silanfunktionellen Diblockcopolymer modifiziert. Nach Aufreinigung der Partikel,
befinden sich laut REM-Aufnahmen, IR-Spektroskopie und
Oberflachenspannungsmessung ausschliellich kovalent gebundene und fest
adsorbierte Spezies auf den Partikeloberflachen. Zudem wurde die kovalente Bindung
Uber eine Festkérper-NMR-Analyse qualitativ nachgewiesen. Der Gesamtanteil
polymerer Verbindungen betragt laut TGA 6,73 m%. Durch den Zusatz der ersten
Generation an Partikeln zur Lackformulierung konnte ein erhéhter Antifoulingeffekt
erzielt werden. Um den Effekt zu verstarken, wurden die Parameter der Lackherstellung
und Partikelsynthese  aufeinander  abgestimmt, sodass ein  grofRRerer

Oberflachenbelegungsgrad entsteht.

Da die Phasenseparation die Oberflachenstrukturierung bestimmt, wurde der
ablaufende Mechanismus ausfuhrlich betrachtet. Mithilfe von FIB-Schnitten wurden
Einblicke in die Bulkphase des partikelbasierten Lacksystems erhalten. Dabei wurde ein
Selbstorganisationsprozess entsprechend einer Pickering Emulsion beobachtet. Durch
die Wahl der Partikelpolaritat konnte die Separation manipuliert werden, wodurch eine
von sechs kategorischen Oberflachenstrukturen forciert werden kann. Zur Bestimmung
der relativen Partikelpolarititen wurden die Oberflachenenergie des getrockneten
Partikelfims und das Zetapotential untersucht. Die Kombination beider
Analysenverfahren dient zur sicheren Vorhersage der Beschichtungskategorie, die mit
den vorliegenden Partikeln gebildet werden wiirde. Die Beschichtung mit dem gréf3ten
Belegungsgrad entsteht, wenn leicht hydrophobe grenzflachenaktive Partikel verwendet
werden. Diese umhiillen die Emulsionstropfen vollstandig und fihren zur Deformation
der Emulsionstropfen. Das Entmischungsbild aus Abbildung 7.2 Kat. 4 &hnelt dem des

spinodalen Zerfalls, der mittels Partikel stabilisiert wurde.
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[ Kategorie 1 ] [ Kategorie 2 ] [Kategorie 3 ] [ Kategorie 4 ] [ Kategorie 5 ] [Kategorie 6 ]

Abbildung 7.2: Zusammenfassung der Kategorien und zugehérigen lasermikroskopischen

Aufnahmen, schematischen Vorgéange in der Bulkphase sowie Partikelpolaritaten.
Dieses Phanomen ist in der Literatur als bicontinuous interfacially jammed emulsion gel
bekannt?®l, das ganzheitlich in der gesamten Bulkphase auftritt. Eine
oberflachenspezifische bijel-Abscheidung wie bei Kat. 4 ist nach eingehender
Recherche bisher noch nicht erforscht. Mit 62 % Belegungsgrad ist die bijel-Oberflache
vergleichbar mit der Doméanenstruktur des nicht partikelhaltigen Lackes (61 %
Belegung). In Vorversuchen konnte mittels Ultra-Turrax gezeigt werden, dass grof3ere
Scherkréfte wahrend der Dispergierung der Partikel erforderlich sind. Hierdurch sind mit
Partikeln der Kategorie 4 verlasslich sehr hohe Belegungsgrade bis zu 99 % zu

realisieren (siehe Abbildung 7.3).

Abbildung 7.3: Reproduktion hoher Belegungsgrade durch 4-minitige Dispergierung von
P10-Partikeln im Lacksystem L2.1.
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Eine solche Beschichtung sollte die Antifoulingperformance signifikant erhéhen. In
jedem Fall verstarken die Partikel die mechanischen Eigenschaften der Lackierung, da

die Martenshéarte um 11 % auf 214,5 + 13,6 N/mm? gesteigert werden konnte.

7.2 Ausblick

Das bestehende bijel-System ist bzgl. des Antifoulingverhaltens in Feldtests zu
charakterisieren. Ebenfalls ist die gewlnschte Reinigungsfahigkeit unter realen
Bedingungen zu prifen. Ein bestehendes Problem stellt die Reproduktion der
Oberflachenbelegung dar. Durch Verbesserung der Ruhrcharakteristik kdnnten
gleichbleibende GroéRenverteilungen der Emulsionstropfen erhalten werden. Eine
weitere Mdglichkeit die Phasenseparation zu manipulieren, ware die Verwendung
anderer silanolfunktioneller Tragerpartikel wie beispielsweise Kaolin, Glimmer oder
Talkum. Diese Flllstoffe kénnen ahnlich wie Montmorillonit genutzt werden, um die
Kratzfestigkeit zu erhéhen. In der Lackindustrie werden sphérische und schichtartige
Partikel zusammen eingesetzt, wodurch ein mdglichst groRer Fillgrad ermdglicht
wird.*9 Die Kombination verschiedener Partikelgeometrien und —polaritaten wirde eine
stark heterogene Oberflache erzeugen, die die Haftungssegmente der Fouler irritiert.
Deswegen wurden testweise Silikapartikel sowie Montmorillonit amphiphil modifiziert

und mit PDMS-modifizierten Silikapartikeln im Lacksystem dispergiert. Es ergeben sich

Oberflachenstrukturen mit guten Belegungsgraden wie in Abbildung 7.4 zu sehen ist.

Abbildung 7.4: P11-, P12-, und P70-additivierte L2.1-Beschichtung untersucht mittels a)
REM/FIB-Schnitt und b) lasermikroskopisch.

Der Einfluss der PartikelgroRe ist ebenfalls zu untersuchen, da sich diese auf die

Phasenseparation und mechanischen Eigenschaften auswirkt. Je kleiner die Partikel

dimensioniert sind, desto mehr Grenzflachen entstehen, und desto besser ist der
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Spannungstransfer der Polymermatrix zu den Partikeln. Zudem stabilisieren kleine

Partikel die Pickering Emulsionen am besten.®

Das wichtigste Ziel ist die Ubertragung der gewonnenen Erkenntnisse zur Herstellung
amphiphiler Partikel auf Lacksysteme, die unter praktischen Aspekten zur Applikation
auf Schiffsrimpfen geeignet sind. Dazu zéhlen z.B. 2K-Epoxy-Amin-Beschichtungen,
die bei Temperaturen von 5 °C vernetzungsfahig sind. Erwartungsgemald ist die
Verwendung von amphiphilen Partikeln wie P10 in einem solchen System laut Abbildung
A.39 im Anhang nicht zielfuhrend. Zur Ausbildung von bijel-Strukturen muss die

bendtigte Partikelpolaritat je Lacksystem neu bestimmt werden.
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Abbildung A.1: Belastungsprofil der Martenshartemessungen.

Tabelle A.1: Messwerte zur Untersuchung der Reaktionskinetik von Stdberpartikeln anhand des
Partikelwachstums von Dispersion S08.

Reaktionszeit [h] DLS-Durchmesser [nm]

0,0
15
3,5
4,5
5,5

0,0+0,0
188,7+0,5
218,0+0,6
220,829
2225+14

Tabelle A.2: Messwerte der Massengenauigkeiten des ersten Abschnitts einfach geladener

Spezies.

Isotopenpeak &m/m Diblockcopolymer [ppm] dm/m Triblockcopolymer [ppm]

1.
. Peak
. Peak
. Peak
. Peak
. Peak

OOl WDN

Peak

3,445
12,8+ 45
6,745
0,0+45
4,7+4,5
8,845

27,7+59
115+£59
175+£5,9
243+59
195+59
155+59
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Tabelle A.3: Messwerte der Massengenauigkeiten des ersten Abschnitts zweifach geladener

Spezies.

Isotopenpeak &m/m Diblockcopolymer [ppm] &m/m Triblockcopolymer [ppm]

1.

©oOoNO TR WN

Peak
Peak
Peak
Peak
Peak
Peak
Peak
Peak
Peak

10. Peak

24,0+ 8,0
13,9+8,0
3,9+8,0
6,2+ 8,0
3,1+8,0
0,8+8,0
15+8,0
3,9+8,0
17,8 +8,0
2,3+8,0

37,9+9,6
27,9+9,6
17,8 +9,6
20,1+9,6
10,8 £ 9,6
13,1+9,6
15,4 +9,6
17,8 +9,6
3,9+9,6
116 +9,6

Tabelle A.4: Messwerte der Massengenauigkeiten des zweiten Abschnitts einfach geladener

Spezies.

Isotopenpeak &m/m Diblockcopolymer [ppm] dm/m Triblockcopolymer [ppm]

1. Peak 21,9+5,0 12,4+£5,1

2. Peak 15,2+ 5,0 19,0x+5,1

3. Peak 21,8+5,0 12,3+£5,1
Tabelle A.5: Messwerte zur Uberwachung des Waschvorgangs durch
Oberflachenspannungsmessung (hangender Tropfen) des 22-fach

aufkonzentrierten Zentrifugats.

Zentrifugationsschritt Oberflachenspannung [mMN/m]

1x
2X
3X
4x
5x
6Xx

246+14
298+11
31,8+0,6
32,2+04
32,0+0,5
31,8+0,8

Tabelle A.6: Messwerte der Oberflachenenergien in Relation zum Partikelfullgrad des P10-
nach 1h Separationszeit

additivierten

Lacksystems
Nassfilmschichtdicke.

L2.1

Fillgrad [m%] Oberflachenenergie [mMN/m]

0,00
1,25
2,50
5,00

28,0+ 0,4
26,4+0,2
24,8+ 0,4
251+0/4

mit

100 pm
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Tabelle A.7: Messwerte der Oberflachenbelegung des P10-additivierten und nichtpartikelhaltigen
Lacksystems L2.1 jeweils nach 1h Separationszeit in Abhangigkeit der
Nassfilmschichtdicke.

L2.1 ohne Partikel  L2.1 mit Partikel
Oberflachenbeleg- Oberflachenbeleg-

Schichtdicke [um] ung [%] ung [%]
100 37 47
150 44 57
200 46 55
300 61 66

Tabelle A.8: Messwerte zur Korrelation zwischen Partikeloberflachenenergie und Kategorie der
amphiphilen Partikel mit parabolischer Fitfunktion. P30 und P31 wurden vollstandig
fur Vorversuche verbraucht und konnten nicht untersucht werden.

Probe Kategorie Oberflachenenergie [mN/m]

S10 1 68,4+ 0,4
P10 4 8,5+0,0
P20 2 36,6 +0,2
P21 2 47,9+0,3
P22 2 32,1+11
P25 6 55+0,4
P32 4 8,0+0,3
P40 4 79+0,8
P41 2 26,5+1,0
P50 3 21,4+3,8
P60 4 17,8+ 0,4
P61 3 8,3+0,5
P62 2 375+1,3
P63 2 356+0,4
P70 5 7417
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Tabelle A.9: Messwerte zur Korrelation zwischen Zetapotential und Kategorie der amphiphilen
Partikel mit kubischer Fitfunktion. P30 und P31 wurden vollstandig fir Vorversuche
verbraucht und konnten nicht untersucht werden.

Zetapotential

Probe Kategorie [mV]

S10 1 -37,3+ 1,5
P10 4 -9,4+0,6
P20 2 -8,5+0,1
P21 2 -2,7+£04
P22 2 -22,0+1,1
P25 6 -245+1,0
P32 4 -46+0,5
P40 4 -0,4+0,1
P41 2 -20,6 +0,6
P50 3 -5,6+0,4
P60 4 -2,9+0,3
P61 3 -18,0+1,2
P62 2 -21,3+1,0
P63 2 -10,4+0,6
P70 5 -32,7+2,6

Tabelle A.10: Messwerte der Oberflachenenergien in Relation zum Partikelfillgrad der P2X-
additivierten Lacksysteme L2.1 nach 1h Separationszeit mit 300 pm
Nassfilmschichtdicke.

Probe Belegungsgrad [%] Oberflachenenergie [mMN/m]

P20 30 25,8+ 0,5
P21 31 26,0+ 0,5
P22 21 25,0+0,2
P23 36 24,7+0,3
P24 16 24,6 +0,2
P25 23 25,7+1,3
Referenz 61 26,9+0,6

Tabelle A.11: Messwerte der Martensharten HM von jeweils funf reproduzierten L2.1-
Beschichtungen mit P11-Additivierung und ohne Partikelzusatz.

Probe HM ohne Partikel [N/mm?] HM mit P11 [N/mm?]

1 190,6 + 11,8 208,1+£14,1
2 198,0+6,4 208,117
3 182,7 £ 5,7 2144+ 14,4
4 192,1 + 23,5 212,2+40
5 201,9+16,2 229,7£16,1
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Intensitat [a.u.]

Chemische Verschiebung [ppm]

3,5

Abbildung A.2: Nachweis der kovalenten Anbindung des monocarbinolterminierten PDMS
(Mw=10.000 g/mol). Nach 24 Stunden Reaktionszeit verschwinden die Peaks bei
IH-NMR (500 MHz, CDCl3): 6(ppm): 3,53 (t, 3Jun=4,5 Hz, 2H, 2; 3,72 (t, 3Jun = 4,4
Hz, 2H, 1) zugunsten der Produktpeaks bei 3,60 (t, 3Jun=4,3 Hz, 2H, 2); 4,20 {(t,

3Jun = 4,5 Hz, 2H, 1).

Counts|

10000

8000~

6000 -

4000 -

Ga

Abbildung A.3: REM-Aufnahme/EDX-Analyse des Doménentyps 2 von L1 nach 2h

Separationszeit.
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rel. E-Modul

0.9 um

40 um

Abbildung A.4: AFM-Untersuchung des Doméanentyps 2 von L1 nach 2 h Separationszeit.

L1, 5 min
®=7%

Abbildung A.6: Belegungsgrad des Domé&nentyps 6.3 von L2 nach 3 h Separationszeit.
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Abbildung A.7: REM-Aufnahmen zur Bestimmung des Partikeldurchmessers.



Anhang 151

l a) |1so00+ <o l b) |12000- — T
272 C-0-C 1s
190007 SO  Sammecs
7] —Si0x 2pqp2 75 9000+
8 12000 SOy 2p o
&) x <P3/2 )
= — Summe Si 2p =
= 9000 T 5000
5 2
£ o
£ 6000 £
30001
3000+
0 T - I_ — 7\ — - T O T T T T T T
106 104 102 100 292 200 288 286 284 282
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung A.8: XPS-Spektren von S10 mit a) Si 2p Peak und b) C 1s Peak.
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Abbildung A.9: DTG-Kurve von S10.
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Intensitat [a.u.]
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Abbildung A.10: 2°Si-Festkdrper-NMR-Spektroskopie zur Untersuchung der Q-Zustande in
Abhangigkeit der Stobersyntheseparameter von Silikapartikeln GEN?! (S10) und

GEN? (S08).
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Abbildung A.11: Gesamtiibersicht des 'H-NMR-Spektrums der Betain-PDMS Synthese nach
24 Stunden Reaktionszeit. *H-NMR (500 MHz, CDCls): 6(ppm): -0.04-0.16 (m,
841H, 2); 0.83 (pt, Juu=6.9 Hz, 1H, 13); 1.14 (d, 3Jun=7.0 Hz, 3H, 15); 1.91 (s, 40H,
5); 2.16-2.25 (m, 41H, 10); 2.87 (t, 3Jun=6.6 Hz, 30H, 11); 3.17 (s, 78H, 8); 3.43-
3.45 (m, 74H, 7+9); 4.58 (t, 3Juu=4.4 Hz, 27H, 6); 4.64-4.67 (m, 6H, 1); 5.64 (s,
13H, 3); 6.09 (s, 14H, 4). Die H-Atome der Positionen 12 und 14 befinden sich in
den nicht vollstandig identifizierten Multipletts bei 1.17-1.33 ppm und 2.25-2.65

ppm. Losungsmittel-Peaks: 1.81 ppm CH2-THF; 3.40 ppm CHs-MeOH; 3.70 ppm
CH2“THF.
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Abbildung A.12: 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zur PDMS-PEGmMMA
Copolymersynthese nach 24 Stunden Reaktionszeit.'H-NMR (500 MHz, CDCls):
o(ppm): -0.11-0.24 (m, 74H, 2); 0.72 (dd, 3Juy=15.0 Hz, 2J4=8.5 Hz, 1H, 9); 1.02
(dd, 3Jun=14.7, 2Jun=6.2 Hz, 1H, 8); 1.18 (d, 3Ju=7.4 Hz, 3H, 11); 2.50-2.63 (m,
2H, 10+7?); 3.53-3.60 (m, 6H, 6b+7b); 3.60-3.65 (m, 38H, 6a+7a); 4.77 (9, 3Jun=5.3
Hz, 0.07H, 1); 5.53-5.58 (m, 0.12H, 3); 6.08-6.14 (m, 0.12H, 4). Die Peaks bei
1.15 ppm, 198 ppm und 4.20 ppm konnten nicht identifiziert werden.
Lésungsmittel-Peaks: 1.83 ppm CH»-THF; 3.72 ppm CH>“THF.
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Intensitat [a.u.]

Abbildung A.13:

IH-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zur
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PDMS450-PEGMMA

Copolymersynthese nach 24 Stunden Reaktionszeit.'H-NMR (500 MHz, CDCls):
o(ppm): 0.72 (dd, 3J4n=15.0 Hz, 2Junw=8.5 Hz, 1H, 4); 4.77 (g, 3Iuw=5.3 Hz, 0.07H,
1); 5.53-5.58 (m, 0.12H, 3); 6.08-6.14 (d, 0.12H, 2).
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Abbildung A.14:
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PDMSloso-PEGmMA

Copolymersynthese nach 96 Stunden Reaktionszeit.'H-NMR (500 MHz, CDCls):
o(ppm): 0.72 (dd, 3Jun=15.4 Hz, 2Jun=8.7 Hz, 1H, 4); 4.65-4.70 (m, 10H, 1); 5.52-
5.59 (m, 27H, 3); 6.08-6.13 (m, 27H, 2).
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Abbildung A.15: Gesamtspektrum von APEG. H-NMR (500 MHz, CDCls): &(ppm): 2.77 (t,
8Jun=6.1 Hz, 1H, 7); 3.39-3.73 (m, 42H, 5+6); 3.93 (d, 3Jun=5.6 Hz, 2H, 4); 5.00-
5.14 (m, 1H, 1) 5.14-5.24 (m, 1H, 2); 5.76-5.90 (m, 1H, 3).
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Abbildung A.16: 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zur PDMSus0-APEG
Copolymersynthese nach drei Stunden Reaktionszeit. 1H-NMR (500 MHz, CDCls):
o(ppm): 0.01-0.33 (m, 154H, 2); 0.57-0.66 (m, 2H, 9); 3.50 (t, 3Junw=7.1 Hz, 2H, 11);
3.56-3.97 (m, 56H, 7a+7b+8a+8b); 4.75-4.83 (m, 1.24, 1). Die H-Atome der
Position 10 befinden sich in dem nicht vollstandig identifizierten Multiplett bei 1.58-
1.75 ppm. Es wurden keine Signale der H-Atome von Position 3, 4, 5 und 6
detektiert. Dies beweist den vollstandigen Umsatz von APEG. Die Peaks bei 1.38

ppm und 2.72 ppm konnten nicht zugeordnet werden. Lésungsmittel-Peaks: 2.44
CHs-Toluol; 7.29 CH-Toluol.
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Abbildung A.17: 1H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zur PDMSi050-APEG
Copolymersynthese nach einer Stunde Reaktionszeit. ITH-NMR (500 MHz, CDCls):
&(ppm): 0.58-0.65 (m, 2H, 4); 4.77-4.84 (m, 1.25, 1).

H 2 .
Xy ~
HJ\'—I/\‘O/\S%"
1

II

A
I
! “\A

L

7 T T T 1
6,00 5,90 5,80 370 360 3,50 340

Intensitat [a.u.]

Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung A.18: 'H-NMR-Endgruppenanalyse zur Berechnung der zahlenmittleren Molmasse
von AMPEG. H-NMR (500 MHz, CDCls): 6(ppm): 3.49-3.74 (m, 26H, 2+3); 5.50-
5.95 (m, 1H, 1). Die Zahl der Ethylenoxid-Wiederholungseinheiten betragt
durchschnittlich n=25,78/4=6,44. Zusammen mit 72 g/mol der Endgruppen ergibt
sich Mn(AMPEG3s50)=6,44*44 g/mol+72 g/mol=356 g/mol.
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Abbildung A.19: TIC der APC-MS-Messung des Blockcopolymerreaktionsgemisches GEN3-Test.
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Abbildung A.20: APC-MS-Ergebnisse eines GEN3-Test-anaolgen Blockcopolymergemisches mit
a) Isotopenmuster des zweiten Abschnitts einfach geladener Spezies und b)
zugehdrige relative Massengenauigkeiten ém/m. Die berechneten einfach
ionisierten Diblockcopolymere entsprechen einer Siloxanwiederholungseinheit von
n=2 und Diethylenglykolwiederholungsmeinheit von m=17. Fur die einfach
geladenen Triblockcopolymere ergibt sich n=4 und m=12.

10 pm

Abbildung A.21: REM-Aufnahme der Beschichtungsoberfliche von L2_Partikel.
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Abbildung A.22: DTG-Kurven der hydrosilyierten vSilika-KEP und Partikelreferenz.
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Abbildung A.23: DTG-Kurven der hydrosilyierten vSilika-SSP und Partikelreferenzen.
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Abbildung A.24: DTG-Kurven der dehydrierten Silika-SSP und Partikelreferenz.
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Abbildung A.25: DTG-Kurven der mittels Hydrolyse und Kondensation modifizierten Silika-SSP
und Partikelreferenz.
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Abbildung A.26: FT-IR-Spektroskopie zur Untersuchung des Waschvorgang lIl.
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Abbildung A.27: DTG-Kurven der mittels optimierter Dehydrierung modifizierten Silika-SSP und
Partikelreferenz.



Anhang 161

+ Loésungsmittel
(Vinylacetat)

Abbildung A.28: Lasermikroskopische Aufnahmen des Lacksystems L2 nach 1 h Separationszeit
mit 100 um Nassfilmschichtdicke. Verbesserung der Reproduzierbarkeit von
Doménenstrukturen 2a) und 2b) nach zusatzlicher Vac-Zugabe und 1a) und 1b)
ohne zuséatzliche VAc-Zugabe.

Abbildung A.29: Lasermikroskopische Aufnahmen des Lacksystems L2 nach 1 h Separationszeit
mit 100 pm Nassfilmschichtdicke und a) Temperaturerniedrigung wahrend der
Lagerung auf 5 °C und b) unter kontinuierlichem Ruhren bis zur Applikation.

Dissolver Dissolver +)))
© =24 % = 9

Abbildung A.30: Lasermikroskopische Aufnahmen des Lacksystems L2 nach 1 h Separationszeit
mit 100 um Nassfilmschichtdicke. Belegungsgrad © in Abhéngigkeit der
Dispergierung mittels a) Ultra-Turrax (4 min, Stufe 1), b) 1000 U/min Dissolver
(5 min) und c) 1.))) (1 h), 2. 1000 U/min Dissolver (5 min).
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Jilozsuoljesedag apuabia)g

Abbildung A.31: Lasermikroskopische Aufnahmen des zeitaufgel6sten Voranschreitens der
Phasenseparation von L2.1-Formulierungen 1a)-1f) ohne Partikelzusatz und 2a-2f)
mit P11-Additivierung.
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Tabelle A.12: Syntheseparameter zur Herstellung von P11.
Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P11 4,39 1278 356
1. V(PEG) [ml] 1. (PEG) [-] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%]
1,69 0,00 0,33 75,1
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%0]
0,00 0,00 0,33 ) 75,1
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH) n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]
226,9 £ 3,6 0,108 1,67 15,5

i 1.25m% |
4 0-25%

2,50 m%
i ©0=38%

Abbildung A.32: Lasermikroskopische Aufnahmen des P10-additivierten Lacksystems L2.1 nach
1 h Separationszeit mit 100 um Nassfiimschichtdicke. Belegungsgrad O in
Abhangigkeit des Partikelfullgrades mit a) 1,25 m%, b) 2,50 m% und c) 5,00 m%.

Abbildung A.33: Lasermikroskopische Aufnahmen des nichtpartikelhaltigen Lacksystems L2.1
nach 1 h Separationszeit in Abhangigkeit der Nassfilmschichtdicke.
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100 um

©=47%

Abbildung A.34: Lasermikroskopische Aufnahmen des P10-additivierten Lacksystems L2.1 nach
1 h Separationszeit in Abhangigkeit der Nassfilmschichtdicke.

© =39 %

Abbildung A.35: Lasermikroskopische Aufnahmen der in der Auslagerungssaison 2017
exponierten L2.1-Beschichtungen nach 1 h Separationszeit in Abh&ngigkeit der
Nassfilmschichtdicke.
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Tabelle A.13: Fouling ratings der Auslagerung 2017. Einteilung der Fouling ratings entsprechend
der Farbmarkierung von griin zu weif3.

Fouling rating in Abhangigkeit der Auslagerungszeiten

Probe 33d [%] 56d [%] 78d [%]
L4 36 73 10
L2 21 67 34
L4_Partikel 27 68 31
L2 Partikel 28 74 43

| Fouling rating |  [100-85 | 84-70 [ 69-40 | 3920 | 19-0

Abbildung A.36: Lasermikroskopische Aufnahmen der L2.1-Beschichtungen mit a) C30B-MMT-
Additivierung und b) amphiphil modifiziertem MMT P12.

Tabelle A.14: Syntheseparameter zur Herstellung von P20.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P20 9,64 604 1105
1. V(PEG) [mI] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [] 1. X(Si-H) [%]
17,14 6,05 10,22 62,8
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [] 2. [(PDMS) [-] 2. X(Si-H) [%)]
0,00 0,00 0,91 ) 52,2
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH)  n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH []

258,3+1,2 0,094 14,18 150,1
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Tabelle A.15: Syntheseparameter zur Herstellung von P21.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P21 20,98 1262 1105
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%)]
17,14 6,08 10,00 64,4
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [-] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%]
0,00 0,00 1,09 i 47,8
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH)  n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]
258,3+1,2 0,094 15,51 164,2

Tabelle A.16: Syntheseparameter zur Herstellung von P22.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P22 8,18 647 356
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%)]
4,66 0,00 0,84 54,5
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%]
0,00 0,00 0,84 i 58,9
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH)  n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]
258,3+1,2 0,094 9,66 122,5

Tabelle A.17: Syntheseparameter zur Herstellung von P23.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P23 20,92 1305 356
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%)]
4,66 0,00 1,34 42,7
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%]
0,80 0,00 0,92 ) 52,0
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH)  n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]

258,312 0,094 15,02 159,0
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Tabelle A.18: Syntheseparameter zur Herstellung von P24,
Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P24 43,76 4219 1105
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%]
0,00 0,00 0,00 100,0
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%0]
10,78 0,36 1,89 i 46,9
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH) n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]
2449 + 3,2 0,100 9,75 97,9
Tabelle A.19: Syntheseparameter zur Herstellung von P25.
Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P25 43,76 4872 356
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%]
0,00 0,00 0,00 100,0
2. V(PEG) [mlI] 2. [(PEG) [] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%0]
2,93 0,00 1,07 i 48,4
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH) n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]
2449 + 3,2 0,100 8,72 87,5
Tabelle A.20: Syntheseparameter zur Herstellung von P30.
Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P30 12,73 1334 356
1. V(PEG) [mlI] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%]
1,74 0,00 2,55 28,2
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%0]
1,34 0,00 1,03 ) 49,2
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH) n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]
2515+1,2 0,097 9,16 94,4
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Tabelle A.21: Syntheseparameter zur Herstellung von P31.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P31 14,97 1219 356
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%)]
4,36 0,47 1,54 58,0
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [-] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%]
0,20 0,00 0,77 i 56,6
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH)  n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]
222,5+1,3 0,110 10,40 94,8

Tabelle A.22: Syntheseparameter zur Herstellung von P32.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P32 14,97 1097 356
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%)]
3,88 0,00 1,35 42,5
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%)]
2,60 0,00 0,38 i 72,4
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH)  n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]
2225+13 0,110 7,35 67,0

Tabelle A.23: Syntheseparameter zur Herstellung von P40.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P40 14,96 1239 356
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%)]
3,88 0,00 1,02 49,5
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [-] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%]
1,80 0,16 0,62 ) 71,7
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH)  n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]

2189+16 0,111 6,67 59,8
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Tabelle A.24: Syntheseparameter zur Herstellung von P41.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P41 14,96 1228 356
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [] 1. X(Si-H) [%)]
3,88 0,03 0,97 52,4
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [-] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%]
1,50 0,00 0,48 i 67,4
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH) n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]
218,9+1,6 0,111 7,75 69,6

Tabelle A.25: Syntheseparameter zur Herstellung von P50.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P50 14,96 1288 356
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [] 1. X(Si-H) [%0]
3,88 0,00 0,91 52,3
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%]
1,50 0,18 0,68 i 70,6
Partikeldurchmesse  n(Partikel,Si-OH) n(Diblock,Si-H)  Uberschuss Si-H zu Si-
r [nm] [mmol] [mmol] OH []
2189+1,6 0,111 6,66 59,8

Tabelle A.26: Syntheseparameter zur Herstellung von P60.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P60 3,48 1485 356
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%)]
1,06 0,00 0,50 66,7
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [-] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%]
0,10 0,00 0,33 ) 75,4
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH) n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]

233,3x20 0,105 1,13 10,8
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Tabelle A.27: Syntheseparameter zur Herstellung von P61.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P61 8,71 1280 356
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%)]
3,04 0,00 0,42 70,2
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%]
0,10 0,00 0,42 i 70,4
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH)  n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]
233,3+2,0 0,105 3,93 37,6

Tabelle A.28: Syntheseparameter zur Herstellung von P62.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P62 17,42 1233 356
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%)]
6,38 0,00 0,43 69,9
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%)]
0,24 0,03 0,44 i 71,5
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH)  n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]
233,3+2,0 0,105 7,86 75,1

Tabelle A.29: Syntheseparameter zur Herstellung von P63.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P63 26,13 1201 356
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%)]
9,62 0,00 0,49 67,3
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [-] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%]
0,74 0,01 0,39 ) 72,6
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH)  n(Diblock,Si-H) Uberschuss Si-H zu
messer [nm] [mmol] [mmol] Si-OH [-]

233,3+x20 0,105 11,61 1110
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Tabelle A.30: Syntheseparameter zur Herstellung von P70.

Probe V(PDMS) [ml] M(PDMS) [g/mol] M(PEG) [g/mol]
P70 15,77 1194 -
1. V(PEG) [ml] 1. [(PEG) [] 1. [(PDMS) [-] 1. X(Si-H) [%]
0,00 - - 0,0
2. V(PEG) [ml] 2. [(PEG) [-] 2. [(PDMS) [] 2. X(Si-H) [%0]
0,00 - - ) 0,0
Partikeldurch- n(Partikel,Si-OH) n(PDMS,Si-H)  Uberschuss Si-H zu Si-
messer [nm] [mmol] [mmol] OH [1]
232,6 +2,4 0,105 25,75 245,4

Abbildung A.37: Lasermikroskopische Aufnahmen von L2.1-Beschichtungen auf Basis von
a) P32 und b) P40 zur Veranschaulichung der Reproduzierbarkeit.
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Abbildung A.38: Lasermikroskopische Aufnahmen des Randbereiches von L2.1-Beschichtungen
auf Basis von a) P10 und b) ohne Partikel.
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Abbildung A.39: Lasermikroskopische Aufnahme einer P10-additivierten 2K-Epoxy-Amin-
Beschichtung.
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