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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Methoden entwigkeim molekulare Strukturen
von Lackoberflachen zu charakterisieren. Auf3erdenrden die molekularen Prozesse
wahrend der Filmbildung eines epoxid-basierten, cyiaoat-vernetzten kathodischen
Elektrotauchlacks (KTL) der Automobilindustrie urgecht.

In der Lackschicht finden in der Anfangsphase d@$-Kinbrennvorgangs Entmischungs-
prozesse statt. Unpolare Bestandteile wandern an @berflache der Lackschicht,
um die Grenzflachenenergie zu minimieren. Diesayz€ss wird durch die einsetzende
Vernetzungsreaktion gestoppt, da die neu verknipfRolymerketten als Sperre fir
die Molekilwanderung fungieren. Wird die Zeitsparder erh6hten Molekilbeweglichkeit
in der Lackschicht durch die Einbrennbedingungerrlangert, migrieren unpolare
Lackkomponenten verstarkt zur Luft-Grenzfliche. fdbhkreitet die Entmischung in
der Lackschicht ein gewisses Mal3, resultiert einekbberflache mit zu geringer Polaritét.
Diese wirkt sich negativ auf nachfolgende Prozds#se aus. Beispielsweise benetzt
ein anschlieRend aufgebrachter wasserbasierteerfidck das KTL-beschichtete Blech
dann nicht flachendeckend.

Das beschriebene Fehlerbild der Benetzungsstoruttg auf, wenn der abgeschiedene
KTL-Nassfilm in einem geschlossenen Behdéltnis dingent wird. Hier wird
die Zeitspanne der erhdohten Molekilbeweglichkeitrcdu drei Faktoren verlangert:
Erstens setzt die KTL-Vernetzungsreaktion durcle éamgsamere Aufheizrate verspatet ein.
Zweitens stellen sich wahrend des Trocknungsvorgavgrteilungsgleichgewichte ein,
so dass die Vernetzungsreaktionen langsamer abhlautgeides bewirkt drittens
einen geringeren Vernetzungsgrad der Lackschicht.

Um Oberflachenfunktionalitdten analytisch zu ch#eakieren, hat sich als Methode
das Labeling durch Derivatisierung etabliert. Heriverden die funktionellen Gruppen mit
Fremdatomen markiert. Anschliel3end wird die Obehiéinkonzentration der eingefiihrten
Heteroatome durch XPS-Analysen bestimmt. Die Males kathodischen Elektrotauchlacks
erwies sich fir die géngigen Labeling-Methoden Kydroxy- und Aminogruppen jedoch

als ungeeignet. Es konnte nachgewiesen werden, d@&ssDerivatisierungsreagenzien
Nebenreaktionen mit dem Organozinn-Vernetzungsysa#dr eingingen.

Fur das Heteroatom-Labeling reaktiver Methylolegineppen von Melamin-Formaldehyd-

Harzen, die beispielsweise in hybridvernetzten ZM@nponenten-Klarlacken der Auto-

mobilindustrie eingesetzt werden, wurde in der rater bisher kein Verfahren beschrieben.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Grundlagen éine solche Methode geschaffen:

- Die Methylolethergruppen verschiedener Melamimsf@dehyd-Harze wurden durch
Umsetzung mit 2,2,2-Trifluorethanol fluor-markiert

- Die chemische Zusammensetzung der Reaktionspt@dwkirde umfassend analytisch
charakterisiert.

- Es wurde untersucht, wie sich das stochiometeigetuktverhéltnis und der Reaktions-
druck auf die Produktzusammensetzung, d. h. dexicbten Fluorierungsgrad, auswirken.



Abstract

In this thesis methods were developed to charaetariolecular structures on the surface
of a coating. Furthermore, the molecular procedsesg film formation of an epoxy-based,
iIsocyanate-crosslinked automotive cathodic elecaibwere investigated.

In the beginning of the curing procedure segregagtimcesses occur within the coating layer:
Non-polar components migrate from the bulk to thefaxe of the coating in order to
minimize the interfacial energy. When the curingatéon starts, the newly formed polymer
chains work as a barrier within the coating layeitigat the migration processes are stopped.
Due to curing conditions the period of high moleculmobility can be increased.
In this case, a greater amount of non-polar, lorfase-tension components migrates
to the coating-air-interface. At a certain degrefe nwlecular segregation the surface
enrichment of non-polar components leads to a nunabeproblems in the following
production steps. For example, a subsequently eppliaterborne primer exhibits wetting
defects on the cathodic electrocoat.

The wetting failure appears on a cathodic elecabcpanel that was cured within
a closed container in a laboratory oven. In thaec#éhe elongated period of high molecular
mobility arises from three factors: Firstly, thesen of the curing reaction is delayed
by the slower heating rate inside the containercoB8dly, the curing reaction, namely
the formation of urethane-bonds between the polyamains, is retarded due to the fact
that the isocyanate deblocking reaction is reversimd can reach the state of equilibrium
inside the container. Thirdly, both factors providedecreased crosslinking density of
the cathodic electrocoat.

A well-established method for the analytical ch&gaezation of surface functionalities is

the chemical derivatization technique. Reactivectimmal groups are labeled with an element
which is not present on the original surface. Theandity of the introduced heteroatoms
is determined by using XPS analysis. However, & d@monstrated that the common labeling
techniques are not appropriate for the matrix o thvestigated cathodic electrocoat
due to side reactions of the organotin catalysh wie derivatization reagents.

So far, no derivatization technique for the labgliof the reactive methylolether groups

in melamine-formaldehyde resins has been describdderature. These resins are used

for the crosslinking of thermoset coatings, for rapée automotive hybrid two-component

clear coats. Hence, in this thesis the preparaiveé analytical basis for such a method

was developed:

- The methylolether groups of different melaminesfaldehyde resins were fluorine-tagged
by reaction with 2,2,2-trifluoroethanol.

- The chemical composition of the reaction produets characterized in detail with
a variety of analytical techniques.

- The effect of stoichiometric ratio of the eduatsd the influence of the pressure conditions
on the product composition, i. e. the fluorine eontwere studied.
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1 Theoretische Grundlagen
1.1 Lack: Definition, Zusammensetzung, Einteilung

Ein Beschichtungsstoff ist nach DIN EN ISO 4618 gitiissiges oder pastenférmiges
oder pulverformiges Produkt, das, auf ein Substafigetragen, eine Beschichtung mit
schiitzenden, dekorativen und/oder anderen spdwfisEigenschaften ergibt‘Der Begriff
.Lack" ist eine historisch gewachsene Bezeichnuiag dine Vielzahl von Beschichtungs-
stoffen, die durch guten Verlauf und bestimmte @agenschaften gekennzeichnet sind.

Ein Lack setzt sich in der Regel aus folgenden Kaomemten zusammen:
Filmbildner:  Polymere (Harze), die die Filmbildutgrvorrufen, die nicht flichtigen
Bestandteile fixieren und die Haftfestigkeit zum teéhgrund aufbauen.

Die alternative Bezeichnung ,Bindemittel” ist ebaig gebrauchlich.

Pigmente: Unlo6sliche, farbgebende und/oder korresiohitzende Pulver.

Fullstoffe: Unlésliche Pulver, die dem Lack mehriiMaen verleihen sowie bestimmte
technologische Eigenschaften ergeben und gegelaiserdgrbessern.

Additive: Hilfsstoffe, die in kleinen Mengen zugégewerden und eine spezielle

chemische oder physikalische Wirkung haben (z. Bpé&rgierhilfsmittel,
Verlaufsmittel, Hartungsbeschleuniger/Katalysatpemschaumer, Licht-
schutzmittel).

Losungsmittel: Wasser und/oder organische Losurttglhi

Abbildung 1 gibt einen Uberblick tiber mogliche Kgdeen, nach denen Lacke geclustert

werden konnen.
Bllndemt;tte! Auftragsverfahren
(Polymerbasis) Beschaffenheit
z.|B z.|B
z|B

‘= Epoxidharz-Lack _ = Spritzlack
Polyurethan-Lack Pulverlack Tauchlack
Alkydharz-Lack Losungsmittelbasierter Lack GieRlack

High-solids-Lack

Anwendungs- Lage im Beschich-
oh tungssystem
bereich 3
B ‘= Grundierung

“Korrosionsschutzlack . .
e Zwischenbeschichtung
Antifouling-Lack Decklack

Dekorativer Lack

Glanzgrad
Art der Vernetzung der Lackierung Art der Verwen-
und Filmbildung z|B. dung und Funktion
218 Hochglanzlack 2B

Lack:
Einteilung nach

' Einbrennlack Seidenglanzlack ‘= Holzlack
Oxidativ hartender Lack Mattlack Coil-Coating-Lack
Zwei-Komponenten-Reaktiviack Automobillack

Abbildung 1:  Einteilung von Lacken nach unterschiedlichen Kriterien.*



1.2 Automobilserienlackierung:  Schichtaufbau, Funkionen der einzelnen
Schichten, integrierter Lackierprozess

In Deutschland lag der Verbrauch an Automobilsdaighken im Jahr 2013 bei 111.000t
und der Verbrauch an Automobilreparaturlacken Bed@0 t2

Neben den optischen und technologischen Anfordemngn eine Automobillackierung

gewinnen Umweltaspekte bei der Herstellung und dexi Applikation des Lacks immer

groRere Bedeutung. Bestrebung ist, die Emissiod@ohtiger organischer Bestandteile
(VOCs = Volatile Organic Compoundlsméglichst gering zu halten, indem man auf
wasserbasierte Systeméjgh-solids oder géanzlich losungsmittelfreie Lacke umstellt.
Auch der Wunsch, den Energiebedarf beim Harten ¥nbrennlacken zu senken,
rackt bei der Entwicklung von neuen Lacksystemerd@m Fokus. Ein weiteres Ziel ist
eine Reduzierung der erforderlichen Schichtdickeeuirhalt der Funktionalitat der Lack-
schicht, da sich hierdurch mehrere Vorteile bie@@ie Umwelt wird durch den geringeren
Materialverbrauch bei der Lackherstellung, durch thduzierten Emissionen und Abféalle
bei der Applikation und durch die geringeren Lackgen, die beim Verschrotten
des Fahrzeugs entsorgt werden mussen, in drelénsicht geschont. Die Schichtdicken-
verringerung der Lackierung leistet dartiber hinausen Beitrag zur Gewichtsreduktion
des Gesamtfahrzeugs. Zugleich werden fir die Auboimersteller durch die Material-

ersparnis — unter Annahme gleichbleibender Lackpret+ die Produktionskosten pro
Fahrzeug gesenkt.

Eine Neuentwicklung der letzten Jahre ist der sagete ,integrierte Lackierprozess".
Es handelt sich um ein ,Nass-in-nass-System*, bai die wassrigen BasislacBase Coat 1
(mit den Funktionen des klassischen Fillers) Bade Coat Zdie gewunschte Wagenfarbe)
nass-in-nass-lackiert und nur kurz zwischengetreckwerden. AnschlieBend erfolgt
die Applikation des Klarlacks. Erst dann werdere atei Schichten gemeinsam eingebrannt
(3-Coat-1-BakeApplikation). Vorteile dieses Verfahrens liegen ider Zeit- und
Energieersparnis durch den Wegfall des Fuller-Tmackysschrittes beim Lackierprozess
sowie in den niedrigeren Investitionskosten und gasunkenen Platzbedarf durch
den Wegfall des Fuller-Trocknets’: & Darliber hinaus wird das integrierte Lackierveréamhr
favorisiert, weil man beinBase Coat 1lund Base Coat 2m Vergleich zum klassischen
Fuller und Wasserbasislack mit geringeren Schickéi auskommt (vgl. Abbildung 2 und
Tabelle 1).



a) Konventioneller Lackaufbau

Fuller 36 um

Zn-Schicht 7 pum c%.3

Abbildung 2:

20 ym

b)

Integrierter Lackierprozess

20 ym

Lichtmikroskopische Aufnahmen der Querschnitte von lackierten, feuerverzinkten
Stahlblechen.

-

Konventioneller Integrierter
Lackaufbau Lackierprozess
. Schicht- : Schicht- o 10 :
Schicht dicke Schicht dicke Applikatiort Funktion
) Korrosionsschutz, Glattund
KTL 2155 KTL 2:;5 fbi{\éﬁg:gﬁzz von Untergrundunebenheitgn
Hm Hm des vorbehandelten Ble¢hs
Spritzverfahren| ~ Korrosionsschutz, Stein-
. Base Coat (elektrostatisch¢ schlagschutz, Schutz des KTL
Fller 30 pm 1 18 um Hochrotations-| vor UV-Strahlung, weitere
zerstaubung) |  Glattung der Oberflache
Spritzverfahren
(elektrostatische
Wasser- 15 - Base Coat| 10- Hochrotations-
basislack | 20 um 2 15 um | zerstaubung u. Farb- und Effekigeburig
pneumatische
Zerstaubung)

Verleihung eines hoch-
glanzenden (bzw. bei Matt/
lacken matten) Aussehens,
Chemikalienbestandigkeit

Spritzverfahren| ~ (saurer Regen, Vogelkot,
(elektrostatischd Baumharz, Insekten,
Klarlack 45 um | Klarlack 45 UM | o chrotations- Losungsmittel etc.),
zerstaubung) Wetterbestandigkeit,

UV-Schutz, Schutz vor
mechanischen Belastunge

(Steinschlag-, Kratz-
bestandigkeit)
Tabelle 1:  Vergleich des konventionellen und des integrierten Lackierverfahrens in der Automobil-

industrie.



1.3 Kathodische Elektrotauchlackierung (KTL)

In der Automobilindustrie hat sich die kathodischilektrotauchlackierung seit

der industriellen Einfihrung im Jahr 1972 zum ggegi Verfahren fir die Korrosions-

schutzbeschichtung von Metallsubstraten entwickddt, sie einen hervorragenden Schutz
auch an den schwer zuganglichen Stellen einer PEabkarosse garantiert.

Die verwendeten wasserbasierten Beschichtungssgsteaiten die Umweltbelastung

vergleichsweise gering. Bei der Elektrotauchlackigr handelt es sich um einen hoch-
automatisierten Prozess mit deutlich weniger Mabeerlust verglichen mit der Spruh-

applikation!® Der kathodische Elektrotauchlack besteht aus eméssrigen kationischen

Polymerdispersion. Die Automobilkarosse taucht ie ®ispersion ein und wird durch

Anlegen einer Gleichspannung als Kathode geschahet allen elektrisch leitenden

Bereichen der Karosse werden Protonen zu Wasdersthiziert, wodurch sich an diesen
Stellen der pH-Wert lokal erhéht. Die durch protote Aminogruppen positiv geladenen
Dispersionsteilchen (Schema 1) wandern im elekigsc Feld zur Kathode, werden

dort deprotoniert und fallen als Uberzug auf derrdséae aus. Mit fortschreitendem
Schichtaufbau verlangsamt sich das Schichtdickehstam durch die isolierende Wirkung

des abgeschiedenen Films, so dass in wenigen Mirareallen Bereichen der komplex
geformten Karosse relativ gleichméRige Schichtdicken 15— 25 pum erreicht werden.
Nach der elektrischen Abscheidung wird der Uberdugch Warmezufuhr (,Einbrennen®)

gehartet (Vernetzungsreaktion, s. S. #2).

Die in der Automobilindustrie gebrauchlichen Elet#&uchlacke sind eine Mischung aus
Bindemitteldispersion, Pigmentpaste und Solvenerfiitegend Wasser und geringe Mengen
organischer Losungsmittel).

Die Bindemitteldispersion enthélt aromatische Egdbarze, die mit plastifizierend wirkenden
Bausteinen wie Polyethern oder Polyestern sowiendmimodifiziert sind und durch Zugabe
einer organischen Saure (Ameisensaure, EssigsaMilehsdure) zum wasserl6slichen
Polymer werden (Schema 1), sowie Materialien, diakiivierte Isocyanatreste enthalten
(blockierte/verkappte Polyisocyanite(Schema 2}/ Das Blockierungsmittel erfillt zwei

Aufgaben: Zunachst schitzt es die reaktive Isodyamgion vor unerwinschten

Nebenreaktionen und ermdglicht damit den Einsatziesalie Lagerung in einem wassrigen
Medium. Des Weiteren wird lber die spezifischen IDakerungseigenschaften des Ver-
kappers das Ausharteverhalten der Lacke im gewtmschemperaturbereich gesteuért.

Die Vernetzung der epoxid-basierten Harze mit defyifocyanat-Verbindungen erfolgt
bei erhbhter Temperatur und wird durch Organomegebindungen katalysiert (Schema 4).
Die Pigmentpaste besteht aus einem separaten epasigirten Polymer, das im Vergleich
zur Bindemitteldispersion niedrigmolekularer ist dungegebenenfalls noch quartare
Ammoniumverbindungen enthalt. In diesem werden dgebende Pigmente (Titandioxid,
Rule), funktionelle Pigmente (Korrosionsschutzpigtag und Fullstoffe (Kaolin, Talkum)

angeriebert!

* Eine Ubersicht (iber verschiedene Blockierungsmittel fiir Isocyanate und die jeweiligen
Entkappungstemperaturbereiche geben Douglas und Zeno Wicks im Review Paper ,Blocked
isocyanates lll: Part A. Mechanisms and chemistry*, in: Prog. Org. Coat., 1999, 36, 3, 148-172.

10



T OO, %H%m

PonoI Polyglymdylether von Bisphenol A Polyamln
HCOOH / CHsCOOH / @
CH3(CHOH)COOH

T OO T T OO

Schema 1:

Schema 2:

Hauptharz des kathodischen Elektrotauchlacks, bestehend aus Polyepoxid,
Polyol und Polyamin, durch Saurezusatz (Ameisen-/Essig-/Milchsaure) in Wasser
dispergierbar. Als Polyepoxid wird meist ein Polyglycidylether aus Bisphenol A und
Epichlorhydrin eingesetzt. Die Kettenverlangerung erfolgt durch Reaktion mit einem
organischen Polyol sowie einem Polyamin. Als Polyole kdnnen niedermolekulare Diole
und Triole sowie hohermolekulare Polyesterpolyole oder Polyetherpolyole eingesetzt
werden. Damit lineare langkettige Polymere entstehen, muss das Polyol priméare
Hydroxygruppen fur die Briickenbildung zwischen den endstandigen Epoxidgruppen
besitzen, da die primaren Hydroxygruppen gegeniuber Epoxidfunktionen reaktiver sind
als die durch die Offnung des Epoxidrings entstandenen sekundaren Hydroxygruppen.
Bei Aminen, die sowohl Uber primére als auch sekundare Aminogruppen verfligen,
kénnen die primaren Aminofunktionen als Ketimine geschitzt werden, so dass nur
die sekundaren Aminogruppen zur Ringéffnung der Epoxidfunktion befahigt sind.® 20
Eine neuere Entwicklung ist der Einsatz von Polyetheraminen fiir eine verbesserte
Flexibilitat des Lackfilms (vgl. Schema 13: S. 78).2!

a) R—N=—C=—0 + R—OH _ R's_ )j\ _R
0 N
H
o]
_OH
N R" N R
b) R—N=—=C=—/—=0 + R \0 N/
H
R R R

0 0
)J\ /R
C) R—N=—C=—/—0 + NH —_— N ﬁ

Blockierte Polyisocyanate. Die Verkappung kann mittels eines Alkohols (a), Oxims (b)
oder Lactams, z.B. -Caprolactam (c), erfolgen. Als Polyisocyanat-Verbindungen
werden beispielsweise 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 2,4-/2,6-Toluol-
diisocyanat (TDI), 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI) oder Isophorondiisocyanat
(IPDI) verwendet.? Als Verkappungsmittel konnen aliphatische, cycloaliphatische
und/oder aromatische Alkylmonoalkohole, Phenolverbindungen,?® Glycole, Glycol-
ether,?> 2% Oxime sowie Lactame eingesetzt werden. Letztere besitzen den Vorteil,
dass sie bereits bei relativ niedrigen Temperaturen entkappen und reagieren.?°

11



Der elektrisch abgeschiedene Lackfilm muss durchrmvéaufuhr gehartet werden.
Hierbei werden die Polyepoxid-Polyol-Polyamin-Pobnketten (Schemal) mit
den verkappten Polyisocyanaten chemisch vernetaschen Isocyanatfunktionen und freien
OH-Gruppen oder NH-/NHGruppen der epoxid-basierten Polymerketten wetaemlente
Bindungen ausgebildet, wobei das Blockierungsmitbaispielsweise der Verkappungs-
alkohol, abgespalten wird (Schema?3y® Diese Umurethanisierungsreaktion wird
von Organozinnverbindungen (z. B. DibutylzinnoxidDioctylzinnoxidY* katalysiert.
Erganzend werden manchmal Bismutsalze, z. B. Bistvathylhexanoat® eingesetzt.

\ JOR SN ¢
T . .

o]

SAAAAAANANAAANN OH K/ \\\
Polyepoxid-Polyol-Polyamin- Blockiertes Isocyanat: 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat,

0 o
Polymerketten mit freien OH-Gruppen / verkappt mit 2-(2-Butoxyethoxy)ethanol \
o) 0
o
— _OJ\N N)KO— N N N
H H

Isocyanat-vernetzte Polymerketten 2-(2-Butoxyethoxy)ethanol

Schema 3: Exemplarische Vernetzungsreaktion wahrend des KTL-Einbrennprozesses.

Schema 4 b zeigt einen moéglichen Mechanismus féirkditalyse der Vernetzungsreaktion
durch Dioctylzinnoxid (DOTO). Die genaue StruktuesdKatalysators ist nicht bekannt.
Vermutlich liegt dieser in polymerer Form vor, woldée Zinnkationen funffach koordiniert
sind (Schema 4 &. Es liegt eine netzwerkartige Struktur von Zinnéaén vor,
die Uber Sauerstoffbriicken verknipft sind. Flrkigalyse-Reaktion brechen wahrscheinlich
diese Sauerstoffbriicken reversibel auf und gebemtd¢oordinationsstellen am Zinnkation
frei. Nach Ablauf der Reaktion koordinieren die @gnen, so dass das sauerstoff-verbrickte
Katalysator-Netzwerk wieder intakt ist.

Bei der Vernetzungsreaktion handelt es sich um didditions-Eliminierungs-Reaktion,
welche mit der Komplexierung einer freien Hydroxygpe sowie eines verkappten
Polyisocyanats durch ein Zinn-Zentrum beginnt. Bi@dung des verkappten Isocyanats
erfolgt dabei Uber das Stickstoffatdrif 2 Das Proton der Hydroxygruppe wird auf
das Carbonyl-Sauerstoffatom der Urethanfunktion rtisgen. Aul3erdem erfolgt
ein Protonentransfer vom Stickstoff der Urethanfiork zum Sauerstoff des Verkappungs-

* Vgl. den Katalyse-Mechanismus fiir die Polyurethan-Bildung mit Dibutylzinndilaurat: Als Uber-
gangszustand wurde in der Literatur ein Zinn-Komplex mit einem (ber das Stickstoffatom
gebundenen, freien Isocyanat und mit einer OH-Gruppe des Polymers als Liganden beschrieben.
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alkohols. Dieser Protonenaustausch mag bereitshdente intramolekulare Wasserstoff-
briickenbindung (gestrichelte Linie in Schema 4rbder Urethanfunktion begunstigt sein.
Eine derartige Wechselwirkung wurde in der Literatoereits fur den Ubergangs-
zustand beim Entkappungsmechanismus blockierter yigdolyanate beschriebéh.

Es folgen die Abspaltung des VerkappungsalkoholSHR'sowie die Bindungskntpfung
zwischen dem Sauerstoff des epoxid-basierten Potymand dem Kohlenstoff
des Polyisocyanats. Nach der Eliminierung des Raatrodukts vom Zinn-Zentrum erfolgt
der Ladungsausgleich durch eine intramolekularéoRemwanderung.

? : %
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Schema 4: (a) Angenommene  Struktur des  Katalysators  Dioctylzinnoxid  (DOTO).®
(b) Hypothetischer Mechanismus fir die organozinn-katalysierte KTL-Vernetzungs-
reaktion zwischen einer OH-funktionellen Polymerkette des epoxid-basierten Harzes
und einem mit R'OH verkappten Polyisocyanat (Umurethanisierungsreaktion).®
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1.4 Benetzung, Oberflachenpolaritat und Kontaktwinlel

.Benetzung“ (engl.wetting bezeichnet das Phanomen der Ausbildung einer ZBaehe
zwischen einer Flussigkeit und einem Festkorpers Mal3 fir die Benetzung gilt
der Randwinkel oder Kontaktwinkel (vgl. Abbildung 3). Flr die vollstandige Benetzung
eines Substrats durch die aufgebrachte Flissigheit ~ 0°, d. h. cos = 130

Generell werden, abhangig vom vorliegenden RandsVinkiier Benetzungszustande
unterschiedest

Benetzungszustand Kontaktwinkel
Vollstdndige Benetzung (Spreiten) =0°
Gute Benetzung 0° << 90°
Schlechte Benetzung 90° « 180°
Vollstdndige Nicht-Benetzung =180°
g
7 sI Flissigkeit Gasphase
Festkorper

Abbildung 3 : Liegender Tropfen: Benetzung einer Festkdrperoberflache durch eine Flussigkeit
unter Ausbildung des Kontaktwinkels . g = Grenzflachenspannung zwischen
Flussigkeit und Gasphase; sq= Grenzflachenenergie zwischen Festkdrper und
Gasphase; s = Grenzflachenenergie zwischen Festkorper und Flussigkeit.30 3. 32,33

Das entscheidende Kriterium fir die Benetzung ist @renzflachenenergie des Substrats.
Es gibt zwei Moglichkeiten, sich der freien Greazfienenergie theoretisch zu nahern:

1. Thermodynamische Beschreibung:

Die freie spezifische Grenzflachenenergi€Einheit Jn? bzw. Nm™) ist die spezifische
Arbeit oder Enthalpie, die unter konstanter Temperagleichbleibendem Druck und
Volumen, gleicher Stoffmenge sowie konstantem ckeh@n Potential notwendig ist,
um einen Quadratmeter Oberflache bzw. Grenzflash&inem geschlossenen Zwei-Phasen-
System zu erzeugen, bzw. die Enthalpie, die ba&rdgernichtung frei wird (Formel 1).

Grpv,nn = A

G = Anderung der Freien Gibbs’schen Enthalpie
= Freie spezifische Grenzflachenenergie

A = GrolRenanderung der Grenzflache

Formel 1: Berechnung der freien spezifischen Grenzflachenenergie.
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Handelt es sich um die Grenzflache Flussigkeit spaase, wird fur meist die Bezeichnung
,Oberflachenspannung® verwendet.

2. Vektorielle Definition (Betrachtung der wirkendeméfte):

Im Inneren einer kondensierten PhabalK) sind die intermolekularen Wechselwirkungen
isotrop verteilt, d. h. auf ein Molekul wirken danziehenden Kréfte nach allen Seiten hin
symmetrisch und somit gleichm&Rig ein. Ein Molekil der Grenzflache bildet
zu den Nachbarmolektlen gleicher Art starkere itra Wechselwirkungen aus
als zu den Molekilen der angrenzenden Phase. Dagsuftiert eine Spannung tangential
zur Grenzflache (vgl. Abbildung 4%.3°

Gasphase
PEY PEY PRY PRY PEY PEN Grenzflache
NN NN NY ssigket
000000
N NYNN N
00000
NN NNN

Abbildung 4.  Zustandekommen der Oberflachenspannung durch die anisotrope Krafteinwirkung
(attraktive intermolekulare Wechselwirkungen) auf die Molekiile an der Grenzflache.3®

Die Oberflachenenergie eines Festkorpers wird ven dbersten Moleklllagen bestimmt,
maf3gebend ist ein Bereich von ~1 nm. Um die Oéehnenergie zu verringern, ist bei
einem Festkorper — im Unterschied zur FlUssigkkdt,eine kugelférmige Oberflache anstrebt
und ausbildet — eine Oberflachenverkleinerung getjerhohen Gitterkrafte nicht moglich.
Eine Senkung der Oberflachenenergie kann beim &gmk aber beispielsweise durch
Adsorption niederenergetischer Komponenten ausGfes- oder Flussigphase erfolgén.
Handelt es sich bei dem Festkdrper um ein Multikongmten-Polymergemisch, reichern
sich die unpolaren Bestandteile mit geringerer @ferenenergie an der Festkorper-Luft-
Grenzflache an: @rface>> Couik.38: 39 40

Die Young'sche Gleichung stellt den Zusammenhangsdven dem Kontaktwinkel
einer benetzenden Flissigkeit und den Grenzflactergeen sg 1g und s her (Formel 2).

lg* COS = sg— sl

Grenzflachenspannung zwischen benetzenderigtéssund Gasphase
Grenzflachenenergie zwischen Festkdrper unglizes
Grenzflachenenergie zwischen Festkdrper unsiskdideit

Zwischen Flussigkeit und Festkdrperoberflaamsgabildeter Kontaktwinkel

sg
sl

Formel 2: Young’'sche Gleichung.
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Falls sg> ¢, d. h. wenn die Grenzflachenenergie des reinernk&ig®rs grofRer ist als
die Energie der Grenzflache flissig—fest, muss cpesitiv sein. Der Kontaktwinkel liegt
folglich bei einem Wert kleiner als 90°, d. h. @igissigkeit benetzt den Festkorper zumindest
partiell 4

Die Grenzflachenenergie zwischen Festkorper undskigieit hangt von der Art und Starke
der Wechselwirkungen ab, die Uber die Grenzflacimvég ausgebildet werden kénnen.
Die intermolekularen Krafte lassen sich in polanel ulisperse Wechselwirkungen einteilen
(vgl. Abbildung 5).

| Intermolekulare Wechselwirkungen |

Polare Wechselwirkungen | | Disperse Wechselwirkungen

) Monopol-Dipol- "
Wasserstoff- Coulomb_sche Wechselwirkung Dipol-Dipol- Lpndon-Krafte
. . Wechselwirkung . zwischen unpolaren
briickenbindung lon - Wechselwirkung -
lon - lon . Molekilen
permanenter Dipol
20 kJ mol-! 250 kJ mol 15 kJ mol-! 2 kJ mol-! 2 kJ mol-!
r-t r-2 3 it
Keesom-Interaktion| | Debye-Interaktion
permanenter Dipol — permanenter Dipol —
permanenter Dipol induzierter Dipol
Typische Energie
Abstandsabhangigkeit der potentiellen Energie Van-der-Waals-Krifte

Abbildung 5:  Ubersicht tiber mégliche attraktive Wechselwirkungen zwischen Molekiilen.*? 43

Um die Grenzflachenenergie zwischen Festkorper Rlidsigkeit bzw. deren physikalische
Interaktion beurteilen zu kénnen, mussen die bgteil Stoffe nach den attraktiven
Wechselwirkungen, zu denen sie befahigt sind, Klasst werden.

Ein grobes Mal3 fur die Starke von Dispersionskrafteermanenter-Dipol-permanenter-
Dipol-Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbirghm die von einer Flussigkeit aus-
gebildet werden, liefern die Hansen-Loslichkeitspaeter. Diese stellen eine Differenzierung
der Hildebrand-L6slichkeitsparameter dar.

Die Loslichkeitsparameter werden auch als ,Koh&semergie-Parameter® bezeichnet,
da sie sich von der Verdampfungsenthalpie eines ffeSto ableiterf?
Bereits um 1950 definierte Joel Hildebrand den nabm benannten Hildebrand-
Ldslichkeitsparameter als Quadratwurzel aus der Kohasionsenergiedi€laar(el 3).
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v Y%
Ex = Kohasionsenergie = messbare Verdampfungdeieha
Hv = Verdampfungsenthalpie

R = 8,31451 J molK! (Allgemeine Gaskonstante)
Absolute Temperatur

-
1

Formel 3: Hildebrand-Loslichkeitsparameter.*®

Charles Hansen veroffentlichte 1967 eine genaudfferBnzierung von , die Hansen-
Loslichkeitsparameter p, p und n (Formel 4). Der Gesamt-Ldslichkeitsparameter
beruht auf den Beitrdgen dreier wirksamer Kraften catomaren Dispersionskréaftem, E
den molekularen permanenter-Dipol-permanenter-Bifgethselwirkungen & und
den molekularen Wasserstoffbriickenbindungen (Eewis-Séure-Base-Wechselwirkung).

Exk = BH+B+H Ex = Kohasionsenergie
Ep = Dispersionskréfte
Bk _Ep  Bp B Er = permanenter-Dipol-permanenter-Dipol-Wechselwirden
\ v vV Vv En = Wasserstoffbriickenbindungen
o _ ) ) V = Molares Volumen der Flissigkeit
= ot Pt H = Loslichkeitsparameter, Kohasionsenergie-Paramet
p = Dispersionsparameter
_ p = Polaritatsparameter
- n = Wasserstoffbriickenbindungsparameter
Formel 4: Herleitung der Hansen-Lo6slichkeitsparameter p, p, H.

Je A&hnlicher sich zwei Substanzen in ihren Hang&hdhkeitsparametern sind,
umso starker kdnnen sie miteinander wechselwirken.

Die Hansen-Lo6slichkeitsparameter finden beispieissvdnwendung bei der Herstellung von
Lacken. GemalR dem Grundsamilia similibus solvuntur [6sen sich Polymere

voraussichtlich in Loésungsmitteln, die ahnliche ligikeitsparameter wie sie selbst haben.
Auch werden die Ld&slichkeitsparameter fur die Vesage von Vertraglichkeit und

Affinitditen zwischen verschiedenen Polymeren unch V@toffen zu einer Oberflache
eingesetzt, um die Phanomene ,Dispergieren” undtyiig“ zu verbesserff. 4

Die Hansen-Ldslichkeitsparameter konnen aber awchirgerpretation von experimentell

bestimmten Kontaktwinkeln herangezogen werden. |8smeéc der gemessene Winkel ist,
desto besser wechselwirken Flussigkeit und Festkoberflache miteinander, und umso
ahnlicher mussen folglich die Dispersions-, Pdddsit und Wasserstoffbriickenbindungs-
parameter sein. Um die Hansen-Loslichkeitsparameegr Substratoberflache abschatzen
zu kénnen, miussen zur Randwinkelmessung verscleeBEIssigkeiten verwendet werden,
die sich in den jeweiligen Anteilen disperser, petaund Wasserstoffbrickenbindungskrafte
unterscheiden.
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In der vorliegenden Arbeit wurden auf vier KTL-Emebnvarianten die Randwinkel flnf

unterschiedlicher Testflissigkeiten experimentebtbnmt (Kapitel 3.2.4), um Rickschlisse
auf an der Oberflache vorhandene Funktionalitdtenh. polare bzw. unpolare Gruppen,
ziehen zu konnen. Die Oberflachenpolaritat ist kbeem Mehrschicht-Lackierprozess

in zweierlei Hinsicht von Bedeutung: Zum einen kater aufgebrachte Lack die Substrat-
lackschicht nur benetzen, wenn deren Oberflachegenausreichend hoch ist. Zum anderen
bestimmen die Fahigkeit der Substratoberflacheermmblekulare Wechselwirkungen

zum applizierten Lack auszubilden, sowie die Art utie Starke dieser Wechselwirkungen
die Haftfestigkeit zwischen der Substratlackschigid der nachfolgenden Lackschicht.

Bei der Interpretation von Kontaktwinkeln gilt déeedings zu beachten, dass der gemessene
Randwinkel nicht nur von der Polaritat, sondernhauon der Topographie der Oberflache
abhéangt. Allgemein gultige Regeln lassen sich leiedtlerdings nur fir homogen angeraute
Oberflachen mit Rauheiten definierter Geometrieeiddah: Bei Benetzungswinkeln unter 90°
werden die Kontaktwinkel mit zunehmender Rauheitinger. Bei Benetzungswinkeln
Uber 90° beobachtet man mit zunehmender Rauheitk@ntaktwinkelzunahmt.
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15 Oberflachenanalyse mittels Rontgenphotoelektranspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XRSay Photoelectron Spectroscqpgignet
sich, um — mit Ausnahme von Wasserstoff — die El@mesammensetzung einer Oberflache
guantitativ zu bestimmen sowie einzelne Bindungsge bzw. Oxidationsstufen und
somit funktionelle Gruppen zu identifizieren. Daheihrt auch die alternative gangige
Bezeichnung ,ESCA" Electron Spectroscopy for Chemical AnalyéfsEs handelt sich
um eine oberflachensensitive Messmethode. Die nmdtionstiefe betragt maximal ~ 10 nm.

Die zu messende Probe wird im Ultra-Hoch-Vakuum mRiintgenstrahlung angeregt.
Auftreffende Photonen geeigneter Energie kdnnemrigre Elektronen aus den Atomen
an der Probenoberflache herausschlagen. Die endttie Photoelektronen werden
vom Spektrometer detektiert (vgl. Abbildung 6).

Rontgenstrahlung
hn

Photoelektron

///\

Energie Anzahl
liefert Information tber
Ursprungsorbital Konzentration an der Probenoberflache
—> Element, Oxidationsstufe, chemische Umgebung (Atomprozent)

Abbildung 6:  Messprinzip der XPS.

Die Auswertung basiert auf dem Photochemischen ®uakquivalentgesetz (Formel 5).

hx = Bind+ BEin +

h = 6,6260& 102*Js = 4,135% 10 eVs (Planck’sches Wirkungsquantum)
= Frequenz des anregenden Lichts
Evina = Bindungsenergie des emittierten Elektrons
Exn = Kinetische Energie des emittierten Elektrons
= Abldsearbeit (bringt das Elektron vom Fermi-&iwv E auf das Vakuum-Niveau,g)
Formel 5: Photochemisches Quanten-Aquivalentgesetz.
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Abbildung 7 veranschaulicht die fur XPS-Messungdawanten Energiebetrage.

Energie _
A
|
I Exin
|
I J\F Evac
! E
I-A Valenzband F
|

Ebind

_ Kernnahes Orbital

4q=—= === =

Atom

Abbildung 7:  Ein Rontgenphoton der Energie hn schlagt ein Elektron aus einem kernnahen
Atomorbital (z. B. 1 s). Das emittierte Photoelektron muss die Bindungsenergie Ebind
sowie den Energiebetrag (= Differenz zwischen Fermi-Niveau Er und Vakuum-
Niveau Evac) Uberwinden und besitzt die kinetische Energie Ein.>°

Der Energiebetrag, die sogenannté&/ork Functiondes Spektrometers, muss flr jedes Geréat
durch Kalibration mit Gold-, Silber- und Kupferstiards individuell bestimmt werdéh.>?

Bei der XPS-Analyse von nicht-leitenden Proben,B.z. Polymeren, ladt sich
die Probenoberflache wahrend der Messung elekt@gdh wodurch sich die gemessenen
Bindungsenergien um einen Betrag zverschieben. Um die gemessenen Signale
bei der Auswertung um dieseszu korrigieren, muss jedes einzelne Spektrum naglith

auf einen internen Standard referenziert werdeeK®en-Shift, Verschiebung der x-Achse).
In der Regel dient das C-1s-Signal gesattigter &olvhsserstoffe mit der Bindungsenergie
284,8 eV als Bezugspunkt.5* 55

Auf der x-Achse eines XPS-Spektrums wird die Bingihenergie der detektierten Elektronen
in der Einheit eV aufgetragen und auf der y-AchigeZéhlrate ¢ount ratg in der Einheit cps
(counts per second
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Abbildung 8:  a) Ubersichtsspektrum der KTL-Oberflaiche eines Priifblechs (Serien-Einbrand);
b) Kohlenstoff-Detailspektrum, das an der gleichen Position auf der Lackoberflaiche
aufgenommen wurde.

Abhéangig von der Fragestellung wird ein Ubersighdksrum (vide-scan spectrum
(Abbildung 8 a) oder ein Detailspektrumigh-resolution element spectryifAbbildung 8 b)
gemessen.

Das Ubersichtsspektrum erfasst die emittierten tEdelen (ber einen weiten Bindungs-
energie-Bereich und verschafft den Uberblick, wel&femente an der Oberflache vorhanden
sind. Nur das Element Wasserstoff ist ausgeschipsisees kein Messsignal liefert.

Im Detailspektrum wird ein einzelnes Signal, z.&er C-1s-Peak, genauer aufgeldst.
Die jeweilige chemische Verschiebung der Bindungsgie gibt Auskunft Gber

die Oxidationsstufe und den Bindungszustand desmé&s. Die Bindungspartner
eines Atoms beeinflussen nicht nur die Valenz-,dsom auch die kernnahen Orbitale.
Wahrend bei einer C-C-Bindung die Elektronendidmdenogen zwischen den Bindungs-
partnern verteilt ist, besitzt der Kohlenstoff beiner C-O-Bindung eine positive
Partialladung. Die emittierten Photoelektronen #eashlenstoffs missen beim Verlassen
des Kernorbitals die zusatzliche Coulomb’sche Amazigy der positiven Partialladung
Uberwinden und besitzen folglich eine geringereeigthe Energie. Das Peak-Maximum
ist zu hoheren Bindungsenergien verscholoberfical shift

Durch mathematische Berechnungearye fitting kann ein Peak in die zu ihm beitragenden
Einzelkomponenten zerlegt werden. Beispielsweisenki fur das C-1s-Signal die Anteile
des aliphatischen und des aromatischen Kohlenstiffgie der Kohlenstoff-Anteil mit
einer Einfachbindung zu einem Sauerstoff- oder zmers Stickstoffatom berechnet
werden (Abbildung 9). Durch Integration der berezten Kurven kdonnen die Einzelbeitrage
zur Gesamtkohlenstoffkonzentration quantifizierraes >
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Abbildung 9:  Curve-Fit (Flachenprozent) des C-1s-Detailspektrums des KTL-Serien-Einbrands
(Abbildung 8 b).

Die Informationstiefe beschrankt sich bei XPS-Asely auf die obersten Atomlagen
der Probe (~3-10nm). Zwar schlagt die Rontgahking auch in tieferen Schichten
kernnahe Elektronen aus den Schalen der dort iefet Atome, aber diese treffen
mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit mit Elektronenh& gelegener Atome zusammen,
so dass deren kinetische Energie abgebremst wed gahz verloren geht. Diese inelastisch
gestreuten Photoelektronen tragen nur zum Hintadyauschen im Spektrum bei.

Die Informationstiefe der XPS-Messung wird durche dmittlere freie Weglange
der Elektronen bestimmt. Diese ist abhéngig von Miehte des untersuchten Materials,
der kinetischen Energie der Photoelektronen (unditdder Wellenldnge der eingesetzten
Rontgenstrahlung, also dem Anodenmaterial der Riwfgelle) sowie dem sogakeoff-
Winkel . Dieser ist definiert als der Winkel zwischen dBrobenoberflache und
der elektronenoptischen Achse des Spektrometeesefiektive mittlere freie Weglanges
der Elektronen ist proportional zum Sinus diesesRkafs:

eff = xsin *

Bei einem grol3eretakeoff-Winkel kbnnen auch Elektronen aus tieferliegendeallerdings
immer oberflachennahen — Schichten der Probe detekierden.

Diesen Zusammenhang nutzt die sdggle Resolved XP.Purch mehrere Einzelmessungen
mit variiertemtakeoff-Winkel kann ein Tiefenprofil von der chemischensZmmensetzung
der oberflachennahen Schichten angefertigt wetti&h.Die Methode ist allerdings auf
eine messbare vertikale Tiefe von wenigen Nanométeschrankt.

* Anm.: Die Definition des take-off-Winkels ist in der Literatur nicht einheitlich. An manchen Stellen
wird dieser als Winkel zwischen der Normalen der Probenoberflache und der elektronenoptischen
Achse des Spektrometers festgelegt. Entsprechend muss die Gleichung angepasst werden zu:

eff = X COS .
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1.6 Labeling-Techniken fir funktionelle Gruppen

Im hochaufgelosten XPS-Spektrum kénnen funktion€llappen nur unterschieden werden,
wenn die Elektronen-Bindungsenergie fir die betieteh Atomsorte charakteristisch ist,
d. h. in ausreichendem Mal3e von jener andererifumddter Gruppen abweicht. Entscheidend
hierfir ist die am Atomkern vorhandene Elektronehti, die von den elektronenziehenden
bzw. —schiebenden Effekten der Bindungspartnerraggh®ft Uberlappen sich die Bindungs-
energie-Intervalle verschiedener funktioneller Greip. So ist es beispielsweise nahezu
unmoglich, ein Kohlenstoffatom mit Hydroxygruppe nvoKohlenstoffatom einer Ether-
bindung zu unterscheiden.

Eine in der Literatur vielfaltig beschriebene Mealbo funktionelle Gruppen fir XPS-
Analysen gezielt sichtbar und somit unterscheidbawie quantifizierbar zu machen,
ist die chemische Markierung mit einem Heteroatdas in der unbehandelten Probe nicht
enthalten ist. Man bezeichnet diese Art der Probebereitung als Derivatisierung®,
.Labeling“ oder ,Tagging‘.>® Die Konzentration des neu eingefiihrten Elementsd wi
anschlieBend mittels XPS bestimmt, so dass sich Kiezentration der gesuchten
funktionellen Gruppe berechnen lasst.

Bei der Derivatisierung gilt es, hinsichtlich dehddnikalienauswahl sowie der Reaktions-
durchfihrung mdoglichst folgende Bedingungen zullkenfii

1. Hohe Selektivitat der Derivatisierungsreaktion: Dabel-Reagens sollte vorzugsweise
nur mit der gesuchten funktionellen Gruppe reagierMogliche Nebenreaktionen
mit anderen funktionellen Gruppen muissen bekanmh smd gegebenenfalls bei
der Auswertung berlcksichtigt werden.

2. Hohe Empfindlichkeit der Derivatisierungsreakti@e Reaktion sollte moglichst schnell
und vollstdndig ablaufen, so dass alle an der Giwré vorhandenen funktionellen
Gruppen markiert werden. Die Markierung muss denS>dPalysebedingungen
(Ultra-Hoch-Vakuum, Rontgenstrahlung) standhalten.

3. Bevorzugt sollte die Derivatisierung Uber die Gasgh erfolgen, um das Risiko zu
minimieren, dass das Derivatisierungsreagens in Riigbenoberflache eindiffundiert
und das hieraus resultierende Signal im XPS-Spektfalsch interpretiert wird.
AulRerdem konnen die eingesetzten Chemikalien dibéPoberflache bei einer in Losung
vorgenommenen Derivatisierung verandern, indem b@espielsweise eine Polymer-
oberflache anquellen oder niedermolekulare Bestiledterausloset?.

4. Vorsicht ist geboten, falls das verwendete Labealdgems eine Quellung der Proben-
oberflache herbeifiihrt, so dass funktionelle Grupmen die Oberflache kommen,
die urspriinglich in einer tieferen Schicht verborgearert? 62

5. Vorteilhaft ist eine Vervielfachung des stochionsatnen Verhaltnisses von Heteroatom
zu funktioneller Gruppe (z. B. OH-Labeling mit TFAArei Fluoratome pro Hydroxy-
gruppe; NH-Labeling mit PFBA: funf Fluoratome pro Aminogruppeda die XPS-
Quantifizierung dadurch empfindlicher und genaugdw
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Eine in der Literatur haufig beschriebene Derivatimgsmethode stellt die Fluor-
Markierung von Hydroxygruppen mit Trifluoressigséamnhydrid (TFAA) Gber die Gasphase
dar (Reaktionsgleichung: Schemdf).

o)
o o )L 0
oo A — b L
FsC 0 CF, FaC OH

Polymerkette Trifluoressigsaure- Fluor-markierte Trifluoressigséure
mit Hydroxy- anhydrid Polymerkette:
funktion Trifluoracetat

Schema 5: Derivatisierungsreaktion: Fluor-Markierung von Hydroxygruppen mit Trifluoressigsaure-
anhydrid.

Es konnte durch XPS-Analysen von TFAA-markierten dellipolymeren mit bekannter
OH-Gruppen-Konzentration gezeigt werden, dass diakRon von TFAA mit aliphatischen
Alkoholfunktionen sowohl rasch — eine Reaktionszen 15 Minuten ist ausreichend —
als auch vollstdndig ablauft. Phenolische OH-Gruppgeigten allerdings eine geringere
Reaktivitdt gegeniber TFAA, da das phenolische Stféatom aufgrund der Resonanz-
stabilisierung eine geringere Elektronendichte thesind damit weniger reaktiv fir einen
nucleophilen Angriff auf das Carbonyl-Kohlenstoffat ist5+ 65 66, 67

Sowohl durch Hydrolyse des Saureanhydrids durch séfdampf in der Atmosphéare
des Reaktionsgefdlles als auch durch die Derivatnglereaktion selbst entsteht
Trifluoressigsaure. Dies sollte jedoch kein Problelarstellen, da die Saure ahnlich,
wenngleich langsamer, wie das Anhydrid reagiert sgltist eine fllichtige Verbindung f8t.

Allerdings konnen - je nach Probenzusammensetzundpei- der Markierung von

Alkoholfunktionen mit TFAA unerwiinschte Nebenreakin ablaufen:

1. TFAA reagiert mit Epoxidgruppen zu Produktgemisclugs Alkenoltrifluoracetats und
des Alkandioldi(trifluoracetat)s (Schema 6#apen vermutlichen Reaktionsmechanismus
zeigt Schema 7

2. TFAA reagiert mit primaren und sekundaren Aminogemp (Schema 6 B}: 2
Wird die mit TFAA-derivatisierte Oberflache anséfdend einer Ammoniak-Atmosphare
ausgesetzt, werden die entstandenen Trifluoressigdssterbindungen wieder zu
den urspriinglichen freien OH-Gruppen gespalten. Arenogruppen hingegen wurden
irreversibel mit Fluor markiert (Schema’8).

Theoretisch sollte eine Differenzierung zwischemAFgelabelten Hydroxy- und TFAA-

gelabelten Aminofunktionen auch ohne diese nachgete Umsetzung, allein anhand
der XPS-Bindungsenergien, moglich sein (Abbildufy Liegen an der Probenoberflache
Hydroxy- und Aminofunktionen nebeneinander vor, dg¢ Unterscheidung Uber einen
mathematischen Curve-Fit in der Praxis allerdingsemer grof3en Unsicherheit behaftet.
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Ether- und Estergruppen reagieren nicht mit TFAAI Bolymeren mit Carbonyl- und
freien Carbonsaurefunktionen wurden bei der XPSksea nach TFAA-Labeling nur
geringe Mengen Fluor (ca. 1 Atomprozent) gefurfifen.

a) o SBE/eV b) §BE/eV
V4 4
FiC—C 8,3-94 7,3-83 FoC—C
R1 /O 4,9-6,2 3,6 -4,6 y N_R3
>c: 25-3,6 15-27 >c
HT \ HT O\
C—H 1,5 R4
/\
H R?

Abbildung 10: Empirisch bestimmte C-1s-Bindungsenergien der Reaktionsprodukte von Trifluor-
essigsaureanhydrid mit Hydroxygruppen (a) sowie mit priméaren und sekundaren
Aminogruppen (b). Notiert ist die fur Modellverbindungen beobachtete
Bindungsenergie-Verschiebung ( BE) relativ zu gesattigten Kohlenwasserstoffen
(284,8 eV).74 15

a)

CFy
0
2
R! R? o o 1 R 0
R R! R2
2 H;C H + 2 B — + +
ol FsC 6] CF4 FsC 0 FsC OH HC
OYO

0
CF;
Epoxid Trifluoressigsaure- Fluor-markiertes Trifluor- Fluor-markiertes
anhydrid Alkenolacetat essigsaure vicinales

Alkandioldiacetat

b) R = H, organischer Rest o
o o0 J\ 0
wo I I — e L
FsC (o) CF, FsC OH
Polymerkette Trifluoressigsaure- Fluor-markierte Trifluoressigsaure
mit Amino- anhydrid Polymerkette:
funktion Trifluoracetamid

Schema 6: Reaktion von Trifluoressigsaureanhydrid mit einem Epoxid (a) und mit einer priméaren
bzw. sekundaren Aminogruppe (b).
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CH, CH,
FsC
R! ® R?
R R2 0
R? R2
HyC H + o - . —_— + CF,COOH
\ o} o
O\\___/ © >: >:
o] 0
FaC
FsC FsC
CF,c00®

R? o]
0
o)
o) CF4
FC Hd R

Schema 7: Moglicher Mechanismus der Reaktion von Trifluoressigsdureanhydrid mit
einem Epoxid zu einem Produktgemisch aus Alkenoltrifluoracetat und vicinalem
Alkandioldi(trifluoracetat).”

Da beim wassrigen KTL-System ausgeschlossen werkiam, dass Epoxidgruppen
vorhanden sind, sollte die Summe an Hydroxy- undin®founktionen einem Drittel
der gemessenen Fluorkonzentration entsprechenK@mzentration an Kohlenstoffatomen,
die eine Amino- oder Hydroxyfunktion besitzen, kayjemal Formel 6 berechnet werden.

—

Konzentration an Kohlenstoffatomen mit NHNH- oder OH-Gruppe

[NH2 + NH + OH]
[F1]

[C'1 = Gemessene Kohlenstoffkonzentration

~[F]

- [F1]

[C] - -[F] = Urspringlich an der Probenoberflache vorhandatdenstoffkonzentration
vor der Derivatisierung

Gemessene Fluorkonzentration

Gesamtkonzentration an BHHNH- und OH-Gruppen

Durch TFAA-Labeling eingebrachte zuséatzliche koistoffkonzentration

Formel 6: Berechnung der oberflaichennahen Kohlenstoffkonzentration mit einer primaren
oder sekundaren Aminogruppe oder mit einer Hydroxygruppe, nachdem die Probe
mit TFAA derivatisiert wurde.”®
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a) 0 o] 0

NH2 Lo % H CFS +
’ i )(])\ I
F.C” ~07 TCF, g )]\ NH g
OH - ; o) CF4 - OH

Schema 8: Reaktion einer Aminogruppe (a) und einer Hydroxygruppe (b) mit Trifluoressigsaure-
anhydrid, gefolgt von einer Umsetzung mit Ammoniak.”

Primare Aminogruppen koénnen mit PentafluorbenzaldefPFBA) zur fluor-markierten
Schiff'schen Base derivatisiert werden (Schemd8).der Reaktion mit PFBA Uber die Gas-
phase betrdgt die in der Literatur beschriebene ima& Ausbeute an umgesetzten
Aminogruppen 88 %. Dies wurde fir die Modellverhind 4,4'-Diaminodiphenylether
bei einer Reaktionstemperatur von 45 °C nach vtand&n erreicht! Nach zwei Stunden
Reaktionszeit lag der Umsatz bereits bei ca. 80 %.

Im Vergleich dazu lauft die oben beschriebene FMarkierung mit Trifluoressig-
saureanhydrid zum Trifluoracetamid schneller und miner héheren Umsatzrate ab.
Allerdings kann bei dieser Derivatisierungstechmi&ht zwischen primaren und sekundéren
Aminogruppen unterschieden werden.

F
F F
H ()
F F
F F
7
NH, + — N + H,0
F F
F
Schema 9: Derivatisierungsreaktion:  Fluor-Markierung von primaren Aminogruppen mit

Pentafluorbenzaldehyd.
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Hydroxygruppen koénnen in einer nucleophilen Substihsreaktion auch mit Silicium
markiert werden (Schema 10). Als Derivatisierungge:nzien eignen  sich
N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid (BSA) und Chlortrimetlsilan (TMCS). Silyliert werden
hierbei auch Carbonsaure- und Aminogruppen. Die kiRae#@it gegenuber
dem Silylierungsreagens nimmt in der Reihenfolg&kofablische Hydroxygruppe >
phenolische Hydroxygruppe > Carboxygruppe > Aminpge > Amidfunktion a®

HsC CH;
CHy \S'/ CH
| /. 3 X = ¢l O N\Si/CH3
OH + H3C—S|,i—X — o + HX |\CH3
CH CH
CH, 3 3
Schema 10: Derivatisierungsreaktion: Silicium-Markierung von Hydroxygruppen mit

Chlortrimethylsilan bzw. mit N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid.
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2 Motivation und Zielsetzung der vorliegenden Arbet

Die Automobillackierung in der Grol3serie ist ein nkgexer Prozess mit vielen
Herausforderungen. Die Fahrzeugkarossen bestehen vauschiedenen Materialien,
u. a. Stahl, Aluminium und Kunststoff, mit untersaticher Materialstarke und besitzen
eine anspruchsvolle Geometrie mit diversen Hohlg&munber Korrosionsschutz muss durch
Vorbehandlung und kathodische Elektrotauchlackigran allen Stellen sichergestellt sein.
Bei der Lackabscheidung missen die Parameter dgteng optimiert werden, dass
in allen Bereichen der Automobilkarosse eine aubexide Schichtdicke gewébhrleistet ist.
Die zweite fundamentale Voraussetzung fir langf§est Korrosionsschutz st
eine ausreichende Vernetzung der KTL-Schicht duteh Einbrand im KTL-Trockner.
Die Aufheizraten und die Temperaturverteilung ann deverschiedenen Stellen
einer Fahrzeugkarosse sind dabei recht untersattiedlZudem gibt es Bereiche,
in denen die Konvektion und damit der Luftaustaubelintrachtigt sind, beispielsweise
im Einstiegsbereich, der durch die Turen auch withoes Trocknungsprozesses verdeckt ist.

Trotz der langen Historie der kathodischen Elektnohlackierung seit den 1970er Jahren
sind die molekularen Prozesse wahrend der Filmbgdwnd deren Einflisse auf
die Oberflachenbeschaffenheit des Lackfilms niditsténdig erforscht.

Fur die Benetzung und Haftung von nachfolgend erfgghten Lack- oder Klebstoff-

materialien ist entscheidend, welche funktionell@ruppen an der KTL-Oberflache
vorhanden sind. Diese bestimmen sowohl das Weseaugh die Starke der physikalischen
Wechselwirkungen, die an der Kontaktflache der éeitlackschichten bzw. an der Lack-
Klebstoff-Grenzflache herrschen. Funktionelle Grapperhdhen die Oberflachenpolaritat
des Substrats und ermdglichen so attraktive Kréftd=orm von Dipol-Dipol-Wechsel-

wirkungen oder Wasserstoffbriickenbindungen zur fodgbnden Lack- bzw. Klebstoff-

schicht. Darlber hinaus sind die funktionellen Guemp potentielle Ankerpunkte fir
grenzflachen-tberschreitende kovalente Bindungenischen den unterschiedlichen
Materialien.

Als analytische Methode zur Detektion und Quarigfiang funktioneller Gruppen hat sich
das Labeling mit Heteroatomen wie Fluor, Chlor of#icium, gefolgt von XPS-Messungen
etabliert. Geeignete Verfahren fir die Derivatisigy von Hydroxy- und Aminogruppen
an Kunststoffoberflachen sind in der Literatur fa#lg beschrieben (vgl. S. 23 - 28).
Bisher wurde allerdings nicht geprift, inwieweitedibei Kunststoff-Modellsystemen
funktionierenden Verfahren auch fir komplexe Lacksypne geeignet sind.
In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene lingeReaktionen fur Hydroxy- und
Aminogruppen an KTL-Oberflachen angepasst und aegdet. Die Ergebnisse sind
in Kapitel 3.1 zusammengefasst. Als Testsubstrateden drei KTL-Labor-Einbrande
hergestellt, die sich in den Trocknungsbedingungearschieden.
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Beim Uberlackieren mit wasserbasierten Fiiller-Matien* wies einer dieser Labor-

Einbrdnde Benetzungsstorungen auf. Analoge Strektuireten auch gelegentlich bei

der Fuller-Lackieruny von Fahrzeugen in der Automobilserienproduktion f au
(Abbildung 11).

Herauszufinden, warum dieses Fehlerbild entstelat; @benfalls Ziel der vorliegenden

Arbeit. Die molekularen Vorgange wéhrend des Trocigsprozesses und der Filmbildung
besser zu verstehen und somit die Ursachen demartigimstoérungen aufzuklaren,

ist zum einen aus akademischer Sicht erstrebens&am anderen besitzt das Problem
eine grofRe technische Relevanz. Wenn es gelingtdein Benetzungsstérungen zugrunde-
liegenden molekularen Ursachen aufzuklaren, konhal3nahmen abgeleitet werden,
die das erneute Auftreten des Fehlerbildes vernmd@amit wirde ein wertvoller Beitrag

zur Absicherung des Produktionsprozesses in def3geree geleistet. Folglich wirden

Nacharbeitskosten entfallen.

Schwarzer Filler

Benetzung i. O.

Benetzungsstorungen (freiliegender KTL)

Abbildung 11: Filler-Benetzungsstorung auf einer KTL-beschichteten Automobilkarosse im Bereich
Ubergang B-Saule/Schweller.

*  Wasser-Anteil des Fillers: ca. 40 Gew.-%.
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Um die molekularen Zusammenhénge, die zu den FRimsgen fuhren, aufzuklaren,
waren Uber die Labeling-Versuche hinaus weitereekdnchungen notwendig.

Die Fragestellung zerfallt in folgende Ebenen: ezeptur des kathodischen Elektro-
tauchlacks war nicht bekannt. Die Inhaltsstoffe riken nur analytisch identifiziert werden.
Darliber hinaus mussten Untersuchungsmethoden a#étjewerden, die geeignet sind,
einen Beitrag zur Aufklarung der Filmstérungsurgacizu leisten. Die einzelnen Analyse-
ergebnisse mussten dann interpretiert und zu eiGesamtbild zusammengefigt werden.
Die Ergebnisse und Schlussfolgerungen werden int&leh?2 ausfuhrlich dargelegt.

Bei den Automobilserienlacken handelt es sich umbinnlacke. Die mechanischen und
physikalisch-chemischen Eigenschaften hangen irefmoNale von der Vernetzungsdichte
des Lackfiims und damit von der Art und Anzahl deraktionsfahigen Gruppen
der Polymermolekile ab. Als vernetzende Decklackkamenten werden typischerweise
Melamin-Formaldehyd-Harze mit reaktiven Methyloltruppen eingesetzt. Dies gilt
sowohl fur die meistenBase Coatsdes integrierten Lackierprozesses als auch fur
hybridvernetzte Klarlacke, bei denen die hydroxkhionellen Acrylatharze mit
Polyisocyanaten und Melamin-Formaldehyd-Harzenrenért

In welchem Ausmald Vernetzer-Molekile an Klarlackibehen vorhanden sind,
ist von entscheidender Bedeutung fur die Haftf&siignachfolgend applizierter Materialien,
beispielsweise der Scheibenverklebung oder eineeittagkierung, da die Vernetzer-
Molekile mogliche Ankerstellen fur eine kovalentebdndung sind.

Bisher wurde kein Labeling-Verfahren beschriebem WMethylolethergruppen an Lack-
oberflachen zu erfassén.

Eine Heteroatom-Markierung wirde es zum einen elicti@n, die zur Reaktion mit
Hydroxygruppen beféahigten Anknipfungspunkte an ldeckoberflache zu quantifizieren.
Zum anderen koénnte durch ein Mapping des neu dihgtein Elements die topographische
Anordnung der Melamin-Formaldehyd-Harz-Molekile dar Klarlackoberflache bestimmt
werden. FurCoil Coatingsauf Polyester-Basis wurde in der Literatur berdas Phanomen
beschrieben, dass sich lokal an der Oberfliche Beméausbilden, in denen die Melamin-
Formaldehyd-Harz-Vernetzer aufgrund von Selbstkoedgonsreaktionen angereichert sind.
Aufgedeckt wurde die molekulare Anordnung durch fl&ale-raman-mikroskopische
Analysen’® 8 Ein XPS-Element-Mapping der Probenoberflache naabeling ware
hierzu eine interessante Ergdnzung. Wahrend bei koafokalen Raman-Mikroskopie
Bandenintensitaten gemessen werden, die nur elagveeMengeninformation bereitstellen
konnen, liefern die XPS-Spektren absolute Konzéntiawerte.

* Die einzige Literaturstelle, die die Fluorierung von Melamin-Formaldehyd-Harzen mit
2,2,2-Trifluorethanol beschreibt, behandelt keine Labeling-Methoden, sondern ein Synthese-
verfahren fur Ausgangsstoffe von anti-reflektierenden Beschichtungen. Zur Vernetzung derartiger
Beschichtungen werden fluor-substituierte Melamin-Formaldehyd-Harze empfohlen. Im Patent
WO 2007/081057 (19.07.2007) ist eine Synthesevorschrift fir die Umsetzung von Hexamethoxy-
methylmelamin mit 2,2,2-Trifluorethanol beschrieben, allerdings ohne genauere Charakterisierung
der entstandenen Produkte.
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Fur das Endziel, Methylolethergruppen an LackoBelfén quantifizieren und hybrid-
vernetzte Klarlacksysteme auf lokale Melamin-Foaeald-Harz-Domanen prifen zu
konnen, muissen in der vorliegenden Arbeit zunadafist methodischen Grundlagen
geschaffen werden.

Eine geeignete Derivatisierungsmethode zur Fremuate-Markierung der Methylolether-
gruppen von Melamin-Formaldehyd-Harzen sowie diesfiguliche Charakterisierung
der gelabelten Reaktionsprodukte werden in Kait@beschrieben.
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3 Diskussion der Ergebnisse
3.1 Labeling von funktionellen Gruppen an KTL-Oberflachen

Entscheidende Faktoren fur die Pha&nomene ,Haftuag ,Benetzung® sind die Art
und Anzahl der funktionellen Gruppen, die an eingckoberflache vorhanden sind,
da diese die Oberflachenpolaritat des Substratsfhessen und Anknipfungsmadglichkeiten
fur die kovalente Anbindung einer nachfolgenden Ksabicht oder eines nachfolgend
applizierten Klebstoffs darstellen.

Um Oberflachenfunktionalitaten analytisch zu ch&gekieren, werden die funktionellen
Gruppen mit Fremdatomen markiert (Labeling). Danndwlie Oberflachenkonzentration
der neu eingefluihrten Heteroatome durch XPS-Analybestimmt (vgl. Einleitung,
S.23-28). In der vorliegenden Arbeit wurden wkisdene Labeling-Verfahren
fur Hydroxy- und Aminogruppen auf ein komplexesdustriell gebrauchliches, metall-
katalysiertes Lacksystem angepasst und angewendet.

Zunachst mussten geeignete Testsubstrate fir dielibg-Reaktionen hergestellt werden.
Hierzu wurde ein kathodischer Automobil-Elektrothlack unter variierten Bedingungen
im Labor getrocknet. Die Labeling-Versuche sollenuf#chluss dartber geben,
wie sich die Bedingungen des Trocknungsprozessésdi@u Oberflachenbeschaffenheit
der kathodischen Elektrotauchlackierung auswirkEntscheidende Voraussetzungen fur
aussagekraftige Ergebnisse sind hierbei, dassudietibnelle Gruppe mit einer geeigneten
Chemikalie erstens selektiv und zweitens in valldigem Umfang markiert wird.

3.1.1 Randbedingungen und Temperaturkurven der Labo und Serien-Einbrande

Im Labor-Trockenschrank wurden drei Einbrennvagardes kathodischen Elektrotauchlacks
hergestellt. Die erste, der ,KTL-Standard-Einbranaéprasentiert ideale Trocknungs-
bedingungen. Hier werden im Labor die Temperatund uAtmospharenverhaltnisse
des Serienfertigungstrockners an Stellen einer rotolkarosse mit geringer Blechstarke,
deren Objekttemperatur sich schnell an die Umgestengperatur anpasst, simuliert.

Der zweite Labor-Einbrand in einem geschlossenemaBa@s stellt die Trocknungs-
verhaltnisse in Fahrzeugbereichen mit schlechteftumwalzung nach. In der Serien-
produktion konnen derartige Bedingungen bei unggest Trocknereinstellungen
— hinsichtlich Frischluftzufuhr, Luftwechselrate dimPAnstromverhalten der Fahrzeuge -
an schwer zuganglichen Stellen einer Karosse Harnsc

Als dritte Labor-Einbrennvariante wurde der Extrathéines KTL-Unterbrands angefertigt.
Unter normalen Produktionsbedingungen weist die €kchichtete Serienkarosse diesen
Zustand nicht auf. Eine untervernetzte KTL-Schichoht nur, wenn die Warmezufuhr
im Trockner aufgrund einer technischen Storung tnaesreicht, und tritt dann vor allem
an massiven Bauteilen auf, deren Objekttemperathmair langsam an die Umlufttemperatur
des Trockners annahert und diese letztlich nicleiht.
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Zur Probenherstellung wurden feuerverzinkte Stallik mit den Abmessungen
100 mmx 200 mm und einer Blechstarke von 0,8 mm in einemtaltahmen befestigt
und mit elektrisch leitendem Kontakt in das linketére Seitenfenster einer Rohkarosse
eingehangt, bevor diese Vorbehandlung und KTL-Bebtlng der Automobilserien-
fertigung durchlief. Somit erfuhren die Probeblecltie Entfettung, Aktivierung,
Phosphatierung und Elektrotauchlackierung des Smmeesses. Nach erfolgter KTL-
Beschichtung wurden die Bleche aus der Karosseoemtren und im Labor-Trockenschrank
unter unterschiedlichen Bedingungen eingebranrd. ddéi Varianten sowie deren relevante
Trocknungsparameter sind in Tabelle 2 und Tabelli8ammengefasst. Beim Standard-
Labor-Einbrand und Unterbrand wurden die Blechesimem Metallgestell im Umluftofen
mit Absaugung getrocknet. Fir den Einbrand im dessenen Behaltnis wurden
die beschichteten Bleche senkrecht in eine Metaltpestellt, die mit geschlossenem Deckel
im Labor-Trockenschrank temperiert wurde. Der Déckeurde erst entfernt,
nachdem die Metallbox und deren Innenluft auf Ramperatur abgekihlt waren.
In der vorliegenden Arbeit sind auch Analyseergsdmi fir den KTL-Serien-Einbrand
dargelegt. Hier wurde das Prifblech erst aus deiterBenster der Rohkarosse entnommen,
nachdem es den KTL-Trockner der Serienfertigungliaufen hatte.

Unterbrand:
Einbrand 10 K niedrigere Einbrenn-

im geschlossenen Behaltnis temperatur und halbe

Einbrenndauer

Einbrand
unter Standard-
Laborbedingungen

Hohe der Metallbox: 28 cm
Innendurchmesser: 23 cm

5 Bleche Bleche 5 Bleche
a 100 mmx 200 mm a 100 mnmx 200 mm a 100 mmx 200 mm

Einbrenndauer und Temperatureinstellung des LabocKEnschranks:

25 Minuten bei 175 °C 25 Minuten bei 175 °C 12,5 Men bei 165 °C

Tabelle 2: Ubersicht iiber die drei angefertigten Labor-Einbrennvarianten.
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KTL-Standard-Einbrand| KTL-Einbrand im ge-
und KTL-Unterbrand schlossenen Behaltnis
Anzahl gemeinsam eingebrannter
Bleche / Masse Lack (Festkorpef) 5/59¢ 474,79
Innenraum-Volumen 1151 11,61
Luftwechsel ~ 3 mint Keiner
Luftumwalzung ~ 40 mirt Keine
Tabelle 3: Trocknungsparameter der unterschiedlichen KTL-Labor-Einbrande.

Abbildung 12, Abbildung 13 und Abbildung 14 zeigedie fur die verschiedenen
KTL-Labor-Einbrédnde aufgezeichneten Temperaturkarae der Blechoberflache (Objekt-
temperatur) sowie im Innenraum des Trockenschraokw. der Metallbox (Umluft-
temperatur).

Die Zeit t=0 entspricht jeweils dem Zeitpunkt,s atlie Bleche in den vorgeheizten
Trockenschrank gestellt wurden. Nach 25 Minuten .bz®2,5 Minuten wurden die Bleche
wieder entnommen, so dass diese bei Raumtempaeaitzkiihlten.
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Abbildung 12: Ofenkurve fir den KTL-Labor-Einbrand unter Standardbedingungen.
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KTL-Einbrand im geschlossenen Behéltnis
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Abbildung 13: Ofenkurve fir den KTL-Labor-Einbrand im geschlossenen Behaltnis.

Beim Labor-Einbrand im geschlossenen Behdltnis nawgischen der Umlufttemperatur

in der abgedeckten Metallbox und der Umlufttemperain Trockenschrank unterschieden
werden. Die Uber die Zeit gemessenen Umlufttemperatim Trockenschrank entsprachen
jeweils denen des Standard-Einbrands. Aufgrund glégen Warmeilbergangs von Metall
zu Metall Ubertrifft die Objekttemperatur der KTLd8he, die den Boden und die Wandung
der Metallbox berthrten, in der Aufheizphase diellfttemperatur in der Box.
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Abbildung 14: Ofenkurve fir den KTL-Labor-Unterbrand.
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Verglichen mit den Maximalwerten der drei KTL-LabBinbrande ( 172 °C) erreichen

einzelne Bereiche der Karosse im KTL-Trockner dartofnobilgrof3serie eine deutlich
hohere Objekttemperatur (> 195 °C). Abhangig vonr ddaterialzusammensetzung,
Masse und Materialstarke unterscheiden sich diesci¥denen Fahrzeugbereiche
in ihrem Aufheizverhalten. Exemplarisch sind in Abdbng 15 die an drei verschiedenen
Fahrzeugpositionen gemessenen Objekttemperaturkwébrend des KTL-Serien-Trockner-
durchlaufs aufgetragen.

Die in der vorliegenden Arbeit analysierten Pri¢ble mit KTL-Serien-Einbrand durchliefen
den KTL-Trockner im Seitenfenster einer Karosse Objekttemperaturen und das Aufheiz-

verhalten ahnelten der in Abbildung 15 grin daegjlieh Kurve, die an einer Fahrzeugtur
aufgezeichnet wurde.

KTL-Serien-Trockner
200

F _

180 f_/r //

160 —
() 140 ,/ : .

/ Objekttemperatur Tir vorne

= 120 _ links
© / —Ohjekitemperatur Windlauf
D 100
[N
5 // Objek A-Saul
T go ——Objekttemperatur A-Saule
= I / Scharnier oben

40 V/

20
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Abbildung 15: An verschiedenen Stellen einer Fahrzeugkarosse gemessene Objekttemperatur-
kurven im KTL-Trockner der Automobilserienfertigung. Die Anzahl der Datenpunkte
wurde jeweils auf Zeitintervalle von 2,5 Minuten reduziert.
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3.1.2 Derivatisierung mit Trifluoressigsaureanhydrd, mit Trifluoressigsaure-
anhydrid und Ammoniak, mit Chlorwasserstoff, mit N,O-Bis(trimethylsilyl)-
acetamid und Chlortrimethylsilan sowie mit Pentafluworbenzaldehyd

An den drei KTL-Labor-Einbrennvarianten wurden whiedene Labeling-Reaktionen

durchgefuhrt mit dem Ziel, die an der Filmoberflachorhandenen funktionellen Gruppen
zu markieren. Die Derivatisierung erfolgte jeweilber die Gasphase, um die Struktur
des Lackfilms mdglichst nicht zu verandern (vghlEitung, S. 23).

Tabelle 4 gibt einen Uberblick (ber die eingesetzt®erivatisierungsreagenzien.

Schema 11 fasst die fur die KTL-Oberflache erwartathemischen Reaktionen zusammen.

0 0
)k )k Trifluoressigsaureanhydrid (TFAA)
FsC o CFs3

HiC_ O N _-CHs
H3C/S|l SlI\CHg, N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid  (BSA)

CH; CHy;  CH,

CHj
H30—5|:i—Cf Chlortrimethylsilan (TMCS)
CHgy
o} F
F
H
Pentafluorbenzaldehyd (PFBA)
F F
F
Tabelle 4: Strukturformeln, Verbindungsnamen und Abkirzungen der zur KTL-Derivatisierung

eingesetzten Labeling-Reagenzien.

Zur Markierung von Hydroxygruppen wurden die KTLsbkichteten Bleche nach erfolgtem
Labor-Einbrand einer Atmosphare von Trifluoressigeanhydrid sowie einem: 1-Gemisch
von N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid und Chlortrimethylsila ausgesetzt. Die geknipfte
Trifluoressigsaureesterbindung kann in einer Amrakiitmosphare wieder gespalten
werden. Primare und sekundare Aminogruppen reagierg Trifluoressigsaureanhydrid,
mit N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid und Chlortrimethylsilasowie mit Chlorwasserstoff.
Pentafluorbenzaldehyd eignet sich zur selektivemkMeung von priméren Aminogruppen.
Die detaillierten Versuchsanleitungen sind im ekpentellen Teil (S. 134 f.) beschrieben.
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Ti(CHa)s Si(CHa)s Ti(CHa)a
H

cl cl o &H NR F
® ®
OH NH; NH;R OH N NHR
BSA +
HCl TMCS PFBA
OH NH, NHR
TFAA
o] o CF, o] o) CF, o]
/’JL\\ NH,
e S o
FsC o] NH RN CF, OH NH RN CF,

Schema 11: Ubersicht (iber die an KTL-Filmen durchgefiihrten Derivatisierungsreaktionen zur
Markierung von Hydroxy- sowie von primaren und sekundéaren Aminogruppen mit
Chlorwasserstoff (HCI), mit N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid (BSA) und Chlortrimethyl-

silan (TMCS), mit Pentafluorbenzaldehyd (PFBA), mit Trifluoressigsdureanhydrid
(TFAA) und mit Ammoniak (NHs).

Bei fast allen durchgefihrten Versuchen traten wieschte Nebenreaktionen mit

der Organozinnverbindung, die die Vernetzungsreakties kathodischen Elektrotauchlacks
katalysiert, auf.
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Abbildung 16: ATR-FT-IR-Spektren des KTL-Standard-Einbrands nach Derivatisierung mit Trifluor-
essigsaureanhydrid und im unbehandelten Zustand.
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Nachdem die unterschiedlich eingebrannten KTL-Béeelmer TFAA-Atmosphére ausgesetzt
worden waren, zeigten die ATR-FT-IR-Spektren derckodberflachen, verglichen mit
dem unbehandelten Zustand, jeweils zusatzliche wkisosbanden bei 1151 cin
1343 cmit, 1677 cm® und 1790 cmt (Abbildung 16). Die Bandenlagen zeigen an, dass an
den Lackoberflachen sowohl organische Trifluoressigealkylester (1343 cf 1790 cm?)

als auch anorganische Trifluoracetatsalze (115%,cm677 cm') vorhanden sind.
Folglich fand an der Lackoberflache nicht nur dieianschte Veresterung von OH-Gruppen
statt, sondern es entstanden auch unerwinschsehenVerbindungen.

Bei der Absorptionsbande im Bereich von 1785%cml790 cm handelt es sich um
die C=0-Carbonyl-Streckschwingung der fluoriertesteegruppen, wobei die Esterbande
durch die stark elektronenziehenden Fluorsubstituennd das daraus resultierende groRRe
Dipolmoment zu hdheren Wellenzahlen als Ublich ecleoben ist. Die Absorptionsbande
der C—F-Streckschwingung ist im Wellenzahlenberaiah 1220 cm* zu erwarteri/.81. 8

Bei den untersuchten Proben wird diese jedoch vasofptionen der KTL-Matrix Uberdeckt.

Hochstwahrscheinlich handelt es sich bei den Katioder detektierten Trifluoracetat-Salze
um Zinnkationen des Vernetzungskatalysators. Editestaturbekannt, dass Zinn-Trifluor-
acetat-Salze entstehen, wenn man Dibutylzinnoxiderei Trifluoressigsaureanhydrid-
Atmosphare ausset#.8*Um diese Reaktion auch fiir die beim KTL angewar@tsphasen-
Derivatisierung zu belegen, wurde der reine Veunagskatalysator (Dioctylzinnoxid p. &.)
nach dem gleichen Labeling-Verfahren wie die KTle@&iproben behandelt. Und tatsachlich
waren nach der TFAA-Umsetzung des DOTO ohne KTLfMam ATR-FT-IR-Spektrum
bei den Wellenzahlen 1154 cin 1192 cm! und 1622 cmt neue Absorptionsmaxima
vorhanden. Im XPS-Spektrum liegt ein Fluor-1s-Slagsignal bei 688,6 eV vor.
Die Ergebnisse beider Analysemethoden belegen, dassh das Gasphasen-Labeling
eine Umsetzung des DOTO zu Trifluoracetat-Salzatigafunden hat.

Die XPS-Messungen geben auf3erdem dartber Aufschiiass die Trifluoracetatanionen
bevorzugt Oxidanionen ersetzen. Dies lasst sich dmums verschiedenen ZinBauerstoff-

Verhaltnissen von Edukt und Produkt ableiten, wolbei Letzterem zunachst von
der gemessenen Sauerstoffkonzentration der Amteil,von den neu eingefihrten Trifluor-

acetatgruppen stammt €riwor), subtrahiert werden muss. Nach TFAA-Labeling smehr

als doppelt so viele Zinnkationen wie Oxidanionerhanden. Im unbehandelten DOTO
ubertrifft dagegen die Menge der Oxidanionen diel der Zinnkationen (vgl. Tabelle 5).

Die XPS-Spektren der TFAA-gelabelten KTL-Einbranmsitzen durch die Nebenreaktionen
mit dem Zinn-Katalysator keine Aussagekraft Uber an der Probenoberflache vorhandene
Anzahl an Hydroxy- und Aminogruppen. Die gemessdflanrkonzentrationen streuen stark,
und beim Einbrand unter Standardbedingungen sawigaschlossenen Behaltnis zeichnet
sich eine Korrelation mit der oberflachennahen Konzentration ab. Beim KTL-Unterbrand
steigt die oberflachennahe Zinnkonzentration dudels TFAA-Labeling deutlich an und

* Die analytische Identifizierung des Vernetzungskatalysators wird in Kapitel 3.2.3 (S. 68)
beschrieben.
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erreicht Werte zwischen 3 —4 Atomprozent. Im ummelelten Zustand liegt die Zinn-
konzentration nur in einem Bereich von 0,2 - 0,6mMyprozent (vgl. Tabelle 17: S. 76
und Tabelle 21: S. 80). Bei der untervernetztencBiebtung wurde also die chemische
Zusammensetzung der Lackoberflache durch die Diesigaung nachtraglich verandert.

Bemerkenswerterweise besitzt das XPS-Fluor-1s-Siglea Lackfilmoberflachen neben
dem Singulett bei 688,4 — 688,6 eV, welches von EHeworatomen der Trifluoracetatgruppe
stammt, ein weiteres Signal im Bereich von 684684.6 eV. Diese Bindungsenergie
besitzen Elektronen von Fluoridanionen. Offensichtfinden wahrend des TFAA-Labelings
in der KTL-Matrix Redoxprozesse statt. Die oxidatiZersetzung von Trifluoressigsaure
zu Kohlenstoffdioxid und Fluoridanionen wurde inrdeiteratur bereits beschrieben,
katalysiert durch eine Wolfram-VerbindufgEs liegt nahe, dass fir die Redoxreaktionen in
der Lackschicht ebenfalls ein Metallion verantwoltlist. Das Zinnkation des Vernetzungs-
katalysators DOTO kann als Urheber ausgeschlossemdew, da nach der Umsetzung
von reinem DOTO mit TFAA kein Fluorid-Signal im E-XPS-Spektrum nachweisbar war.
Der wahrscheinlichste Katalysator sind Yttriumkaga, welche im KTL-Badmaterial durch
ICP-Analyse nach Saureaufschluss nachgewiesen wé&atenten (vgl. experimenteller Teil,
S. 138) und als harte Lewis-Sauren sehr fluor-asiinal.

Die auf den Einbrennvarianten nach dem TFAA-Lalielyfgmessenen Randwinkel weisen
auf eine Annédherung der Oberflachenenergien beivdeschiedenen Labor-Einbréanden hin.
Fur alle Einbrande hatten die Wasser-KontaktwinRérte zwischen 66° und 71° und

die Glycerin-Winkel Werte zwischen 81° und 84°. imbehandelten Zustand unterschieden
sich die Wasser- und Glycerin-Kontaktwinkel dedtliczor allem beim Standard-Einbrand

und beim Einbrand im geschlossenen Behaltnis, hajlelle 15: S. 72).

Cl/ o/ Sn/ F/ Cl/
Atom-% | Atom-% | Atom-% | Atom-% | Atom-%

DOTO 80,8 11,6 7,6 0 0
DOTO nach TFAA-Labeling 71,2 10,9 4.5 13,4 0
DOTO nach HCI-Labeling 77,6 10,1 5,2 0 7,1

Tabelle 5: Mittels XPS ermittelte Elementzusammensetzung des reinen KTL-Vernetzungs-

katalysators Dioctylzinnoxid (DOTO).

Chlorwasserstoff ging ebenfalls unerwiinschte chemsiReaktionen mit dem Vernetzungs-
katalysator ein. Dies wurde experimentell belegidem reines Dioctylzinnoxid durch

die Reaktion von Natriumchlorid mit konzentriert8échwefelsaure einer Chlorwasserstoff-
Atmosphére ausgesetzt wurde (vgl. Prufvorschriftdés HCI-Labeling im experimentellen

Teil, S. 135). Anschlielend konnte mittels XPS efdklorkonzentration von mehr als

7 Atomprozent nachgewiesen werden (vgl. Tabellel®s Halogen liegt in Form von

Chloridanionen vor, wie die gemessene G=2Bindungsenergie von 198,5 eV beweist.
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Bei den drei KTL-Labor-Einbrennvarianten wurden macdem HCI-Labeling
0,2 — 1 Atomprozent Chloridanionen an der Lackdhenfe gemessen. Aufgrund der Neben-
reaktionen mit dem Zinnkatalysator besitzen dieserté/jedoch keine Aussagekraft Uber
die Anzahl der protonierbaren Stickstoffatome anlLdekoberflache.

Bei der Derivatisierung der KTL-Labor-Einbrande reiher 1 1-Mischung von BSA und
TMCS traten ebenfalls Nebenreaktionen auf. Nach dbnsetzung waren neben
0,5 — 1 Atomprozent Silicium auch deutliche Chlogrfale im XPS-Spektrum vorhanden.
Die Cl-2m-Bindungsenergie von 198,6 eV offenbart, dass ek sim Chloridanionen
handelt. Hochstwahrscheinlich kommt es auch beisesie Derivatisierungsverfahren
zu einer Chlorid-Salzbildung mit den Zinnkationen.

Das Fluor-Tagging durch Reaktion mit PFBA verlietir f alle drei KTL-Labor-
Einbrennvarianten erfolgreich. Nach dem PFBA-Latli sind im IR-Spektrum
der KTL-Oberflachen kleine Absorptionsbanden beb216nt! und 1711 cmt vorhanden,
die im Spektrum des unbehandelten Lacks fehlen. @esen Wellenzahlen besitzt
Pentafluorbenzaldehyd starke Absorptionsbandeniibiggen PFBA-IR-Banden werden von
Absorptionen der KTL-Matrix Uberdeckt. Die XPS-Sppek des KTL-Standard-Einbrands
und des KTL-Unterbrands wiesen nach der PFBA-Dé&siaiung 1 — 1,5 Atomprozent Fluor
auf. Beim Einbrand im geschlossenen Behaltnis lemisibgar bis zu 2 Atomprozent Fluor
nachgewiesen werden.

Fazit: Die selektive Markierung von funktionellenruppen mit Heteroatomen war
an den KTL-Oberflachen nicht méglich, da die Lackiwafir die beschriebenen Labeling-
Verfahren ungeeignet ist. Problematisch sind di@lén Lackschicht enthaltenen reaktiven
Metallverbindungen, die katalytisch aktiv sein kénnund mit den Derivatisierungs-
chemikalien Nebenreaktionen eingehen konnen (Sdlzly und Redoxreaktionen).
Kritische Inhaltsstoffe im KTL sind beispielsweisginn- oder Yttriumverbindungen,
die als Vernetzungskatalysator bzw. Blei-ErsatEiektrotauchbad wirkeff: 87: 88

Die Labeling-Methoden konnen nur auf vollstandig sgehértete und vernetzte
Beschichtungen angewendet werden, da es anderntak$ner nachtraglichen Veranderung
der Lackoberflache kommen kann.

Einzig die Reaktion mit PFBA scheint selektiv gatunden zu haben. Allerdings weist
das Verfahren einen gravierenden Nachteil auf: Dmsetzungsgrad l&asst sich nur schatzen
und liegt bei einer Reaktionszeit von zwei Stunier Literaturangaben bei maximal 80 %
(vgl. Einleitung, S. 27).
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3.2 Erganzende analytische Untersuchungen an einemLabor-Einbrand
aufgrund beobachteter Filmstorungen

Die durchgefuhrten Labeling-Versuche an KTL-Filmefihrten leider zu Kkeinen
aussagekraftigen Ergebnissen. Aber die hierfur fentigten Labor-Einbrande warfen
eine Fragestellung auf, welche auch fiir die Autaieelienproduktion von Bedeutung ist.

Nach dem Labor-Einbrand unter Standardbedingungefand sich der KTL-Film
in einem optimalen Zustand und liel3 sich problenilosrlackieren.

Die KTL-Einbrennvariante im geschlossenen Behélmiggegen zeigte beim Auflackieren
eines wasserbasierten Fullers BenetzungsstérunBenartige Strukturen werden auch
gelegentlich  bei der Fuller-Lackierung in der Sef@etigung beobachtet
(s. Abbildung 11: S. 30). Das Problem besitzt damime hohe technische Relevanz.
Die Filmstorungen treten am Fahrzeug an Stellen dief eine schlechte Luftumwalzung
wéahrend des KTL-Trocknungsprozesses aufweisen,. zinB Einstiegsbereich hinter
den Turen. Fur die KTL-Beschichtung herrschen fdanliche Trocknungsbedingungen
wie beim Labor-Einbrand, bei dem die Metallbox eiheiftaustausch verhindert.

Um die molekularen Ursachen fir das beschriebenklefi@ld aufzuklaren, wurden
die unterschiedlichen KTL-Einbrande, insbesondexeeid Oberflachen, mit einer Vielzahl
von Methoden analytisch untersucht. Als zielfuhremdiesen sich folgende Messtechniken:
Tropfenkonturanalyse (Kontaktwinkelmessung), XPS, CP| Elementaranalyse
(CHNS-Bestimmung), Thermodesorption-GC-FID/MS, Ryse-GC-MS, DMA, TGA,
Losungsmittelextraktion, mikroskopische MethodeEKR AFM).

3.2.1 Performance der Einbrennvarianten

Sowohl der KTL-Labor-Einbrand im geschlossenen Balsals auch der Unterbrand waren
bezuglich ihrer Performance ,n. i. O.% wie die htalgend dargelegten Prifungen belegen.

3.2.1.1 Benetzungsstérungen beim Labor-Einbrand igeschlossenen Behaltnis

Beim Uberlackieren mit einem Fiiller auf Wasserbésis 40 Gew.-%) traten beim Einbrand
im geschlossenen Behéltnis die in Abbildung 17, ilshimg 18 und Abbildung 19 gezeigten
Fehlerbilder auf. Die Prifbleche wiesen iber disagete Flache Stellen im GréRenbereich
von einigen hundert Mikrometern bis zu wenigen h#tern auf, die nicht von
Fuller-Lackmaterial bedeckt waren und an denen &dL-Oberflache freilag.
Wie im farblich codierten Hohenprofil in Abbilduri@ zu sehen ist, hat sich das Filler-
Lackmaterial in die an die nicht-benetzten Fehkstelangrenzenden Zwischenraume
zurickgezogen. Der Filler-Lack wurde mit einer Sktdicke von 30 um appliziert.
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Zwischen den freiliegenden KTL-Stellen war das éiMaterial teilweise bis zur doppelten
Schichtstarke von 60 pm aufgetirmt.

Faller-Lack

Fuller schwarz  Benetzungsstorungen Fuller schwarz

(freiliegender KTL)

Fuller rot | D Filler rot

Abbildung 17: Lichtmikroskopische Aufnahmen (2D-Aufsicht) des mit Fller lackierten KTL-Labor-
Einbrands im geschlossenen Behdltnis. Neben kleineren punktférmigen nicht-be-
netzten Bereichen (dunkle Stellen in den Aufnahmen), an denen die KTL-Oberflache
freiliegt, sind auch grofRere langgezogene Fehlistellen vorhanden. Das Fehlerbild
wurde bei den wasserbasierten Lacken unabhangig von deren Farbton beobachtet.
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a) Mikroskopische Aufnahme eines 120 mm? groRen Ausschnitts des filler-lackierten KTL-Einbrands
im geschlossenen Behaltnis. Daneben ist das farblich codierte Hohenprofil abgebildet.

Benetzungsstérung
(freiliegender KTL)

Fuller-Lack
(in Zwischenrdumen ,aufgetiirmt®)

Hohenprofil: Querschnitt durch die Filler-Lackierung:

-13000 -12000 -11000 -10000 -9000 8000  -7000 5000  -S000 %000  -3000  -2000  -1000 0 1000 000 3000 4000 5000 6000 7000 6000 9000 10000 11000 12000  1300(um]
L L . L H f

_|Querschnitt: Mittelwert Gber
die Breite von 280 pm

Pos. 1

leJ:n E erl i

e mum / 83 um 59um“\ /.n%\ ok
ENER WY Ty : — T\ T

3D-Ansicht eines Ausschnitts aus der oben gezeigten mikroskopischen Aufnahme:
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b) Mikroskopische Aufnahme eines 120 mm? groRen Ausschnitts des flller-lackierten KTL-Einbrands
im geschlossenen Behaltnis. Daneben ist das farblich codierte Hohenprofil abgebildet.

12,8 mm
9,4 mm

Hohenprofil: Querschnitt durch die Filler-Lackierung:

Querschnitt: Mittelwert tber
die Breite von 280 pm

Pos. 2
Pos. 2
52 um

3D-Ansicht eines Ausschnitts aus der oben gezeigten mikroskopischen Aufnahme:

Abbildung 18: 3D-Aufnahmen des mit schwarzem Fuller lackierten KTL-Einbrands im geschlossenen
Behéltnis, aufgenommen mit einem fokusvariierenden Mikroskop (laterale Auflésung:
5,19 um, vertikale Auflésung: 500 nm). Die Abbildungen a) und b) zeigen Benetzungs-
stérungen in zwei unterschiedlichen Bereichen einer Blechprobe (100 mm x 200 mm).
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Alle vier in der Serienproduktion eingesetzten &iFarben wiesen auf dem Einbrand
im geschlossenen Behéltnis derartige Benetzungsggén auf (Abbildung 19).

Filler-Lack

Benetzungsstorung

(freiliegender KTL) —  ————

Fuller schwarz Faller rot

Fuller weifld Fualler silbern

Abbildung 19: Lichtmikroskopische Aufnahmen (2D-Aufsicht) des mit Fuller lackierten KTL-Labor-
Einbrands im geschlossenen Behaltnis.

Der KTL-Einbrand im geschlossenen Behéltnis weist Eacke auf Wasserbasis ein
schlechteres Benetzungsverhalten als der unted&timedingungen eingebrannte KTL auf.
Dies zeigt sich auch in folgendem Versuch: Wird diropfen flussiger Fuller-Lack

auf das KTL-Blech abgesetzt, beobachtet man beiamdard-Einbrand einen geringeren
Anfangswinkel (72°) im Vergleich zum Einbrand im sghlossenen Behéltnis (82°).
Innerhalb weniger Sekunden nimmt der Kontaktwinkedim Standard-Einbrand auf
einen Wert unterhalb von 50° ab, wahrend der Wible@in KTL-Einbrand im geschlossenen
Behaltnis nur auf einen Wert von ca. 60° absinki#dung 20).
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Fazit: Beim KTL-Einbrand im geschlossenen Behal&niBert sich die schlechtere Benetzung
des wasserbasierten Fuller-Lacks sowohl in einemnggren Anfangswinkel als auch
in einem geringeren Endwert des Lack-Randwinkels.

80 L e Roter Filler auf dem KTL-StalLdarc -
Einbrand
70 Roter Filler auf/dem|im geschlossenen

\\ Behaltnis eingebrannten KTL

"IN

Kontaktwinkel / °

4

/
l

40

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Zeit/s

Abbildung 20: Kontaktwinkelabnahme des roten Flllers nach dem Absetzen eines Tropfens
auf der KTL-Oberflache (Tropfenvolumen: ca. 9 pl, Kanilendurchmesser: 1,8 mm).

Aul3erdem schnitten die drei Labor-Einbrande bedotlen Tests sehr unterschiedlich ab:
MEK-LOsungsmittelbestandigkeitsprufung (Kapitel .3.2),
dynamisch-mechanische Analysen (Kapitel 3.2.1.3),
Losungsmittel-Extraktionen (Kapitel 3.2.1.4),

gravimetrische Analysen (Kapitel 3.2.2).
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3.2.1.2 Lo6sungsmittelbestandigkeitspriufung mit Metlilethylketon (MEK-Test)

Die Oberflache der KTL-Beschichtung wurde einem bRt unterzogen, um
die Bestandigkeit gegenuber organischen Losungdmitzu prifen. Ein saugfahiges
Wollfilz-Material* wurde mit Methylethylketon (Butan-2-on, MEK) getkh und bei
einer definierten Gewichtsbelastung in aufeinaralgenden Vorwarts- und Ruckwarts-
bewegungen (Doppelhiiben) tber die Lackoberflacheege Indem MEK immer wieder
nachdosiert wurde, wurde der Wollfilz wéhrend desibkests stets feucht gehalten.
Die Prufung wurde mit einem ,Reibechtheitstester KREeslic® durchgefihrt
(Abbildung 21). Die Gesamtgewichtslast betrug 3%k /225 mm Dies entspricht
einem Druck von 1,594 1 Pa (1,6 bar).

<// Auflagegewicht
Reibflache des /
Wollfilz-Einsatzes

KTL-Blech \

Abbildung 21: L&sungsmittelbestandigkeitsprifung an einem KTL-Blech mit einem MEK-getrankten
Wollfilz-Einsatz unter einer definierten Gewichtslast.

Die verschiedenen KTL-Labor-Einbrande schnitterMiEK-Test deutlich unterschiedlich ab:
Bei den Unterbrand-KTL-Blechen war die Beschichturgyeits nach wenigen (15 - 20)
Doppelhiben stark beschadigt (Abbildung 22).

Wahrend beim KTL-Standard-Einbrand auch nach 30@0pelhiben keine Beschéadigung
der Lackschicht erkennbar war, zeigten die KTL-Bkcdie im geschlossenen Behéltnis
getrocknet worden waren, eine schlechtere Losurigdb@standigkeit. Die Lackierung

wies bereits nach 250 Doppelhiiben in manchen Bwmricsichtbare Reibspuren auf
(Abbildung 23).

*  EMPA 701 der Firma EMPA Testmaterials AG.
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Eine Lackoberflache st bei I6sungsmittelunterggitiz mechanischen Belastungen
umso anfélliger, je geringer ausgepragt die Vewmgzdichte des Lackfiims ist.

Demnach besitzt der KTL-Einbrand im geschlosseneah&Bnis eine geringflgig

schlechter vernetzte Lackschicht als das unter databedingungen getrocknete Blech.
Beim KTL-Unterbrand befindet sich die Beschichtwergrartungsgemal in einem gravierend
untervernetzten Zustand, so dass die LackierungViieK-Test leicht abgetragen werden
kann.

Bei dem MEK-Ldsungsmittelbestandigkeitstest handsltsich um ein relativ ungenaues
Verfahren, das lediglich geeignet ist, beim Verieiunterschiedlich eingebrannter
Lackierungen grobe Tendenzen fir den Vernetzungsgrarmitteln.

Um den Vernetzungszustand der KTL-Beschichtungemager zu untersuchen und
insbesondere um zu prifen, ob, wie vermutet, detL-Rilm nach dem Einbrand im
geschlossenen Behdltnis eine geringer ausgepragtei?ungsdichte als nach dem Standard-
Einbrand aufweist, wurden die Glasumwandlungsteatpegn der verschiedenen Labor-
Einbrande via dynamisch-mechanischer Analyse bestin(Kapitel 3.2.1.3). Aul3erdem
wurde die Ldsungsmittelbestandigkeit der Lackieruagch durch Extraktionsversuche
getestet (Kapitel 3.2.1.4).

Reibspuren

Abbildung 22: Unterbrand-KTL-Bleche nach 15 — 20 Doppelhiben eines mit MEK getrankten
Wollfilz-Materials bei einer Belastung von 1,6 bar.
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Abbildung 23: KTL-Bleche nach dem MEK-Test. Sichtbare Reibspuren sind mit roten Pfeilen
gekennzeichnet. a) Standard-Einbrand nach 250 Doppelhiiben; b) Einbrand im
geschlossenen Behédltnis nach 250 Doppelhiiben; c¢) Standard-Einbrand nach
500 Doppelhuben; d) Einbrand im geschlossenen Behéltnis nach 500 Doppelhiiben;
e) Standard-Einbrand nach 1000 Doppelhiiben; f) Einbrand im geschlossenen
Behaltnis nach 1000 Doppelhiiben; g) Standard-Einbrand nach 3000 Doppelhiben;
h) Einbrand im geschlossenen Behaltnis nach 3000 Doppelhiben.




3.2.1.3 Mittels dynamisch-mechanischer Analyse ermelte Glasumwandlungs-
temperaturen (Tg)

Als Malf? fur den Vernetzungsgrad einer Lackierungnkprinzipiell deren Glasumwandlungs-
temperatur § herangezogen werden. Fur die verschiedenen KTlod-Bmbrande wurde
mittels dynamisch-mechanischer Analyse mit MessmaqgRarallele Platte” (Kompression)
die Glasumwandlungstemperatur als Temperatur ddssfeodul-Maximums bestimmit.

Der Einbrand im geschlossenen Behaltnis liegt nmereGlasumwandlungstemperatur von
100 °C zwischen dem Einbrand unter Standardbedgejumit 117 °C und dem Unterbrand
mit 95 °C. Ein direkter Riuckschluss auf die Vernegsdichte ist allerdings nicht mdglich,

da in der KTL-Schicht noch plastifizierend wirken#@®mponenten, z. B. hochsiedende
Losungsmittel, vorhanden sind (vgl. Emissionsmegson S. 63 f.) und deren chemische
Zusammensetzung und Mengenanteile bei den versoieed Einbranden variieren

(vgl. Kapitel 3.2.3).

Um die weichmachenden Bestandteile aus der Laadsichzu entfernen, wurde aus
den drei gemessenen lackierten Prifblechen jevedie weitere Probe ausgestanzt und
fur einen Zeitraum von sechs Wochen bei 40 °C inkwdan gelagert. Anschliel3end
wurde die Glasumwandlungstemperatur erneut bestinbigse lag beim KTL-Einbrand
unter Standardbedingungen unverandert bei 117 °€. Glasumwandlungstemperaturen
des Einbrands im geschlossenen Behéltnis und désUfiterbrands stiegen um 4 K bzw.
13 K (s. Tabelle 6). Die gfWerte liegen mit 104 °C bzw. 108 °C signifikanediiger als
die Glasumwandlungstemperatur des unter Standardhewen getrockneten KTL-Blechs.
Dies spricht fir einen geringeren Vernetzungsgrad ldackschicht sowohl beim unter-
brannten Lack als auch beim KTL, der in einem glessienen Behdltnis getrocknet worden
war. Die gemessenen Werte sollten jedoch nur aiziBn gewertet werden, da trotz
der ausgiebigen Vakuumlagerung die vollstandigdeleming der plastifizierend wirkenden
Lackbestandteile nicht garantiert ist.

KTL-Standard- |KTL-Einbrand in KTL-
Einbrand geschl. Behaltnis Unterbrand
Tg unmittelbar nach Labor-Einbrand 117 °C 100 °C 95 °C
Ty nach sechswochiger Lagerung o o o
iIm Vakuumtrockenschrank (40 °C 117°C 104°C 108 °C
Tabelle 6: Mittels dynamisch-mechanischer Analyse ermittelte Glasumwandlungstemperaturen

der KTL-Labor-Einbrande.

Um die in der KTL-Schicht vermuteten schwerfliicetiy Komponenten, welche
die Glasumwandlungstemperatur der Lackschicht lzeisdizen vermobgen, wie beispiels-
weise hochsiedende Lo6sungsmittel, identifizierend umuantifizieren zu koénnen,
wurden an den unterschiedlichen KTL-Einbranden Bimmsmessungen durchgefihrt
(Kapitel 3.2.3).
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3.2.1.4 Extraktionsversuche

Ruckflusskihler

KTL-beschichtete Blechprobe

Organisches Lésungsmittel
Heizplatte

Abbildung 24: Apparatur zur Twisselmann-Extraktion. Die Blechproben besitzen die Abmessungen
30 x 80 mm?. Die eingebrannte KTL-Beschichtung hat eine Masse von 100 mg
bis 150 mg.

Die drei KTL-Labor-Einbrdnde wurden in einer Twiksann-Extraktion, d. h. unter
kontinuierlichem Zurtcktropfen der kondensiertemissigkeit, fir die Dauer von jeweils
vier Stunden mit Lésungsmitteln unterschiedlicheslaRtat extrahiert (Tetrahydrofuran,
Dichlormethan, Aceton, Acetonitril, s. Abbildung)24ndem die gereinigten, feuerverzinkten
Stahlbleche vor der KTL-Beschichtung, nach dem Kdihbrand sowie nach der Extraktion
gewogen wurden, wurden die extrahierbaren Bestdmdbezogen auf die Lackmasse
(KTL-Festkdrper) bestimmt. Abbildung 25 fasst dig&bnisse zusammen.

Verglichen mit dem Einbrand unter Standardbedinguangtonnte bei den Extraktionen
mit Dichlormethan, Aceton und Acetonitril aus denmliEand im geschlossenen Behaltnis
der doppelte bis dreifache Massenanteil und beirteldrand sogar der vier- bis flinffache
Massenanteil aus der KTL-Beschichtung extrahiertee. Bei den THF-Extraktionen waren
die Unterschiede in den extrahierbaren Anteilenhndeutlicher: Wéahrend beim unter
Standardbedingungen eingebrannten KTL kein mer&tidlasseverlust durch die Lésungs-
mittelextraktion auftrat, konnten beim KTL-Einbranch geschlossenen Behaltnis knapp
5 Gewichtsprozent und beim KTL-Unterbrand sogar madé 14 Gewichtsprozent extrahiert
werden.
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Tetrahydrofuran 14,3

Dichlormethan m KTL-Unterbrand

m KTL-Einbrand im
geschlossenen Behaltnis

3,0 ®KTL-Standard-Einbrand

Aceton

Lésungsmittel

Acetonitril

0 5 10 15

Extrahierbare Lackbestandteile / Gew.-%

Abbildung 25: Ergebnisse der Twisselmann-Extraktionen der verschiedenen KTL-Labor-Einbrande
(Dauer der Extraktion: vier Stunden).

Vergleicht man die Ergebnisse der drei Labor-Vadaankonnten mit allen vier Losungs-

mitteln beim Unterbrand die grof3ten Massenantaite @der Lackschicht extrahiert werden.
Dies ist plausibel, da beim KTL-Unterbrand im Veigh zu den anderen Labor-Einbréanden
erstens nur ein deutlich niedrigeres Objekttempemzximum erreicht wurde und zweitens
die Einbrenndauer verkirzt war. In der Lackschgdilte daher zum einen ein erhdhter Anteil
an hochsiedenden Lésungsmitteln (1-Butoxy-2-propdteenoxypropanol, 2-Butoxyethanol,

vgl. S. 63 ff.) zurtickgeblieben und zum anderen gzidl3erer Anteil an niedermolekularen
Bestandteilen unvernetzten Lackmaterials vorhaiséen

Im Vergleich zum Einbrand unter Standardbedingundemnte beim Einbrand im

geschlossenen Behéltnis mit allen vier Losungshitein mehr als doppelt so hoher
Massenanteil aus der Lackschicht extrahiert werd2ies kann folgendermalRen erklart
werden: Beim Einbrand im geschlossenen Behaltnm lsach in der Trockner-Atmosphére
fur die fluchtigen Lackbestandteile das jeweiligeeriéilungsgleichgewicht zwischen
Lackmatrix und Gasphase einstellen. Somit kann iergkich zum Standard-Einbrand
mit Luftzirkulation und Luftwechsel, bei der die M&ulle in der Gasphase stetig
wegtransportiert werden, ein groRerer Anteil an hédmdern in der Lackschicht verbleiben.
Diese zurtickgebliebenen Substanzen werden nun d&eiTdisselmann-Extraktion vom

heilen Lo6sungsmittel mit fortschreitender Extraksidauer in zunehmender Menge
herausgeschleppt. Zudem deuten beim Einbrand inchigssenen Behéltnis die MEK-

Ldsungsmittelbestandigkeit sowie die gemessenesuBlaandlungstemperaturen auf eine
geringere Vernetzungsdichte der KTL-Schicht hinmibach ist hier auch ein grof3erer Anteil
an nicht kovalent eingebundenen, niedermolekultisskkomponenten, welche dann nach-
traglich mit Losungsmittel extrahiert werden konnals beim Standard-KTL zu erwarten.
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3.2.2  Gravimetrische Analysen

3.2.2.1 Masseverlust des abgeschiedenen Lackfiims atwend des KTL-
Einbrennprozesses

Bei den KTL-Blechen, die im geschlossenen Behaknisie unter Unterbrand-Bedingungen
mit verklrzter Einbrenndauer und bei niedrigeremperatur getrocknet worden waren,
konnten mit organischen Ldsungsmitteln groRere Blamsteile aus der Lackschicht
extrahiert werden als beim Standard-Einbrand. Alkl&Eung wurde angefuhrt, dass
bei den beiden erstgenannten Labor-Varianten wadhmgs Einbrennprozesses gréfere
Mengen fliichtiger Verbindungen (z. B. Losungsmjtial der Lackschicht verblieben waren
und dann erst nachfolgend extrahiert wurden. Vehngih mit den beiden anderen Einbréanden
sollte demzufolge unter den Standardbedingungen gridl3ere Menge fliichtiger Substanzen
bereits wahrend des Einbrennvorgangs aus der Laickéc emittiert worden sein.
Um dies experimentell zu tberprifen, wurde fur dilei Labor-Varianten der Masseverlust
wahrend des Einbrennvorgangs ermittelt.

Fur die gravimetrischen Analysen wurden gereinigtieuerverzinkte Stahlbleche
der Abmessungen 100 mx200 mmx 0,8 mm mit einer Eigenmasse von ca. 108 g
vor und nach der KTL-Nassbeschichtung in der Sérdgung sowie nach dem Einbrand
im Labor gewogen. Nach der elektrischen Lackabscimg wurde bis zur Auswaage
noch eine halbe Stunde gewartet, so dass die éeidhichtigen Lésungsmittel inklusive
der Hauptmenge Wasser die koagulierte Lackschiclgreits verlassen hatten.
Der auf dem Blech abgeschiedene Lackfilm wog @agl,

Der Masseverlust durch die Trocknung im Umluftofeezogen auf den 30 Minuten
bei Raumtemperatur abgelufteten Lack betrug beimand&trd-KTL-Einbrand
17 Gewichtsprozent. Beim Einbrand im geschlosseBehaltnis sowie beim Unterbrand
verlie? hingegen nur ein Anteil von 13 Gewichtsgzdie KTL-Beschichtung wahrend
des Einbrennprozesses (Tabelle 7).

Die oben dargelegte Hypothese wurde bestatigt: @hhrdes KTL-Einbrands unter

Standardbedingungen ist der Masseverlust am grof@&her ist der Massenantell,

der nachfolgend mit organischen Lésungsmittelndard_ackschicht extrahiert werden kann,
hier am geringsten (Kapitel 3.2.1.4). Beim im gdssbenen Behdltnis eingebrannten und
beim unterbrannten KTL ist der Masseverlust wéhreles Einbrennprozesses geringer,
so dass im Anschluss ein grol3erer Prozentantell@stingsmittel extrahiert werden kann.

KTL-Einbrand
KTLTStandard- im geschlossenenKTL-Unterbrand
Einbrand ey
Behaltnis

Masseverlust der zuvor 30 Min.
bei Raumtemperatur abgellftetgn 0 0 0
KTL-Beschichtung durch 17 Gew.-% 13 Gew.-% 13 Gew.-%
den Einbrennvorgang
Tabelle 7: Masseverlust der abgeschiedenen KTL-Beschichtung durch den KTL-Einbrennprozess.
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3.2.2.2 Masseverlust der eingebrannten KTL-Schichtwahrend des Decklack-
Einbrennprozesses

Im integrierten Prozess folgt auf den KTL-Einbramdir ein Trocknungsschritt fir
die nachfolgend applizierten DecklackschichtBase Coat lund Base Coat 2sowie
den Klarlack (vgl. Einleitung, S.8). Um zu ermitie in welchem Ausmal} bei
diesem Trocknungsschritt nochmals Substanzen auK@e-Schicht freigesetzt werden,
wurden an den drei Labor-Einbrennvarianten sowie &nem im Serien-Trockner
eingebrannten KTL-Blech thermogravimetrische Anaty§TGA) durchgefuhrt.

Das fur die TGA-Messungen verwendete Temperaturprogn stellt die Decklack-
Trocknerkurve des Serienfertigungsprozesses nachbilghing 26): Beim integrierten
Lackierverfahren erfolgt zunachst eine Zwischerknong der applizierterBase Coats
bei 64 °C. Nach Abkihlung auf Raumtemperatur wirer &Klarlack aufgetragen und
dann bei ca. 140 °C eingebrannt. Die TGA-Messuriglge jeweils mit einem Gasfluss
von 20 ml Sauerstoff und 55 ml Stickstoff pro Mieuum die atmospharischen Bedingungen
des Serien-Trockners nachzuahmen. Fur die Messumgeweweils ca. 10 — 12 mg Lack-
material vom Blech geschabt und in einen Aluminididtegel eingewogen.
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120 / \
110 / \

¢ 100 / \

5% 29; 85 69:99
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2 70 12164166 / \
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Abbildung 26: Temperaturkurve der thermogravimetrischen Analysen.

Die TGA-Messergebnisse fir die drei Labor-Einbraadeie ein in der Automobilgrof3serie
getrocknetes KTL-Blech fasst Tabelle 8 zusammen.
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Masseverlust
KTL-Standard-Einbrand 0,5 %
KTL-Einbrand im geschlossenen Behaltnis 2,3%
KTL-Unterbrand 1,8 %
KTL-Einbrand im Serien-Trockner 0,5%
Tabelle 8: Ergebnisse der thermogravimetrischen Analysen: Masseverlust der eingebrannten

KTL-Schicht durch den nachfolgenden Einbrennprozess der Decklackschichten.

Durch den simulierten Decklack-Einbrand tritt beimterbrand (1,8 %) und beim Einbrand
Im geschlossenen Behaltnis (2,3 %) ein deutlici3grér Masseverlust auf als bei den KTL-
Blechen, die im Labor unter Standardbedingungen mmdSerien-Trockner eingebrannt
worden sind (0,5 %).

Beim Vergleich der TGA-Kurvenverlaufe des Einbranas geschlossenen Behaltnis und
des Unterbrands fallt auf, dass sich die Kurvenhner Steigung unterscheiden und dass
der merkliche Masseverlust bei verschiedenen Teapen einsetzt. Beim Einbrand
im geschlossenen Behdltnis beginnt die deutlichessdlabnahme bereits bei 87 °C,
beim Unterbrand erst bei 135 °C. Die unterschiddliSteigung der Kurven deutet auf
eine variierende Zusammensetzung der fliichtigeriknhin.

Um deren chemische Spezies sowie die Mengenantsle einzelnen Verbindungen
aufzuklaren, wurden Emissionsmessungen mit einerpeéeierbaren Prufkammer, einer
Probenahme-Pumpe, Adsorptionsrohrchen und ansehlie® GC-FID/MS-Analyse mit
Thermodesorption-Probeaufgabesystem durchgefllagi{&l 3.2.3).

Wie sich zeigte (vgl. Tabelle 12: S. 67), setzech silie Emissionen des KTL-Standard-
Labor-Einbrands und des Serien-Einbrands haupischbus Zersetzungsprodukten
des KTL-Vernetzungskatalysators zusammen. Beim [Kiibrand im geschlossenen
Behaltnis sowie beim Unterbrand dominieren hingeigetier Lackschicht zurtickgebliebene
hochsiedende Ldsungsmittel sowie nachfolgend feeigge Verkappungsalkohole
der blockierten Polyisocyanate, die bei hbherer Jenatur (Maximaltemperatur in der TGA:
145 °C) die KTL-Beschichtung schlie3lich verlasskinnen. Dass diese Komponenten
wéahrend des KTL-Einbrands in der Lackschicht veli®#n sind, erklart sich beim Unterbrand
durch die geringere Objekttemperatur sowie die &i@zZinbrenndauer und beim Einbrand
im geschlossenen Behéltnis durch die Einstellung Verteilungsgleichgewichten wéahrend
des Trocknens (vgl. S. 65).
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3.2.3 Emissionsmessungen und gaschromatographische Analysen mit
Thermodesorption-Probeaufgabesystem

Die thermogravimetrischen Analysen zeigten beztigtier unter den Decklack-Einbrenn-
bedingungen in Summe freigesetzten Emissionen fér diei KTL-Einbrennvarianten

deutliche Unterschiede (Tabelle 8).

Nun musste eine geeignete Untersuchungsmethodehfjemegrden, um die aus der KTL-

Schicht emittierten Einzelverbindungen identifiger sowie deren Mengenanteile
guantifizieren zu koénnen. Hierfir wurden die KTLeBhe dauerhaft bei der Plateau-
temperatur des Decklack-Einbrands gelagert. Diesrudiesen Bedingungen emittierten
Substanzen wurden zunachst auf Aktivkohle-Adsongtiohrchen gesammelt und schlief3lich
an einem Gaschromatographen mit ThermodesorptiobeRufgabesystem bei 250 °C
ausgetrieben, chromatographisch aufgetrennt undoldownit einem massenselektiven
Detektor als auch mit einem Flammenionisationsdete&rfasst. Die analytischen Details
werden nachfolgend beschrieben.

Ein eingebranntes KTL-Prifblech der Abmessungenx%% cn? (bzw. 10x 10 cn?)
wurde in einer Emissionsprifkammer bei ca. 1356-12 Umgebungstemperatur gelagert
(vgl. Abbildung 27), um die unter den Decklack-Henbedingungen flichtigen
Komponenten aus der Lackschicht auszutreiben. Dalsmen der Kammer betrug 10 I.
Die Heizelemente befanden sich im Kammerdeckel dbdden und wurden jeweils auf
155 °C temperiert. Die Kammer wurde mit einer Rlats von 75 Nml mirt mit katalytisch
gereinigter Druckluft gespult, wobei ein funfarmig®echen fur einen gleichmafiigen
Luftstrom in der Kammer sorgte. Am Ausgang der Bmissprifkammer teilte sich
der Luftstrom in drei Fraktionen auf.

1. Ein Ausgangsrohr diente als ,Abgasleitung”, welceinen Rickstau der Kammerluft
verhindert, der wiederum zu einem Uberdruck inRigifkammer fiihren wiirde.

2. Uber ein beheiztes Uberleitungsrohr wurde eiit @er Luft (Flussrate 15 Nml mif)
in einen Flammenionisationsdetektor (FID) geleitgber diesen erfolgte die Online-
Uberwachung des Gesamtkohlenwasserstoffgehalts ewédhrder Warmelagerung
des Blechs.

3. AulRerdem gab es die Mdglichkeit, ein Adsorptiohschen bzw. eine DNPH-Kartusche
an den Kammerausgang anzuschlieRen und mit HilferePumpe eine Luftprobe
mit einem definierten Volumen zu sammeln. Die Hlats der Probenahme betrug
40 Nml mirrt. Der Zeitpunkt der Probenahme richtete sich naem dFID-Signal
fur den Gesamtkohlenwasserstoffgehalt. Mit den &mabhmen wurde gestartet, nachdem
das FID-Signal den jeweils maximalen ppm-Wert Utiengten und zu sinken begonnen
hatte.
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Deckel

Pumpe

Anschlussstelle
des FID KTL-Blechprobe

Abgas-
leitung

Anschlussstelle
fur ein Adsorptions-
réhrchen bzw.
fur eine DNPH-
Kartusche

Abbildung 27: Gedffnete Emissionsprifkammer (Volumen: 101) mit einer KTL-Blechprobe
(Abmessungen: 5,5 cm x 5,5 cm).

Wie unter Punkt 2 beschrieben, wurde ein konstam&istrom der Kammerluft in einer

Sauerstoff-Wasserstoff-Flamme verbrannt. Uber digdammenionisationsdetektor wurden
die in der Kammerluft enthaltenen ionisierbaren kalvasserstoffverbindungen in Summe
guantitativ erfasst (ppm-Wert des Gesamtkohlenwasségehalts). Abbildung 28 zeigt

den zeitlichen Verlauf der FID-Signalintensitat fdie unterschiedlichen Labor-Einbrande
sowie flr ein im Serienprozess getrocknetes KTLeBle
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Abbildung 28: Zeitlicher Verlauf des FID-Signals (Summenwert aller Verbindungen mit oxidierbarem
Kohlenstoff) der KTL-Einbrennvarianten nach Einschleusung in die auf ca. 140 T
temperierte Emissionsprifkammer (to), die mit der Flussrate 75 Nmlmin= mit
katalytisch gereinigter Druckluft gespllt wurde. Der Luftstrom zum FID-Detektor

hatte die Flussrate 15 Nml min~1.

: Zeitpunkt des maximale
Maximalwert FID-Signals nach
KTL-Blechprobe des FID-Signals 9
ro Gramm KTL Blech-Einschleusung
P in die Prafkammer ¢
KTL-Standard-Einbrand X _
(10 cmx 10 cm) 46,3 ppm g 134 Min.
KTL-Standard-Einbrand ) _
(5,5 cmx 5,5 cm) 43,9 ppm g 139 Min.
KTL-Einbrand im geschlossenen _
Behltnis (10 cnx 10 cm) 425,9 ppm g’ 59 Min.
KTL-Einbrand im geschlossenen _
Behaltnis (5,5 cnx 5,5 cm) 454.1 ppm g’ 58 Min.
KTL-Unterbrand _
(10 cmx 10 cm) 762,2 ppm g 81 Min.
KTL-Unterbrand _
(5,5 cmx 5,5 cm) 800,0 ppm g 78 Min.
KTL-Serien-Einbrand , .
(5,5 cmx 5,5 cm) 29,9 ppm g 208 Min.

Tabelle 9:

FID-Signal-Maxima der untersuchten lackierten Blechproben.
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Es fallt auf, dass sich die KTL-Prifbleche sowahlBezug auf den erzielten Maximalwert
der Gesamtemissionskonzentration als auch hinglhter Zeitdauer, bis dieser erreicht
wurde, unterscheiden (Tabelle 9). Die Gesamtenmissionehmen in der Reihenfolge
Unterbrand — Einbrand im geschlossenen Behaltsbrand unter Standardbedingungen —
Serien-Einbrand deutlich ab. Die Gesamtemissiorskaination pro Gramm Lack ist beim
KTL-Einbrand im geschlossenen Behéltnis etwa zeatinfadher als beim Standard-KTL.
Der KTL-Unterbrand weist einen fast zweifach hohei@esamtkohlenwasserstoffgehalt
als der Einbrand im geschlossenen Behaltnis aug iDa Serien-Trockner eingebrannte
KTL-Blech zeigt einen signifikant geringeren FIDg8al-Maximalwert als der Standard-
Labor-Einbrand. Dies ist plausibel, da das Prutbleeim KTL-Einbrand im Serien-Trockner
eine um ca. 10 -20 K hohere Objekttemperatur g@isz&wert erreicht verglichen mit
dem Einbrand im Labor-Trockenschrank unter Starwmdohgungen (vgl. Abbildung 12:
S. 35 und Abbildung 15: S. 37). Somit kann in deriéproduktion eine grof3ere Menge
der im Lack enthaltenen flichtigen organischen gulzen das Lacksystem bereits
beim Ersteinbrand verlassen.

Es Uberrascht nicht, dass bei der langerfristigagektung bei 140 °C der KTL-Unterbrand
die grofite Menge organischer Verbindungen emittiemwartungsgemal sollten hier
nachtraglich sowohl hochsiedende Lésungsmittelpdien KTL-Einbrand in der Lackschicht
verblieben waren, als auch Reaktionsprodukte vahneagierenden Polymer- und Vernetzer-
komponenten mobilisiert werden.

Hingegen zeigte bei den thermogravimetrischen Aswlyinteressanterweise der Labor-
Einbrand im geschlossenen Behdltnis den grol3tenséasust (vgl. Tabelle 8: S. 57).
Es gilt, die unterschiedlichen Rahmenbedingungetebd/ersuchsserien zu berticksichtigen:
Bei der Kammer-Emissionsprufung wurden die Bleclmuedhaft bei der maximalen
Decklack-Einbrenntemperatur (140 °C) gelagert. Ber TGA war das KTL-Material
fur eine viel kirzere Zeitspanne einer solch holemperatur ausgesetzt, da hier sowohl
die Aufheizrate als auch die Verweildauer einer ohubbilkarosse im Decklack-Serien-
Trockner genau nachgestellt wurden.

Zur ldentifizierung der in der Kammerluft jeweil®Mandenen organischen Komponenten
wurde ein definiertes Luftvolumen (125 Nml bzw. 30@l) Gber ein Adsorptionsréhrchen
geleitet. Als Adsorbens dienten Carbon Black (Skeifs der Maschenweite 20 — 40 mesh)
und Kohlenstoff-Molekularsieb (Maschenweite 60 n88sh). AnschlieBend wurden
die Proberéhrchen mittels eines Thermodesorbers) @& 250 °C thermisch extrahiert,
die Emissionen gaschromatographisch (GC) aufgetrand massenspektrometrisch (MS)
identifiziert. Die Quantifizierung erfolgte Uber gsladetektierte FID-Signal durch
Umrechnung in Toluol-Aquivalente (messtagliche Kedtion mit einem Toluol-Standard
der Konzentration 200 ngfl in Methanol). Tabelle 10 und Abbildung 29 fassen
die gefundenen Hauptkomponenten sowie deren Koratgmten in der Kammerluft
zusammen.
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Die in der Prufkammerluft vorhandenen Aldehyde ufetone wurden nach dem DNPH-
Verfahren (Kartuschen-Method&)analysiert. Grundlage des Verfahrens ist die Rewakt
von 2,4-Dinitrophenylhydrazin  mit Carbonylverbindygm zu den entsprechenden
2,4-Dinitrophenylhydrazonen, die im sauren Mediumamitativ ablauft (Schema 12).
Die entstandenen 2,4-Dinitrophenylhydrazone wurdaachlie3end mittels Hochleistungs-
flussigchromatographie (HPLC) und UV-Detektion itieriert und quantifiziert.

Schema 12: Reaktion von 2,4-Dinitrophenylhydrazin mit Carbonylverbindungen zum analytischen
Nachweis von Aldehyden und Ketonen.

Bei der Probenahme wurden 10 NI Kammerluft duraie eiKartusche mit einem DNPH-
beschichteten, angesduerten Tragermaterial gelesiet dass in der Luft vorhandene
Carbonylverbindungen adsorbiert wurden. Zur ansdyien Messung wurde die DNPH-
Kartusche mit 5 ml Acetonitril tropfenweise eluiebie erhaltene Lésung wurde ohne weitere
Behandlung ins HPLC-Gerat eingespritzt. Die chrageatphische Auftrennung erfolgte
an einer Reversed-Phase-Saule und die UV-Detekiginder Wellenlange = 365 nm.
Die Identifizierung der Carbonylverbindungen ertelgiber einen Retentionszeit- sowie
UV-Spektrenvergleich und ihre Quantifizierung duréalibration mit einem externen
Standard. Tabelle 11 und Abbildung 29 geben eineerhlick tiber die gefundenen Aldehyde
sowie deren Konzentrationen.
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KTL-Einbrand KTL-Elnbrand KTL- KTL-
unter Standard{ im geschlos- . .
. e Unterbrand | Serien-Einbrang
bedingungen | senen Behaltnig
Masse KTL
in der Kammer 156,0 mg 164,3 mg 160,0 mg 153,0 mg
Probevolumen 0,5 NI 0,125 NI 0,125 NI 0,5 NI
KoGnergE?rgEce)n Mg [T;Iuol Aquiv.] | MO [T;)Iuol Aquiv.] | MO [T::)Iuol Aquiv.] | MO [T::)Iuol Aquiv.]
an M* g [Lack] M* g [Lack] m-* g [Lack] m-* g [Lack]
Essigsaure 174 564 613 99
1-Butoxy-2- 0 517 0 0
propanol
Phenoxy- 0 60689 0 0
propanol
2-Butoxyethano 3626 77662 440499 139
2-(2-Butoxy- 3686 125533 445924 389
ethoxy)ethanol
1,2-Propandiol 0 4028 30168 0
1,2-Propandiol-
0 504 781 0
carbonat
2-Ethyl-1- 18075 57820 159662 182
hexanol
2-Ethyl-2-(hy-
droxymethyl)- 996* 5305* 6350* n. b.
1,3-propandiol
Polyethylen-
glycol- 0 11807 0 0
Verbindung
2,4,7,9-Tetra-
methyl-5-decin- 0 5094 0 0
4,7-diol
n-Octan 15026 10231 9565 17089
1-Octen 560 582* 459 730
2-Octen-4-on 325 576 1017 98
1-Octanol 5321 3906 3920 8503
n-Octanséaure 214 147 235 102

Tabelle 10:

Adsorptionsréhrchen.
Die Konzentration wurde jeweils anhand der FID-Signalflache als Toluol-Aquivalent
bezogen auf das Volumen der Luftprobe und die in die Kammer eingeschleuste
Lackmasse berechnet.
* Die mit einem Stern gekennzeichneten Messwerte wurden 15 Monate zuvor
an Blechen der Abmessungen 10 cm x 10 cm bestimmt. Ein in Serie getrocknetes

KTL-Blech wurde hierbei nicht untersucht (,n. b.“ = nicht bestimmt).

KTL-Emissionsmessungen: Ergebnisse der TD-GC-FID/MS-Analysen der Aktivkohle-
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KTL-Einbrand KTL-Elnbrand KTL- KTL-
unter Standard{ im geschlos- . .
. ot Unterbrand | Serien-Einbrang
bedingungen | senen Behaltnig
in'\f'jaefsfa'fnTn';er 156,0 mg 164,3 mg 160,0 mg 153,0 mg
Probevolumen 10 NI 10 NI 10 NI 10 NI
Gefundene Kon{ Hg[Aldehyd] Hg [Aldehyd] K [Aldehyd] K [Aldehyd]
zentration an m?3 g [Lack] m?3 g [Lack] m?3 g [Lack] m3 g [Lack]
Formaldehyd 2372 3055 3319 1346
Acetaldehyd 7603 8746 13925 6948
Propanal 410 627 800 366
2-Propenal 109 134 231 65
n-Butanal 545 803 1056 562
Butenal 51 61 138 72
Benzaldehyd 295 256 306 281
n-Hexanal 160 158 194 72
n-Heptanal 96 61 69 46
n-Octanal 442 773 644 320
Tabelle 11: KTL-Emissionsmessungen: Ergebnisse der Aldehyd-Quantifizierung mittels HPLC-UV

nach dem DNPH-Verfahren.

Die identifizierten KTL-Emissionsbestandteile lassgch folgenderVerbindungsgruppen

zuordnen:

1. Losungsmitte] die im flissigen KTL-Badmaterial enthalten siridButoxy-2-propanol,

Phenoxypropanol; 2-Butoxyethanol.

Protonierung der KTL-Polymermatrix.
2. Verkappungsalkohole die zur Blockierung der Polyisocyanatkomponenien KTL-

Bindemittel verwendet wurden: 2-(2-Butoxyethoxypatbl; 1,2-Propandiol; 1,2-Propan-

diolcarbonat; 2-Ethyl-1-hexanol; 2-Ethyl-2-(hydrawmgthyl)-1,3-propandici® 24 9°

3. Additive

2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol

Verbindung (Verlaufs- und Netzmittel).

Essigsaure dirat pH-Wert-Einstellung und

(Entschaumer Polyethylenglycol-

4. Abspaltungsprodukte vonmVernetzungskatalysator(s. S. 68 ff.): n-Octan; 1-Octen;
1-Octanol;n-Octanal;n-Octanséaure; 2-Octen-4-on.
5. Aldehyde Formaldehyd; Acetaldehyd; Propanal; 2-PropenalButanal, Butenal;

Benzaldehydn-Hexanal;n-Heptanal.

Einige Verbindungen sind nur in den Emissionen Hd@4$-Einbrands im geschlossenen
Behaltnis vorhanden: Der Entschaumer 2,4,7,9-Tedthyh5-decin-4,7-diol (auch unter
dem Namen ,Surfynol 104* bekannt), das Polyethylgeg-Additiv sowie die Losungsmittel

1-Butoxy-2-propanol und Phenoxypropanol. Beim Eamgl im geschlossenen Behaltnis
ohne Luftwechsel sind diese Verbindungen in der ¥Sdhicht verblieben, wéhrend sie bei
den drei anderen Trocknungsvarianten das Lacksybtgits wahrend des KTL-Einbrands
verlassen konnten. Offensichtlich reichten die Kmmgstemperatur und —dauer selbst
beim Unterbrand aus, um diese Komponenten vollggdauas der KTL-Schicht auszutreiben.
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Beim Einbrand im geschlossenen Behaltnis konnem lsitgegen Verteilungsgleichgewichte
zwischen Dampfraum und Lackmatrix einstellen undds® Additive und Ldsungsmittel
anteilig in der KTL-Schicht zurickbleiben. Aul3erdekdnnen diese Verbindungen
beim Abkuhlvorgang nach der Entnahme der Metalllaos dem Labor-Trockenschrank
wieder auf der Lackoberflache der Prifbleche koszan.

Die hoheren Emissionskonzentrationen beim Einbrandgeschlossenen Behaltnis und
beim Unterbrand zeigen, dass hier im Vergleich&eien- und Standard-Labor-Trocknung
beim KTL-Ersteinbrand gro3ere Mengen an Essigsaural 2-Butoxyethanol in
der Beschichtung zurtickgeblieben sind.

Bezuglich der organischen Losungsmittel des KTLdBatberrascht es, dass 1-Butoxy-2-
propanol und Phenoxypropanol in den EmissionenS#ggen-, Standard- und Unterbrands
nicht vorhanden waren, 2-Butoxyethanol jedoch itrdmitlichen Mengen gefunden wurde.
Eine Erklarung hierfur wéare, dass 2-ButoxyethareshcKTL-Bad nicht nur als Losungsmittel

zugesetzt, sondern auch als Verkappungsalkoh@logkierung der Polyisocyanat-Vernetzer
verwendet wird. Dafiir spricht, dass beim SerierbEand, beim Standard-Labor-Einbrand
und beim Unterbrand die Butylglycol-Konzentratioewgils nahezu mit der gemessenen
Butyldiglycol-Konzentration tGbereinstimmt. Damiski sich 2-Butoxyethanol nicht eindeutig
einer der funf genannten Kategorien zuweisen. Imbktk auf die Emissionen wéhrend

des Decklack-Einbrands ist der VerkappungsalkohwkeA vermutlich sogar von groRRerer

Bedeutung als der moéglicherweise in der Lackschiehbliebene Losungsmittel-Anteil.

Hinzu kommt, dass 2-Butoxyethanol — zumindest &gtet unter den Prifbedingungen

aus 2-(2-Butoxyethoxy)ethanol neu entstehen kaafitsprechen folgende Indizien:

1. Nach langer andauernder Temperierung von reinem2-Bufoxyethoxy)ethanol
(Butyldiglycol) bei 140 °C konnten Uber GC-MS-Ansén u. a. 2-Butoxyethanol
(Butylglycol) und 1,2-Dibutoxyethan (Dibutylglycol) als anteilig entstandene
Zersetzungsprodukte nachgewiesen werden.

2. Die Abspaltungsreaktion Butylglycol aus Butyldigbfcerklart auch die Freisetzung
von Acetaldehyd, dessen Konzentration in der Prafker in der Reihenfolge Standard-
Einbrand — Einbrand im geschlossenen Behaltnisterdrand deutlich zunimmt.

3. Den gleichen Trend zeigen die AldehydeButanal und Butenal, welche ebenfalls
durch Abspaltung aus Butylglycol oder Butyldigly@sitstanden sein kénnen.

Die interessantesten Unterschiede zwischen denchiegenen KTL-Einbranden sind
in den nachfolgend emittierten Verkappungsalkohohientrationen zu beobachten.
2-(2-Butoxyethoxy)ethanol, 2-Ethyl-1-hexanol undE®ywl-2-(hydroxymethyl)-1,3-propan-
diol konnten bei allen KTL-Labor-Einbranden nachgsegn werden. Die Konzentrationen
nehmen in der Reihenfolge Unterbrand — Einbrandy@schlossenen Behéltnis — Standard-
Einbrand jeweils deutlich ab: Das Konzentrationké#nis betragt 12134:1 (Butyldiglycol)
bzw. 9:3:1 (2-Ethyl-1-hexanol) bzw. %: 1 (2-Ethyl-2-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol).

Die Verkappungsmittel 1,2-Propandiol und 1,2-Prapalcarbonat waren nur in
den Emissionen des KTL-Einbrands im geschlossenehalBis und — in sogar noch
deutlich héheren Konzentrationen — beim KTL-Untariat vorhanden.
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Essigsaure

1-Butoxy-2-propanol

I i

Phenoxypropanol I
N A

2-Butoxyethanol T
ol L R R

2-(2-Butoxyethoxy)ethanol
1,2-Propandiol

1,2-Propandiolcarbonat

2-Ethyl-1-hexanol
2-Ethyl-2-(hydroxymethyl)-

1,3-propandiol
olyethyienglyoonVerbindung e e el

n-Octan
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2-Octen-4-on

1-Octanol
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n-Octanal
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n-Octansaure .
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2-Propenal
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n-Butanal .
Butenal
T |
Benzaldehyd
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# KTL-Standard-Einbrand ® KTL-Einbrand im geschlossenen Behéltnis ® KTL-Unterbrand  KTL-Serien-Einbrand

Abbildung 29: KTL-Emissionsmessungen: Graphische Auswertung der Ergebnisse der TD-GC-
FID/MS-Analysen der Aktivkohle-Adsorptionsréhrchen (Toluol-Aquivalente) sowie
der Aldehyd-Quantifizierung mittels HPLC-UV nach dem DNPH-Verfahren (absolute
Emissionskonzentrationen).

66



In den Emissionen des KTL-Blechs aus dem SeriecKirer konnten von den Verkappungs-
alkoholen nur Butyldiglycol und 2-Ethyl-1-hexanoh ivergleichsweise bemerkenswert
geringen Konzentrationen nachgewiesen werden. Eikkrung dafir, dass die Emissions-
konzentrationen hier einen ca. zehnfach bzw. hufadér geringeren Wert als beim Einbrand
unter Standard-Laborbedingungen einnehmen, isteweijs erreichten Objekttemperatur-
maximum zu suchen. Die Blech-Objekttemperatur stengSerien-Trockner auf einen um
ca. 10-20K hoheren Wert als im Labor-Trockermckr unter Standard-Einbrenn-
bedingungen (vgl. Abbildung 12: S. 35 und Abbildurtg S. 37).

Zusammenfassend gilt festzuhalten, dass sich disdionen der KTL-Einbrennvarianten
in ihrer relativen Zusammensetzung deutlich unteegten (Tabelle 12). Der KTL-Serien-
Einbrand und der KTL-Standard-Labor-Einbrand setben Warmelagerung Uberwiegend
Abspaltungsprodukte des KTL-Vernetzungskatalysatioes. Der KTL-Einbrand im ge-
schlossenen Behéltnis sowie der Unterbrand endttieor allem nachtraglich abgespaltene
Verkappungsalkohole und Restlésungsmittel.

Losungs- |Verkappungs- " Vernetzungsrt
mittel / alkohole / Add(;'VE/ katalysator / Aldeohyde/
() Y%
% % %
KTL-Serien-
Einbrand 1 2 0 1 26
KTL-Standard-
Einbrand 6 38 0 36 20
KTL-Einbrand im
geschl. Behaltnis 37 51 4 4 4
KTL-Unterbrand 39 58 0 1 2
Tabelle 12: Relative Zusammensetzung der Emissionen der vier KTL-Einbrennvarianten

(relative Anteile der finf Verbindungsgruppen an der Gesamtemissionsmenge).
Ein Teil der beim Serien-Einbrand, Standard-Einbrand und Unterbrand detektierten
Menge an Butylglycol entsteht wahrscheinlich erst unter den Prufbedingungen
(Lagerung bei 140 C) durch eine Abspaltungsreaktion aus Butyldiglycol
(vgl. S. 65). Hochstwahrscheinlich wird Butylglycol auch als Verkappungsalkohol
fur die blockierten Polyisocyanate eingesetzt. Unter dieser Pramisse andert sich
die relative Zusammensetzung des KTL-Standard-Einbrands, so dass die Gesamt-
emissionen zu <1 % aus Restlosungsmittel und zu 44 % aus Verkappungsalkoholen
bestehen. Da weder 1-Butoxy-2-propanol noch Phenoxypropanol in den Emissionen
des KTL-Unterbrands nachgewiesen werden konnten, ist auch hier davon
auszugehen, dass es sich bei dem gefundenen 2-Butoxyethanol um freigesetzte
Blockierungsmittel der Polyisocyanate handelt. Damit nehmen die Verkappungs-
alkohole an den Emissionen des KTL-Unterbrands einen Anteil von 97 % ein.
Beim Labor-Einbrand im geschlossenen Behéltnis setzt sich die gefundene
Butylglycol-Menge  demzufolge aus einem Anteil KTL-Restldsungsmittel,
einem Anteil Verkappungsalkohol sowie einem Anteil, der aus Butyldiglycol neu
gebildet wurde, zusammen. Unter dieser Annahme verschiebt sich auch beim
Einbrand im geschlossenen Behdltnis die relative Emissionszusammensetzung
zugunsten eines hoheren Anteils an Verkappungsalkoholen.
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Auffallig ist die Fulle an Octylverbindungem-QOctan, 1-Octen, 1-Octanoh-Octanal,
n-Octansdure, 2-Octen-4-on) in den Emissionen al@éL-Einbrande. Als Ursprungs-
verbindung fir diese Komponenten wurde der Vermggkatalysator vermutet.
Zur Katalyse der KTL-Vernetzungsreaktion werden figauAlkylzinnverbindungen,
beispielsweise Dioctylzinnoxid, eingesetZt.Um diese Vermutung zu verifizieren,
wurde zunéchst der Zinn enthaltende Rohstoff de&-Bddmaterials tUber ICP-Analysen
ermittelt (Tabelle 13). Wie sich zeigte, befanda slie Zinnverbindungen (~ 3 Gew.-% Sn)
im Sediment der KTL-Pigmentpaste (nach 30 Min. HA&mgation bei ca. 35.000 g,
T=20°C).

Proben- Festkorper- Masse Sn | Massenanteil Sh
einwaage / Anteil in der Probe /| am Festkorper
mg der Probe mg Gew.-%
KTL-Badmaterial 1329,0 0,220 1,75 0,60
KTL-Bindemittel- 1424,1 0,341 <0,025 <0,01
dispersion
KTL-Pigmentpaste 1232,8 0,432 10,40 1,95
Proben- Masse Sn | Massenanteil Sh
einwaage / in der Probe /| an der Probe /
mg mg Gew.-%
Zentrifugat der
KTL-Pigmentpaste 1326.,4 0.25 0,02
Ungetrocknetes
Sediment der KTL- 1575,0 49,00 3,11
Pigmentpaste
Tabelle 13: Durchgefiihrte  ICP-Analysen  zur  Bestimmung des  Zinn-Massenanteils

an KTL-Proben.

Um im nachsten Schritt aufzuklaren, welche orgdmsc Reste am Zinnkatalysator
vorhanden sind, wurde das Pigmentpasten-Sedimeat Ryrolyse-GC-MS analysiert.
Die Probe wurde 30 Sekunden bei einer Ofentempenatn 600 °C in einer Helium-
Atmosphéare pyrolysiert. Die unter diesen Bedingungatstandenen Komponenten wurden
gaschromatographisch aufgetrennt und mittels emeassenselektiven Detektors erfasst.
Vergleicht man das Pyrolyse-Chromatogramm des Kifmentpasten-Sediments mit
der unter gleichen Bedingungen gemessenen Refewnen Dioctylzinnoxids (DOTO)
(Abbildung 30), lasst sich der Vernetzungskatalys@indeutig als DOTO (Summenformel
SnOGeH34) identifizieren.
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Abbildung 30: Uberlagerte Pyrolyse-GC-MS-Chromatogramme (TIC) von Dioctylzinnoxid sowie
des KTL-Pigmentpasten-Sediments nach Zentrifugation (Pyrolyse: 600 C, 30 s, He).

In beiden Chromatogrammen vorhandene Signale:

Peak-Nr. Retentionszeit Verbindung

1 1,46 Min. Propen

2 1,52 Min. Buten

3 1,67 Min. Penten

4 2,04 Min. Hexen

5 2,09 Min. n-Hexan
6 2,99 Min. Hepten

7 3,12 Min. n-Heptan
8 5,20 Min. 1-Octen
9 5,34 Min. 4-Octen
10 5,43 Min. n-Octan




11 5,59 Min. 2-Octen i

12 5,80 Min. 2-Octen } E/Z-Isomere
13 6,00 Min. 1-Octanol

14 6,10 Min. 1,3-Octadien

Zusétzliche Signale im Pigmentpasten-Chromatogramm:

Peak-Nr. Retentionszeit Verbindung
15 2,64 Min. 1-Butanol
16 8,23 Min. 2-Butoxyethanol
17 9,11 Min. 1-Butoxy-2-propanol
18 9,42 Min. 2-Ethylhexanal
19 10,17 Min. Phenol
20 11,17 Min. 2-Ethyl-1-hexanol
21 16,56 Min. p-lsopropenylphenol
22 28,66 Min. Bisphenol A

Dominiert werden die Chromatogramme des Dioctylamids und des Pigmentpasten-
Sediments vomn-Octan und Octen. Des Weiteren sind unter den pPsebkedingungen
kirzerkettige Kohlenwasserstofffragmente entstarf@er C).

Die zusatzlichen Peaks im Sediment-Chromatograramrsen von den in der Pigmentpaste
enthaltenen organischen Losungsmitteln (2-Butoxgrath 1-Butoxy-2-propanol) sowie

dem bisphenol-A-basierten Epoxidharz. Phenol updsopropenylphenol entstehen
unter den Pyrolysebedingungen aus Bisphenol A. Et davon auszugehen,

dass 2-Ethyl-1-hexanol und 2-Ethylhexanal wahread Rlyrolyse aus der Pigmentpasten-
Polymermatrix freigesetzt werden (2-Ethyl-1-hexam®™erkappungsalkohol).

Bei den drei Labor-Einbranden bewegen sich dietarign Mengen der Octylverbindungen
im gleichen GroRenbereich. Das deutet darauf hissddie Vernetzungskatalysator-
Konzentration in Bezug auf die Gesamtlackschichtdile Labor-Einbrande identisch ist.
Dies wurde auch durch die auf S.89 dargelegten-AG&lyseergebnisse bestétigt:
Der Zinn-Massenanteil an der Gesamtlackschichtasallen KTL-Einbranden identisch.

Beim KTL-Einbrand der Automobilserienfertigung simie in der Emissionsprifkammer
nachtraglich freigesetzten Konzentrationen m®ctan, 1-Octen und 1-Octanol etwas
hoher als bei den Labor-Einbranden. Eine moglicmkl&Eing sind die an der Decke
und den Wanden des Serien-Trockners im Lauf det Zegesammelten Zinnorganyl-
Kondensate, die sich auf der Oberflache des Prlibl@iederschlagen und so die DOTO-
Konzentration in der serien-getrockneten KTL-Besbkhing geringfiigig erhéhen kdnnen.
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3.2.4  Kontaktwinkelmessungen

Um die Oberflachenpolaritat der verschiedenen KThbEande experimentell zu bestimmen,
wurden die Randwinkel finf verschiedener Testfljissiten gemessen, die sich
in ihrer Polaritdt unterscheiden: Wasser, Ethylgog)l Glycerin, Diiodmethan und
1-Bromnaphthalin. Deren Hansen-Ldslichkeitsparanstel in Tabelle 14 aufgelistet.

Wird ein Flussigkeitstropfen auf einer Festkorperfiiche abgesetzt, hangt der Grad
der Benetzung, d. h. der messbare Kontaktwinkelp \er Starke der attraktiven

intermolekularen Wechselwirkungen ab, die Uber @renzflache Feststoff — Flussigkeit

hinweg ausgebildet werden (vgl. Einleitung, S. T#ese Interaktion sollte umso besser sein,
je ahnlicher die Hansen-Loslichkeitsparameter vestikorperoberflache und Flussigkeit sind.
Starke attraktive Wechselwirkungen zwischen Flisstgund Substrat bewirken einen

kleinen Randwinkel, also eine gute Benetzung.

Der experimentell bestimmte Kontaktwinkel dient #oais MaR fiir die Ubereinstimmung

der Hansen-L6slichkeitsparameter von Substrat ulidskgkeit. Aus den Kontaktwinkel-

Messwerten von Losungsmitteln mit variierenden molaund dispersen Anteilen kann
geschlussfolgert werden, ob vermehrt polare odgrolane Gruppen an der Festkorper-
oberflache vorhanden sind.

Hansen-Ldslichkeitsparameter
R . . . . Wasserstoffbriicken
Losungsmittel Dispersionsparameter Polaritdtsparameter bi
o/ MPa”2 o/ MPa2 indungsparameter
v/ MPa/2
Wasser 15,5 16,0 42,3
Ethylenglycol 17,0 11,0 26,0
Glycerin 17,4 12,1 29,3
Diiodmethan 17,8 3,9 5,5
1-Bromnaphthalin 20,3 3,1 4,1
Tabelle 14: Hansen-Loslichkeitsparameter®® fir die zur Kontaktwinkelmessung verwendeten

TestflUssigkeiten.

Die Kontaktwinkelmessungen wurden mit der Methods lkiegenden Tropfensédssile drop
bei 25°C durchgefuhrt. Fur die Tropfenkonturanalysvurden Young-Laplace-Fits
angewendet. Zur Auswertung des Kontaktwinkels wudde Mittelwert aus 10 Bildern,
die im Zeitfenster 520 ms — 880 ms (bei GlycerirD 85 — 1160 ms) nach Absetzen
des Tropfens aufgenommen wurden, gebildet.

Besonders auffallig sind die Unterschiede im Wagsertaktwinkel der KTL-Einbrénde
(Abbildung 31). Der durchschnittliche Wasser-Rantkei betragt beim Standard-KTL 65,4°,
beim KTL-Unterbrand 70,9° und beim KTL-Einbrand igeschlossenen Behéltnis 92,3°.
Die detaillierten Messergebnisse sind in Tabelladfgelistet und in Abbildung 32 graphisch
dargestellt.
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65,4°

92,3°

KTL-Einbrand im ge-

70,9°

KTL-Standard-Einbrand schlossenen Behaltnis KTL-Unterbrand
Abbildung 31: Liegende Wassertropfen auf den im Labor eingebrannten KTL-Blechen.
Die Konturlinie, die Basislinie und der Kontaktwinkel des Tropfens sind eingezeichnet.
Gemessene Kontaktwinkel Anzahl
ausge-
Standard- werteter
abwei- Grolter | Kleinster | Tropfen /
Substrat | Testflissigkeit | Mittelwert | chung Messwert| Messwert| Bleche
Wasser 65,4° 0,97 67,6° 63,6° 104 /18
KTL- Ethylenglycol 60,9° 0,55 62,3° 59,7° 110/ 17
Standard- | Glycerin 80,9° 0,77 82,5° 79,5° 39/6
Einbrand | Diiodmethan 47,2° 0,49 48,3° 46,0° 98/1p
Bromnaphthalin  30,2° 0,65 31,8° 29,4° 32/9
KTL- Wasser 92,3° 1,06 94,8° 90,0° 122 /18
Einbrand | Ethylenglycol 78,3° 1,59 81,8° 76,2° 83/13
im ge- Glycerin 96,5° 0,97 97,7° 93,5° 49 /7
schlossenen Diiodmethan 49 2° 1,27 52,0° 47,1° 40/ 7
Behaéltnis | Bromnaphthalin  36,3° 1,22 39,7° 34,5° 106/ 22
Wasser 70,9° 1,07 72,9° 68,3° 92 /14
KTL- Ethylenglycol 61,1° 0,88 62,8° 59,5° 92/18
Unterbrand Glycerin 84,6° 0,74 86,3° 82,9° 70/ 8
Diiodmethan 47,3° 0,74 48,6° 45,7° 68/ 1D
Bromnaphthalin 27,4° 0,60 28,5° 26,1° 62/ 14
KTL- Wasser 63,1° 0,60 64,7° 62,1° 64 /11
Serien- Ethylenglycol 54,3° 0,38 55,1° 53,1° 100/ 14
Einbrand, | Glycerin 77,6° 0,47 78,8° 76,7 64/9
Werk am Diiodmethan 41,9° 0,51 43,0° 41,0° 73 /1]
Standort A | Bromnaphthalin ~ 23,6° 0,29 24,1° 22,9° 48 /9
KTL- Wasser 63,8° 0,38 65,2° 63,1° 72 /9
Serien- Ethylenglycol 56,3° 0,32 56,9° 55,5° 61/8
Einbrand, | Glycerin 77,2° 0,32 77,8° 76,4° 50/8
Werk am | Diiodmethan 43,7° 0,36 44 8° 42,9° 70/ 9
Standort B | Bromnaphthalin ~ 25,4° 0,50 26,2° 24,0° 521/8
Tabelle 15: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen fir verschiedene Testflissigkeiten

auf den KTL-Einbrennvarianten.
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Abbildung 32: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen mit Wasser (W), Ethylenglycol (E),
Glycerin (G), Diiodmethan (D) und 1-Bromnaphthalin (B) auf den verschiedenen
KTL-Einbranden, dargestellt als Box-Plot: Der schwarze Kasten umfasst 25— 75 %
der Messwerte. Die schwarzen Balken markieren die Grenzen fur 10 % und 90 %
der Werte. Die Ubrigen Messwerte sind als Punkte aufgetragen. Die schwarze Linie
innerhalb der Box zeigt den Median und die rote Linie den Mittelwert an.

Wie aus Abbildung 32 ersichtlich ist, weichen fiendKTL-Einbrand im geschlossenen
Behaltnis vor allem die Kontaktwinkel-Werte der Tissigkeiten mit hohen Polaritéts- und
Wasserstoffbriickenbindungsparametern von den ubtgJE_-Einbranden ab. Der Wasser-
Winkel liegt um 27°, der Ethylenglycol-Winkel um °Lund der Glycerin-Winkel um 16°
hoher als beim Standard-Labor-Einbrand. Wasser @Glyderin sind beim KTL-Einbrand
Im geschlossenen Behéltnis mit einem Kontaktwinked0° sogar schlecht benetzend.
Offensichtlich ist die Oberflache nur in geringema®é zu Wasserstoffbriickenbindungen
befahigt.

Fazit: Die Randwinkelmessungen zeigen beim KTL-Eank im geschlossenen Behaltnis
die Anreicherung von unpolaren LackbestandteiledearOberflache auf.
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Die Hansen-Loslichkeitsparameter sind jedoch nigkeignet, um die Kontaktwinkel-

Ergebnisse vollstandig zu erklaren. Ausgehend van deweils nahezu gleichen
Hansen-Ldslichkeitsparametern waren fur Ethylenglyand Glycerin einerseits sowie
fur Diiodmethan und 1-Bromnaphthalin anderersedtwejls sehr ahnliche Kontaktwinkel
zu erwarten. Der Glycerin-Randwinkel ist jedoch balilen KTL-Blechen deutlich

— um eine Differenz zwischen 18° und 23° — groRé& der von Ethylenglycol.

Der Diiodmethan-Winkel ist um einen Wert zwisch&i ind 20° groRRer als der Randwinkel
von 1-Bromnaphthalin. Uber die ausgebildeten atirtak Wechselwirkungen hinaus miissen
offensichtlich auch noch andere Faktoren die Kowles liegenden Tropfens beeinflussen.
Mdogliche EinflussgréRen sind Dichte und Oberfladgpannung der Flussigkeit
(s. Tabelle 16).

Oberflachenspannung .
Lésungsmittel Gesamt Disperser Antei| Polarer Anteil chhtel/
/ mN ntt / mN nrt / mN ntt g mF

Wasser 72,8 21,8 51,0 0,99823
Ethylenglycol 47,7 30,9 16,8 1,1088
Glycerin 63,4 37,0 26,4 1,2613
Diiodmethan 50,8 50,8 0 3,3254
1-Bromnaphthalin 44,6 44,6 0 1,4826
Tabelle 16: Gesamtoberflachenspannung, disperser und polarer Anteil (bei T =298 K)*2 sowie

Dichte (bei T=293K)* der fir die Kontaktwinkelmessungen eingesetzten
Testflissigkeiten.

Wie auf S. 18 dargelegt wurde, nimmt auch die Reaitgdes Substrats Einfluss auf
den Kontaktwinkel einer Flussigkeit. Bei den untetgen KTL-Einbrennvarianten kann
dies jedoch vernachlassigt werden, da die KTL-Ob&enen topographisch keine
signifikanten Unterschiede aufweisen, wie REM- unfFM-Aufnahmen zeigen
(s. Abbildung 33 und Abbildung 34).

Abbildung 33: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des KTL-Standard-Einbrands (a),
des KTL-Einbrands im geschlossenen Behaltnis (b) und des KTL-Unterbrands (c).
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a) b) c)

Abbildung 34: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen des KTL-Standard-Einbrands (Abbildung a,
Bildausschnitt 50 um x 50 um), des KTL-Einbrands im geschlossenen Behdltnis
(Abbildung b, Bildausschnitt 40 pum x 40 um) und des KTL-Unterbrands (Abbildung c,
Bildausschnitt 50 pm x 50 pm).

3.2.5 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Um die Elementzusammensetzung an der KTL-Oberflacie bestimmen, wurden
die lackierten Bleche mittels RoOntgenphotoelektnspektroskopie (XPS) analysiert.
So konnten die im obersten Nanometerbereich debePrmrhandenen Elemente — mit
Ausnahme von Wasserstoff — quantitativ bestimmtderr(Kapitel 3.2.5.1). Dartber hinaus
wurde eine Tiefenprofilierung der Elementzusammensgy im oberen Lackschichtbereich
durchgefiihrt. Dies geschah mittels zweier Methodeuim einen via winkelaufgelOster
XPS-MessungenAngle Resolved XR&apitel 3.2.5.2) und zum anderen durch wiedeésolt
Sputtern der Probe, gefolgt von XPS-Spektrenaufreathder jeweils freigelegten Oberflache
(Kapitel 3.2.5.3).

3.2.5.1 Oberflachennahe Elementzusammensetzung

Die XPS-Messungen mit dem Ublichen Standakdoff-Winkel =45° liefern
fur die KTL-Einbrennvarianten die in Tabelle 17 amsnengefassten Element-
zusammensetzungen an der Lackoberflache.
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KTL-Einbrand .
KTII;Standard- im geschlossenen KTL-Unterbrand KTL-Serien-
inbrand et Einbrand
Behaltnis
Element c / Atom-% c / Atom-% c / Atom-% c / Atom-%
C 77,8 78,6 76,3 78,6
@) 19,4 16,1 20,9 18,9
N 2,6 1,7 2,6 2,3
Sn 0,2 3,6 0,2 0,2
Berechnetes Elementverhaltnis
C/O 4 5 4 4
CIN 30 46 29 34
Tabelle 17: Elementkonzentrationen an der Lackoberflache, ermittelt anhand der aufgenommenen

Bei den Detailspektren der

XPS-Detailspektren (C 1s, O 1s, N 1s, Sn 3d5). Messparameter: Al Ka (1486,6 eV),

26,5 W, Beam Size 100 pm,

= 45° Pas

s Energy 23,50 eV.

verschiedenen KTL-Einbed gleichen sich

jeweils

die Bindungsenergie und die Peakform des Stickstoffl des Zinnsignals. Die BE-Maxima
haben die Werte 400,1eV (N 1s) sowie 486,7 eV 3@) und 495,1eV (Sn 3d3).

Das Kohlenstoff- und das Sauerstoffsignal weisemgégen deutliche Unterschiede auf.
Die fur die verschiedenen KTL-Einbrande jeweilsisghen C-1s- und O-1s-Detailspektren
zeigt Abbildung 35.

Alle KTL-Bleche besitzen ein aufgespaltenes Kohiefisignal mit Maxima bei 284,8 eV

und 286,4 eV, wobei deren Flachenverhéltnis bei wiaerschiedlichen Einbranden variiert
(Tabelle 18). Elektronen mit der Bindungsenergié,2&V stammen von Kohlenstoffatomen,
die ausschlie3lich Kohlenstoff und Wasserstoff Bisdungspartner besitzen (CH-Kohlen-
wasserstoffe). Die Signale bei h6heren Bindungsgaernm Bereich von 286,4 eV erzeugen
Kohlenstoffatome mit geringerer Elektronendichte #&mrn. Sie besitzen eine Einfach-
bindung zu einem Sauerstoff- oder zu einem Stifkgtom. Des Weiteren zeigen

die Spektren des KTL-Standard-Einbrands und deserbrdnds ein kleines Signal bei
289,5 eV, welches dem Wert der Bindungsenergiesdirethan-Kohlenstoff-Photoelektrons
N—(C=0)-0 entspricht (289,4 + 0,2 e¥).

Das Maximum des Sauerstoffsignals hat bei allerbfeimvarianten den Wert 532,9 eV.
Allerdings weist das Sauerstoffsignal des KTL-Earits im geschlossenen Behéltnis eine
deutliche Schulter bei 531 eV auf, welche vom Sstofflatom im Dioctylzinnoxid stammt,
wie die zum Abgleich der XPS-Signallagen durchgefihMessung von reinem
Dioctylzinnoxid zeigte. Das Maximum des DOTO-SateffsPeaks hat den Wert 531,5 eV.
Die DOTO-Zinn(lIV)-Peaks besitzen ihre Maxima bei64BeV (Sn 3d5) sowie 495,3 eV
(Sn 3d3) und stimmen folglich mit den Zinn-BE-Sitiagen der KTL-Bleche Uberein.
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Abbildung 35: Overlay der XPS-Detailspektren der verschiedenen KTL-Einbrande: Standard-
Einbrand, Einbrand

im geschlossenen Behaltnis,

Unterbrand,

= 45°

Messparameter: AlKa (1486,6 eV), 26,5W, Beam Size 100 um,
Pass Energy 23,50 eV.
Flachenanteil | Flachenanteil | Position des |Position des C-0-
C-C/% |C—O+C-N/9% C-C-Fits/eV |+C-N-Fits/ev| ©C
Standard- 56 44 284,83 286,50 | 1,91
Einbrand
Einbrand im ge- 70 30 284,80 286,36 | 3,87
schl. Behaltnis
Unterbrand 51 49 284,78 286,42 1,65
Serien- 57 43 284,78 286,46 | 150
Einbrand
Tabelle 18: Ergebnisse der Curve-Fits des C-1s-Signals der verschiedenen KTL-Einbrénde.

Fit-Parameter: Gaul3-Lorentz; Shirley; max. iterations 200; FWHM (C-C) 1,28 eV;
FWHM (C-O + C-N) 1,42 eV. Der C-C-Fit erfasst sowohl aliphatische als auch

aromatische Kohlenstoffatome.

Flachenantei| Flachenanteil FWHM / | Position deg Position deg
O-C | % 0-Sn / % eV O—Cé;l/zlts/ O—Sen\}Flts/ c
Standard- 95 5 1,63 | 532,99 531,63 | 1,22
Einbrand
Einbrand im ge- 78 22 2,00 | 532,86 531,24 | 0,45
schl. Behaltnis
Unterbrand 94 6 1,56 532,84 531,47 | 1,25
Serien- 94 6 1,56 | 532,96 531,33 | 0,92
Einbrand
Tabelle 19: Ergebnisse der Curve-Fits des O-1s-Signals der verschiedenen KTL-Einbréande.

Fit-Parameter: Gaul3-Lorentz; Shirley; max. iterations 200; FWHM (O-C) = FWHM
(O-Sn).
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Berlcksichtigt man die mittels Curve-Fits errecleneElachenanteile (C-Signal: Tabelle 18,
O-Signal: Tabelle 19), ergeben sich fir die KTL-Oléehen folgende Zusammensetzungen:

Element KTL-Einbrand .
bzw. KTLTStandard- im geschlossenen KTL-Unterbrand KTL-Serien-
. Einbrand ety Einbrand
Bindungs- Behaltnis
zustand c / Atom-% c / Atom-% c / Atom-% c / Atom-%
C-C/H 43,2 54,9 38,6 44.6
C-O/IN 34,0 23,5 37,1 33,7
N-(C=0)-0 0,6 0,2 0,6 0,3
oO-C 18,4 12,6 19,6 17,8
O-Sn 1,0 3,5 1,3 1,1
N 2,6 1,7 2,6 2,3
Sn 0,2 3,6 0,2 0,2
Tabelle 20:

Ergebnisse der XPS-Analysen der KTL-Oberflachen (Messungen mit take-off-Winkel
= 459: Zusammenfassung von Tabelle 17 sowie Tabel le 18 und Tabelle 19.

Der KTL-Serienfertigungs- und der KTL-Standard-Heutd stimmen sowohl hinsichtlich
der Elementzusammensetzung (vgl. Tabelle 17) att &insichtlich eines jeden einzelnen
Bindungszustands (vgl. Tabelle 20) ausgezeichnetreitn. Der Standard-Labor-Einbrand
simuliert folglich sehr gut eine ,i.-O.“-KTL-Refeng aus der Serienlackiererei.

Schema 13: Exemplarisches KTL-Polymer auf Basis von Bisphenol A, Epichlorhydrin,

Polyol (-O-R-O-) und Polyetheramin (z. B. ,Jeffamin D, Firma Huntsman),
welches mit 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat vernetzt wurde (Urethanbriicken).

Es ist nur ein Teil des Polymers dargestellt. Die gewellte Linie deutet
den Polymerkettenfortsatz an.

Bemerkenswert ist die mehr als zehnfach hdhere Kdimrentration beim KTL-Einbrand
Im geschlossenen Behaltnis im Vergleich zum Stahtlabor-Einbrand, Serien-Einbrand
oder Unterbrand. Zinnverbindungen werden im KTL alKatalysatoren fir

die Vernetzungsreaktion zwischen blockiertem Isaeyaund epoxid-basiertem Polymer
eingesetzt (vgl. Einleitung, S.12f.). Im untefsien Lacksystem wird Dioctylzinnoxid
verwendet, wie durch Pyrolyse-GC-MS-Analysen nawghigeen wurde (s. S. 68).

78



Beim Einbrand im geschlossenen Behaltnis stimmt Qerve-Fit fir den an Zinn
gebundenen Sauerstoff (3,5 Atomprozent) mit der egm@nen Zinnkonzentration
uberein (3,6 Atomprozent, vgl. Tabelle 20), wie dem stochiometrischen Verhaltnis
im KTL-Vernetzungskatalysator Dioctylzinnoxid entisiit. Dies belegt eine hohe Qualitat
und Verlasslichkeit der berechneten Curve-Fits.

Verglichen mit den anderen KTL-Einbrennvarianten der Anteil der an Sauerstoff
oder an Stickstoff gebundenen Kohlenstoffatome b&iL-Einbrand im geschlossenen
Behaltnis um einen Betrag von mehr als 10 Atomprbzgeringer. Die Konzentration
der Kohlenstoffatome mit Bindungen zu KohlenstoffduWasserstoff liegt hingegen mehr
als 10 Atomprozent Uber dem Wert der anderen KTnbEinde.

Beim Vergleich der verschiedenen Labor-Einbranddit fauRerdem der geringere
Stickstoffgehalt an der Oberflache des KTL-Einbmarnith geschlossenen Behéltnis auf.
Dieser Befund steht im Einklang mit dem geringesgapragten Urethan-Kohlenstoff-Signal
bei 289,5 eV (Abbildung 35, Tabelle 20). Nach dembEand im geschlossenen Behaltnis
sind folglich weniger isocyanat-vernetzte, stickistaltige KTL-Polymermolekile
(Schema 13) an der Lackoberflache vorhanden ais B&andard-Einbrand.

Fazit: Beim Einbrand im geschlossenen Behaltnishesn sich an der KTL-Oberflache
organische Verbindungen an, bei denen die Kohléastme Uberwiegend an Kohlenstoff
und Wasserstoff gebunden sind. Beispiele fur dgerKohlenwasserstoffverbindungen
im KTL sind der Entschaumer (,Surfynol 104“, Schetdg und der Vernetzungskatalysator
(Alkylzinnverbindung mit langkettigen Kohlenwasgeffresten)?®

Schema 14: Struktur des Entschaumers ,Surfynol 104" (2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol).

Dass ,Surfynol 104 im untersuchten KTL-System esgtzt wurde, wurde durch
die KTL-Emissionsprifungen und die TD-GC-MS-Analysgachgewiesen (vgl. Tabelle 10:
S. 63). Als Vernetzungskatalysator wurde Dioctylmrid mittels Pyrolyse-GC-MS
identifiziert (vgl. Abbildung 30: S. 69).

Beim KTL-Unterbrand fallt auf, dass der Anteil arotdenstoffatomen, die an Sauerstoff
oder an Stickstoff gebunden sind, deutlich groRsr als beim Standard-Einbrand.
Beim Unterbrand herrscht ein ausgewogenes Versaliom C-O/N zu C-C, wahrend beim
Standard-Einbrand der C—C-Anteil dominiert (Verhg&ltvon C—-C zu C-O/N ~ 1,3).
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Offensichtlich ist der untervernetzte Lackfiim dhfger flr oberflachliche Oxidations-
prozesse als der unter Standardbedingungen ausgfeh®iTL (vgl. Ergebnisse der winkel-
aufgelosten XPS-Messungen: S. 85).

Um dber einen einfachen Elementkonzentrationsvietglder unterschiedlich eingebrannten
KTL-Oberflachen hinaus auch eine Aussage Uber alieilige vertikale Elementverteilung
im oberen Lackschichtbereich treffen zu konnen, dear die Probenoberflachen
tiefenprofiliert: zum einen via winkelaufgelostelP®-Messungen und zum anderen durch
mehrfachen Probenabtrag mittels'€Sputtern, gefolgt von einer XPS-Spektrenaufnahme.

3.2.5.2 Winkelvariierte Messungen

Die winkelaufgeltsten XPS-Messungen ermoglicheereivergleich der Elementzusammen-
setzungen in den obersten Atomlagen der Probe Bigleitung, S. 22). Die verschiedenen
KTL-Labor-Einbrédnde wurden jeweils mit einetake-off-Winkel  von 15°, 45° und 75°
gemessen. Dabei besitzen die mit= 15° aufgenommenen Spektren die geringste und
die mit =75° aufgenommenen Spektren die grofite Informstiefe fur die Proben.
Tabelle 21 gibt die gemessenen Elementkonzenteationeder.

Das im geschlossenen Behdaltnis eingebrannte KTEiBleeigt mit 5 Atomprozent
bei einem Messwinkel von = 45° einen besonders hohen Zinngehalt. Ublichiseviag
die oberflachennahe Zinnkonzentration beim LabobEand im geschlossenen Behéltnis
im Bereich von 3 — 4 Atomprozent (vgl. Tabelle Tdidrabelle 20).

KTL-Einbrand unter KTL-Einbrand im ge-
Standardbedingungen| schlossenen Behaltnis
takeoff- ) o o o o o o o 0
Winkel 15 45 75 15 45 75 15 45 75
Informations
tiefe

Element| ¢Atom-%|c/Atom-%|c/Atom-%|c/Atom-%|c/Atom-%|c/Atom-%|c/Atom-%|c/Atom-%|c/Atom-%
C 78,3 78,3 78,4 79,7 79,3 78,9 77,1 77,1 71,0
O 19,8 19,0 18,6 13,6 14,9 15,1 20,9 20,0 20,0

KTL-Unterbrand

~3nm ~5nm ~7nm ~3nm ~5nm ~ 7 nn| ~3nm 5 nm ~7nm

N 15 2,3 2,7 0,6 0,8 2,1 1,6 2,4 2,6
Sn 0,4 0,4 0,3 6,1 5,0 3,9 0,4 0,9 0,4
Tabelle 21: Ergebnisse der winkelaufgelosten XPS-Messungen an den unter variierten
Trocknungsbedingungen im Labor eingebrannten KTL-Blechen. - Anm.:

Die jeweils angegebene Informationstiefe stellt nur einen groben Richtwert dar.

Beim Einbrand im geschlossenen Behaltnis fallt zbe& der &ufllerst hohe Wert
der Zinnkonzentration an der Lackoberflache auf. lobersten Nanometerbereich
der Lackschicht liegt fur das Element Zinn ein msieigender Schichttiefe abnehmender
Konzentrationsgradient vor. Die Zinnkonzentratianks von 6 Atomprozent bei = 15°
Uber 5 Atomprozent bei = 45° auf 4 Atomprozent bei = 75°.
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Im O-1s-Spektrum wurden bei allen KTL-Einbrennvatén Signale sowohl flr Sauerstoff
mit dem Bindungspartner Kohlenstoff (533 eV) alshadir Sauerstoff mit dem Bindungs-
partner Zinn (531 eV) detektiert. Die winkelvartem Sauerstoffspektren des Einbrands
im geschlossenen Behaltnis zeigen, dass fur denZam gebundenen Sauerstoff
ein  abnehmender Konzentrationsgradient in der $thectikalen vorhanden ist.
Dieser Gradient wird durch die gemessenen, mit lmmeader Schichttiefe gleichermal3en
sinkenden Zinnkonzentrationen bekraftigt (vgl. Abbng 36 b und Tabelle 25).

Aufschlussreich sind auch die Kohlenst@auerstoff- sowie die Kohlenstoftickstoff-
Verhaltnisse der winkelvariierten Messungen:

KTL-Einbrand im ge-

KTL-Standard-Einbrand N KTL-Unterbrand
schlossenen Behaltnis

e | 15° | 45° | 75° | 15° | 45°| 75°|  15°|  45°| 757

Winkel

C/O 4 4 4 6 5 5 4 4 4
C/N 52 34 29 133 99 38 48 32 30
Tabelle 22: Berechnete stochiometrische Verhaltnisse aus den Messergebnissen von Tabelle 21.

Wahrend das Kohlenstaffauerstoff-Verhaltnis beim Standard-Einbrand undetmand
Im obersten Nanometerbereich der Probe nahezu dmnéleibt, nimmt beim Einbrand
iIm geschlossenen Behaltnis das C/O-Verhéltnis minekhmender Informationstiefe
vom Wert 6 auf ein C/O-Verhéltnis von 5 ab. Folgliecst der Kohlenstoffanteil in
der auRersten Oberflachenschicht {15°) erhoht. Ubereinstimmend hierzu dominiert
beim C-1s-Signal der C-C/H-Peak bei der Bindungsgee 284,8 eV gegenuber
dem C-O/N-Peak bei der Bindungsenergie 286,4 eV. @&gbildung 36 b, s. Curve-Fits:
Tabelle 23 und Tabelle 25).

Das KohlenstoffStickstoff-Verhaltnis sinkt mit fortschreitender tschttiefe bei allen
Proben, besonders deutlich beim Einbrand im gessblen Behaltnis. Jedoch liegt
es stets oberhalb des mittels Elementaranalyseliiigesamte Lackschicht experimentell
bestimmten C/N-Atomverhaltnisses von 23,2 (vgl. 28, S. 90).

Das C/N-Verhéltnis ist ein Indikator fur die vorlieeme Menge an isocyanat-vernetzten,
stickstoffhaltigen Molekulen der KTL-Polymermatrixgl. Schema 13, S. 78). Ein relativ
zur Gesamtlackschicht erhdhter Wert an der Obdréidésst sich durch die Anreicherung
von im KTL enthaltenen stickstofffreien Kohlenwasseffverbindungen erklaren.
Damit konform detektiert man beim Einbrand im géssdenen Behéltnis an der aul3ersten
Probenoberflache (= 15°) kein Urethan-Kohlenstoffsignal mit der Bimdjsenergie
289,5 eV. Hier dominieren an Kohlenstoff und an ¥éastoff gebundene Kohlenstoffatome
mit der Bindungsenergie 284,8 eV (63 AtomprozeWn = 15° Uber 45° zu 75° steigt
der Anteil der Kohlenstoffatome mit einer Einfaaiiing zu einem Stickstoff-
oder zu einem Sauerstoffatom von 17 Atomprozent fiBéAtomprozent auf 22 Atomprozent
(vgl. Abbildung 36 b und Tabelle 25).
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Abbildung 36: Overlay der XPS-Detailspektren des KTL-Standard-Einbrands (a), des KTL-Einbrands
im geschlossenen Behéltnis (b) und des KTL-Unterbrands (c) bei verschiedenen
take-off-Winkeln . Messparameter: AlKa (1486,6 eV), 49,9W bzw. 49,0W,
Beam Size 200 pm, Pass Energy 23,50 eV.
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Flachenanteil

Flachenanteil

Position des

Position

_O- 2
KTL C—C /% C—O + C—N/ %/| C-C-Fits / eV Cd—?\ls-lgitsol e-:/ ¢
15° 49 51 284,74 286,38 1,44
Standard-I" -, 55 45 284,78 286,45 | 10,37
Einbrand
75° 58 42 284,78 286,46 4,50
Einbrand 15 79 21 284,71 285,98 4,43
im geschl.| 45° 76 24 284,71 286,14 3,88
Behaltnis | 7. 72 28 284,74 286,28 | 5,76
15° 45 55 284,72 286,34 3,41
unter- 1" 5o 52 48 284,79 286,43 | 9,04
brand
75° 54 46 284,74 286,39 4,56
Tabelle 23: Ergebnisse der Curve-Fits des C-1s-Signals der verschiedenen KTL-Einbrande unter
Variation des Messwinkels . Fit-Parameter: Gaul3-Lorentz; Shirley; max. iterations
200; FWHM (C-C) 1,29 eV; FWHM (C-0O + C-N) 1,43 eV. Der C-C-Fit erfasst sowohl
aliphatische als auch aromatische Kohlenstoffatome.
Flachenantei| Flachenanteil FWHM / | Position deg Position deg
KTL O-C | % O—Sn /% Ry O—(é;/Flts/ O—Sen\}Flts/ c
15° 96 4 1,45 532,81 531,29 | 0,96
Standard-" 94 6 1,54 | 532,94 531,63 | 2,44
Einbrand
75° 94 6 1,71 532,96 531,28 1,14
Einbrand 15 56 44 2,07 532,49 530,74 0,32
im geschl.| 45° 62 38 2,00 532,72 531,08 | 0,24
Behaltnis | 75 68 32 1,04 | 53282 | 53095 | 057
15° 95 5 1,44 532,75 531,22 | 1,17
unter- 45 94 6 154 | 53288 | 53132 | 1,41
brand
75° 92 8 1,63 532,86 531,40 1,81
Tabelle 24: Ergebnisse der Curve-Fits des O-1s-Signals der verschiedenen KTL-Einbrénde unter

Variation des Messwinkels

200; FWHM (O-C) = FWHM (O-Sn).

. Fit-Parameter: Gaul3-Lorentz; Shirley; max. iterations
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KTL-Einbrand im
geschlossenen Behéltni
V‘;‘,t,ig{f 15° 45° 75° 15° 45° 75° 15° 45° 75°
Informations
tiefe

Element| ¢Atom-%|c/Atom-%|c/Atom-%)]|c/Atom-%|c/Atom-%|c/Atom-%]|c/Atom-%|c/Atom-%|c/Atom-%
C-C/H| 38,2 42,8 45,2 63,0 59,9 56,% 344 39/7 41,2
C-O/N| 39,7 35,1 32,7 16,7 18,9 22,0 42.1 36|7 35,1
(C:NO_)—O 0,4 0,4 0,5 0 0,5 0,4 0,6 0,7 0,7
_Q—C 19,0 17,9 17,5 7,6 9,2 10,3 19,9 18,8 18,4
O-Sn 0,8 1,1 1,1 6,0 5,7 4.8 1,0 1,2 1,4

KTL-Standard-Einbrand KTL-Unterbrand

UJ

~3nm ~5nm ~7nm ~3nm ~5nm ~ 7 nn| ~3nm 5nm ~7nm

N 15 2,3 2,7 0,6 0,8 2,1 1,6 2,4 2,6
Sn 0,4 0,4 0,3 6,1 5,0 3,9 0,4 0,5 0,4
Tabelle 25: Ergebnisse der winkelaufgeldsten XPS-Messungen: Zusammenfassung von Tabelle 21

sowie Tabelle 23 und Tabelle 24.

Fazit fur den KTL-Einbrand im geschlossenen Belmiltn

1. Die Zinnkonzentration sowie die Konzentration des Zinn gebundenen Sauerstoffs
(O-Sn, BE 531 eV) sinken mit steigendeakeoff-Winkel, d. h. mit zunehmender
Schichttiefe.

2. Das KohlenstoffSauerstoff-Verhaltnis sowie das Kohlenst&8fickstoff-Verhaltnis
nehmen mit zunehmender Schichttiefe kleinere Waarte

3. Der Flachenanteil der an Kohlenstoff und an Wasskérgebundenen Kohlenstoffatome
(C-C/H, BE 284,8 eV) am C-1s-Signal sinkt mit zumelnder Schichttiefe zugunsten
des Kohlenstoff-Anteils mit einer Einfachbindung eimem Sauerstoff- oder zu einem
Stickstoffatom (C—O/N, BE 286,4 eV).

Alle Ergebnisse bestatigen den Befund, dass sich KEL-Vernetzungskatalysator
Dioctylzinnoxid sowie weitere stickstofffreie Verldungen mit hohem Kohlenwasserstoff-
anteil an der duRersten Lackoberflache anreicivgin$. 79).

Wie soeben dargelegt, wurde beim Einbrand im gesskhen Behéltnis eine oberflachen-
nahe C—C-Kohlenwasserstoffanreicherung festgestditt zunehmender Schichttiefe steigt
die Konzentration der an Sauerstoff oder an Stidkgebundenen Kohlenstoffatome.

Die C-1s-Spektren des KTL-Standard-Einbrands und dénterbrands zeigen einen
gegensatzlichen Trend. Kohlenstoffatome mit der dBiigsenergie 286,4 eV (C—-O/N)
sind an der Lackoberflache in erhdhter Konzentratorhanden (vgl. Tabelle 25).
Da die oberflachennahe Stickstoffkonzentrationtielgering ist und ein mit zunehmender
Schichttiefe ansteigender N-Konzentrationsgradiemtiegt, sollte es sich hierbei Uber-
wiegend um Kohlenstoffatome handeln, die an Sanigéiggtbunden sind.
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Diese Sauerstoff-Anreicherung (O-C) ist wahrschehnldie Folge der bei organischen
Proben ublicherweise beobachteten Oxidationsprezems der aul3ersten Oberflache.
Beim Einbrand im geschlossenen Behaltnis sollterartige Oxidationsprodukte ebenfalls
in den Ublichen Mengenanteilen entstehen. lhre Kbptration ist jedoch zu gering,
als dass sie sich merklich auf die beE 15° gemessenen Konzentrationswerte auswirkt.
Der oberflachennahe Oxidationseffekt geht in derheno C—C-Konzentrationen unter
und wird vom gegenlaufigen, viel starker ausgemadgi—C/H-Kohlenwasserstoffgradienten
uberlagert.

3.2.5.3 Tiefenprofilierung durch Gso™-Sputtering

Die vertikale Elementverteilung innerhalb der Ladksht kann auch durch Sputtern
der Probe mit anschlieBender XPS-Spektrenaufnahestinbmt werden. Hierzu wird

die Probenoberflache in mehreren Intervallen mifasih positiv geladenen Buckminster-
Fullerenen G" beschossen. Ein Zyklus mit einer Sputter-Zeit eamer Minute entspricht

einem Probenabtrag von 0,7 nm Siliciumdioxid-Aqlevien. Nach jedem Sputter-Zyklus
wird ein XPS-Spektrum der freigelegten Oberflachdganommen. Durch Auftragung

der jeweils detektierten Atomkonzentrationen gedén Anzahl der Sputter-Zyklen bzw.
gegen die Sputter-Zeit kann ein Tiefenprofil fir e diElementzusammensetzung
der Lackschicht erstellt werden.

Wahrend beim klassischen Sputtern mit-Fomen Polymeroberflachen durch den lonen-
beschuss beschadigt werden und deren molekulafeaduzerstort wird® handelt es sich bei
der Go"™-Methode um ein schonenderes Verfahren. Die Polyratix bleibt weitestgehend
intakt 7 98,99

Bei den an den KTL-Proben durchgeflihrten Messung@men durch 60 Sputter-Intervalle
schrittweise ca. 40 nm der Lackoberflache abgetraDee Auswertung aller aufgenommenen
XPS-Spektren ergibt das kompositionelle Tiefenprdfi Abbildung 37 und Abbildung 38
sind die Konzentrationen der einzelnen Elementeor(irozent) des KTL-Standard-
Einbrands sowie des KTL-Einbrands im geschlosséméltnis als Funktion der Schicht-
tiefe (Sputter-Zeit in Minuten) aufgetragen.

Bei beiden Labor-Einbréanden féallt auf, dass dasngignal an der &auf3ersten Proben-
oberflache, d. h. im XPS-Spektrum, das vor denearSputter-Zyklus aufgenommen wurde,
eine groRere Intensitat besitzt als in den Spektach Sputtern. Beim Standard-Einbrand
sinkt die Zinnsignalintensitat (Sn 3d5) bereits d@m ersten Sputter-Zyklus, d. h. einer Tiefe
von 0,7 nm fur SiQ von 4589 c/s (0,3 Atom-%) um etwa die Halfte #2819 c/s.

Bei weiterem Probenabtrag durchsoCSputtern bleibt die Zinnsignalintensitat konstant,
wobei sie um einen Wert von 2350 c/s (0,14 Atom-8tleut. Beim Einbrand im ge-

schlossenen Behadltnis fallt die Sn-3d5-Peak-Inténsion 17886 c/s (4,5 Atom-%) nach
dem ersten Sputtern auf etwa ein Funftel des ungichen Wertes (3134 c/s, 0,8 Atom-%).
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Die Intensitdit nimmt weiter in der Reihenfolge 1474 (0,4 Atom-%) — 1214 cls

(0,3 Atom-%) — 880 c/s (0,2 Atom-%) ab und erreiclsich dem flinften Sputter-Zyklus
einen konstanten Wert von ~ 710 c/s (0,2 Atom-%).

Erneut zeigt sich beim Einbrand im geschlossenenhdBas der in der KTL-Oberflache

vorliegende, vertikal in die Tiefe sinkende Zinn#igentrationsgradient (vgl. Ergebnisse
der winkelvariierten XPS-Messungen: Tabelle 2534.

Bemerkenswert ist, dass dieser Gradient — wenn audgrund der niedrigen Zinn-

konzentrationen in kleinerer Dimension — ebenfalbeim KTL-Standard-Einbrand

vorhanden ist.

Die Messungen mit variiertetake-off-Winkeln zeigten, dass sowohl beim KTL-Standard-
Einbrand als auch beim Einbrand im geschlossendriilBes die Stickstoffkonzentration

an der aulersten Lackoberflache geringer war alsieiierliegenden Schichten. Dieser
Konzentrationsunterschied ist auch ire'€Tiefenprofil zu sehen. Beim Standard-Einbrand
steigt die Stickstoffsignalintensitat (N 1s) naclnd ersten Sputter-Zyklus von 4496 c/s
(3,1 Atom-%) um etwa 10 % auf 5199 c/s (4,1 Atom+®#yl stagniert nach weiteren Sputter-
Zyklen bei einem Wert um 5025 c/s (3,7 Atom-%). BeEinbrand im geschlossenen
Behaltnis verdoppelt sich die Stickstoffsignalirgiééit beinahe von 2626 c/s (2,0 Atom-%)
auf 5103 c/s nach dem ersten Sputtern und bleitit dan weiteren Sputter-Zyklen konstant
bei einem Wert um 5000 c/s (3,5 Atom-%).

Das C/N-Atomverhaltnis an der au3ersten Lackober@&vor Sputtern) hat beim Standard-
Einbrand den Wert 25 und beim Einbrand im gesckluss Behéltnis den Wert 35.
Nach wenigen Sputter-Zyklen erreicht das C/N-Vdrhél bei beiden KTL-Einbranden
den Wert 23. Dieses Ergebnis stimmt exakt mit demtel® Elementaranalyse bestimmten
Kohlenstoff. Stickstoff-Verhaltnis fiur die GesamtlackschichteallKTL-Einbrande Uberein
(vgl. Tabelle 28: S. 90) und spiegelt somit dascdschnittliche stdchiometrische Verhaltnis
der KTL-Polymermatrix wider. — Fazit: Die ¢€-Tiefenprofile belegen eine Kohlen-
wasserstoffanreicherung an der &aul3ersten Lackébkel sowohl beim KTL-Standard-
Einbrand (in geringer Auspragung) als auch beim #&ihbrand im geschlossenen Behaltnis
(in deutlich starkerer Auspragung).

Wie bereits bei den XPS-Messungen mit variierteakeoff-Winkel festgestellt wurde,
besitzt auch im 6'-Tiefenprofii des KTL-Standard-Einbrands das Kobleffsignal
mit der Bindungsenergie 286,4 eV an der aul3erstelpeRoberflache eine groRRere Intensitat,
und die Stickstoffkonzentration ist geringer als $pektrum nach erstmaligem Sputtern und
in den nachfolgenden Spektren. Die Kohlenstoffatom¢ BE 286,4 eV sind folglich
vor allem an Sauerstoff gebunden. Offensichtlickdén an der KTL-Schicht oberflachennahe
Oxidationsprozesse statt, die zu einem erhohten-Sig@al fuhren. Dies erklart auch
den Sauerstoffkonzentrationsabfall nach dem efSpertter-Vorgang.
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Abbildung 37:

KTL-Standard-Einbrand
Al Ka (1486,6 eV), 93,9 W, Beam Size 100 ym, =45 , Pass Energy 93,90 eV
Ceo™-Sputtering, Etch rate ~ 0,7 nm min~! for SiO,
Schichttiefe (SiO,-Aquivalente) / nm
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XPS-Tiefenprofil des KTL-Standard-Einbrands, generiert durch mehrfaches Sputtern
der Probenoberflache mit Ceo*-Buckminster-Fullerenen und anschlieRende Spektren-
aufnahme.

Oben: Elementzusammensetzung in Abhangigkeit von der Schichttiefe (bzw. von
der Sputter-Zeit, wobei 1 Minute einem Probenabtrag von 0,7 nm SiO2-Aquivalenten
entspricht).

Unten: Intensitdét des Sn-3d-Dublett-Signals (counts per second) der einzelnen
Datenzyklen (1 Zyklus = 1 Min. Sputtern + Spektrenaufnahme).
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Abbildung 38:

KTL-Einbrand im geschlossenen Behéltnis
Al Ka (1486,6 eV), 93,9 W, Beam Size 100 ym, =45 ,Pass Energy 93,90 eV
Ceot-Sputtering, Etch rate ~ 0,7 nm min— for SiO,

Schichttiefe (SiOx-Aquivalente) / nm
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KTL-Einbrand im geschlossenen Behéltnis
Al Ka (1486,6 eV), 93,9 W, Beam Size 100 ym, =45 , Pass Energy 23,50 eV
Ceo'-Sputtering, Etch rate ~ 0,7 nm min=for SiO,
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XPS-Tiefenprofil des KTL-Einbrands im geschlossenen Behdltnis, generiert
durch mehrfaches Sputtern der Probenoberflache mit Ceo™-Buckminster-Fullerenen
und anschlieende Spektrenaufnahme.

Oben: Elementzusammensetzung in Abhangigkeit von der Schichttiefe (bzw. von
der Sputter-Zeit, wobei 1 Minute einem Probenabtrag von 0,7 nm SiO2-Aquivalenten
entspricht).

Unten: Intensitat des Sn-3d-Dublett-Signals (counts per second) der einzelnen
Datenzyklen (1 Zyklus = 1 Min. Sputtern + Spektrenaufnahme).
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Bei den Tiefenprofilen beider KTL-Einbréande erreidias Stickstoffsignal ab dem 25. bis 30.
Sputter-Zyklus nur noch eine niedrigere Zahlrated die Sauerstoffkonzentration steigt an
(vgl. Abbildung 37 o., Abbildung 38 0.), da nun eichichttiefe im KTL erreicht wurde,
in der Uber die stickstoffhaltige, organische Laekmx hinaus anorganische Verbindungen
vorhanden sind. Diese bestehen aus den Elementem, TAluminium, Silicium und
Sauerstoff. Hoéchstwahrscheinlich handelt es sich dm Pigmente bzw. Fullstoffe
Titandioxid und Kaolin.

3.2.5.4 Vergleich mit ICP- und Elementaranalyse-Ergbnissen

Um die mittels XPS bestimmten stbchiometrischenhéiinisse an der KTL-Oberflache
mit der Elementzusammensetzung der Gesamtlackscherleichen zu kdnnen, wurden
uber ICP-Analysen die Zinnkonzentrationen sowohlden eingebrannten Lackschichten
als auch im KTL-Badmaterial bestimmt. Die Massea#mtvon Kohlenstoff, Wasserstoff
und Stickstoff an der Gesamtlackschicht wurden lizlementaranalyse ermittelt.

Fur die ICP-Analysen wurde das Lackmaterial jewaihst 100-%-iger Salpeterséure
aufgeschlossen und anschlieRend mit Wasser verdughtexperimenteller Teil, S. 138).

Tabelle 26 fasst die Ergebnisse zusammen. Alle dPralbeisen einen Zinn-Massenanteil
von ca. 0,6 Gewichtsprozent bezogen auf den Fegmkoauf. Die Gesamtkonzentration
des Vernetzungskatalysators DOTO in der Lackschightsomit fur alle KTL-Einbrande

identisch. Dies deckt sich mit dem bereits besbtlenen Befund, dass fur alle KTL-
Einbrennvarianten &hnliche Emissionskonzentratiasemverschiedenen Octylverbindungen
gemessen wurden (s. S. 70).

Proben- | Festkorper- .| Massenanteil Sh
. . Masse Sn in i
einwaage / anteil der Probe / md &M Festkorper
mg der Probe 9 Gew.-%
KTL-Badmaterial 1329,0 0,220 1,75 0,60
Abgeschabter KTL, 1217 1 0,72 0,59
nicht eingebrannt
Abgeschabter KTL,
Standard-Einbrand 1101 1 0.71 0,65
Abgeschabter KTL, Ein-
brand im geschl. Behéltnis 101.0 1 0,66 0,65
Abgeschabter KTL, 1138 1 075 0.65
Unterbrand
Tabelle 26: Durchgefiihrte ICP-Analysen zur Bestimmung des Zinn-Massenanteils an KTL-Proben.
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Um die via XPS gemessene Elementzusammensetzungden KTL-Oberflache

mit dem via ICP bestimmten Zinn-Massenanteil an @G&samtlackschicht vergleichen
zu konnen, ist die Umrechnung von Atomprozent inwigktsprozent erforderlich.

Zur korrekten Umrechnung der XPS-Daten fehlt dienlygninformation fur Wasserstoff
in der Probe. Daher wurden folgende Uberlegungehumtersuchungen durchgefiihrt:

Die Massenanteile von Kohlenstoff, Stickstoff unchd8lerstoff an der KTL-Beschichtung
(Gesamtlackschicht) konnten mittels Elementaramalgsstimmt werden. Die Ergebnisse
fur die drei Labor-Einbrdnde sowie ein im Seriemgss getrocknetes KTL-Blech fasst
Tabelle 27 zusammen.

C/ Gew.-% H/ Gew.-% N/ Gew.-%
KTL-Standard-Einbrand 59,4 5,9 3,1
KTL-Einbrand im geschl. Behaltnis 59,9 6,1 3,0
KTL-Unterbrand 60,0 6,2 2,9
KTL-Serien-Einbrand 59,0 5,8 2,9
@ KTL-Bleche 59,6 6,0 3,0

Tabelle 27: Mittels Elementaranalyse bestimmte C/H/N-Massenanteile am kathodischen Elektro-

tauchlack (Gesamtschichtaufbau).

Berechnetes Elementverhéltnis H/C H/N C/N

@ KTL-Bleche 1,2 27,8 23,2

Tabelle 28: Mittels Elementaranalyse ermittelte stdchiometrische Verhdltnisse in der Gesamt-

lackschicht der KTL-Bleche.

Unter Beriucksichtigung der Atommassen resultiert filie KTL-Gesamtschicht ein
WasserstoffKohlenstoff-Verhaltnis von 1,2 (Tabelle 28). Basied auf den XPS-
Ergebnissen fir den KTL-Einbrand im geschlosseneehaBnis reichern sich
an der Lackoberfliche Alkane und Verbindungen mikykesten an (vgl. S. 84).
Das H/C-Verhaltnis an der Probenoberflache musglitbl einen etwas hoéheren Wert
besitzen, als es experimentell fur die Gesamtldskbt bestimmt wurde.
Fur die Umrechnung der Uber XPS bestimmten Atongmbzin Massenanteile
(Gewichtsprozent) wurde naherungsweise ein stocttiagsches Verhaltnis von H/C =2
angenommen, wie es fir langkettige Alkane zu eevaidt.

Unter dieser Pramisse ergeben sich flr die obédidcahen Elemente in den unter-
schiedlichen Schichttiefen die in Tabelle 29 aufjeten Massenanteile, welche in
Abbildung 39 graphisch aufgetragen sind.
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. KTL-Einbrand im
KTL-Standard-Einbrand brand . KTL-Unterbrand
geschlossenen Behéltnis
takeoff- ) o o o o o o o 0
Winkel 15 45 75 15 45 75 15 45 75
Infort?;?:ons ~3nm ~5nm ~7nm ~3nm ~5nm ~7nn ~3nm 5nm ~7nm
Element| ¢Gew.-%c/Gew.-%c/Gew.-%c/Gew.-%c/Gew.-%c/Gew.-%4c/Gew.-%c/Gew.-%c/Gew.-%
C 63,4 63,5 64,0 46,3 48,7 51, 62,3 62,0 64,3
@) 214 20,5 20,2 10,5 12,2 13,1 22,5 2114 21,6
N 14 2,2 2,6 0,4 0,6 1,6 15 2,2 2,9
Sn 3,2 3,2 2,4 35,0 30,3 25,2 3,2 4,0 3,2
H 10,6 10,6 10,8 7,8 8,2 8,6 10,5 104 10,4
Tabelle 29: In Massenanteile umgerechnete Ergebnisse der winkelaufgeldsten XPS-Messungen
(Tabelle 21) an den unter variierten Trocknungsbedingungen im Labor eingebrannten
KTL-Blechen — unter der Annahme eines stéchiometrischen Wasserstoff: Kohlenstoff-
Verhdltnisses von 2 an der Probenoberflache. — Anm.: Die jeweils angegebene
Informationstiefe stellt nur einen groben Richtwert dar.
KTL-Standard-Einbrand KTL-Einbrand KTL-Unterbrand
im geschlossenen Behéltnis
1.4 0,4 1,5
o 15 214 l3,2 15 10,5_ 15 22,5 l3,2
E} 2,2 0,6 2.2
";T: 45 205 2 12,2 [ SN 45 214 o
;"DJ 2,6 16 2,5
g 75 202 |4 75 131 [ 75 216 |2
(') 1I0 2‘0 3I0 4IO 5'0 6IO 7‘0 8I0 9IO 160 O 1I0 2I0 3'0 4IO 5I0 6IO 7l0 BIO QIO 160 O 1I0 2IO 3IO 4I0 5IO 6IO 7I0 8'0 9lO 1(I)0

Gew.-% Gew.-% Gew.-%

Abbildung 39: Graphische Auftragung der in Tabelle 29 aufgelisteten, aus den winkelaufgeltsten
XPS-Analysen berechneten Elementzusammensetzungen (Massenanteile)
fir Kohlenstoff, Wasserstoff, , und Zinn.

Die Ergebnisse bekraftigen die Befunde der mit@s"-Sputtering und XPS-Analysen
durchgefuhrten Tiefenprofilierung: Auch beim Einbdaunter Standard-Laborbedingungen
reichern sich Zinnverbindungen an der Oberflache Rar Zinn-Massenanteil betragt
an der KTL-Oberflache ~ 3 Gewichtsprozent, wahredi@ Beschichtung gesamthaft
nur eine Zinnkonzentration von 0,6 Gewichtsprozritveist (vgl. Tabelle 26).

In besonderem Mal3e (> 30 Gewichtsprozent) ist dimkbnzentration an der Oberflache
des Einbrands im geschlossenen Behéltnis erhdht.
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3.2.6  Fazit aus allen zuvor behandelten Analyseergeissen

Folgende Schlussfolgerungen wurden aus dem arcdgtis Vergleich der verschiedenen
KTL-Einbrande im Labor (vgl. Tabelle 2: S. 34) und der Automobilserienfertigung
gezogen:

1. Der Standard-Labor-Einbrand stellt die Trocknungsfgungen im KTL-Trockner
der Serienproduktion fur exponierte, gut bellftek@arossenstellen mit geringer
Blechstarke sehr gut nach. Dies zeigt sich in dbnliéghen Kontaktwinkelwerten
(Tabelle 15: S.72), in der ahnlichen oberflachéema Elementzusammensetzung
(Tabelle 20: S. 78), in den Ubereinstimmenden, rudtecklack-Einbrennbedingungen
freigesetzten Emissionsmengen (Tabelle 8: S. 5Aviesoin den recht &hnlichen
chemischen Zusammensetzungen der Emissionen (&dl#IlS. 67; Abbildung 29:
S. 66).

2. Bei der Lackierung mit einem Filler auf Wasserbasiten beim KTL-Labor-Einbrand
im geschlossenen Behéltnis BenetzungsstorungeAdlildung 18: S. 46). Ein gleich
aussehendes Fehlerbild wurde auch gelegentlicheinAditomobilserienproduktion an
schlecht belifteten Fahrzeugbereichen beobachbdtilghuing 11: S. 30).

Um die Ursachen fur die Benetzungsstérungen zu Uedgmn, wurden diverse
analytische Methoden genutzt. Der Fokus der Untdsogen lag darauf,
Unterschiede zwischen dem ,i.-O.“-Fall des KTL-Lalinbrands unter Standard-
bedingungen und dem ,n.-i.-O."“-lackierten Blech,sslen KTL im geschlossenen
Behaltnis getrocknet worden war, festzustellen.

Aus den einzelnen Analyseergebnissen lassen sitdende Befunde resimieren:

a) Die KTL-Bleche, die im Labor im geschlossenen B#hél getrocknet wurden,
zeigen eine hohere Empfindlichkeit gegenliber osgdi@n Losungsmitteln (MEK-
Test: Abbildung 23, S. 51; Anteil extrahierbarersBedteile: Abbildung 25, S. 54).
Diese Beobachtung sowie die mittels DMA gemessei@&asumwandlungs-
temperaturen (Tabelle 6: S.52) weisen auf einemingi@gig schlechteren
Vernetzungszustand der Lackierung im Vergleich 2hh-Standard-Einbrand hin.
Dies wird durch die Erkenntnis bekréftigt, dass nbelKTL-Einbrand im
geschlossenen Behaltnis Verkappungsalkohole denetmnden Polyisocyanat-
komponenten in signifikant héheren Mengen in deckisahicht zuriickbleiben
als beim Standard-Einbrand (Emissionsanalysen:|lEab@, S. 63).

b) Im Vergleich zum Standard-Labor-Einbrand ist dieLK@berflache des Einbrands
im geschlossenen Behéltnis deutlich hydrophober s@afaKontaktwinkel > 90°:
Tabelle 15, S.72). Nach dem KTL-Einbrand im gesséénen Behdltnis weist
die Lackoberflache sowohl eine signifikant erho@i@nkonzentration als auch
eine erhohte Konzentration an unpolaren Verbindongait hohem CH-
Kohlenwasserstoffanteil auf (XPS-Ergebnisse: Tab2dl, S. 78; Tabelle 25, S. 84).
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Es ist davon auszugehen, dass neben dem KTL-Vengtkatalysator

Dioctylzinnoxid mit den langen Alkylresten auch angl schwerfliichtige,

unpolare Verbindungen an der Lackoberflache ancfeeei sind, wie beispielsweise
der Entschaumer 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,T-dial hochsiedende Ldsungs-
mittel mit hohem CH-Anteil (vgl. Emissionsprufungérabelle 10S. 63).

Beide Befunde kénnen folgendermal3en erklart werden:

Der energetisch angestrebte Zustand einer maogligpstingen Oberflachenenergie
wird durch Migrationsprozesse in der Lackschichteieht: Unpolare, niederenergetische
Komponenten reichern sich an der Luft-Beschichtgrgyszflache an. Dieser Molekil-
wanderung steht die zunehmende Vernetzung der thickd wahrend des Trocknungs-
vorgangs entgegen, welche die Molektlbeweglichkeiter Lackschicht limitiert.

Voraussetzung fir die Migration von Molekilen inmaEb der Lackschicht ist eine

ausreichende Mobilitat. Diese wird zum einen dutehim Lack vorhandenen Lésungsmittel
erzeugt. Deren Anteile variieren bei den unter cl@esienen Bedingungen eingebrannten
Blechen. Beim Einbrand im geschlossenen Behélieibdn grol3ere Mengen Losungsmittel
zurick als beim Standard-Einbrand (vgl. Emissiorssuegen: Tabelle 10, S. 63).

Zum anderen steigt die molekulare Beweglichkeiteiialb der KTL-Schicht zu Beginn

des Einbrands grundsatzlich an, da die Erwarmung &eibstrats die Viskositat

der Beschichtung abfallen lasst und mit steigendeamperatur die Brown’sche

Molekularbewegung und die Makro-Brown’schen Beweagm zunehmen. Die Viskositat

sinkt auf ein Minimum ab. Sobald eine Objekttemparaerreicht wird, die ausreicht,

dass Vernetzungsreaktionen zwischen den Polymerketinsetzen (H&artungstemperatur
des Lacks), steigt die Viskositat schnell und stark®® Dieser sprunghafte Viskositatsanstieg
schrénkt die Molekulbeweglichkeit in der Lackschiamassiv ein und verhindert so weitere
Migrations- und Entmischungsprozesse.

Im erwinschten Idealfall des KTL-Standard-Labordtands wird die Entmischung
der Lackkomponenten rechtzeitig gestoppt (lediglicdering ausgepragter Zinn-
Konzentrationsgradient: s.u., vgl. S.86 u. S,949 dass im ausgeharteten Zustand
eine ausreichend polare KTL-Oberflache vorliegt,duweh eine gleichmallige Benetzung
mit wasserbasiertem Fuller-Lackmaterial gelingtcNdem KTL-Einbrand im geschlossenen
Behaltnis ist die Lackoberflache deutlich hydrop&iob die Sperrwirkung flr Migrations-
prozesse war folglich geringer ausgepragt.

Hierfir gibt es drei mdgliche Grinde: Erstens eigeringere Vernetzungsdichte
der Lackschicht oder zweitens eine zu spat einsd&zd/ernetzungsreaktion oder drittens
eine langsamer ablaufende Vernetzung der Lackschich

Auf den KTL-Einbrand im geschlossenen Behéltnifferealle drei genannten Ursachen zu:
Erstens ist der Vernetzungsgrad der Lackschich¥emgleich zum Standard-Labor-Einbrand
geringer (s. Befund a, S. 92), wobei dies die FdigieGrinde Nr. 2 und Nr. 3 darstellt (s. u.).
Vergleicht man zweitens die Objekttemperaturkurveler beiden Labor-Einbrande
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(Abbildung 12: S. 35 und Abbildung 13: S. 36), wiedsichtlich, dass die fur die Ver-
netzungsreaktion erforderliche Temperatur beim Keihbrand im geschlossenen Behaltnis
aufgrund der langsameren Aufheizrate erst spateeicat wird als beim Standard-
Labor-Einbrand. Und drittens folgt aus dem Mechawis der KTL-Vernetzungsreaktion,
dass die Umsatzrate der Polymermolekile im Fall logsor-Einbrands im geschlossenen
Behaltnis verlangsamt wird (vgl. Schema 4 b: S: 13)

Die Abspaltung des Isocyanat-Verkappungsalkohofelgdr zeitgleich mit der Bindungs-
knupfung zum OH-funktionellen Epoxidharz in einer lei@hgewichtsreaktion.
In einem geschlossenen System, wie es beim Lalmor&ind im geschlossenen Behéltnis
der Fall ist — Metallbox mit aufliegendem Deckelkann sich ein Verteilungsgleichgewicht
einstellen. Der Verkappungsalkohol wird bei audrerd hoher Reaktionstemperatur
abgespalten und durch das OH-funktionelle Epoxidteasetzt. Anders als beim Einbrand
unter Standardbedingungen (mit hoher Luftumwaélzwngd Luftabsaugung) verbleibt
das freigesetzte Blockierungsmittel jedoch in rdoh@dr N&dhe zu den neu geknipften
Urethanbindungen, da es das geschlossene Systenht nierlassen kann.
Die Organozinnverbindung katalysiert Umurethanisigisreaktionen und somit gleicher-
mal3en sowohl die Hin- als auch die Ruckreaktion Heoxid-lsocyanat-Vernetzung,
bis sich der Gleichgewichtszustand einstellt. Selbger der Annahme eines identischen
Aufheizverhaltens ist daher nach der gleichen Readzeit eine geringere Anzahl von
Isocyanat-Vernetzer-Molekilen an Epoxid-Polymeketjebunden als beim Standard-KTL.

Als Indikator fur das Ausmald der Entmischung eigreeth die oberflachennahe
Zinnkonzentration bzw. der Zinnkonzentrationsgratlien den obersten Nanometern
der KTL-Schicht, da das Zinnkation des Vernetzuagalysators DOTO unpolare langkettige
Alkylreste tragt. Die Neigung des DOTO-Katalysai@s die Luft-Grenzflache zu migrieren,
spiegelt sich bereits in den Zinnkonzentrationers tandard-Labor-Einbrands wider.
Die Zinnkonzentration im Inneren der Lackschicht geringer als an der Lackoberflache
(vgl. Tiefenprofilierung durch XPS-Spektrenaufnahmech Sputtern: Abbildung 37, S. 87;
erhohte Zinnkonzentration an der KTL-Oberflache\iergleich zur Gesamtschicht: S. 91).
Beim Einbrand im geschlossenen Behéltnis ist diésemischung deutlich starker aus-
gepragt (vgl. Abbildung 38: S. 88), da die Phad®ileter Molekllbeweglichkeit wéahrend
des Einbrennprozesses aufgrund der beeintrachtiggemetzungsreaktion langer andauert.

Die Tatsache, dass an der KTL-Oberflache unpolactellile in erhdhter Konzentration
vorhanden sind, ist per se nicht verwunderlich.sBg&e Phanomen ist unter dem Namen
Surface Segregatiorbekannt: Um die Gesamtoberflachenenergie an desnzZBéache
Lackschicht — Luft zu minimieren, reichern sich dreser unpolare, niederenergetische
Verbindungen ar® %! Dieser Effekt wird beispielsweise in der Matendlgicklung
von sich-selbst-organisierenden oder selbstheilenBeschichtungen gezielt ausgenutzt
(self-stratifying coatings/ self-healing materials/ self-replenishing surfacg3®? 103,40
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Im Falle des kathodischen Elektrotauchlacks ise ezn stark ausgepragte Anreicherung
von niederenergetischen Molekulen an der Oberfladier problematisch. Der hydrophobe
Oberflachenbelag fuhrt im nachfolgenden Lackierisichu Benetzungsproblemen.

Hinzu kommt, dass sich beim Einbrand im geschlamsemehdaltnis hochsiedende
Losungsmittel und andere schwerfliichtige Verbindumgm Dampfraum der Metallbox

anreichern, wahrend sie beim Einbrand unter Stalbéalingungen im Umlufttrockenschrank
mit Absaugung stetig aus der Ofen-Atmosphére amttfeverden. Beim Einbrand

im geschlossenen Behéltnis kdnnen die schwerflgehtiSubstanzen in der Abkthlphase
auf der Lackoberflache der Prifbleche kondensieterd dort einen zusatzlichen

hydrophoben Schmierfilm bilden. Dieser wirkt sicind ebenfalls negativ auf die Benetzung
mit wasserbasiertem Fuller-Material aus und traaghis eine Mitschuld am beobachteten
Fehlerbild.

Abbildung 40 visualisiert die beschriebenen Zusammieage.

Ubertragt man die dargelegten Erkenntnisse zurrBeé@ehtigung der Vernetzungsreaktion
beim KTL-Labor-Einbrand im geschlossenen Behéltnauf den KTL-Prozess
in der Automobilgrof3serie, wird klar, wie wichtigne gute Beliuftung im KTL-Trockner ist.
Neben der absoluten Menge der zugefuhrten Fridchidissen besonders die Strémungs-
verhaltnisse am individuellen Fahrzeug(modell) #dttet werden. Ein ausreichender
Luftwechsel muss an allen Stellen der Karosse gdeiétet sein. Vor allem in Hohlrdumen
ist der Luftaustausch allerdings stark eingeschrabkrartige Geometrien sollten folglich
maoglichst konstruktiv vermieden bzw. deren Anzalfl das notwendige Minimum reduziert
werden. Dartber hinaus muss das fur die kathodi&dhktrotauchlackierung verwendete
Lackmaterial durch eine auf solch kritische lokdleocknungsbedingungen abgestimmte
Rezeptur optimiert werden, um uberall am Fahrzeey ldestmoglichen Korrosionsschutz
zu erreichen.

Die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen Erkerssmi verhelfen zu einem besseren
Verstandnis der molekularen Vorgange in der KTLi8uhwahrend des Einbrennprozesses
und der Einsicht, wie wichtig ein unbeeintrachtigteoptimaler Ablauf der KTL-
Vernetzungsreaktion ist. Dies gilt es sowohl ber #®nstruktion des KTL-Trockners
als auch bei der Entwicklung der Fahrzeuggeometniemer Modelle zu bertcksichtigen.

Aus akademischer Sicht stellt die vorliegende Arlegn ,analytisches Navigationssystem*
dar, wie theoretische Uberlegungen durch Nutzungeiggeter Analysetechniken

experimentell Uberprift und gegebenenfalls belegirden kénnen. Sowohl Methoden
zur Uberpriifung der Vernetzungsdichte der Lackd$thads auch Verfahren, die Aussagen
Uber die chemische Zusammensetzung und die motekélaordnung in der Lackschicht

liefern, wurden erfolgreich angewandt.
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Abbildung 40:

Freie Diffusion und Abtransport
—_——— —— = — — — — — — — — | der fliichtigen Komponenten
X 5 (Umlufttrockenschrank
mit Absaugung)
Hydrophobe Grenzphase
(gering ausgepragt)

Hohe Vernetzungsdichte
des Lackfilms

KTL-Einbrand unter Standardbedingungen

Diffusionswege der fliichtigen
/ K f\ [\ ﬂ 6 Sﬁ Komponenten (Verbleib im

geschlossenen Behaltnis)

Hydrophobe Grenzphase
(starker ausgepragt)

Geringere Vernetzungsdichte
des Lackfilims

KTL-Einbrand im geschlossenen Behéltnis

Als Reslmee ergibt sich aus den einzelnen Analyseergebnissen folgendes
Erklarungsmodell: Beim Einbrand im geschlossenen Behéltnis kdnnen Lésungsmittel
sowie abgespaltene Verkappungsalkohole der blockierten Polyisocyanate, d. h.
Reaktionsprodukte der Vernetzungsreaktion, das System nicht verlassen und
verbleiben in raumlicher N&he bei oder auch in der Lackschicht. Beim Einbrand
unter Standardbedingungen ist hingegen fir eine ausreichende Luftumwalzung
und fur einen Luftaustausch gesorgt, so dass die atmosphérische Anreicherung
dieser Komponenten vermieden wird. In der Darstellung sind die Diffusionswege
der flichtigen Verbindungen (v. a. Losungsmittel und Verkappungsalkohole) als
graue Pfeile angedeutet. Als Folge konnen sich beim Einbrand im geschlossenen
Behaltnis Verteilungsgleichgewichte einstellen, so dass die Vernetzungsreaktion
verlangsamt ablauft. Da sich auRerdem die Blechoberflache beim Einbrand
im geschlossenen Behdltnis langsamer erwarmt als unter Standardbedingungen
und die Vernetzungsreaktion somit verspatet einsetzt, resultiert eine geringere
Vernetzungsdichte der Lackschicht. Ein hoher Losungsmittelanteil in der Lackschicht
sowie der geringere Vernetzungsgrad verlangern beim KTL-Einbrand im ge-
schlossenen Behéltnis die Phase erhdhter Molekilbeweglichkeit, so dass sich
niederenergetische, unpolare Verbindungen (rot dargestellt) in gesteigertem Ausmafd
an der Lackoberflache anreichern kénnen. In der Abbildung sind die Verknipfungs-
punkte zwischen den Polymerketten blau gekennzeichnet.
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3.3 Fluor-Labeling von Melamin-Formaldehyd-Harzen

Methoden zur Detektion oberflachennaher funkti@reBruppen stellen wichtige analytische
Werkzeuge dar, um Phanomene und Fragestellungemhdgnenfelder ,Haftfestigkeit von
Lacken und Klebstoffen* und ,Benetzung von laclearSubstraten” untersuchen zu kénnen.

Zur Hartung von Automobildecklacken werden ublieheise Melamin-Formaldehyd-Harze
eingesetzt. Deren reaktive Methylolethergruppennk@inmit den Hydroxygruppen anderer
Polymermolekiile Vernetzungsreaktionen eingehenaMai-Formaldehyd-Harze sind haufig
Bestandteile der Basislacke 1 und 2 des integneeckierprozesses. In hybridvernetzten
Zwei-Komponenten-Klarlacken werden sie genutzt, deren funktionelle Eigenschaften
zu optimierent®*

In der Literatur wurde bislang kein Verfahren besgdben, um Melamin-Formaldehyd-Harze
durch Heteroatom-Labeling an Oberflachen deteldierbnd quantifizierbar zu machen.
In der vorliegenden Arbeit werden die Grundlagen dine solche Methode — die Fluor-
Derivatisierung der Methylolethergruppen — gesdaaff

3.3.1  Grundlegendes zu Melamin-Formaldehyd-Harzen

Melamin-Formaldehyd-Harze werden in vielen Besduiocben als vernetzende
Komponenten eingesetzt. Auch in der Automobilindasfinden sie im Decklackbereich
Anwendung. Die Grundstruktur eines Melamin-FormhideHarzes zeigt Schema 15.
Hergestellt werden die Harze aus Melamin, Formaldehund Monoalkoholen
(z. B. Methanol, 1-Butanol).

i /\“\
NN

NN #M

Schema 15: Exemplarisches Melamin-Formaldehyd-Harz mit folgenden funktionellen Gruppen am
Triazinring-Grundgerust: 1 NH-Gruppe, 2 Methylolgruppen, 3 Methylolethergruppen
(2 x mit Methanol verethert, 1 x ).

97



Zur Vernetzung der Polymermatrix konnen MelaminfRraldehyd-Harze unter Saurekatalyse
Veretherungs- bzw. Umetherungsreaktionen mit amdekdelamin-Formaldehyd-Harz-
Molekulen (Selbstkondensation) oder mit hydroxyfumkellen Polymeren (Co-Vernetzung)
eingehen (Schema 16). Bei hohen Vernetzungstenyeraund starken Katalysatoren ist
auch die Abspaltung von Formaldehyd aus Dimethytesre und Methylolgruppen maéglich,
gefolgt von weiteren Reaktioné?? Melamin-Formaldehyd-Harze, die mit Methanol veegth
sind, sind etwas reaktiver als die butanol-veré¢mer

Bei der Hartung des Lackfilms laufen die ReaktiormEm Co-Vernetzung und der Selbst-
vernetzung zueinander parallel ab. Die Co-Verngzuerbessert die Flexibilitdt sowie
die Chemikalien- und Wetterbestandigkeit des Lé&aidi Durch die Selbstvernetzung
entstehen Harte und Losungsmittelbestandigkeit. Bimeigenschaften werden empirisch
durch Variation des Mischungsverhéltnisses von Qhkfionellem Polymer und
Melamin-Formaldehyd-Harz sowie durch die Vernetalmglingungen (Temperatur, Zeit,
Saurekatalyse) optimiert.

Die OH-TragerMelamin-Formaldehyd-Harz-Mischungsverhaltnisse diegin der Regel
zwischen 6040 und 8020 (bezogen auf die Festkorpé&!.
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Schema 16: Mdogliche Vernetzungsreaktionen von Melamin-Formaldehyd-Harzen, die durch
Sauren katalysiert werden: Selbstkondensation (1, 2, 4, 6) oder Co-Vernetzung,
d. h. Reaktion mit einer OH-funktionellen Polymerkette (3, 5). Es wird jeweils ein
Wassermolekil bzw. der Veretherungsalkohol abgespalten (Veretherungs- bzw.
Umetherungsreaktion). Zwei Melamin-Formaldehyd-Harz-Molekile kénnen (ber
Methylenbriicken oder Dimethylenetherbricken miteinander verknupft sein.
Fur die Reaktionsgeschwindigkeiten gilt: 1 >2 >3 >4 >5> 6,19
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Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei derV@metzungsreaktion von Melamin-
Formaldehyd-Harz und OH-funktionellem Polymer iste dReaktion der N-Alkoxy-
methylgruppe mit dem S&urekatalysator, wobei deretherungsalkohol abgespalten wird
und ein mesomeriestabilisiertes Carbonium-Iminium-¢ntsteht (Schema 1'7).

Schema 17:  Geschwindigkeitsbestimmender Schritt beim Reaktionsmechanismus der séure-
katalysierten Vernetzung von Hexamethoxymethylmelamin mit einem hydroxy-
funktionellen Polymer.207
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3.3.2  Entwicklung eines Derivatisierungsverfahrens

Als Fremdelement-Labeling-Methode fir Melamin-Folueayd-Harze wurde sich
in der vorliegenden Arbeit fir eine Fluor-Markiegurentschieden. Ein Fluor-Labeling
ermdglicht die Detektion und quantitative Erfassumgn Melamin-Formaldehyd-Harz-
Molekulen an einer Probenoberflache, beispielswaigiels XPS.

Der einfachste Weg, Fluor in ein Melamin-Formald®iarz einzufiihren, ist der Austausch
der veretherten Alkohole (Methanol bzwn-Butanol) durch 2,2,2-Trifluorethanol.

Diese Reaktion erfordert S&aurekatalyse und einedheéeh Temperatur (Schema 18).
Da es sich bei der Umetherung um eine Gleichgewsiehktion handelt, muss gemaf
des Le Chatelier-Braun’schen Prinzips (Prinzip ddésinsten Zwanges) ein Uberschuss
an 2,2,2-Trifluorethanol zugegeben werden, um eimaaximalen Fluorierungsgrad
des Melamin-Formaldehyd-Grundgerusts zu erreicterder vorliegenden Arbeit wurden
Versuche mit variierten Reaktionsbedingungen duwefiflgt, um die Auswirkung

der stochiometrischen Edukt-Verhaltnisse sowie d@#nfluss des Reaktionsdrucks auf
die Produktzusammensetzung zu untersuchen.

Schema 18:  Reaktionsgleichung des Fluor-Labelings von  Melamin-Formaldehyd-Harzen,
z. B. Hexamethoxymethylmelamin. Da es sich bei den sechs Umetherungen
jeweils um Gleichgewichtsreaktionen handelt, wird die dargestellte vollstandige
Fluorierung allenfalls nur in geringem Mal3e erreicht. Zu einem Uberwiegenden Anteil
entstehen Melamin-Formaldehyd-Harze, die in variierenden Verhaltnissen mit
Methanol und 2,2,2-Trifluorethanol verethert sind.

Folgendes Derivatisierungsverfahren erwies sich adfihrend: Eine Mischung aus
Melamin-Formaldehyd-Harz und 1 Gew.-% Saurekatédysa (p-Toluolsulfonséure-
Monohydrat bzw. 85-%-ige-Phosphorsaure) wurde bei der ReaktionstemperatQre@
fir eine Zeitspanne von 30 bzw. 60 Minuten einefchlibmetrischen Uberschuss von
2,2,2-Trifluorethanol ausgesetzDie Umsetzung erfolgte sowohl bei Atmospharendraisk
auch unter erh6htem Reaktionsdruck bei 6 bar. Btaillerten Reaktionsvorschriften sowie
Abbildungen der Versuchsapparaturen sind im expariellen Teil beschrieben (S. 136).

* Ein ahnliches Verfahren zur Synthese fluor-substituierter Melaminvernetzer fiir anti-reflektierende
Beschichtungen wurde im Patent WO 2007/081057 (19.07.2007) beschrieben, allerdings
ohne genauere Charakterisierung der entstandenen Produkte.
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Die Versuche wurden mit technischem Hexamethoxyyheilamin (Harzl) sowie mit
einem Melamin-Formaldehyd-Harz mit hohem Alkyliegsgrad, welches mit Methanol
und n-Butanol im ungefahren Verhéltnis:B verethert war (Har2), durchgefihrt.
Es handelte sich jeweils um grofRtechnisch herdestérodukte, die fir industrielle
Lacksysteme eingesetzt werden. Die genaue chemA&cemmensetzung der Edukte wurde
mittels GC-FID/MS analysiert (vgl. S. 105 und Alolihg 41).

Tabelle 30 gibt einen Uberblick Uber die durchgetém Versuche. Die Derivatisierung
wurde auch unter erhéhten Druckbedingungen sowieemem erhéhten stéchiometrischen
Trifluorethanol-Anteil durchgefiihrt, um den Einflusder Reaktionsbedingungen auf
die Produktzusammensetzung zu untersuchen.

. Stochio-
Reak- Saure- Einwaage metrisches Volumen , ,
tions- Edukt kataly- H'grz- Volumen Verhaltnis de_s Reaktlons-Reakt_lons-
1 harz Saure- TFE Reaktionst druck zeit
ansatz sator ) nree / )
Mischung gefalRes
NMel.-Form-Harz
A 1 TsOH 29 5ml 13 100 ml 1 bar 30 Min.
B 1 H3sPOy 29 5ml 13 100 ml 1 bar 30 Min,.
C 1 TsOH 0,75¢g 12 mi 86 100 ml 1 bar 30 Min.
D 1 HsPOQy | 0,759 12 ml 86 100 ml 1 bar 30 Min.
E 1 TsOH 0,59 8 mi 86 100 ml 1 bar 60 Min.
F 1 TsOH 0,15¢ 0,3 ml 10 22 ml 6 bar 30 Min.
G 1 HsPOQs | 0,15¢g 0,3 ml 10 22 ml 6 bar 30 Min.
H 2 TsOH 29 5ml 15 100 ml 1 bar 30 Min.
I 2 HsPOy 29 5ml 15 100 ml 1 bar 30 Min.
J 2 TsOH 0,75¢ 12 mi 100 100 ml 1 bar 30 Min.
K 2 HsPOQy | 0,759 12 ml 100 100 ml 1 bar 30 Min.
L 2 TsOH 0,59 9,6 ml 120 100 ml 1 bar 60 Min.
M 2 TsOH 0,159 0,3 ml 12 22 ml 6 bar 30 Min.
N 2 HsPOQs | 0,15¢g 0,3 ml 12 22 ml 6 bar 30 Min.
Tabelle 30: Reaktionsansatze zur Fluor-Derivatisierung von Melamin-Formaldehyd-Harzen.

Die Konzentration des Saurekatalysators betragt jeweils 1 Gew.-% bezogen auf
das Melamin-Formaldehyd-Harz. Um den molaren Uberschuss an 2,2,2-Trifluor-
ethanol zu berechnen, wurden die durchschnittlichen Summenformeln der Melamin-
Formaldehyd-Eduktharze mittels Elementaranalyse bestimmt (vgl. Tabelle 39 und
Tabelle 40). Fur Verbindung 1 ergibt sich im Mittel ein Molekulargewicht
von 390 g mol? (CisHz0NsOes) und fir Verbindung2 ein Molekulargewicht
von 454 g mol (C195H39N6Os). Das ReaktionsgefaR wurde jeweils auf 140 T erhi tzt.
Der Reaktionsdruck der Versuche F, G, M und N wurde Uber die ldeale-Gas-
Gleichung berechnet.
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3.3.3 Charakterisierung der gelabelten Produkte viaGC-FID/MS, HPLC-UV/MS,
XPS, Elementaranalyse, NMR und ATR-FT-IR

Die gemall Tabelle 30 erzeugten Produkte wurden varischiedenen Analysemethoden
(GC-FID/MS, HPLC-UVIMS, XPS, Elementaranalyse, NMRd ATR-FT-IR) untersucht
und so erstmalig umfassend charakterisiert.

Die Messergebnisse zeigen, dass mit dem bescherbEluor-Derivatisierungsverfahren
die Umsetzung zu einem Produktgemisch von MelanoimAaldehyd-Harzen,
die in unterschiedlichen Verhaltnissen mit Metharfbkw. bei HarZ mit Methanol

sowien-Butanol) und 2,2,2-Trifluorethanol verethert siediolgt ist.

Die allgemeine Strukturformel eines solchen Hazaegt Schema 19.

Schema 19:  Allgemeine  Strukturformel eines einkernigen  Melamin-Formaldehyd-Harzes.
Bei den Resten (R!-R®) handelt es sich jeweils um eine Methyl-, n-Butyl- oder
Trifluorethylgruppe. Die in Abhangigkeit von den Derivatisierungsbedingungen
erhaltenen, unterschiedlichen Substitutionsmuster wurden anhand der relativen
GC-FID-Signal-Flachenanteile bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 42 und
Abbildung 43 graphisch dargestellt.

Sowohl bei den Edukten als auch bei den Produktarddit es sich um Stoffgemische,
die sich jeweils im Substitutionsmuster am Melaformaldehyd-Grundgerust,

d. h. in Anzahl und Art der veretherten Alkoholaterscheiden. Neben den einkernigen
Hauptkomponenten sind auch durch Selbstkondensaiistandene mehrkernige Harz-
Oligomere vorhanden.

Die Auftrennung der Einzelbestandteile ist sowohittets Gaschromatographie (GC)
als auch Hochleistungsfliissigchromatographie (HPL@)glich. Um die vorhandenen
Signale chemisch zu identifizieren, wurde die Tsgute mit einem Massenspektrometer
gekoppelt (GC-EI-MS und HPLC-ESI-MS). So konnte demrschiedenen Harz-
Komponenten eine Retentionszeit im Chromatogramgeaxdnet werden. Zur Abschatzung
der Mengenanteile der verschiedenen Einzelkompenektnnen entweder die relativen
Flachenanteile des Signals im GC-Flammenionisatietektor (FID) berechnet oder
die Signale des HPLC-UV-Detektors ausgewertet werdgufgrund der im Vergleich
zum HPLC-Chromatogramm besseren Peak-Trennung vaictdan der vorliegenden Arbeit
fur die Auswertung der GC-FID-Signalflachen entsdein.
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Abbildung 41: GC-FID-Chromatogramme der Melamin-Formaldehyd-Harze 1 und 2 im Ausgangs-
zustand sowie nach phosphorsaure-katalysierter Derivatisierung mit 2,2,2-Trifluor-
ethanol unter einem Reaktionsdruck von 6 bar.

. . Substituenten am Melamin-

Peak-Nr. Retentionszeit Formaldehyd-Grundgeriist

1 22,94 Min. 6 x CF3CH20

2 23,37 Min. 1 x CHz0, 5 x CFsCH20

3 23,84 Min. 2 x CH30, 4 x CF3CH20

4 24,36 Min. 3 x CH30, 3 x CF3CH20

5 24,92 Min. 4 x CH30, 2 x CF3CH20

6 25,03 Min. 1 x CHz0, 1 x C4H90, 4 x CF3CH20

7 25,47 Min. 5x CH30, 1 x NH

8 25,56 Min. 5 x CH30, 1 x CF3sCH20

9 25,60 Min. 2 x CH30, 1 x C4H90, 3 x CF3CH20

10 26,19 Min. 3 x CH30, 1 x C4H90, 2 x CF3CH20

11 26,30 Min. 6 x CH30O

12 26,68 Min. 1 x CH30, 2 x C4H90, 3 x CF3CH20

13 26,85 Min. 4 x CH30, 1 x C4H90, 1 x CF3CH20

14 27,31 Min. 2 x CH30, 2 x C4H90, 2 x CF3CH20

15 27,60 Min. 5 x CH30, 1 x C4HsO

16 28,00 Min. 3 x CH30, 2 x C4Hs0, 1 x CF3CH20

17 28,32 Min. 1 x CHz0, 3 x C4H90, 2 x CF3CH20

18 28,75 Min. 4 x CH30, 2 x C4H9O

19 29,10 Min. 2 x CH30, 3 x C4H90, 1 x CF3CH20

20 29,75 Min. 3 x CH30, 3 x C4HsO

21 30,73 Min. 2 x CH30, 4 x C4HsO
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Abbildung 41 zeigt die GC-FID-Chromatogramme deruldtarze 1 und 2 sowie
der Produkte nach TFE-Derivatisierung. Indem diebBn erneut an einem MS-gekoppelten
Gaschromatographen mit gleicher Trennsaule, Injeigperatur und identischem
Ofentemperaturprogramm wie beim GC-FID gemessen devwyr konnten erstmalig
die einzelnen Signale den verschiedenen Alkyletrgamten zugeordnet und so
die Hauptkomponenten identifiziert werden.

Die hochste Masse im detektierten Massenspektruain Beektronenstol3ionisation entspricht
jeweils dem Wertm/z= ,Molekilmasse — 15“, wobei es sich hoéchstwahegdith um
das Fragment-lon handelt, welches durch Abspalaings Methylradikals vom Molekil-lon
entstanden ist.Als weitere charakteristische Fragment-lonen besitmethanol-veretherte
Melamin-Formaldehyd-Harze die Massen/z 45 (GHsO"), 163 (GH7Ns") und 207
(CeH11N6sO"). Mit n-Butanol veretherte Melamin-Formaldehyd-Harze weiseden Spektren
Fragment-lonen mit den Massenwz 57 (GHg") und 87 (GH110*) auf. Nach der TFE-
Derivatisierung zeichnen sich die Massenspektren flurhaltigen Melamin-Formaldehyd-
Harzen durch Fragment-lonen mit den Massgn113 (GH4Fs0") und 275 (GH10FsNsO")
aus. Die Strukturen dieser charakteristischen Feagiitonen zeigt Schema 2%.

Um die Molekilmassen der Hauptbestandteile zu izeaien, wurden die Harzproben auch
nach HPLC-Auftrennung Uber Elektrospray-lonisatimassenspektrometrisch charakterisiert.
Da es sich um eine besonders schonende lonisatiadel, wird im Spektrum jeweils
das lon des protonierten Melamin-Formaldehyd-HaleMiils detektiert, d. h. ein lon
mit der Massem/z=,Molekilmasse + 1, ohne dass Fragmentierundgsi@aen auftreten.
Die in Abbildung 41 dargelegte Auswertung der GOHAnalysen wurde durch die HPLC-
ESI-MS-Ergebnisse bestatigt.

C2HsO* CaHo* CsH110* C3H4F30*
m/z 45 57 87 113
CeH7Ns* CsH1:NsO* CoH10F3NeO*
m/z 163 207 275

Schema 20: Charakteristische ~ Fragment-lonen  der  Melamin-Formaldehyd-Harze  nach
Elektronenstof3ionisation. Die lonen mit den Massen m/z 57 und 87 sind nur
in den Massenspektren der butanol-veretherten Melamin-Formaldehyd-Harze
vorhanden. lonen mit den Massen m/z 113 und 275 weisen nur die Massenspektren
der trifluorethanol-veretherten Harze auf.

* Eine Ausnahme stellt die Verbindung Hexa(trifluorethoxy)methylmelamin dar: Die hdchste
detektierte Masse im Spektrum m/z 715 dirfte dem Fragment-lon entsprechen, welches durch
Abspaltung eines Trifluorethylradikals vom Molekdl-lon entstanden ist (,Molekilmasse — 83").
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Um jeweils die Mengenanteile der Einzelkomponenten Edukt- und Produktgemisch
abschatzen zu kénnen, wurden deren relative Flaciteite am GC-FID-Signal bestimmit.
Bei der Auswertung gilt die Annahme, dass der Flamonisationsdetektor alle Melamin-
Formaldehyd-Harz-Verbindungen mit gleicher Empficickeit registriert.

Fur die Melamin-Formaldehyd-Eduktharze wurde dies#betflache aller detektierten
FID-Signale, d. h. die Signale sowohl einkernigés auch mehrkerniger Bestandteile,
als Bezugspunkt ( 100 %) gewahlt.

Nach erfolgter TFE-Derivatisierung wurden fir dieustvertung der Produktzusammen-
setzung nur die FID-Signalflachen der einkernigenllstandig veretherten Melamin-
Formaldehyd-Harz-Verbindungen (100 %) herangezogen (vgl. Schema 19).

Am FID-Gesamtsignal von Eduktnimmt Hexamethoxymethylmelamin einen Flachenanteil
von 53 % ein. Bei 16 Flachenprozent liegt eine sdéne Aminogruppe (N(H)-CGIDCHs)
am Triazinring-Grundgerust vor.

Der FID-Flachenanteil von Hexamethoxymethylmelaman Eduk2 betragt 9 %.
24 Flachenprozent besitzen funf Methoxygruppen eindnn-Butoxyrest. 25 Flachenprozent
sind mit vier Methyl- und zwen-Butylresten verethert. 14 Flachenprozent verfligber
drei Methoxy- sowie dren-Butoxygruppen. 4 Flachenprozent besitzen zwei bbath und
vier n-Butoxyreste. Bei 2 Flachenprozent liegen funf Meggruppen und eine sekundare
Aminogruppe (N(H)—-CHOCHs) am Triazinring-Grundgerist vor (vgl. Abbildung)41

Die Auswertungen der relativen GC-FID-Signalflacheteile flr die einkernigen Melamin-
Formaldehyd-Produktharze nach Fluor-Derivatisierudig sich jeweils im Substitutions-
muster der sechs Alkoxygruppen unterscheiden &ghema 19), sind in Abbildung 42 und
Abbildung 43 graphisch aufgetragen.

Die experimentell gefundene Produktzusammensetzgiegcht beziglich des Trifluor-
ethylgehalts  (Fluorierungsgrad) naherungsweise rein&auly’'schen  Verteilung.
Dies ist plausibel, da es sich bei der Umetherumgeine Gleichgewichtsreaktion handelt
und die Umsetzung folglich nur mit einer gewisseah¢cheinlichkeit gelingt.
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Produkt A: 1+1% TsOH + TFE; nree/n1 = 13; 1 bar; 30 min.

Flachenanteil am GC-FID-Signal / %

Produkt C: 1+ 1% TsOH + TFE; ntre/n1 = 86; 1 bar; 30 min.
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Produkt B: 1 +1 % H3PO4 + TFE; ntee/n: = 13; 1 bar; 30 min.
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Produkt D: 1 +1 % H3PO4 + TFE; nree/n: = 86; 1 bar; 30 min.
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Produkt E: 1+ 1% TsOH + TFE; nrre/ny = 86; 1 bar; 60 min.

50 —

40

30 1 Die Anzahl der am Harzmolekul

vorhandenen Methylgruppen betragt

Flachenanteil am GC-FID-Signal / %

Produkt F: 1+ 1% TsOH + TFE; nree/n1 = 10; 6 bar; 30 min.
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Produkt G: 1 +1 % HsPO4 + TFE; nree/n1 = 10; 6 bar; 30 min.
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Abbildung 42: Relative Flachenanteile der GC-FID-Signale der einkernigen Melamin-Formaldehyd-
Produktharze, die durch Umsetzung von Edukt 1 mit 2,2,2-Trifluorethanol erzeugt
wurden und die sich im Substitutionsmuster der veretherten Alkohole unterscheiden.
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Produkt H: 2+ 1% TsOH + TFE; ntee/nz = 15; 1 bar; 30 min. ~ Produkt |: 2 + 1 % HsPO4 + TFE; nvee/n2 = 15; 1 bar; 30 min.
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Produkt J: 2+ 1 % TsOH + TFE; nree/nz = 100; 1 bar; 30 min.  Produkt K: 2 + 1 % HsPO4 + TFE; nree/nz = 100; 1 bar; 30 min.
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Produkt L: 2+ 1% TsOH + TFE; nrre/nz = 120; 1 bar; 60 min.
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Produkt M: 2 +1 % TsOH + TFE; nree/nz = 12; 6 bar; 30 min.  Produkt N: 2 + 1 % HsPO4 + TFE; nree/nz = 12; 6 bar; 30 min.
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Abbildung 43: Relative Flachenanteile der GC-FID-Signale der einkernigen Melamin-Formaldehyd-
Produktharze, die durch Umsetzung von Edukt 2 mit 2,2,2-Trifluorethanol erzeugt
wurden und die sich im Substitutionsmuster der veretherten Alkohole unterscheiden.
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Die Auswertung derGC-FID/MS-Analysenermdglicht eine genaue Charakterisierung
der einkernigen Melamin-Formaldehyd-Harze vor und nach Fluor-Datisierung.
Die mehrkernigen Bestandteile der Produkte werderipi allerdings nicht berticksichtigt.

Zur CharakterisierunglesGesamtprodukts/urdenvier weitere Analysetechnikeringesetzt.

Der Fluoranteil am kompletten Verbindungsspektrues érodukts kann mittelRontgen-
photoelektronenspektroskodéPS) sowie durclElementaranalysbestimmt werden.

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie bietet \dereil, dass das Element Fluor direkt
guantifiziert werden kann. Nachteilig ist, dass das Element ¥atsf nicht erfasst wird
und dass die Proben bereits vor der Messung Ubeeneildngeren Zeitraum
Vakuumbedingungen ausgesetzt waren. Es kann nicisgeachlossen werden, dass
das Ultra-Hoch-Vakuum eine Veranderung der Probsarmunensetzung durch Abspaltung
leichtfliichtiger Komponenten bewirkt.

Bei der Elementaranalyse werden ausschliel3lichEtkenente Kohlenstoff, Stickstoff und
Wasserstoff quantifiziert. Die Sauerstoff- und Fhameile kénnen nur naherungsweise
berechnet und somit indirekt bestimmt werden.

Der qualitative Nachweisdass durch das auf S. 136 beschriebene Deraratigjsverfahren
eine Fluorierung des Melamin-Formaldehyd-Harzesolgréich durchgefihrt wurde,
kann sowohl durcHnfrarot- als auch durctKernresonanzspektroskoperbracht werden.
Bei beiden Analysemethoden ist eine exakte Quaigrfing des Fluoranteils am Produkt
zwar nicht moglich, aber es kann das relative Mams von Methoxyresten
zu  Trifluorethoxygruppen und ggf. zun-Butoxygruppen bestimmt werden.
Bei der Kernresonanzspektroskopie nutzt man higlas Integralverhaltnis verschiedener
Signale im*H-NMR-Spektrum und bei der Infrarotspektroskopies datensitatsverhaltnis
der jeweiligen charakteristischen Absorptionsbanden

Durch mathematisches Curve-Fitting kann auch im -XKr&ilspektrum des Kohlenstoffs
das stochiometrische Verhéltnis von Methoxy-, BytoMnd Trifluorethoxyresten ermittelt
werden.

Tabelle 31 fasst die genannten analytischen Me$smeh und ihr Informationspotential
fur die Charakterisierung von Melamin-Formaldehyart€n zusammen.

Als die Messmethode mit dem hdchsten Informatiohatjezeichnet sich die Rontgen-
photoelektronenspektroskopie aus. Hier kdénnen dsolaten Konzentrationswerte fir
die Elemente Fluor und Kohlenstoff bestimmt werd@nf3erdem gibt ein Cls-Fit nicht
nur Aufschluss Uber das relative stochiometrisckeniltnis der verschiedenen Alkoholreste
am Triazingrundkorper, sondern erlaubt auch diee8&amung deren absoluter Konzentration.

An der Interpretation der XPS-Ergebnisse kann bgmliénwerden, dass das Element
Wasserstoff nicht bertcksichtigt werden kann. Aflehschafft hier eine Elementaranalyse
des Melamin-Formaldehyd-Harzes. Anhand jener kaas stochiometrische Wasserstoff-
Kohlenstoff-Verhaltnis berechnet und anschlielend die XPS-Auswertung integriert
werden, so dass diese noch exakter wird.
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Entscheidendes Messergebnis

Retentionszeit + Massenspektrum.

Verhéltnisse der FID-Signalflachen.

Fluor-Signal (F 1s).

(BE 286,2 eV) zu Butoxy- (BE 284,8 eV)

Fluor-Atomkonzentration.
C-1s-Fit zur Berechnung der stochio-
metrischen Verhaltnisse von Methoxy-

zu Trifluorethoxyresten (BE 292,6 eV).

Indirekte Bestimmung des Fluor-
Massenanteils unter den Pramissen
eines konstanten Stickstofauerstoff-
Verhéltnisses und der alleinigen An-
wesenheit der Elemente C/H/N/O/F.

°F-NMR-Signale.

(3,47 bzw. 1,53 bzw. 1,34 bzw. 0,89 ppm

'H-NMR: Verhaltnis der Signalflachen
von Methoxy- (3,32 ppm) zu Butoxy-
)
zu Trifluorethoxygruppen (3,98 ppm).

Verhaltnis der Signalflachen

von Methylolethergruppen mit Trifluor-
ethylresten (5,27 ppm) zu Methylolether;
gruppen min-Alkylresten (5,10 ppm).

(830 cn1?, 960 cnt, 1151 cm?, 1277 cm?).

Charakteristische Absorptionsbanden

Analytisch
erfasste .
Messmethode| Melamin- \[/);t]e';ta%r;
Formaldehydr
Harze
qualitativ
Gaschromato- quantitativ
graphie Einkernige (relativ,
(GC-FID/MS) direkt
bestimmbar
qualitativ
Roéntgenphoto- o
elektronen- Ein- und guantitativ
spektroskopie | mehrkernige (absolut,
direkt
(XPS) .
bestimmbar
) quantitativ
Elgra?n;? Ein- und (absolut,
(EA)\/) mehrkernige| indirekt
bestimmbar
qualitativ
Ein- und
mehrkernige
Kernresonan_z- (Voraus- guantitativ
spektroskopie setzung: (relativ,
(NMR) ausreichende direkt
Ldslichkeit .
2. B. in CDCH) bestimmbar
qualitativ
Infrarot- Ein- und —
spektroskopie mehrkernige quantitativ
(ATR-FT-IR) g€  (relativ,
indirekt
bestimmbar

Verhaltnis der Absorptionsbandenhdhen

von Methoxy- und Trifluorethoxygruppen
zur Triazinring-Absorptionsbandenhdhe

Tabelle 31:

Aussagekratft.

Ubersicht iiber die analytischen Messmethoden, die fiir die Charakterisierung
von fluorierten Melamin-Formaldehyd-Harzen geeignet sind, sowie Uber deren

Nachfolgend wird ausfuhrlich dargelegt, welche Bgje die genannten weiteren Analyse-
methoden Uber die GC-FID/MS-Ergebnisse hinaus zmfassenden Charakterisierung

der Melamin-Formaldehyd-Harze vor und nach Fluoriidisierung leisten.
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Die XPS-Detailspektren ermoéglichen einerseits, Hienzentrationen der verschiedenen
Elemente (Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Fluau bestimmen. Dartber hinaus lassen
sich andererseits unterschiedlich gebundene Kalofnsund Stickstoffatome im hoch-
aufgelosten Messsignal unterscheiden. Die versehigu Atomspezies und funktionellen
Gruppen kdnnen somit zuséatzlich separat quantifisierden.

Abbildung 44: Ubersicht (iber die XPS-Bindungsenergien (eV) der verschiedenen Atomsorten
der untersuchten Melamin-Formaldehyd-Harze (C 1s, N 1s, O 1s, F 1s).

Fur die untersuchten Melamin-Formaldehyd-Harze déibbildung 44 eine Ubersicht tber
die Bindungsenergiemaxima der verschiedenen Ataersor

Der Ether-Sauerstoff besitzt die 1s-Bindungseneffi@,7 eV. Beim N-1s-Signal kdnnen
der aromatische Stickstoff des Triazinrings bei , 83V und der Stickstoff der tertiaren
Aminogruppe bei 398,4 eV unterschieden werden. Blasr-1s-BE-Maximum des Trifluor-
ethoxyrestes hat den Wert 688,2 eV. Die sechs solimdlichen Kohlenstoffspezies
im fluor-gelabelten methanol-butanol-verethertenldvien-Formaldehyd-Harz weisen vier
verschiedene Bindungsenergiemaxima auf. Die ggsétti Kohlenwasserstoff-C-1s-
Photoelektronen derButylreste besitzen die Bindungsenergie 284,8 s die Elektronen
des Trifluorethyl-CE-Kohlenstoffs die Bindungsenergie 292,6 eV. Kohlefiatome,
die neben C/H-Bindungen nur eine Einfachbindung emem Sauerstoffatom besitzen,
haben die Bindungsenergie 286,2 eV. Die Kohlenastoffie des Triazinrings und
der Methylolgruppe sowie der Trifluorethoxy-&HKohlenstoff kdnnen mittels XPS nicht
unterschieden werden (BE 287,4eV), da sie jeweig zwei bzw. drei stark
elektronenziehenden Bindungspartnern (O, N, 3)Ckerknlpft sind. Die Pauling-
Elektronegativitat von Sauerstoff hat den Wert @il die von Stickstoff den Wert 3,0.
Die Elektronegativitat einer GFGruppe liegt mit dem Wert 3,4 nahe beim Sauer3fff
Die am Kohlenstoff resultierende positive Partidliag hat somit bei den genannten
C-Spezies einen ahnlichen Wert. Dies erklart didiéime C-1s-Bindungsenergie.
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Vergleicht man die XPS-Detailspektren vor und nadem Fluor-Labeling, wird
die unterschiedliche Substitution am Melamin-Foaealyd-Grundkorper ersichtlich.
Diese aulert sich in den verschiedenen Elementzusasetzungen sowie in der voneinander
abweichenden Kohlenstoff-Signalform (vgl. Abbilduég und Abbildung 46).

Die jeweils fir HarZ gemessenen Elementkonzentrationen sind in TaB2lleufgelistet.
Die Einzelwerte fir Har2 enthélt Tabelle 34. AuRerdem wurden tUber mathectagi Curve-
Fits die Flachenanteile der unterschiedlichen Kuadtleff-Spezies am C-1s-Signal berechnet.
Die Ergebnisse fur Hark sind in Tabelle 33 und fir Hazin Tabelle 35 zusammengefasst.

Methanol-verethertes Melamin-Formaldehyd-Harz 1
unbehandelt, nach 30-mintitiger Lagerung bei 140 €
nach p-toluolsulfonsaure-katalysierter Derivatisierung mit 2,2,2-Trifluorethanol

C-1s-Signal O-1s-Signal
1 1
287,3 532,7 n
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Abbildung 45: Overlays der XPS-Detailspektren des Melamin-Formaldehyd-Harzes 1 vor und nach
Fluor-Labeling. XPS-Messparameter: Al Ka (1486,6 eV), 26,5 W, Beam Size 100 um,
= 45° Pass Energy 23,50 eV.
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Eduktharz; Saurekatalysator; C/ N/ o/ F/
stéchiometrisches TEEarz-Verhaltnis; o o o o
Reaktionsdruck; Reaktionszeit Atom-% Atom-% Atom-% Atom-%
Eduktl 57,0 22,0 21,0 0
ProduktA: 1+ 1 % TsOH + TFE;
nree/m = 13; 1 bar; 30 min. 49,8 17.6 16,4 16,2
ProduktB: 1+ 1 % HPQ: + TFE;
nree/ne = 13; 1 bar; 30 min. 49,9 17,9 16.7 15,5
ProduktC: 1 + 1% TsOH + TFE;
nrre/n. = 86; 1 bar; 30 min. 48,6 16,5 151 19.8
ProduktD: 1+ 1 % HPQ: + TFE;
nree/n. = 86; 1 bar; 30 min. 49,1 16,6 159 18,3
ProduktE: 1 + 1 % TsOH + TFE;
nree/n. = 86; 1 bar; 60 min. 45,3 158 14,8 24,1
ProduktF: 1+ 1 % TsOH + TFE;
nreg/m = 10; 6 bar; 30 min. 47,9 18,8 14,9 18,4
ProduktG: 1 + 1 % HPQ: + TFE;
nree/n1 = 10; 6 bar; 30 min. 49,1 184 14,7 17,8
Tabelle 32: Elementzusammensetzung (Atomprozent) der Melamin-Formaldehyd-Harz-Proben,
quantifiziert anhand der C-1s-, O-1s-, N-1s- und F-1s-Signalintensitaten der XPS-
Detailspektren.
C-1s-Signal C-1s-Curve-Fit
Flachen-
anteil mit Flachen- Flachen- Flachen- Flachen-
BE 284,8 eV/| anteil mit anteil mit anteil mit anteil mit c?
286,2 eVund| BE 292,6 eV| BE 284,8 eV| BE 286,2 eV| BE 287,4 eV
287,4 eV
Eduktl 100 0 7 28 65 1,17
ProduktA 88,1 11,9 3 21 76 0,78
ProduktB 89,1 10,9 3 21 76 1,62
ProduktC 85,2 14,8 2 18 80 1,52
ProduktD 86,7 13,3 4 17 79 2,55
ProduktE 82,0 18,0 2 14 84 0,61
ProduktF 87,1 12,9 2 20 78 1,72
ProduktG 87,0 13,0 2 19 79 0,46
Tabelle 33: Flachenanteil des CFs-Peaks bei BE 292,6 eV am C-1s-Signal. Der restliche Peak

wurde mittels Curve-Fit in drei Signale untergliedert. Fit-Parameter: Gaul3-Lorentz;
Shirley; max. iterations 200; FWHM (284,8 eV) 1,15 eV; FWHM (286,2 eV) 1,15 eV,
FWHM (287,4 eV) 1,43 eV.
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Methanol-butanol-verethertes Melamin-Formaldehyd-Ha  rz 2:
unbehandelt, nach 30-mintitiger Lagerung bei 140 €
nach p-toluolsulfonsaure-katalysierter Derivatisierung mit 2,2,2-Trifluorethanol
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Abbildung 46: Overlays der XPS-Detailspektren des Melamin-Formaldehyd-Harzes 2 vor und nach
Fluor-Labeling. XPS-Messparameter: Al Ka (1486,6 eV), 26,5 W, Beam Size 100 um,
= 45° Pass Energy 23,50 eV.
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Eduktharz; Saurekatalysator;

; . . C/ N/ o/ F/
stochiometrisches TEHEarz-Verhaltnis;
Reaktionsdruck; Reaktionszeit Atom-% Atom-% Atom-% Atom-%
Edukt2 62,3 19,3 18,4 0
ProduktH: 2 + 1 % TsOH + TFE;
nree/nz = 15; 1 bar; 30 min. 53,3 16.6 14,6 15,5
Produktl: 2+ 1% HPQ: + TFE;
nree/nz = 15; 1 bar; 30 min. 52,6 16.1 14,6 16.7
ProduktJ: 2+ 1% TsOH + TFE;
nrre/Nz = 100; 1 bar; 30 min 50,9 15,7 13,9 19,5
ProduktK: 2 + 1 % HPQ: + TFE;
nree/nz = 100; 1 bar; 30 min 48,5 14,5 13,5 23,5
ProduktL: 2+ 1 % TsOH + TFE;
nree/nz = 120; 1 bar; 60 min 48,7 153 134 22,6
ProduktM: 2 + 1 % TsOH + TFE;
nreg/nz = 12; 6 bar; 30 min. 52,0 16,9 14.1 17,0
ProduktN: 2 + 1 % HPQ: + TFE;
nreg/nz = 12; 6 bar; 30 min. 52,3 17.4 13,8 16,5
Tabelle 34: Elementzusammensetzung (Atomprozent) der Melamin-Formaldehyd-Harz-Proben,
quantifiziert anhand der C-1s-, O-1s-, N-1s- und F-1s-Signalintensitaten der XPS-
Detailspektren.
C-1s-Signal C-1s-Curve-Fit
Flachen-
anteil mit Flachen- Flachen- Flachen- Flachen-
BE 284,8 eV| anteil mit anteil mit anteil mit anteil mit c?
286,2 eVund| BE 292,6 eV| BE 284,8 eV| BE 286,2 eV| BE 287,4 eV
287,4 eV
Edukt2 100 0 23 24 53 1,91
ProduktH 89,0 11,0 17 16 67 2,08
Produktl 88,3 11,7 16 16 68 3,14
ProduktJ 87,0 13,0 15 14 71 1,95
ProduktkK 83,2 16,8 11 11 78 1,08
ProduktL 84,1 15,9 14 11 75 2,07
ProduktM 88,5 11,5 16 16 68 1,39
ProduktN 88,3 11,7 16 17 67 0,79
Tabelle 35: Flachenanteil des CFs-Peaks bei BE 292,6 eV am C-1s-Signal. Der restliche Peak

wurde mittels Curve-Fit in drei Signale untergliedert. Fit-Parameter: Gaul3-Lorentz;
Shirley; max. iterations 200; FWHM (284,8 eV) 1,15 eV; FWHM (286,2 eV) 1,15 eV,
FWHM (287,4 eV) 1,43 eV.

114



Wie bereits erortert, kann das Element Wasserb®fKPS-Messungen nicht erfasst werden.
Zur Wasserstoff-Bestimmung wurden daher Elemengdyaan durchgefihrt (vgl. S. 118).
Indem die Messergebnisse beider Analysemethoden bikeent wurden, konnten
die stochiometrischen Verhaltnisse der verschieded¢omsorten in den Melamin-
Formaldehyd-Harzen vollstandig aufgeklart werden.

Aus den Ergebnissen der Elementaranalysen (Tak@llewuss zunéchst das stdchiometrische
WasserstoffKohlenstoff-Verhaltnis berechnet werden. Diesesdwdann in die XPS-
Auswertung einbezogen. Anhand der z. T. mittelsvEikit berechneten Flachenanteile
konnen die Atomkonzentrationen fur die verschiedgldehlenstoffspezies bestimmt werden.
Die resultierenden Werte sind fur alle untersuchtdelamin-Formaldehyd-Harze in
Tabelle 36 zusammengefasst.

Die Melamin-Formaldehyd-Harze weisen nach der TH&setzung deutliche Fluorsignale
auf. Bei allen fluorierten Harzen ist die Fluorkentration jeweils dreifach hoher als
die Trifluormethyl-Kohlenstoffkonzentration (BE 282eV), wie es dem stéchiometrischen
Verhaltnis entspricht.

Die Fluorkonzentration hat bei allen derivatisiarteHarz-Proben einen Wert,
der nahe an der Sauerstoffkonzentration liegt atlese Ubertrifft. Daraus leitet sich fur
die Melamin-Formaldehyd-Harze ein durchschnittlicli@uorierungsgrad von mindestens
sechs Fluoratomen pro sechs Sauerstoffatomen,vinhmindestens zwei GEH>-Gruppen
je Triazinring, ab.

Mit der Fluorierung geht eine Konzentrationsabnali@egeséattigten Kohlenwasserstoffreste
am Triazin-Grundkdrper einher. Die C-1s-Signalisi&it dem-Butylreste bei der Bindungs-
energie 284,8 eV sinkt von 6 Atomprozent beim medha-butanol-veretherten Melamin-
Formaldehyd-Har2 nach dem Fluor-Labeling auf 3 — 4 Atomprozent ab.

Das Kohlenstoffatom, welches tber eine Etherbrinkaelem Melamin-Formaldehyd-Grund-
gerist verbunden ist, emittiert sowohl bei einemhyleest als auch bei einemButylrest
Elektronen mit der Bindungsenergie 286,2 eV. Daskitbn des Kohlenstoffatoms einer
Trifluormethylgruppe besitzt die Bindungsenergie2®eV. Dividiert man die Atom-
konzentrationen beider Bindungsenergien jeweils clidurdie Sauerstoffkonzentration,
kann berechnet werden, wie hoch der prozentualeeilArder Sauerstoffatome ist,
die mit halogenfreien Kohlenwasserstoff-Alkylrestew. mit Trifluorethylgruppen verethert
sind (s. Tabelle 37).

Der Quotient aus den Konzentrationen des 286,2 eldastoffs und des 292,6 eV-
Kohlenstoffs gibt das stéchiometrische Verhaltnan vhalogenfreien gan+-Alkylresten,
d. h. Methyl- unch-Butylgruppen, zu Trifluorethylgruppen wieder (@belle 37).
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284,6eV-|286,.eV-|287,.eV-|292,teV-
C/ C/ C/ Cc/ N/ o/ F/ H/
Atom-% | Atom-% | Atom-% | Atom-% | Atom-% | Atom-% | Atom-% | Atom-%
Eduktl 1,8 7,4 17,2 0 10,2 9,7 0 53,7
ProduktA 0,7 5,1 18,5 3,3 9,8 9,1 9,0 44.%
ProduktB 0,7 5,2 18,8 3,0 9,9 9,3 8,6 44.%
ProduktC 0,5 4,3 19,0 4,1 9,4 8,6 11,3 42,8
ProduktD 1,0 4,1 18,8 3,7 9,3 8,9 10,3 43,9
ProduktE 0,4 3,1 18,7 4,9 9,5 8,9 14,5 40,0
ProduktF 0,5 4.8 18,5 3,5 10,7 8,5 10,% 43,0
ProduktG 0,5 4,6 19,0 3,6 10,4 8,3 10,1 43,b
Edukt2 6,3 6,6 14,5 0 8,5 8,1 0 56,(
ProduktH 4,3 4,0 16,9 3,1 8,8 7,8 8,2 46,9
Produktl 4,0 4,0 17,0 3,3 8,7 7,9 9,0 46,1
ProduktJ 3,7 3,5 17,6 3,7 8,8 7,8 10,9 44,0
ProduktkK 2,6 2,6 18,4 4.8 8,5 7,9 13,8 41.4
ProduktL 3,4 2,6 18,0 4,6 9,0 7,9 13,3 41.p
ProduktM 4,0 4,0 17,0 3,3 9,2 7,7 9,3 45,5
ProduktN 4,0 4,2 16,7 3,3 9,4 7,5 8,9 46,0
Tabelle 36: Elementzusammensetzung (Atomprozent) der Melamin-Formaldehyd-Harz-Proben,
quantifiziert anhand der C-1s-, O-1s-, N-1s- und F-1s-Signalintensitaten der XPS-
Detailspektren sowie der Flachenanteile der verschiedenen Kohlenstoffspezies
(Zusammenfassung von Tabelle 32, Tabelle 33, Tabelle 34 und Tabelle 35).
Die Wasserstoffkonzentration wurde durch Elementaranalyse bestimmt und Uber
das aus Tabelle 39 resultierende H/C-Verhaltnis in die XPS-Auswertung eingerechnet.
Sauerstoffante Stochic- Sauerstoffante Stdchic-
mit Bindung al wgmzﬁﬂg _n|1it Bindung al wgmzﬁﬂg
etnyiest | Alkyhost | 35281C eiyiest | Alkyhost | 235281C
Eduktl 0% 76 % Edukt2 0% 81 %
ProduktA 36 % 56 % 1,56 | ProduktH 40 % 52 % 1,30
ProduktB 33 % 56 % 1,72 | Produktl 42 % 51 % 1,21
ProduktC 48 % 49 % 1,04 | ProduktJ 48 % 45 % 0,94
ProduktD 41 % 46 % 1,11 | ProduktK 60 % 33% 0,54
ProduktE 55 % 35% 0,64 | ProduktL 58 % 34 % 0,58
ProduktF 41 % 56 % 1,35 | ProduktM 43 % 52 % 1,23
ProduktG 43 % 55 % 1,27 | ProduktN 44 % 57 % 1,29
Tabelle 37: Prozentualer Anteil der CFsCH2-Gruppen und der CHs-/C4Ho-Gruppen am Gesamt-
sauerstoffsignal, berechnet nach folgenden Formeln:
Sauerstoffanteil mit Bindung an Trifluorethylrest: &f("j :22/0 x 100.
Sauerstoffanteil mit Bindung an CnHzn+1-Alkylrest: &,(!';fﬁ;;;) x 100.

Stochiometrisches Verhaltnis von CnaHzn+1-Alkylresten zu Trifluorethylresten.
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Die drei Varianten des veretherten Alkohols bei Zfarkonnen gemald Formel 7
noch genauer differenziert werden. Die auf dieseis&/éderechneten stdchiometrischen

Verhaltnisse sind in Tabelle 38 zusammengefasst.

Konzentration der Trifluorethylsubstituenten:

¢ (RC-CHO) = c(292,6 eV-Kohlenstoff)

Konzentration der Methylsubstituenten:

c (CHO) = c(286,2 eV-Kohlenstoff) — c (284,8 eV-Kohlenstoff)

Konzentration den-Butylsubstituenten:

c (GHeO) = - c (284,8 eV-Kohlenstoff)

Formel 7: Formeln zur Berechnung der stochiometrischen Verhaltnisse von Trifluorethoxy-,
Methoxy- und n-Butoxysubstituenten am Melamin-Formaldehyd-Grundgerust
aus den XPS-Messergebnissen (basierend auf dem jeweiligen Flachenanteil
am Kohlenstoffsignal des C-1s-Detailspektrums).

Stochiometrischer Anteil Stochiometrischer Anteil
der der
Trifluor- Trifluor-
ethoxy- Methoxy- ethoxy- Methoxy- | n-Butoxy-
reste reste reste
reste reste

Eduktl 0 6 Edukt2 0 4,1 1,9

ProduktA 2,4 3,6 ProduktH 2,6 2,2 1,2

ProduktB 2,3 3,7 Produktl 2,7 2,2 1,1

ProduktC 3,0 3,0 ProduktJ 3,1 19 1,0

ProduktD 3,0 3,0 ProduktK 3,9 1,4 0,7

ProduktE 3,7 2,3 ProduktL 3,8 1,3 0,9

ProduktF 2,6 3,4 ProduktM 2,7 2,2 1,1

ProduktG 2,7 3,3 ProduktN 2,6 2,3 1,1

Tabelle 38: Anhand von Formel 7 berechnete stdchiometrische Verhéltnisse fur die Melamin-

Formaldehyd-Harze vor und nach Fluor-Derivatisierung. Bei

Eduktharz 1 und

dessen Derivatisierungsprodukten wurde der Signalflachenanteil bei 284,8 eV nicht
berlcksichtigt, da es sich um unerwiinschte Verunreinigungen handeln muss.
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Zur

Ermittlung der

Massenanteile von Kohlenstofffickstoff und Wasserstoff an
den Melamin-Formaldehyd-Harzen wurden die Eduktel &rodukte mittels Elementar-

analysen charakterisiert. Die Messergebnisse siflébelle 39 zusammengefasst.

Eduktharz; Saurekatalysator; C/ H/ N/ o/ F/
stochiometrisches TEHarz-Verhaltnis; | Gew.-% | Gew.-% | Gew.-% | Gew.-% | Gew.-%
Reaktionsdruck; Reaktionszeit (berechnet) (berechnet
Eduktl 45,2 7,7 22,3 24,8 0
| %8 | 52 | 14| 4] 0
Edukt2 50,3 8,6 20,1 21,0 0
Tabelle 39: Mittels Elementaranalyse bestimmte Kohlenstoff-/Wasserstoff-/Stickstoff-Massen-

anteile an den verschiedenen Melamin-Formaldehyd-Harzen (Edukte und Produkte
des Fluor-Labelings). Unter der Annahme, dass sich das stdchiometrische
Stickstoff: Sauerstoff-Verhaltnis  (fur Harz 1: 1,027; fur Harz 2: 1,095) durch
den Derivatisierungsprozess nicht andert, konnten auch die Sauerstoff- und Fluor-
Massenanteile berechnet werden.
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Das anteilig mit n-Butanol veretherte Melamin-Formaldehyd-Harz besitzt einen
um 5 Gewichtsprozent hoheren Kohlenstoffgehalt dé&s methanol-veretherte Hdrz
Dies spiegelt sich auch im berechneten stochiosudien KohlenstoffStickstoff-Verhéaltnis
wider: Beim Edukthari hat es den Wert 2,4 und beim Eduktharden Wert 2,9.
Der Einfluss des zugegebenen Saurekatalysators el-@) ist vernachlassigbar.
Durch das Fluor-Labeling steigt das C/N-Verhéltfiiis Harz1 auf einen Wert zwischen
2,5 und 2,8, weil Methylreste (1 C) durch Triflutnggruppen (2 C) ausgetauscht wurden.
Bei Harz2 werden sowohl Methyl- (1 C) als aunkButylgruppen (4 C) durch Trifluorethyl-
reste (2 C) ersetzt. Nach der Fluor-Derivatisieruraf das C/N-Verhaltnis einen Wert
zwischen 2,8 und 3,1.

Unter Annahme der folgenden Pramissen konnen aueh Sduerstoff- und Fluor-

Massenanteile berechnet werden (Tabelle 39):

1. Als weitere Elemente neben Kohlenstoff, Stickstmd Wasserstoff sind fur die Edukt-
harze ausschlieBlich Sauerstoff und fir die Prddize nach TFE-Derivatisierung
nur Sauerstoff und Fluor zu erwarten.

2. Da bei dem Derivatisierungsprozess ausschlielmetherungsreaktionen stattfinden
sollten, sollte sich das Sticksto8auerstoff-Verhaltnis nicht andern.

Der Sauerstoff-Massenanteil der Melamin-FormaldeBgidktharze entspricht dem zum

100 %-Wert fehlenden Betrag. Indem man den Stitkstmd den Sauerstoff-Massenanteil

durch die jeweilige Atommasse dividiert und anseRéind deren Quotient bildet,

kann das stéchiometrische N/O-Verhaltnis bestimeriden.

Das resultierende StickstoBauerstoff-Verhaltnis wird zur Berechnung des Sso#r

Massenanteils an den fluor-gelabelten Melamin-Fédetgyd-Harzen herangezogen.

Der experimentell bestimmte Stickstoff-Massenantddls Derivatisierungsprodukts wird

durch die Stickstoffatommasse sowie das N/O-Venigiltdes Edukts dividiert und

mit der Sauerstoffatommasse multipliziert. Bei deastlichen, zum 100 %-Wert fehlenden

Massenanteilen handelt es sich um das Element.Fluor

Durch Division mit der jeweiligen Atommasse konnele teilweise experimentell
bestimmten und teilweise berechneten Werte vorEdd#reit Gewichtsprozent in die Einheit
Atomprozent umgerechnet werden. Lasst man Wasfefsigrbei aul3er Acht, kdnnen
die Elementkonzentrationen direkt mit den XPS-Megsenissen verglichen werden.

Die Daten zeigen jeweils eine recht gute Ubereimsiing. Das wahrend der XPS-Analysen
herrschende Ultra-Hoch-Vakuum hat folglich keinewerféalschenden“ Einfluss auf
die Probenzusammensetzung, und es ist von keinkuum@edingten nachtraglichen
Verédnderung der Elementkonzentrationen auszugehen.

Fur einen Vergleich der gemessenen Elementkonzemtea mit theoretisch zu erwartenden
Werten sind in Tabelle 40 die berechneten Masseitarftir einige ausgewéahlte Melamin-
Formaldehyd-Harze aufgelistet.
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Strukturformel und Summenformel Berechnete Ahnliche Wert.e
Elementaranalyse gefunden bei
|
o C 46,14 %
o H 7,75 %
/r Y\YY W\ N 2152 % Edukt1
PN O 2459%
Ci15H30N6Oe
( C 4192%
f h H 6.38%
YT N 18,33%
O O 20,94 %
PN F 12,43 %
C16H290N6O6F3
- C 3879%
( W H 5,36 % ProduktA
YT N 15,96 % B
- \( \ O 1823 % ProduktB
PRGN F 21,65%
Ci17H28N6OsFs
o C 36,37 %
( w H 4,58 %
YT N 14,14 %
~ Y O 16,15%
PN AN F 28,76 %
C18H27N6O6F9
o o C 40,24 %
R o H 583%
T YT N 17,07 %
S Y O 19,49 %
PRGN PN F 17,36 %
Cz3Hs7N12012F9
g L
| | C 3751%
D O N I 2 G oo
CY T Y T N 15,00 % BrodUK(E.
N S C O 17,13% rocuktr,
PR P F 2542 % ProduktG
CasHs5N12012F15
- or C 3536 %
R o H  4.25%
CY T YT N 13,37 % ProduktE
R G G O 1528%
N N N N N N F 31,74 %
Ca7H53N 1201221
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Strukturformel und Summenformel Berechnete Ahnliche Wert.e
Elementaranalyse gefunden bei
| |
o ) C 51,64%
YYY YT Ho867% | Caua
_ Y ~ - N S N 18,53 %
NN S e L N e O 21,16 %
Cz9H78N12012
T g C 40,59 %
o ro H 571% Produkil,
YT Y T N 15,35% ProduktM,
~ Y ~ ~ Y . O 1753% ProduktN
NN NN S S F 20,82%
Cs7He2N12012F12
g g C 38,05%
R R H  4.91%
CY T CY T N 13,65 %
R G O 1560 %
e e S SN S S S F 27,78 %
CagHecN12012F1¢
T o
o )
CY T CY T
G D G C 42,10 %
N NN NN N NN H 6,18%
N 16,37 % ProduktH
L o O 18,69 %
o o F 16,65 %
CY T CY T
~~ N ~ ~— X ~
/ \/Y\/ N NN \/Y\/ .
C72H126N24024F18
[ o
o o
CY T CY T
i G C 39,25%
PN NN N N H 5’29%
N 14,45 % ProduktJ
g g O 16,51 %
o o F 2450 %
T T g Y\T B
~ X ~ ~ ~
76H 122N 24024F30
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Strukturformel und Summenformel

Berechnete

Elementaranalys

D

C

Ahnliche Werte
gefunden bei

—
« -
%J‘j
~ -
%J‘j

h g 1

~ Y > Y C 36,99 %
T e E lggi 2//3 ProdukiK,
j ( ﬁ ( 0 14:78 % ProduktL
o r F 30,71 %
CT CTY
~ ~ ~ ~
CsoH118N24024F42
Tabelle 40: Berechnete  elementare ~ Zusammensetzungen  unterschiedlicher ~ Melamin-

Formaldehyd-Harze. Die Edukte und Produkte des Fluor-Derivatisierungsverfahrens
wurden gemaf ihrer experimentell bestimmten C/H/N-Massenanteile zugeordnet

(vgl. Tabelle 39).
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Der Erfolg der Fluor-Derivatisierung kann auch Ub&ernresonanzspektroskopie
(*H-, 13C-, 1*F-NMR) nachgewiesen werden.

Die Melamin-Formaldehyd-Harz-Spektren weisen nadwolgtem Fluor-Labeling sowohl
Signale fur Methyl- bzw. Methyl- undn-Butyl-Methylolethergruppen als auch fir
Trifluorethyl-Methylolethergruppen auf (Abbildung'}

\l/

| |
~ ~
| | | |
SN 2N N SN 2N N
| [ | . | [ | :
‘ X - ~N N S X ~N N S
N SN N NG N N

Abbildung 47: Ubersicht tiber die chemische Verschiebung (ppm) der verschiedenen Atomsorten
in den *°F-, *H- und 3C{*H}-NMR-Spektren der Melamin-Formaldehyd-Harze.

Sowohl bei den Edukten als auch bei den Produkserddit es sich nicht um Reinstoffe,
sondern um Stoffgemische mit jeweils unterschiédiic Alkyl-Substitutionsmustern
an den sechs Methylolgruppen (vgl. Schema 19).

Fur die einzelnen Atomsorten kann sich die chengis¢brschiebung in Abhangigkeit von
den benachbarten Substituenten geringfiigig andermlass in den NMR-Spektren anstelle
von scharfen Singuletts, Tripletts oder Quartettseriagerte Signale vorhanden sind.
Im Edukt!H-NMR-Spektrum des Harzds zeigen beispielsweise die Protonen
der Methoxygruppe ein scharfes Singulettsignal Be29 ppm. Im Produkt-Spektrum
nach Fluor-Derivatisierung beobachtet man hingegjeniberlagertes Signal, welches sich
aus mehreren Einzel-Singuletts mit nur geringfixpgeinander abweichenden chemischen
Verschiebungen zusammensetzt. Analog weisefHANMR-Spektrum des Eduktharzés
die Protonen der an die Methylreste gebundenen W&dtinuppen ein scharfes
Singulettsignal bei 5,06 ppm auf. Im Produktspektrisind mehrere Einzel-Singuletts
Uberlagert (vgl. Abbildung 48).
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-OCHs -OCHs -OCHzs -OCH2CFs -OCH2CFs

T — T
3.32 3.28 3.35 3.30 3.40 3.30 4.00 3.95 3.90 4.00 3.90

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Harz 1 Harz 1 nach Harz 2 nach Harz 1 nach Harz 2 nach
(Edukt) Fluor-Labeling Fluor-Labeling Fluor-Labeling Fluor-Labeling
H3COCH:2N- H3zCOCH:2N- H3sCOCH:2N- H3zCOCH:2N-
(CF3CH2)O-
CH2N-

(CF3CH2)O-
CH2N-
(C4H9)OCH2N-
HMS“.XHHM WHHS“.EHHW HHHH5‘:‘,‘0HHH 5.4 52 5.0 HHHHS”_‘AtHHHH HHHH‘S‘_EHHM HHHHS“_‘(;MH 5.4 52 5.0
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Harz 1 Harz 2 Harz 1 nach Harz 2 nach
(Edukt) (Edukt) Fluor-Labeling Fluor-Labeling

Abbildung 48: Ausschnitte aus den *H-NMR-Spektren der Melamin-Formaldehyd-Harze 1 und 2
vor und nach Fluor-Derivatisierung.

Nachfolgend sind die chemischen Verschiebungérdér einzelnen Signale in den NMR-
Spektren der Harzé und2 sowohl im Ausgangszustand als auch nach FluorvBisierung
aufgelistet.
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Methanol-verethertes Melamin-Formaldehyd-Harz1:
'H-NMR (CDCBk): 3,29 (s, OCH 3 H); 5,06 (s, NCED, 2 H) ppm.
B3C{H}-NMR (CDCk): 55,89 (s, OCH); 76,82 (s, NCHO); 166,79 (s, N=C(N)-N) pprt°

Harz 1 nach saurekatalysierter Derivatisierung mit 2,2.Z¥rifluorethanol:

'H-NMR (CDCBk): 3,32 (m aus % OCHs;, 3 H); 3,98 (m aus * OCHCF;,
3JuF=9 Hz, 2 H); 5,09 (m aug,sNCHOCH;, 2 H); 5,27 (m aus*s
NCH2OCH:CFs, 2 H) ppm.

B3C{H}-NMR (CDCk): 55,88 (m aus * OCHs); 65,89 (m aus Yy OCHCEHF;,
2Jcr= 34 Hz); 76,88 (s, NC¥D); 124,10 (m aus *g OCHCFs,
Jecr= 278 Hz); 166,69 (M aug,N=C(N)-N) ppm.

9F-NMR (CDCL): — 74,45 (m aus't OCHCFs) ppm.

Methanol-butanol-verethertes Melamin-Formaldehyd-Haz 2:

'H-NMR (CDCH): 0,84 (m aus * O(CH)sCHs, 3Jun=7Hz, 3H); 1,30 (m,
O(CH.)2CH.CHs, 2 H); 1,48 (m, OCLCHCHoCHs, 2 H): 3,29 (m
aus %, OCH;, 3 H); 3,43 (m aus*t OCHx(CHy)2CHs, 3Jun = 7 Hz,
2 H); 5,06 (m aus*s NCH.OCH;s, 2 H); 5,10 (s, NCkLDC4Ho, 2 H)
ppm.

13C{*H}-NMR (CDCH): 13,79 (s, O(ChHsCHz); 19,30 (s, O(CH2LH.CHa);
31,80 (s, OCHCH.CH:CHs); 55,87 (m aus * OCH);
68,06 (m aus * OCH(CH2).CHs); 76,82 (s, NCHO);
166,75 (m aus*s N=C(N)-N) ppm.

Harz 2 nach saurekatalysierter Derivatisierung mit 2,2, ZFrifluorethanol:

IH-NMR (CDCh): 0,89 (m aus * O(CH)sCHs, 3Junu=7Hz, 3H);, 1,34 (m,
O(CHy)2.CH.CHs, 2H); 1,53 (m, OCBKCH,CH,CHs, 2 H);
3,34 (m aus’ OCHg, 3 H); 3,47 (m aus’t OCH(CH2)2CHs, 2 H);
3,97 (m aus §§ OCHCF;, 2 H); 5,10 (m aus*s NCH-OCHs, 2 H),
5,14 (s, NCHOC4Ho, 2 H), 5,29 (m aus*sNCH.OCHCF;, 2 H) ppm.

BC{H}-NMR (CDCk): 13,76 (s, O(CksCHs); 19,30 (s, O(CH2LH.CHs); 31,76
(m aus § OCHCHCH.CHs3); 5590 (m aus *s OCH);
65,92 (m aus y OCHCFs, 2Jcr=34 Hz); 68,20 (m aus*s
OCH.CH,CH.CHa); 76,82 (s, NCHO); 124,07 (m aus *g
OCH,CFRs, YJc,r = 279 Hz); 166,63 (m aus,N=C(N)-N) ppm.

19F-NMR (CDCly): — 74,43 (m aus’t OCHCFs) ppm.

* Das Multiplett resultiert aus der Signalilberlagerung verschiedener Produktkomponenten,
die sich im Substitutionsmuster der Alkoxyreste am Melamin-Formaldehyd-Grundgerust
unterscheiden.
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Wie bereits beschrieben (vgl. Tabelle 31, S. 10@nn anhand der Flachenverhéltnisse
im *H-NMR-Spektrum das relative Verhaltnis von Trifletioxy- zu Methoxy- zm-Butoxy-
gruppen direkt bestimmt werden. Hierfur eignen gith Protonen-Signale der genannten
Reste bei 3,98 ppm, 3,32 ppm und 1,34 ppm (alterreaich 3,47 ppm, 1,53 ppm oder
0,89 ppm). Die einzelnen Integrale mussen durch jdigeilige Anzahl an Protonen
(zwei bzw. drei) dividiert und anschlielRend zuenhamins Verhaltnis gesetzt werden.

Alternativ kann man die Signalflachen der MethyRsbtonen bei 5,27 ppm und 5,10 ppm zur
Auswertung des stochiometrischen Verhaltnissesfimnhaltigen und halogenfreien Alkyl-
substituenten heranziehen. Allerdings kann hiehtnmwischen Methoxy- unch-Butoxy-
Substituenten unterschieden werden, da sich degeal8 im*H-NMR-Spektrum Uberlagern.

Tabelle 41 fasst die Ergebnisse der beiden Berewsweisen fir die unterschiedlichen
Fluor-Labeling-Reaktionsansatze mit Harmnd HarZ2 zusammen.

=X | Stochiometrischer =% 2 Stochiometrischer Anteil
25 Anteil der 25 der
S < | Trifluor- S < | Trifluor-
0 @ | ' IMUOT e thoxy- 0@ | IO e thoxy-| n-Butoxy-
o €| ethoxy- o £| ethoxy-
m o reste m o reste reste
>| reste >| reste
Eduktl | 0 6 Edukt2 I 0 4,2 1,8
I 19 4,1 | 2,0 3,0 1,0
ProduktA T 2.0 4.0 ProduktH " 21 3.9
| 1,8 4,2 | 2,2 29 | 09
ProduktB T 20 4.0 Produktl i 23 37
| 2,5 3,5 | 2,7 25 | 08
ProduktC T >5 35 ProduktJ T 27 33
| 2,4 3,6 | 3,6 18 | 06
ProduktD T >4 3.6 ProduktK i 35 5
| 3,3 2,7 | 3,5 1,9 | 06
ProduktE T 3.3 27 ProduktL " 35 25
| 2,2 3,8 | 2,2 28 | 1,0
P ktF ' ’ P ktM ’ ’ '
roduktE T 5 o e Y, 3,6
| 2,1 3,9 | 2,2 28 | 1,0
P k : ’ P ktN ’ : :
roduktG T 4 36 | rodukN T 3,6
Tabelle 41: Stochiometrische Verhdaltnisse der Trifluorethoxy-, Methoxy- und n-Butoxy-

Substituenten bei den Melamin-Formaldehyd-Harzen vor und nach Fluor-
Derivatisierung, berechnet nach folgenden Formeln:

I. n(CFsCH20)
n (CHs30)
n (C4H-0)

% x Integral der Signalflache bei 3,98 ppm
x Integral der Signalflache bei 3,32 ppm
% x Integral der Signalflache bei 1,34 ppm

II. n(CFsCH20)
n (CH30 + C4H90)

%4 x Integral der Signalflache bei 5,27 ppm
% x Integral der Signalflache bei 5,10 ppm
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Abbildung 49 und Abbildung 50 zeigen jeweils die RFT-IR-Spektreniberlagerung
von 2,2,2-Trifluorethanol, dem Melamin-Formaldetduktharz 1 bzw. 2 und
dem nach Fluor-Labeling (Umsetzung mit TFE) ermateReaktionsprodukt.
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Abbildung 49: ATR-FT-IR-Spektren des methanol-veretherten Melamin-Formaldehyd-Harzes 1,

des Harzes 1 nach p-toluolsulfonséure-katalysierter Derivatisierung mit 2,2,2-Trifluor-
ethanol und von 2,2,2-Trifluorethanol.
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Abbildung 50: ATR-FT-IR-Spektren des methanol-n-butanol-veretherten Melamin-Formaldehyd-

Harzes 2, des Harzes 2 nach p-toluolsulfonséure-katalysierter Derivatisierung mit
2,2,2-Trifluorethanol und von 2,2,2-Trifluorethanol.
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Das FT-IR-Spektrum jedes Melamin-Formaldehyd-Harzesgt eine Absorptionsbande
bei der Wellenzahl 815 cth Es handelt sich um die nicht-ebene Deformatidngsmung
des Triazinring$!! Sie ist sowohl im Spektrum des unbehandelten ath ales fluor-
gelabelten Melamin-Formaldehyd-Harzes als schaafedB vorhanden.

Im Vergleich zum Edukt-Spektrum weisen die MelarRormaldehyd-Harze nach der Fluor-
Derivatisierung zusatzliche Absorptionsbanden bai &Vellenzahlen 830 crh 960 cnt?,
1151 cm* und 1277 cnt auf. Die beiden Letzteren liegen im Fingerprintd&eh von Fluor-
Kohlenstoff-Schwingungeh? Diese Banden sind auch im Transmissionsspektrum vo
reinem 2,2,2-Trifluorethanol vorhanden. Das 2,2@iidorethanol-IR-Spektrum besitzt
weiterhin die fur Alkohole charakteristische OH-®@fgungsbande im Bereich von
3350 cmt.!13 Diese fehlt in den FT-IR-Spektren der fluor-geléds® Melamin-Formaldehyd-
Harze, da die Trifluorethoxygruppe nach der Umsegzmit dem Harzmolekil als Ether
kovalent gebunden vorliegt.

Vergleicht man das IR-Spektrum des Eduktharzes dain IR-Spektrum des Produkts,
fallt auf, dass die Absorptionsbanden bei 910'¢cni330 cm®! und 1542 cm' nach
dem Fluor-Labeling eine geringere Intensitdt besitzFur die analytische Auswertung
ist besonders die Absorptionsbande bei 91¢cwon Bedeutung. Es handelt sich um
die Methoxy-C—H-Pendelschwingung der —-NICHCHs-Gruppet4

Um eine quantitative Aussage uUber den Methyliergregs eines Melamin-Formaldehyd-
Harzes treffen zu kbnnen, muss die gemessene Batelesitat auf einen Bezugspunkt
im aufgenommenen IR-Transmissionsspektrum normigerden. Hierfir eignet sich
die  Triazinring-Absorption bei der Wellenzahl 81%¢ Das Verhaltnis
der Absorptionsbandenhthen bei 910%tmnd 815cm' ist ein MaR fiir die Anzahl
der am Melamin-Formaldehyd-Grundgeriist vorhandedethoxygruppertl! Analog gibt
der Quotient aus den Bandenhthen bei 966¢,cri151 cm® sowie 1277 cmt und
der Bandenhohe der internen Referenz bei 813 cAwskunft Gber die Anzahl
der am Triazin-Grundkorper vorhandenen Trifluoregfgyuppen.

Fur die einzelnen Reaktionsanséatze sind in TaWd@lledie Bandenhthen-Verhéltnisse
der genannten, fur die Edukt- und Produktharze attaristischen Absorptionsbanden
aufgelistet. Anhand dieser lasst sich der unter jdareiligen Derivatisierungsbedingungen
erreichte Umsetzungsgrad abschéatzen.
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Eduktharz; Saurekatalysator;
stéchiometrisches TEHarz-Verhéltnis; To10dTs1s | ToedTe1s | T1154/Tsis | T1274Tsis
Reaktionsdruck; Reaktionszeit
Edukt1 1,26
. 0 .
ProduktA: iT:E/lnl/O: Tlsg(?'; gaI;FsEd | 120 1,22 1,20 1,02
. 0 .
. 0 .
Produkic: iT-llz-Elln1/0=T886(;)l:;.| ;a-lr-;FBI;Ed min. Lir 132 1,90 112
. o .
ProduktD: ﬁT:E}nl/O: Fgg’% EaTr';:gé | 118 1,29 1,27 1,10
. 0 .
ProduktE: iT:E/lm/O: 236?'; ;aI;ng | 110 1,39 1,36 1,19
. 0 .
ProduktF: iT:E/lnl/O: -I;LSO(;)l(_SI gaI;FsEd | 113 1,28 1,30 1,16
. 0 .
ProdukG: iT:E/lm/O: Z‘?E’?é Jt;aTrl;:gé 113 1,28 1,30 1,16
Edukt2 1.25
. 0 .
Produkdrt ﬁT:E/lnz/O:-I;SSC;)T tJJra-Ir-;FC*I,Ed min. 113 128 L2t 109
. 0 .
Produkd: iT:E}nZ/":?E;O;_ E;’Fgo min. 12 hs2 130 o
. 0 .
ProduktJ: ﬁT:E/lnz/O: T:Lso%l;_'fbgr:;E?;O | 1,09 1,38 1,37 1,20
. 0 .
Produktit iT:E}nz/():?ggIJaFrFéO min. 1,04 147 145 128
. 0 .
ProduktL: ﬁT:Ellnz/O: 1-182%!_'1+b2r:;Eé0 cin | 1,02 1,45 1,42 1,25
. 0 .
ProduktM: ﬁT:E/lnz/O:TlSZC;)g ;aI;FgEd i 1,07 1,32 1,33 1,18
Tabelle 42: Verhdltnis der Signalintensitdten (Absorptionsbandenhthe) in den ATR-FT-IR-

Transmissionsspektren unbehandelter und fluor-gelabelter Melamin-Formaldehyd-
Harze. Die Basislinie wurde jeweils von 1800,25 cm™ bis 766,10 cm™ gezogen.

Durch die Derivatisierung mit 2,2,2-Trifluorethamoinmt der Anteil an Methoxygruppen ab.
Das Verhaltnisleio: Ts1s Sinkt vom Wert 1,3 auf Werte zwischen 1,2 und 1,0.

Die intensitatsstarksten Fluor-Absorptionsbandageredie ReaktionsansétEg J, K undL.
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Eazit: In der vorliegenden Arbeit wurden Melamindhaldehyd-Harze unter Saurekatalyse
mit 2,2,2-Trifluorethanol umgesetzt. Es wurde usiieht, inwiefern die Produktzusammen-
setzung abhéngig von dem stéchiometrischen Edu¥ilters und von den Druck-
bedingungen wahrend der Umsetzung variiert. Die lyssgrgebnisse aller verwendeten
Messmethoden stimmen in Bezug auf folgende Deuinegein:

1.

Bei der Derivatisierungsreaktion handelt es sioh eine Umetherung und demzufolge
um eine Gleichgewichtsreaktion. Der Fluorierungdgder Produktverbindungen zeigt
einen Kurvenverlauf mit Gaul¥’'scher Verteilung (vgiGC-FID/MS-Analysen:
Abbildung 42 und Abbildung 43). Welches Reaktiomsiukt bevorzugt gebildet wird,
hangt dabei von den Reaktionsbedingungen ab.

Eine Erhéhung des Fluorgehalts im Derivatisigapmodukt kann durch eine Mengen-
erhéhung von 2,2,2-Trifluorethanol und eine ausremtl lange Reaktionszeit herbei-
gefuhrt werden. Der héchste Fluoranteil am Gesadtgtt wurde in den Reaktions-
ansatzen mit einem ca. 100-fachen stochiometrisER&Uberschuss erhalten (Produkte
E, K undL). Dies belegen die XPS-Analyseergebnisse, welae Euorkonzentration
von 13 - 14,5 Atomprozent ausweisen (vgl. Tabele ®ie durchschnittliche Anzahl
an Trifluorethoxygruppen pro Triazin-Grundkérper nka sowohl aus den XPS-
als auch aus den NMR-Messdaten ermittelt werdeih (Napelle 38 und Tabelle 41).
Die Ergebnisse zeigen mit durchschnittlich 3,5EGHCH.O-Resten fir die Produkte,

K undL eine gute Ubereinstimmung. AuRerdem stehen skgiiklang mit den GC-FID-
Analysen der einkernigen Harzbestandteile: Beildanptkomponenten der Produlie

K und L handelt es sich um Melamin-Formaldehyd-Harze miei dbis vier
Trifluorethoxysubstituenten (vgl. Abbildung 42 uAbbildung 43).

Bei einem 10- bis 15-fachen stochiometrischen THigrSchuss (Reaktionsansatxe

B, H und I) wird eine Fluorkonzentration von 8- 10,5 Atongeot erreicht
(vgl. kombinierte XPS- und Elementaranalyse-Messengsse: Tabelle 36).
Hauptsachlich entstehen Melamin-Formaldehyd-Harze awei Trifluorethoxyresten
(val. XPS-Curve-Fits: Tabelle 38, NMR-Flachenvethisise: Tabelle 41,
GC-FID-Analysen der einkernigen Komponenten: Ahlnig 42 und Abbildung 43).

Als Katalysator kann gleichermalRen Phosphorsades p-Toluolsulfonsédure gewahlt
werden. Ein Einfluss auf das Fluorierungsergebniar Wei gleicher Katalysator-
konzentration nicht erkennbar.

Bei gleichen stéchiometrischen EduktverhaltmsHenrte die Erhéhung des Reaktions-
drucks auf 6 bar in der Gesamtsumme nicht zu étnedhung der Fluorgruppen-Anzahl
(Reaktionsansatzé=, G, M und N). Die Uber XPS-Analysen bestimmte Fluor-
konzentration hat einen Wert von 9 - 10,5 Atompnbzand stimmt diesbeziglich

mit den Produktei, B, H undl tberein (vgl. Tabelle 36).

Allerdings unterscheidet sich die Produktzusammznsg hinsichtlich der prozentualen
Verteilung der Produktverbindungen mit 0 — 6 Twflathylgruppen am Triazin-Grund-
korper: Bei der Umsetzung mit einem 10- bis 15-@achst6chiometrischen TFE-
Uberschuss unter Atmosphéarendruck hatte die Gau®'$@rteilung der Trifluorethyl-
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gruppen-Zahl einen deutlich schmaleren Kurvenvérlals nach Umsetzung mit
einem 10- bis 12-fachen stochiometrischen TFE-Uiherss bei 6 bar.

Unter Atmospharendruck entstand als favorisiertesilikt ein Melamin-Formaldehyd-
Harz mit zwei Trifluorethylsubstituenten (s. o.: oBukte A, B, H und 1I).
Einkernige Harze mit einer davon abweichenden doigthylgruppen-Anzahl wurden
nur zu einem Anteil von 55 % — 60 % gebildet.

Dagegen besitzen 66 % — 71 % der unter erhohterckDedingungen entstandenen
Verbindungen eine von zwei abweichende Anzahl aifludrethylsubstituenten.
Die ProdukteF, G, M und N weisen eine deutlich breiter gestreute Produkévertg
als die Produkté\, B, H und| auf. Durch die Umsetzung bei 6 bar entstand zanein
geringen Prozentsatz sogar Hexa(trifluorethoxy)yletelamin, welches unter
Atmospharendruck erst bei einem etwa zehnfach eOhEFE-Uberschuss nachgewiesen
werden konnte (vgl. GC-FID-Analysen: Abbildung 4&duAbbildung 43).

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPSYH wiie gaschromatographischen
Analysen (GC-FID/MS) haben sich als die analytisciMethoden mit dem héochsten
Informationsgehalt erwiesen.

Aus den XPS-Messdaten kann die Fluorkonzentratibon Gesamtprodukt ermittelt
werden. Um das Element Wasserstoff nicht aul3er Zaohtassen, empfiehlt es sich,
zusatzlich das stéchiometrische H/C-Verhaltnis dustementaranalyse zu bestimmen
(vgl. Tabelle 36).

Das Kohlenstoff-XPS-Detailspektrum (C 1s) weist @usreichend getrenntes Signal auf,
so dass mit Hilfe von Cuve-Fits zwischédrriazin- bzw. Methylol-, CH-AIkyl-,
Methoxy- und CEk-Kohlenstoff gut und verlasslich unterschieden werdkann.
Auf diese Weise lasst sich das stochiometrisch&alaris der verschiedenen veretherten
Alkohole berechnen (vgl. Tabelle 38).

Noch exakter kann die Mengenverteilung der einkgmi Produktkomponenten mit
einer GC-FID-Analyse erfasst werden. Die prozemtuaAnteile der Verbindungen
mit jeweils 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 Trifluorethylggpen kdnnen einzeln aufgeschlisselt
werden (vgl. Abbildung 42 und Abbildung 43).

Nachteilig ist, dass die mehrkernigen Harzkomposentnbertcksichtigt bleiben.
Allerdings handelt es sich bei den durchgefuhrtersuchen offensichtlich um eine
vernachlassigbare Ungenauigkeit, da die XPS-Iné¢sgion, welche das gesamte
Produktspektrum inklusive mehrkerniger Oligomere fassat, mit der GC-FID/MS-
Auswertung ausgezeichnet Ubereinstimmt: Das Kunaximum der Gauld’'schen
Verteilung (GC-FID-Analysen) steht im Einklang mnder aus den XPS-Messdaten
berechneten durchschnittlichen Anzahl an Trifluoybesten (vgl. Tabelle 38 mit
Abbildung 42 und Abbildung 43).

Die Infrarotspektroskopie eignet sich vor allem €i&n qualitativen Nachweis einer ge-
lungenen Fluorierung und lasst sich schnell undaeim durchfiihren. Die Abschatzung
des Fluorgehalts ist zwar tendenziell mdglich, tzésallerdings bei weitem nicht

die Aussagekraft der XPS-Messungen oder der gasettographischen Analysen.
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3.3.4  Ausblick: Labeling von Klarlack-Systemen mitMelamin-Formaldehyd-Harzen

Erste TFE-Labeling-Versuche mit industriell gebtdichen melamin-formaldehyd-harz-
haltigen Decklacksystemen, die auch hydroxyfunkiilen Polymerketten enthalten,
deuten darauf hin, dass die OH-Gruppen der Polymlekille mit den OH-Gruppen

der Trifluorethanol-Molekile darum konkurrieremeiBindung zum Melamin-Formaldehyd-
Harz-Molekul auszubilden.

Bei der Derivatisierungsreaktion handelt es sich eme Umetherung und folglich

um eine Gleichgewichtsreaktion. 2,2,2-Trifluoretblarst eine leicht flichtige Verbindung

und kann daher die Lackschicht einfach und schwellassen — vor allem gegen Ende
des Derivatisierungsprozesses, wenn die Probenabtieef beispielsweise bei einem
lackierten Stahlprifblech, langsamer abkihlt als #@imgebungstemperatur. Die nicht
flichtigen OH-Gruppen der Polymermolekile verbleiddngegen in unmittelbarer Nahe
der reaktiven Melamin-Formaldehyd-Harz-Methyloletrappen. Die Wahrscheinlichkeit,
dass die Melamin-Formaldehyd-Harz-Molekile mit d&vlymerkette eine Etherbindung
eingehen, ist somit deutlich hoher als die Bindunggfung zu einem Trifluorethanol-
Molekail.

Fur eine erfolgreiche Umsetzung der Melamin-Formiydi-Harz-Molekile mit TFE

missen deshalb zuvor die Hydroxygruppen der Polyragix blockiert werden.

Bei zukinftigen Untersuchungen sollten fir ein kgreiches Fluor-Labeling von Melamin-
Formaldehyd-Harzen in reaktiven Lacksystemen falgeviorkehrungen getroffen werden:

1. Vor der TFE-Derivatisierung mussen die freiendkbxygruppen in der Lackschicht
durch Reaktion mit Silylierungsreagenzien wie BSAduTMCS blockiert werden.
Die thermodynamisch stabile Silicium-Sauerstoffding sollte gegentber der Ether-
bindungsknipfung mit einem Melamin-Formaldehyd-Hsidekdil inert sein.

2. Es konnte gezeigt werden, dass die Anzahl ddrigzinring eingefuhrten Fluoratome
vom stochiometrischen Verhaltnis von 2,2,2-Trifletbranol zu Harzmolekilen abhéngt
(vgl. S.130: Fazit, Punkt2). Bei einer unbekannterobe muss daher fir einen
maximalen molaren TFE-Uberschuss gesorgt werden, won der Melamin-
Formaldehyd-Harz-Konzentration unabhéngig zu werden
Die maximale Trifluorethylgruppen-Anzahl pro Triamng zu erreichen, ist auch
erstrebenswert, weil dies die Nachweisempfindligthker XPS-Analyse fir Melamin-
Formaldehyd-Harz-Molekdle steigert.

Die Reaktionszeit bei erhdhter Temperatur muss ealswn, dass sich flr
die Umetherungsreaktionen mit 2,2,2-Trifluorethander Gleichgewichtszustand
einstellen kann.

Die Lackprobe bzw. das lackierte Blech sollte ing&swart der TFE-Atmosphére
auf Raumtemperatur abgekuhlt werden.
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3. Die Derivatisierung einer lackierten Blechprobellte Uber die Gasphase erfolgen.
Um die erforderlichen TFE-Konzentrationen zu etiert, muss die Reaktion in
einem Autoklaven durchgefihrt werden, der auf 1@@fhitzt wird. Bei der Befillung
kann die Lackprobe in einem Glaseinsatz vor dem t#&dn mit flissigem
2,2,2-Trifluorethanol geschiitzt werden.

Fazit: Die Fluor-Markierung von Melamin-FormaldehRMarz-Molekilen durch Umsetzung
mit 2,2,2-Trifluorethanol unter Saurekatalyse sofiegenstand weiterer Versuche sein.

Zunéchst sollten Laboransatze aus zwei Modellhatesyen, einem Melamin-Formaldehyd-
Harz (beispielsweise technisches Hexamethoxymetigimin, Eduktl) und einem hydroxy-
funktionellen Polymer (beispielsweise Polyesterhari freien OH-Gruppen), in unter-
schiedlichen Mischungsverhéltnissen nach Zugabese$aurekatalysators ausgehartet und
anschlieBend derivatisiert werden. Neben der a&jem Fluor-Derivatisierung sollte auch
die Kombination von Silylierung mit anschlieBendemor-Labeling durchgefuhrt werden.

Die Charakterisierung der Produkte sollte mitteldPSX und ATR-FT-IR erfolgen.
Es gilt zu prifen, ob sich bei der Umsetzung miteen maximalen stdchiometrischen
TFE-Uberschuss ein Fluorierungsgrad von 3,5 — fubriethoxygruppen pro Melamin-
Formaldehyd-Harz-Molekil (wie beim reinen Eddkivgl. S. 130: Fazit, Punkt 2) bestatigt.

Der nachste Schritt sollten Versuche an industrigdbrauchlichen Decklackproben,
beispielsweise an hybridvernetzten Zwei-Komponeitemlacken der Automobilindustrie,
sein. Aus der detektierten Fluorkonzentration eollsich die Konzentration an
oberflachennahem Melamin-Formaldehyd-Harz berechiaseen. Darlber hinaus konnte
durch ein XPS-Mapping der Fluorkonzentration naokalen Domé&nen mit Melamin-
Formaldehyd-Harz-Anreicherung gesucht werden. DesuRate waren eine aufschlussreiche
Erganzung zu den Analyseergebnissen der konfokalRaman-Mikroskopig?®: &0
Wahrend bei der konfokalen Raman-Mikroskopie Bamdensititen gemessen werden,
die nur eine relative Mengeninformation bereitstellkdnnen, liefern die XPS-Spektren
absolute Konzentrationswerte.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Anleitungen zur Derivatisierung (Heteroatom-Lakeling) von KTL-Blechen

Labeling mit Trifluoressigsdureanhydrid (TFAA):

Labeling mit Ammoniak:

Ein KTL-beschichtetes Blech der Abmessungen 4,%cm
4,5cm wurde in einer Petrischale aus Glas auf funf
Objekttrager gelegt. Auf den Boden der Petrischaleden

1 — 2 ml Trifluoressigsaure pipettiert. Das Reakdgefald
wurde abgedeckt und bei Raumtemperatur stehensgelas
so dass sich die Atmosphare um das KTL-Blech mit
TFAA-Dampf sattigen konnte. Nach einer Reaktionszei
von 15 Minuten wurde das Blech entnommen.

Im Anschluss an die Trifluoressigsaureanhydrid-
Derivatisierung wurde das KTL-beschichtete Blech in
einen Exsiccator auf ein umgedrehtes Becherglasggel
Auf den Exsiccatorboden wurden mit einem Glastacht
5—10 ml 25%-ige wassrige Ammoniakldsung zugegeben
Der Exsiccator wurde abgedeckt, wobei eine Offnung
im Deckel dem Druckausgleich diente. Nach einer
Reaktionszeit von 15 Minuten wurde das KTL-Blech
entnommen.

Labeling mit Pentafluorbenzaldehyd (PFBA):

Ein KTL-beschichtetes Blech der Abmessungen
4,5 cmx 4,5 cm wurde in einer Petrischale aus Glas auf
funf Objekttrager gelegt. Die Glasschale wurde aune

45 °C-temperierte Heizplatte gestellt. Nach Zugaios
1-2ml Pentafluorbenzaldehyd auf den Gefallboden
wurde die Petrischale abgedeckt. Nach einer Raadtait

von zwei Stunden wurde das KTL-Blech entnommen.
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Labeling mit Chlorwasserstoffgas:

Trichter zur Blech
Zugabe (aufgefadelt
der conc. auf einen
H2S04 Glasstab)
Becherglas

(als Spritzschutz

fur das Blech)
NaCl

Ein gelochtes, KTL-beschichtetes Blech der Abmegsun
4,5cmx4,5cm wurde auf einen Glasstab aufgefadelt
und Uber einem Becherglas, das als Spritzschutatedie
in einem Exsiccator platziert. Um das Becherglasuine
wurden ca. 3 g Natriumchlorid auf dem Exsiccatogsod
verteilt, auf das mit Hilfe eines Glastrichters %06-ml
konzentrierte Schwefelsdure getropft wurden, sos das
die aufsteigenden HCI-Dampfe das KTL-Blech um-
stromten. Das Reaktionsgefald wurde verschlossen,
wobei eine Offnung im Exsiccatordeckel dem Druck-
ausgleich diente. Nach 15 Minuten wurde das KTLeBle
entnommen.

Labeling mitN,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid (BSA) und Chlortrimetlsilan (TMCS):

Um Nebenreaktionen mit Luftfeuchtigkeit zu vermeide
wurden das Reaktionsgefald und die Probe vor unt nac
dem Labeling mit Argon gespllt. Die Derivatisiersng
reaktion erfolgte somit unter Inertgasbedingungen.
Die kreisférmige KTL-Blechprobe (Durchmesser 1 cm)
wurde in eine 60-ml-EPA-Gewindeflasche auf drei emg
drehte 1,5-ml-Glas-Vials, die als Abstandshalte? r§8n)
dienten, gelegt. Auf den Gefallboden wurden INy®-
Bis(trimethylsilyl)acetamid sowie 1 ml Chlortrimetkilan
pipettiert. Die Gewindeflasche wurde verschlossgach
einer Reaktionszeit von 60 Minuten bei Raumtemperat
wurde die Blechprobe im Argon-Strom entnommen.
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4.2 Anleitungen zur Derivatisierung (Fluor-Labeling) von Melamin-Formaldehyd-
Harzen

Zur Fluor-Markierung wurden die Melamin-FormaldeHydrze 1 (Hexamethoxymethyl-
melamin, ,Cymel 303%, Firma Allnex) un@ (mit Methanol undn-Butanol im ungeféhren
Verhdaltnis 31 verethertes Melamin-Formaldehyd-Harz, ,Cymel I'13Birma Allnex)
unter Sdaurekatalyse mit 2,2,2-Trifluorethanol unegets Das Melamin-Formaldehyd-
Eduktharz wurde jeweils mit 1 Gew.-% Toluolsulfonsdure-Monohydrat bzw. 85-%-iger
o-Phosphorséaure, welche als Katalysator dientersetar Nach Zugabe der Phosphorséure
wurde das Eduktgemisch milchig-triib. Die MelamimRaldehyd-Harz-Toluolsulfonsaure-
Mischung blieb hingegen klar.

Fluor-Derivatisierung bei Atmosphérendruck:

29 (ca. 45mmol) bzw. 750 mg (ca. 1,7 mmol) einer
Mischung aus Melamin-Formaldehyd-Harz und 1 Gew.-%
Saurekatalysator pfToluolsulfonsdure-Monohydrat bzw.
85-%-ige o-Phosphorsaure) wurden in einem 100-ml-
Kolben mit 5ml (69 mmol) bzw. 12 ml (165 mmol)
Ruickfluss- 2,2,2-Trifluorethanol 30 Minuten im Warmebad beDTL
kiihler unter Ruckfluss erhitzt. Nach erfolgter Umsetzungden
die flichtigen Bestandteile (Uberschissiges 2,2ifA4®r-
ethanol und Methanol bzw. 1-Butanol) im Vakuum-
trockenschrank bei 40 °C entfernt.
Bei einem Teil der Versuche wurde der Saurekattdysa
nach erfolgter Umsetzung durch wassrige Aufarbeitun
entfernt (s. u.).

Reaktionsgeféal3: 100-ml-Rundkolben

Wéarmebad mit Metallspénen

1/

Heizplatte mit Kontaktthermometer

Fluor-Derivatisierung bei erhbhtem Reaktionsdruzzk 6 bar):

In  ein 22-ml-Headspace-GC-Vial wurden 150 mg
(ca. 0,3 mmol) einer Mischung aus Melamin-Formaydieh
Harz und 1 Gew.-% SaurekatalysatoiToluolsulfonsaure-
Monohydrat bzw. 85-%-ige-Phosphorsaure) eingewogen.
Nach Zugabe von 0,3 ml 2,2,2-Trifluorethanol (4,haot)
wurde das Vial mit einer Bdrdelkappe mit Septum aus
PTFE-beschichtetem Silikon fest verschlossen und
30 Minuten in einem Trockenschrank bei 140 °C gefag
Nach  Abkihlung auf Raumtemperatur  wurden
die flichtigen Bestandteile (Uberschissiges 2,2ifA4®r-
ethanol und Methanol bzw. 1-Butanol) im Vakuum-
trockenschrank bei 40 °C entfernt.
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Entfernung des Saurekatalysators nach erfolgterferivatisierung®

Nachdem die Harz-Saure-Mischung mit 2,2,2-Triflubamol unter Rickfluss erhitzt wurde,
lie® man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperathkiihtdm. Unter Rihren wurden
250 pl Triethylamin (1,8 mmol) zugegeben. Anschdie® wurde die Mischung mit 60 ml
Ethylacetat in einen Scheidetrichter Uberfuhrt. Baurekatalysator wurde durch dreimaliges
Ausschutteln mit x 100 ml und 2 70 ml wassriger Kochsalzlésung (200 g NaCl pred)it
entfernt. Die organische Phase wurde Uber Natrilfatsgetrocknet. Anschlie3end wurde
die Ethylacetat-Losung filtriert und das Losungsehitm Vakuum entfernt.

4.3 Verwendete Analysegerate und Messparameter

Die im Serienprozess nassbeschichteten KTL-Blechgrden im Labor in einem
Umlufttrockner mit Absaugung eingebrannt (Laborifémde Standard, im geschlossenen
Behaltnis, Unterbrand)Trockenschrank ,FDL 115“, Firma Binder. Innenraum-Volumen
115 |, Luftwechsel ~ 3 miA, Luftumwalzung ~ 40 mirt, Abluftvolumenstrom ~ 400 | mik

Fur mikroskopische Aufnahmen wurden folgende Gesiitgesetzt:

- Fokusvariierendes Mikroskop: ,Infinite Focus®, Firma Alicona.

- Rasterelektronenmikroskop  ,Crossbeam NEON 40, Firma Zeiss.

- Rasterkraftmikroskop : ,Dimension Icon mit ScanAsyst‘, Firma Bruker,
Messmodus ,PeakForce QNM".

Die KTL-Bleche wurden an defxtraktionssystem,B-811" der Firma Buchi Labortechnik
GmbH mit verschiedenen organischen Lésungsmittdimkiert.

Die dynamisch-mechanischen Analysenwurden mit einem ,TMA 402 F1 Hyperion®
(Quarzglassystem) der Firma Netzsch durchgefihus Alem KTL-Blech wurde eine
kreisformige Probe mit einem Durchmesser von 10 eumgestanzt und im Messmodus
.Parallele Platte* (Kompression) analysiert: Stempat kreisformiger Geometrie und
einem Durchmesser von 1 mm; statische Last 1,2 Mgaamische Belastung mit 1 MPa
und einer Frequenz von 1 Hz; Heizrate 10 Kthidur Bestimmung deGlasumwandlungs-
temperatur wurde die Peaktemperatur des Verlustmoduls austgtiwe

Die thermogravimetrischen Analysenwurden an dem Messgerat , TG 209 F1 LIBRA ASC*
der Firma Netzsch durchgefihrt.
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Die Kontaktwinkelmessungen erfolgten an dem Tropfenkonturanalysegerat ,DSA“10
der Firma Kriss.

Infrarotspektren wurden an einem ,Nicolet iS50 FT-IR* mit Diamarittall-ATR-Technik
~Smart iTR* der Firma Thermo Scientific aufgenommen

Die ICP-Analysen i(duktiv gekoppeltes Hochfrequenz-Plasmp wurden an dem Geréat
.IRIS Advantage“ der Firma Thermo Jarrell Ash dugefiihrt. Ca. 100 mg eingebrannter
Lack (KTL), der mit einem Skalpell vom Blech gesbohavorden war, bzw. 1 g Badmaterial
(Nassmuster) wurden mit 20 ml 100-%-iger Salpeteresasowie wenigen Koérnchen
Natriumchlorid versetzt und so lange am Sieden Igghabis keine braunen Dampfe mehr
entwichen. AnschlieRend wurde die Reaktionsmischunginen 50-ml-Kolben tberfihrt.
Dieser wurde bis zum Eichstrich mit vollentsalzt®¥asser aufgefillt. Die Losung wurde
iIm Verhaltnis 10 verdinnt. Der unlésliche Rickstand wurde aiitrund die erhaltene
Losung am ICP gemessen. Die Kalibration erfolgteStandards der Konzentrationen O ppm,
0,05 ppm, 0,1 ppm, 0,5ppm, 1,0ppm und 10,0 pprultikdbmponentenstandard mit
den Elementen Sn, Y, Zr, Ce, Firma Merck).

In der KTL-Schicht sowie in den Melamin-Formaldekydrzen wurden die Elemente
Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefelit mdem Elementaranalysator
.EUroEA 3000“ der Firma HEKAtech quantifiziert. H& wurden mit einem Skalpell
1-1,5mg eingebrannter Lack (KTL) vom Blech gedéthund in einen Zinntiegel
eingewogen. Fur die Analyse der Melamin-FormaldeHgdz-Proben wurde ca. 1 mg
Substanz in den Zinntiegel eingewogen. Bei fludipah Proben wurde die Einwaage auf
ca. 0,5 mg reduziert. Die Probe wurde in einer kotizerten Sauerstoff-Atmosphare erhitzt
(dynamische Spontanverbrennung bei einer Ofenteatypevon 1010 °C). Die gasférmigen
Verbrennungsprodukte GOH>O, NOx und SQ/SO; wurden Uber das Tragergas Helium
durch ein Katalysatorrohr geleitet, in dem die Reitun von NG zu N> und von S@zu SQ
stattfand, und anschlieBend gaschromatographiséfeteennt sowie mittels Warmeleit-
fahigkeitsdetektor erfasst und quantifiziert.

Fur die Emissionsanalysen wurden die KTL-Bleche emer Emissionsprifkammer
der Firma MUC Products (BMW-Sonderanfertigung) gela Als Spilgas diente
Druckluft, die zur Entfernung organischer Kompomentkatalytisch nachgereinigt war.
Der an die Prifkammer angeschlossEf@mmenionisationsdetektor(,Testa FID 2010T*)
wurde vor jeder Messung mit den beiden Standardsnerspulgas ( O ppm) und
Propan ( 26,1 ppm) kalibriert. Fir die Probenahme zur TD-EO/MS-Analyse wurden
die Adsorptionsrohrchen ,Carbotrap 300* der Firma Supelco verwendet. Dies@rption
und Auftrennung der adsorbierten Verbindungen gtéol an denfGaschromatographen
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,Clarus 680" mit Flammenionisationsdetektor und dem massenselektiven Detektor
,Clarus 600 T“ sowie dem TD-Probenaufgabesystemrhdmatrix ATD 650* der Firma
Perkin Elmer. Messparameter: Tragergas Helidrhermodesorption des Adsorptions-
rohrchens 10 Min. bei 250 °C; Kryofokussierung b&80 °C Trap-Temperatur; Ausheizen
der Kuhlfalle bei 280 °C (10 Min.). GC-Kapillars@éuZebron ZB-1MS (100 % Dimethylpoly-
siloxan), Lange 60 m, Innendurchmesser 250 um, didke 1,00 um, Firma Phenomenex.
Temperaturprogramm des GC-Ofens: 8 Min. isothernfClOAufheizen auf 200 °C mit
Heizrate 4 K mint, Aufheizen auf 280 °C mit Heizrate 10 K min24 Min. isotherm 280 °C.

Die in der Emissionsprifkammer vorhandenen Aldehydeden an DNPH-Kartuschen
der Firma Waters (,Sep-Pak DNPH-Silica Cartridgatjsorbiert. Die mit 5 ml Acetonitril
eluierten 2,4-Dinitrophenylhydrazone wurden durdPLi@ an dentlissigchromatographen
»,1100 HPLC" mit UV-Detektor der Firma Hewlett Packard aufgetrennt und quanmifi.
Messparameter: Injektionsvolumen 2 pl. TrennsadiBridge C18, Reversed Phase, Lange
50 mm, Innendurchmesser 3 mm, PartikelgroRe 2,5 Finma Waters; Saulentemperatur
40 °C. Losungsmittelgradient: Start mit 55 % Eluén{Wasser) und 45 % Eluent 2
(Acetonitri/Methanol/Tetrahydrofuran im Verhéaltm$:45:10); Anstieg in 9 Min. auf 100 %
Eluent 2; Fluss 0,8 ml mifi UV-Detektion bei Wellenlange = 365 nm.

Fur die Pyrolyse-GC-MSMessungen wurde der Gaschromatograph ,GC 7890 A"
mit dem massenselektiven Detektor ,MSD 5975 C* #ama Agilent Technologies und
das Pyrolyse-Aufgabesystem ,EGA/PY-3030D“ der Firnfaontier Lab verwendet.
Messparameter: Pyrolyse 30 Sekunden bei 600 °C @liutd-Atmosphare. Interface-
Temperatur 320 °C. Tragergas Helium; Constant Fm®3 ml minl. GC-Kapillarsaule:
HP-5MS (5%-Phenyl-Methyl-Polysiloxan), Lange 30 mipnendurchmesser 250n,
Filmdicke 0,25 m, Firma Agilent Technologies. Temperaturprogrames dsC-Ofens:

4 Min. isotherm 40 °C, Aufheizen auf 320 °C mit gtate 8 K mint, 8 Min. isotherm 320 °C.

Die Melamin-Formaldehyd-Harze wurden vor und naemdluor-Labeling mittels GC-FID,
GC-MS sowie HPLC-UV/MS charakterisiert.

Fur die GC-Analysen wurden ca. 50 mg Melamin-Fodehayd-Harz in 5 ml Dichlormethan
gelost. Die Flachenanteile der Einzelkomponenterderm durch Messung an derfiissig-
aufgabe-Gaschromatographen,GC HP 6890* mitFlammenionisationsdetektorder Firma
Hewlett Packard mit denKaltaufgabesystem ,KAS 4“ der Firma Gerstel bestimmt.
Messparameter: Tragergas Helium; Constant Flownl @in. Split-Injektion im Verhaltnis
25:1; Injektionsvolumen 1 pl; Injektortemperaturpragra: Injektion bei —10 °C, Aufheizen
auf 280 °C mit Heizrate 10 K's GC-Kapillarsaule: Rxi-5ms (5%-Phenyl-Methyl-Poly-
siloxan), Lange 30 m, Innendurchmesser 280 Filmdicke 0,25 m, Firma Restek.
Temperaturprogramm des GC-Ofens: 4 Min. isotherm°Cl0 Aufheizen auf 300 °C
mit Heizrate 10 K min, 10 Min. isotherm 300 °C.
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Die gleichen Proben wurden aul3erdem an déimssigaufgabe-Gaschromatographen
,GC 7890 A* mit dem massenselektiven Detektor ,MSD 5975 C* (El, 70eV)
der Firma Agilent Technologies gemessen. MesspdemmeTragergas Helium;
Constant Flow 1,7 ml mih. Split-Injektion im Verhaltnis 251; Injektionsvolumen 1 pl;
Injektortemperatur 280 °C. GC-Kapillarsdule: HP-5M5%-Phenyl-Methyl-Polysiloxan),
Lange 30 m, Innendurchmesser 250, Filmdicke 0,25 m, Firma Agilent Technologies.
Temperaturprogramm des GC-Ofens: 4 Min. isotherm°Cl0 Aufheizen auf 300 °C
mit Heizrate 10 K mirt, 10 Min. isotherm 300 °C.

Fur die HPLC-Analysen wurden ca. 50 mg Melamin-Faldehyd-Harz in 8 ml Ethanol
gelést. Die Messung erfolgte an defissigchromatographen ,1200 HPLC* mit
UV-Detektor und ESI-Massenspektrometer der Firma Agilent Technologies.
Messparameter: Injektionsvolumen 5 ul. TrennsauRursuit C18, Reversed Phase,
Lange 150 mm, Innendurchmesser 2 mm, PartikelgB3m, Firma Agilent Technologies;
Saulentemperatur 30 °C. Losungsmittelgradient:tStar 90 % Eluent 1 (25 mM wassrige
Ammoniumformiatlésung) und 10 % Eluent 2 (AcetabitrAnstieg in 15 Min. auf 100 %
Eluent 2; Fluss 0,6 ml mih

Rontgenphotoelektronenspektroskopie Die XPS-Spektren wurden mit dem Messgerat
.,PHI 5000 VersaProbe II“ der Firma Ulvac-Phi aufgemmen und mit der Software
~-MultiPak® (Version 9.0, Firma Ulvac-Phi) ausgewatrt Der Spektren-Shift erfolgte
auf das Maximum des C—C-Kohlenstoffs bei 284,8 @\1 §-Signal).

Kernresonanzspektroskopie Die NMR-Spektren wurden mit dem Messgeréat ,,Avabo8"
der Firma Bruker im Losungsmittel CDiufgenommen. Die chemischen Verschiebungen
(ppm) der Signale in detH- und 3C-NMR-Spektren beziehen sich auf Tetramethylsilan
als Referenzverbindung. Fur di¥F-Spektren dient Trichlorfluormethan als Referenz-
substanz. Die Messfrequenz déH-NMR-Spektren hatte den Wert 500,13 MHz,
die 13C-NMR-Spektren wurden bei = 125,757789 MHz mit'H-Breitband-Entkopplung
und die’®F-NMR-Spektren bei = 282,404346 MHz aufgenommen.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden etablierte Mettiowdadaptiert und neue Verfahren
entwickelt, um molekulare Strukturen von Lackoki#sflen zu charakterisieren.
Dartber hinaus wurden die molekularen Prozesse emédhder Filmbildung untersucht.
Als Untersuchungsmaterial wurden praxisrelevantekkgsteme der Automobilindustrie
gewahlt: ein epoxid-basierter, isocyanat-vernetatathodischer Elektrotauchlack (KTL)
sowie ein hybridvernetzter Zwei-Komponenten-Klaklabei dem die hydroxyfunktionellen
Acrylatharze mit Polyisocyanaten und Melamin-Fomheflyd-Harzen harten.

Im Fokus stand zunachst die Erfassung von funkiliemeGruppen an der Lackoberflache.
Deren Art und Anzahl sind bei einer Mehrschichtlaokng oder Klebstoffapplikation

maldgebliche Parameter fur die Benetzung und Hé&fikest, da sie sowohl das Wesen
als auch die Starke der physikalischen Wechselwgka bestimmen, die an der Kontakt-
flache von Substrat und nachfolgend applizierterokLbzw. Klebstoffmaterial herrschen.
AulRerdem stellen sie potentielle AnknUpfungspunkie grenzflachen-tberschreitende
kovalente Bindungen zwischen der Substratlacksthiohd der Folgelackschicht bzw.
der Klebstoffschicht dar.

Verfahren zur chemischen Markierung von Oberfladingktionalitdten sind bereits
literaturbeschrieben. Das sogenannte ,Labeling“idsasauf der gezielten Umsetzung
der funktionellen Gruppen mit einem Derivatisiersrgagens, wodurch ein Fremdelement
neu eingefihrt wird. Durch anschlieRende XPS-Aralkann die Anzahl der eingebrachten
Heteroatome quantifiziert werden. Die etablierteeriizatisierungsverfahren flur Hydroxy-
gruppen sowie fir primare und sekundare Aminogroppeirden an KTL-Oberflachen
angepasst und angewendet, welche unter variiertertkiiungsbedingungen im Labor
prapariert worden waren. Durch Einsatz verschiedé&malysemethoden konnte aufgeklart
werden, dass die KTL-Matrix fur die gangigen Detisi@rungsmethoden nicht geeignet ist,
da Nebenreaktionen mit dem Organozinn-Vernetzungblsator auftreten.

In der vorliegenden Arbeit wurden die molekularenzésse wahrend der KTL-Filmbildung
genauer analysiert. Ziel war, den Zusammenhangchers der Oberflachenbeschaffenheit
des Lackfiims und den Einbrennbedingungen zu umteen und aufzuklaren,
da eine Variante der KTL-Labor-Einbrande beim Ubekleren mit wasserbasiertem Fiiller-
Lackmaterial Benetzungsstorungen aufwies. Nach Fdaker-Applikation lag grof3flachig
die KTL-Schicht in Form von millimeter-grol3en Lochdrei.

Ein derartiges Erscheinungsbild gehort auch zum lefgbektrum des kathodischen
Elektrotauchlacks in der Automobilserienprodukti®as Phanomen tritt hier an Fahrzeug-
stellen auf, die im KTL-Trockner einer nur gerindarftzirkulation ausgesetzt sind.

Bei den unter Laborbedingungen hergestellten Pedf@n mit Benetzungsstérungen war
die KTL-Schicht in einem geschlossenen BehéaltnisLabor-Trockenschrank eingebrannt
worden.
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Durch Wahl geeigneter Analysetechniken (Losungstbistandigkeitsprifung, DMA,
Ldsungsmittelextraktion, TGA, Emissionsanalyse, GB-FID/MS, Kontaktwinkelmessung,
XPS, Pyrolyse-GC-MS, ICP, Elementaranalyse) unchlaen Vergleich mit KTL-Labor-
Einbrennvarianten, die bei der nachfolgenden HRilémkierung nicht auffallig waren,
konnten die molekularen Prozesse wahrend des Twogsvorgangs fiur den Einbrand
im geschlossenen Behéltnis aufgeklart werden.

Die i.-O.-KTL-Labor-Einbrennvariante simulierte elackiertes Blech, welches unter ldeal-
bedingungen, d. h. optimierter Temperaturkurve aptimaler Belliftung, getrocknet wurde.

Als dritte Variante wurden im Labor-TrockenschraRkifbleche angefertigt, die durch
eine massiv untervernetzte KTL-Schicht gekennza&thmwaren. Dieser simulierte
KTL-Unterbrand stellt einen ubertriebenen Extrednfdiar, der durch entsprechende
Trocknereinstellungen  (Heizleistung, Luftzufuhr  undBandgeschwindigkeit) in
der Automobilserienfertigung vermieden wird und eélahormalerweise nicht auftritt.

Aus den analytischen Einzelergebnissen wurden molg&usammenhénge abgeleitet:

In der Lackschicht finden zu Beginn des Einbrengaogs mit steigender Temperatur,
welche einen Viskositatsabfall der Beschichtung uwtid Zunahme der Brown’schen
Molekularbewegungen bewirkt, Entmischungsprozesst. $Jnpolare Bestandteile wandern
an die Oberflache der Lackschicht, um die Grenh8&energie zu minimieren.
Dieser Prozess wird durch die einsetzende Verngi&zeaktion gestoppt, da die neu
verknipften Polymerketten als Sperre fur die Molekinderung fungieren.
Wird die Zeitspanne der erhohten Molekulbeweglichke der Lackschicht durch
die Einbrennbedingungen — beispielsweise beim Kabdr-Einbrand im geschlossenen
Behaltnis — verlangert, migrieren unpolare Lackkomgnten verstarkt zur Luft-Grenzflache.
Uberschreitet die Entmischung in der Lackschich gewisses MaR, resultiert eine
Lackoberflache mit zu geringer Polaritat. Der natdgnd aufgebrachte wasserbasierte
Fuller-Lack benetzt die KTL-Oberflache dann nidéthendeckend.

Verglichen mit dem KTL-Einbrand unter Idealbedingan ist bei der Labor-Einbrenn-
variante im geschlossenen Behaltnis die Migratioer dunpolaren Komponenten
an die Lackoberflache zu stark ausgepragt, da Hedtoren die Phase der erhdhten
Molekulbeweglichkeit in der Lackschicht verlangern:

Erstens setzt die KTL-Vernetzungsreaktion durch Hiegsamere Aufheizrate im ge-
schlossenen Behéltnis verspétet ein. Zweitenseatasiich wahrend des Trocknungsvorgangs
Verteilungsgleichgewichte ein, so dass die Vernasteaktionen langsamer ablaufen.
Beides bewirkt drittens einen geringeren Vernetagngd der Lackschicht.

Beim KTL-Einbrand im geschlossenen Behéltnis saéiztBarriere-Wirkung der verknupften
Bindemittel-Polymerketten somit spater ein als bei@.-KTL-Einbrand und ist gesamthaft
geringer ausgepragt, woraus eine erhohte Beweglithknd folglich eine verstarkte
Wanderung der unpolaren Molekuile an die Oberfla#reBeschichtung resultieren.

Die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen Erkerssmi verhelfen zu einem besseren
Verstandnis der molekularen Vorgange wahrend des L-Eifibrennprozesses.
Die getatigten Untersuchungen leisten somit audereiwertvollen Beitrag zur Qualitats-
sicherung und Vermeidung von Nacharbeitskosten @m Automobilserienproduktion,
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da Malnahmen zur Abstellung des Fehlerbildes ,FHEEnetzungsstérung” abgeleitet

werden kdnnen. Die Konstruktion des KTL-Trocknénspesondere dessen Dimensionierung
und Luftstrome, muissen auf die Fahrzeuggeometri¢ das eingesetzte Lackmaterial
abgestimmt werden, so dass an allen Stellen depskareine moglichst unbeeintrachtigte
Vernetzungsreaktion gewahrleistet ist. Nur so wilzerall ein optimaler Korrosionsschutz

erreicht.

Aus akademischer Sicht liefert die vorliegende Arbein ,Rezept®, wie theoretische

Uberlegungen durch Nutzung geeigneter analytisdlethoden experimentell Uberpriift

und gegebenenfalls belegt werden kénnen.

Moéchte man zukiinftig andere Fragestellungen zurrldbiéerbarkeit, zu Haftungs- oder
Benetzungsproblemen bei Automobildecklacken untérso, sind der Mengenanteil und
die molekulare Anordnung der enthaltenen verneen&omponenten entscheidende
KenngroRen fir die Ursachenfindung. Ublicherweiserden als Vernetzer in Decklacken
Melamin-Formaldehyd-Harze eingesetzt. Flur das ldatem-Labeling der darin enthaltenen
reaktiven Methylolethergruppen existiert bisher nkeVerfahren. Dies stellt jedoch
die Voraussetzung dar, um die Melamin-FormaldehwyazEl Uber XPS-Messungen an
einer Lackoberflache quantifizieren zu kdnnen. lahRen der vorliegenden Arbeit wurden
industriell gebréauchliche Melamin-Formaldehyd-Hamé 2,2,2-Trifluorethanol umgesetzt,
um die Methylolethergruppen mit Fluor zu markier®ie chemische Zusammensetzung
der Reaktionsprodukte wurde mittels verschiedenaralysetechniken (GC-FID/MS,
HPLC-UV/MS, XPS, Elementaranalyse, NMR, ATR-FT-IRufgeklart und erstmalig
beschrieben: Durch die saurekatalysierte Umsetauitg2,2,2-Trifluorethanol bei 140 °C
entstand ein Produktgemisch von Melamin-Formaldehgzen, die sich in der Anzahl
der am Triazinring vorhandenen Trifluorethoxyresataterschieden. Erstmalig wurden
die Auswirkungen des stochiometrischen Eduktvenigdies und der Einfluss des Reaktions-
drucks auf die Produktzusammensetzung, d. h. auf eeeichten Fluorierungsgrad,
aufgezeigt.

Fur ein erfolgreiches Fluor-Labeling industriell ngesetzter Decklackproben muss
ein maximaler stochiometrischer TFE-Uberschuss én @asphase vorliegen. AuRerdem
missen die in der Lackmatrix vorhandenen, konkwenigen Hydroxygruppen der Polymer-
matrix durch Einfihrung einer Schutzgruppe, beispieise durch Silylierung, blockiert

werden. Anschlielend kann aus der detektierten rikdmaentration die Konzentration

an oberflachennahem Melamin-Formaldehyd-Harz beedciverden. Die Resultate stellen
eine aufschlussreiche Erganzung zu Analysen deklBamberflachen beispielsweise mittels
konfokaler Raman-Mikroskopie dar: Durch ein XPS-Miag der Fluorkonzentration kdnnen
maoglicherweise vorhandene lokale Doménen mit MataRarmaldehyd-Harz-Anreicherung
identifiziert werden. Wahrend man bei der konfokal®aman-Mikroskopie Banden-

intensitdten misst und damit nur eine relative Mamgformation erhalt, liefern

die XPS-Spektren absolute Konzentrationswerte. rgea mdgliche Anwendungen,

beispielsweise im Bereich von Automobil-Zwei-Kompeaten-Klarlacken, sollten

Gegenstand zukunftiger Untersuchungen sein — deweamalige praparative und analytische
Basis wird in der vorliegenden Arbeit bereitgestell
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6 Abklrzungsverzeichnis

AFM Rasterkraftmikroskopie
Anm. Anmerkung
Atom-% Atomprozent

ATR-FT-IR Abgeschwachte Totalreflexion-Fourier-Tséorm-Infrarotspektroskopie

BC Base Coat

BE Bindungsenergie

BSA N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid

"Bu n-Butyl

c Konzentration

CC Klarlack €lear coaj

c/s counts per seconahlrate)

DNPH 2,4-Dinitrophenylhydrazin

DOTO Dioctylzinnoxid

EA Elementaranalyse

El Elektronenstol3ionisation

ESI Elektrospray-lonisation

FID Flammenionisationsdetektor

GC Gaschromatographie

Gew.-% Gewichtsprozent

HPLC Hochleistungsfliissigchromatographie
ICP Induktiv gekoppeltes Hochfrequenz-Plasma
I. O. in Ordnung

KTL Kathodische(r) Elektrotauchlack(ierung)
K Chemisches Potential

Me Methyl

MEK Methylethylketon (Butan-2-on)

Min. Minute(n)

MS Massenselektiver Detektor
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n. b.
n.i. O.
NI
Nml
NMR

PFBA

REM

TD
TFAA
TFE

TGA
TIC
TMCS
TsOH

VOC
XPS

Stoffmenge

nicht bestimmt

nicht in Ordnung

Normliter

Normmilliliter
Kernresonanzspektroskopie
nicht vorhanden

Druck
Pentafluorbenzaldehyd
Organischer Rest
Rasterelektronenmikroskopie
Sekunde(n)

Temperatur
Thermodesorption
Trifluoressigsaureanhydrid
2,2,2-Trifluorethanol
Glasumwandlungstemperatur
Thermogravimetrische Analyse
Totalionenstrom
Chlortrimethylsilan
p-Toluolsulfonsaure

Volumen

Volatile Organic Compound

Rontgenphotoelektronenspektroskopie

In  Abbildungen symbolisiert eine Wellenlinie die risetzung

einer

Polymerkette.
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