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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein variables 1-Topf-2-Schritt-Verfahren zur Ethoxy-
silan-Modifizierung hydroxyfunktioneller Bindemittel zur Herstellung feuchtigkeits-
hértender 16sungsmittelhaltiger Hybridpolymerbeschichtungen entwickelt. Zudem
wurden die Struktur-Eigenschaftsbeziehung der mechanischen Eigenschaften und
chemische Bestandigkeit der ausgehérteten Beschichtungen bezogen auf chemische
Zusammensetzung und Phasenstruktur untersucht.

Das Verfahren wurde zundchst an monomeren di- und trifunktionellen Alkoholen
(Ethandiol, Diethylenglykol, Hexandiol, Trimethylolpropan) entwickelt und anschlie-
Bend auf OH-funktionelle Polyester (lineare Polyester aus Adipinsédure und Neopen-
tylglykol mit ca. 500 und 1000 g/mol, trifunktionelle Polyester aus Neopentylglykol
und Trimellitsdureanhydrid) sowie auf kommerzielle Bindemittel tibertragen.

Die Synthese wird unter Schutzgas bei Normaldruck durchgefithrt. Im ersten Schritt
wird die hydroxyfunktionelle Verbindung mit Isophorondiisocyanat zu einer iso-
cyanatterminierten Spezies bei 70°C umgesetzt. Diese wird im zweiten Schritt bei
Raumtemperatur mit Aminoproyltriethoxysilan zum ethoxysilanfunktionellen Pro-
dukt umgewandelt. Die kovalent gebundenen Ethoxysilangruppen sind in der Lage
unter Luftfeuchtigkeit durch Kondensation zu harten und so in situ nanoskalige anor-
ganische Doménen zu bilden. Uber spektroskopische Untersuchungen und MALDI-
TOF Messungen konnten die Syntheseschritte untersucht, Produkt und einige Neben-
produkte identifiziert und die Hartung iiber anorganische Doménenbildung nachge-
wiesen werden.

Neben der organischen Bindemittelbasis wurden auch die anorganischen Zusétze
variiert. Hierzu wurde dem silanisierten Bindemitteln unterschiedliche Mengen an
Titan,- Aluminium-, Bor- und Zirkoniumbutylat und Tetraethoxysilan zugemischt.
Die hergestellten fliissigen Hybridmischungen lassen sich wie konventionelle Lacke
handhaben. Die meisten Hybridpolymerbeschichtungen bilden geschlossene, durch-
sichtige, klare und glénzende Filme. Wobei die Butylate in geringen Mengen (1 und
5 mol%) zugesetzt werden und als Katalysatoren angesehen werden konnen.

Viele Eigenschaften (Hérte, Zugmodul, Chemikalienbesténdigkeit, Glanz) werden
von dem organischen Riickgrat der modifizierten Verbindung dominiert. Filme auf
Basis hohermolekularer, niederfunktioneller Bindemittel bilden weiche, glatte und
weniger bestandige Filme als niedermolekulare hochfunktionelle Alkohole. Nichts-
destoweniger beeinflussen die anorganischen Zuséitze die Filmeigenschaften unver-
kennbar. Durch den Zusatz der Aluminium-, Bor-, Titan- und Zirkoniumbutylate



wird die Harte der Hybridpolymerbeschichtungen signifikant erhoht. Das wenig
reaktive und fliichtige TEOS wird, obwohl in gréfleren Mengen verwendet ohne
Butylate nicht in die Beschichtungen eingebaut und zeigt auch einreagiert keinen
signifikanten Einfluss auf die meisten Eigenschaften, obwohl die Barrierewirkung
gegen Wasser mit hoherem anorganischen Anteil ansteigt.

Durch die hohere Reaktivitdt des Titantetrabutylats hirten die untersuchten Ab-
mischungen schneller aus und bilden hartere Beschichtungen. In den Untersuchun-
gen konnte die Wirkung des Titantetrabutylats als Nukleierungszentrum bekréaftigt
werden. Adhésionskraftmessungen (AFM) erméglichen Erkennung von Grofle und
Struktur der unterschiedlichen Domanen. Somit konnte ein Zusammenhang zwi-
schen den anorganischen Zuséatzen und der Doménenstruktur hergestellt werden. Die
gefundenen Strukturen korrelieren mit dem DMA-Untersuchungen wo die Déampfung
eine starke Abhéngigkeit von der Titankonzentration zeigt (dhnlich dem PAYNE-
Effekt). Aufgrund dieser Hinweise kann ein Zusammenhang zwischen Doménen-
grofle, -form und -verteilung und Relaxationsprozessen im Hybridpolymergefiige
hergestellt werden.



Abstract

In the present study a variable one-pot-two-step method for the modification of
hydroxyl groups containing binders with ethoxysilanes was developed in order to
produce moisture-curing solvent borne hybrid polymer coatings. Additionally, the
structure-property relationships between the mechanical properties and chemical
resistance of the cured coatings were investigated.

The method was initially developed for monomeric di- and trifunctional alcohols
(ethanediol, diethylene glycol, hexanediol, trimethylolpropane) and then transferred
to OH-polyesters (linear polyesters of adipic acid and neopentyl glycol with ca.
500 and 1000 g/mol, a trifunctional polyester of neopentyl glycol and trimellitic
anhydride) as well as to a commercial available binder.

The synthesis is carried out under inert gas atmosphere at atmospheric pressure.
In the first step, the hydroxy compound reacts with isophorone diisocyanate to
an isocyanate terminated species (70°C). At room temperature this compound is
converted to the ethoxysilane terminated product by reaction with aminopropyl-
triethoxysilane. The covalently bonded ethoxysilane groups are able to cure under
humidity by condensation and thus to form in situ nanosized inorganic domains.
With common spectroscopic methods (NMR, IR) and MALDI-TOF measurements
we were able to examine the different parts of the synthesis. In this way we could
identify the desired products and proof that curing occurs through the formation of
inorganic domains.

In addition to the organic binders the inorganic components were also varied. For
this purpose, different amounts of titanium-, aluminum-, boron- and zirconium buty-
lates and tetraethoxysilane were added to the silanized binders. The prepared liquid
hybrid mixtures can be handled as conventional paints. Most hybrid polymer coat-
ings form dense, transparent, clear and glossy films. As the butylates are only added
in small amounts (1 and 5 mol%) and speed up the curing time, they can be regarded
as catalysts.

Many properties (hardness, modulus, chemical resistance, gloss) are dominated by
the organic backbone of the modified compounds. Coatings based on binders of
higher molecular weight and lower functionalities are softer, smoother and less re-
sistant as highly functionalized, low molecular weight alcohols. Nevertheless, the
effect of the inorganic compound is obvious. By the addition of aluminum-, boron-,
titanium- and zirkonium butylate the hardness of the hybrid polymer coatings is sig-
nificantly increased. TEOS, although added in larger amounts, is not incorporated



into the coatings without adding butylates. Furthermore the addition of TEOS
shows no significant effect on most properties, although the barrier effect against
water increases with a higher inorganic content.

Due to the higher reactivity mixtures with titanium butylate harden more quickly
and form harder coatings. The investigations underline the effect of titanium buty-
late as a nucleation agent. Adhesion force measurements (AFM) allow the detection
of size and structure of the different domains. With this method we were able to
find a correlation between the inorganic additives and the structure of the domains.
The structures found are in agreement with DMA investigations where the damping
shows a strong dependence on the titanium concentration (similar to the PAYNE
effect). Based on this information, a correlation between domain size, shape as well
as distribution and relaxation processes can be observed.



1 Theoretische Grundlagen

1.1 Hybridmaterialien via Sol-Gel-Prozess

1.1.1 Hybridpolymere

Hybridmaterialien riicken seit einigen Jahrezehnten starker in den Fokus von For-
schung und Industrie. Wie das Wort Hybrid (lateinisch: zweierlei Herkunft) schon
sagt, bestehen Hybridmaterialien aus mehreren Materialklassen. In der Natur sind
Hybridmaterialien weitldufig vertreten, der popularste Vertreter ist das Perlmutt.
Eine organische Matrix steuert die Kristallisation von anorganischem Kalziumcar-
bonat, wodurch einheitliche, vom Polymer umgebene Pléattchen gebildet werden.
Durch dieses Zusammenspiel zwischen organischen und anorganischen Komponen-
ten und deren Anordnung erhéalt das Perlmutt seine hohe mechanische Belastbarkeit.
[1, 2]

Auch Menschen setzten Materialkombination zur Eigenschafts- oder Bestandigkeits-
verbesserung seit jeher ein. Bereits vor 32.000 Jahren haben unsere Vorfahren farbige
Mineralien oder Holzkohle mit Fetten vermischt und hiermit Hohlenwande bemalt;
die Pigmente wurden in das Fett eigebettet, welches tiber die Zeit erhartete und
somit einen Schutz gegen Wasser bildeten. [3] Auf diese Weise sind die Hohlenmale-
reien von Chauvet uns bis heute erhalten geblieben. Es ist daher nicht verwunderlich,
dass bereits kurz nach Entdeckung der Polymere durch BAKELAND 1909 [4] versucht
wurde ihr Eigenschaftsspektrum durch Mischung mit anorganischen Stoffen zu er-
weitern. Durch einfache Vermischung der Polymere mit anorganischen Stoffen gelang
es, Kunststoffe mit hoheren E-Modulen und héufig auch héheren Zugfestigkeiten bei
geringeren Materialkosten zu erhalten. Leider hat dieses Verfahren nicht nur posi-
tive Verdnderungen zur Folge; durch den Einbau anorganischer Stoffe in Polymere
werden oft die Sprodigkeit erhoht und die optischen Eigenschaften verschlechtert.
[5]

In der allgemein giiltigen Definition wird ein Hybridmaterial als ein Material be-
zeichnet, in dem zwei Komponenten auf molekularer Ebene gemischt sind.[6] Oft
ist eine Komponente organisch und die andere anorganisch. Diese haufige Kombi-
nation liegt hauptséchlich an meist gegensatzliche Eigenschaften. Polymere besitzen
meist niedrige thermische Stabilitat, chemische Bestdndigkeiten und Dichten, hohe
Verformbarkeit und sind daher einfacher zu verarbeiten. Anorganischen Ubergangs-
metalloxide weisen meist hohe E-Module auf, sind bestandig, sprode, und besitzen
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oft hohe Dichte und Brechungsindizes. Viele Verarbeitungsverfahren (aufier dem
Sol-Gel-Prozess) benotigen meist hohe Temperaturen und sind aufwendig. [7]

Es gibt verschiedene Aspekte, nach denen Hybridmaterialien klassifiziert werden
konnen. Zum Beispiel nach der Matrix, dem strukturellen Aufbau der Komponenten
oder deren Wechselwirkungen (siche Abbildung 1.1) untereinander. Bei einfachen
Mischungen haben die Komponenten nur geringe Wechselwirkungen untereinander
(VAN DER WAALS- oder H-Briickenbindungen). Diese werden als Klasse I Hybrid-
materialien bezeichnet. Klassische Beispiele hierfiir sind faserverstiarkte Kunststof-
fe, eingebettete Nanopartikel und sich interpenetrierende Netzwerke. Bei starkeren
Wechselwirkung zwischen den Phasen durch starke kovalente Bindung spricht man
von Klasse II Hybriden.

(a) Klasse I: Blend (b) Klasse I: interpenetrierende Netzwerke

(c) Klasse II: kovalent gebundene Bausteine (d) Klasse II: kovalent gebundene Polymere

Abbildung 1.1: Klassifizierung von Hybridmaterialien nach Wechselwirkungen

Zu den Klasse 11 Hybridmaterialien gehoéren auch die Hybridpolymere, welche sich
durch eine kovalente Bindung zwischen organischen und anorganischen Doménen
auszeichnen. Die Strukturen der Hybridpolymere decken die gesamte Spannweite
von fast reinen anorganischen Glasern bis nahezu reinen organischen Kohlenstoff-
verbindungen ab.

Hybridpolymere zeigen oft Eigenschaften, die sich durch klassische Materialkombi-
nation nicht erklaren lassen. [8] Ausschlaggebend fiir das neue Eigenschaftsbild ist
die Verkleinerung der Doménengrofie der anorganischen Phase. Die spezifische inne-
re Oberflache kleiner Doménen (<10 nm) ist extrem grof, da nahezu jedes Atom der
Doméne direkt an der Grenzflache liegt. Somit wechselkwirken nahezu alle Atome
mit der Umgebung. Hierdurch unterscheidet sich das FEigenschaftsbild des nanoskali-
gen Hybridmaterials deutlich von mikro- oder makroskopischen Mischungen. Liegen
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zwei Phasen mit unterschiedlichen Eigenschaften (wie z.B. der Polaritit) derart fein
verteilt nebeneinander vor, sollten diese Phasen thermodynamisch separieren und
somit Mikro- bis Makrophasen entstehen. Durch Aggregation verdndert sich wie-
der die Eigenschaft, wie beispielsweise die Transparenz des Materials. M6chte man
dies vermeiden, muss die Phasenseparation kinetisch (z.B. durch chemische oder
physikalische Bindungen der Phasen) gehemmt werden. Die genauen Ent- und Ver-
mischungsvorgiange werden auf Seite 23 behandelt.

MMM~
W)
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Dendrimer

OIP
@ . Metall
Abbildung 1.2: Arten von Hybridpolymeren [9]

Hybridpolymere lassen sich in drei verschiedene Gruppen unterteilen. Als anorga-
nisch-organische Hybridpolymere (IOP, inorganic-organic Polymers) werden ver-
zweigte Polymere und Blockcopolymere mit anorganischen Hauptketten und organi-
schen oder organometallischen Seitenketten bezeichnet. Polymeren mit organischen
Hauptketten und anorganischen Atomen in den Seitenketten werden organisch-an-
organische Hybridpolymere (OIP) genannt. Dendrimere und hyperverzweigte Poly-
mere bilden eine eigene Gruppe, wobei die anorganischen Atome beliebig verteilt
sein kénnen. [9]

Ry
O Hi
Rr-O-5-C-C-R,
O HH
Ry
anorgariisch organisch

Abbildung 1.3: Struktur eines organofunktionellen Alkoxysilans

Je nach gewiinschter Struktur gibt es verschiedene Synthesewege oder Ausgangs-
verbindungen um Hybridpolymere herzustellen. In der Synthese mittels Baukas-
tenprinzips werden Form und Grofle der Doménen durch die Hybridbildung nicht
verandert. Die organischen und/oder anorganischen Doménen kénnen auch in situ
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gebildet werden. Was jedoch immer vorhanden sein muss, ist ein Molekiil, welches
organische und anorganische Bindungen eingehen kann. Haufig verwendet werden
Organometallverbindungen und hier besonders die organofunktionellen Alkoxysilane
(Abbildung 1.3). [10]

Eine Moglichkeit zur Hybridpolymersynthese ist die Funktionalisierung anorgani-
scher Cluster vor oder wiahrend der Polymerisation mit organisch polymerisierbaren
Substanzen. Oft wird die radikalische Polymerisation gewahlt. Hier werden Briicken-
molekiile mit radikalisch polymerisierbaren Gruppen, wie Triethoxyvinylsilan oder
Trimethoxymethacryloxysilan verwendet. Auf diese Weise werden z.B. transparente,
kratzfeste Beschichtungen zur Beschichtung optischer Kunststoffglaser erhalten. Ei-
ne weitere Moglichkeit ist die anorganische Modifizierung organischer Verbindungen.
Diese Methode wurde auch in dieser Arbeit genutzt. Hierbei bilden sich anorgani-
sche Netzwerke nachtriglich aus. Ein haufig genutztes Werkzeug bei der Synthese
von Hybridpolymeren ist der Sol-Gel-Prozess (siehe Seite 10).

1.1.2 Hybridpolymerbeschichtungen

Aufgrund der leichten und schnellen Handhabung, der vielseitigen Anwendung und
der immensen Kosteneinsparung gegentiber physikalisch basierten Depositionsver-
fahren (PVD-, Laser-Ablation, ALD...) werden Hybridpolymere bevorzugt als Be-
schichtungen eingesetzt. [11] Bei Beschichtungen sind hohe Barrierewirkungen und
Chemikalienbesténdigkeiten wie bei anorganischen Beschichtungen erwiinscht. Diese
finden aufgrund ihrer geringen Flexibilitat und damit verbundenen Rissanfalligkeit
und Applikationsproblemen (meist nur wenige pm Schichtdicke moglich) kaum tech-
nische Anwendung. Zudem besitzen viele Sol-Gel-Systeme eine geringe Lagerstabi-
litdt oder sind nur gekiihlt lager- und transportfahig, was die Anwendung erschwert
und mit zusétzlichen Kosten verbunden ist. Daher nimmt auch im Lackbereich die
Bedeutung von Hybridpolymeren zu, auch wenn viele Einflussfaktoren beriicksichtig
werden miissen. [12] Durch den Einbau von anorganischen Elementen in organische
makromolekulare Verbindungen kann z.B. die Chemikalienbesténdigkeit erhoht wer-
den und ein Teil der Flexibilitdt erhalten bleiben.

Die beschriebende Vielseitigkeit der Hybride liegt auch darin, dass verschiedenste
Bindemittel-Systeme modifiziert werden kénnen. Sowohl oxidativ hirtende Ole und
Alkydharze, sowie Harnstoff, Polyurethane, Polyester oder UV-héartende Systeme
kénnen zu Hybridpolymeren verarbeitet werden. [13] Somit steht eine Vielzahl an
anorganischen Prekursoren neben einer riesigen Menge an organischer Verbindun-
gen, wodurch eine immense Anzahl an Kombinationsmdoglichkeiten entsteht. Sowohl
in organischen Losemitteln 16sliche Polymere aber auch wéssrige Systeme wie Di-
spersionen konnen anorganisch modifiziert werden. [14, 15] Eine Einschrankung liegt
in der Ubertragung des Sol-Gel-Prozesses auf organische Systeme, da er meist sau-
er oder basisch katalysiert und hier Beweglichkeit und Starke der Protonen und
Hydroxylionen eingeschréankt ist. [6]
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Im Folgenden werden einige Beispiele von Hybridpolymerbeschichtungen vorgestellt:

Die Hartung von oxidativ trocknenden Olen kann auch iiber Sol-Gel- Prekursoren
(Ti, Zr) beschleunigt werden. Es bilden sich Metall-oxo-Cluster, welche eine katalyti-
sche Wirkung auf die oxidative Hartung besitzen und bis zu 15% in die Beschichtung
eingebaut werden kénnen. Stimmen alle Parameter tiberein kann der Zusatz von Sol-
Gel- Prekursoren eine Verbesserung der Haftung und Korrosionsbestindigkeit von
oxidativ hirtenden Olen auf Aluminium bewirken. [6, 16]

Selbst hochvernetzte UV-Hybridbeschichtungen koénnen aus organisch vinylbasie-
renden Siloxanen hergestellt werden. Hier ist jedoch die anorganische Phasenbil-
dung ein Problem, da diese nicht nachtraglich stattfinden kann. Es werden daher
oft vorkondensierte Tetraalkoxysilane mit acrylatfunktionalisierten Polyestern oder
Polyurethanen gemischt um UV-hértende Hybride zu erhalten. [17]

Hybridbeschichtungen finden bereits viele Anwendungen, vor allem unter den Aspek-
ten des Korrosionsschutzes, Easy-to-Clean-Beschichtungen, optischen Anwendungen
und zur verbesserten Kratzfestigkeit.[11, 18, 19, 20] In der Luftfahrt verbessern wéss-
rige Mischungen aus Zirkonalkoxiden und Organosilanen den Korrosionsschutz. Die
wassrige Beschichtung kann einfach appliziert werden (sprithen oder streichen) und
ergibt eine langlebige Schutzschicht. Zirkonium bildet eine starke Bindung mit Hy-
droxylgruppen des Metalls. Das Organosilan dient als Briickenmolekiil um an die
organische Matrix zu binden. [21, 22| Auf diese Weise werden groe Mengen an
schwermetallhaltigem Spiilwasser gespart.

Auch im Alltag nutz man Hybride bei Antihaftbeschichtungen fiir Toépfe und Pfan-
nen, Biigeleisen oder Backofenscheiben. [23, 24, 25] Organisch- anorganische Hy-
bridpolymere werden nicht nur wegen der verbesserten Bestiandigkeit eingesetzt, als
Glaslackierungen verschénern sie Flaschen oder Vasen und vereinfachen im Gegen-
satz zu klassisch eingefarbten Glas, die Wiederverwertbarkeit. [11]

Die haufigste Verwendung finden Hybridbeschichtungen bei optischen Anwendun-
gen, da sie eine hohe Transparenz und verbesserte mechanische Eigenschaften besit-
zen. [26] Interessante Produkte sind Organo-Silikat-Hybrid-Dichtstoffe fir Fliissig-
linsen [27] und auch bei LEDs und Displays finden Hybridbeschichtungen ihren
Einsatz. [28] Kommerziell werden Hybridpolymere bereits bei der Beschichtung
von Kunststoffen, wie Polycarbonat oder Polyethylenterephthalat eingesetzt um
die Kratzfestigkeit und Diffusionsbestandigkeit gegen Sauerstoff zu erhohen. Weite-
re kommerzielle Anwendungen finden Hybridpolymerbeschichtungen in Automobil-
Klarlacke, welche verbesserte Kratzfestigkeit zeigen. [29]

Neben Sauerstoff ist der Hauptvertreter an anorganischen Elementen in Beschich-
tungen das Silizium (Polysiloxane). Aber auch andere anorganische Elemente wie
Phosphor, Stickstoff, Halogene, Schwefel, Selen, Bor, Aluminium, Germanium, Zinn,
Titan oder Zirkonium koénnen in Polymere eigebaut werden und beeinflussen somit
auch das Eigenschaftsbild von Beschichtungen. [30, 31, 32, 33, 34]
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1.1.3 Sol-Gel-Prozess

Vor der Entdeckung des Sol-Gel-Prozesses war die Synthese von Keramiken sehr auf-
wendig und nur mit Temperaturen von mehreren hundert Grad Celsius moglich. Mit
dem Sol-Gel-Prozess konnen verschiedenste anorganische Materialien, wie beispiels-
weise, Xero-und Aerogele, sowie Fasern und Partikel nasschemisch unter moderaten
Temperaturen hergestellt werden (Abbildung 1.4). [35, 36]

......
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Abbildung 1.4: Ubersicht Sol-Gel-Prozess

Der Sol-Gel-Prozess basiert auf der Hydrolyse und anschliefender Kondensation von
Metallalkoxiden (M (OR),). Seinen Namen tragt er, da sich die zunéchst 16slichen
Metallalkoxide oder deren Oligomere (Sol=Losung) zu unloslichen Gelen verwan-
deln. Da die Metallalkoxide die Vorstufe des Gels sind, werden sie meistens als
Prekursoren bezeichnet. Am haufigsten eingesetzt und aufgrund ihrer geringeren
Reaktivitat am besten untersucht sind Siliziumalkoxide, aber auch andere Metalle,
wie Titan, Zirkonium, Bor oder Aluminium kénnen Sol-Gel Reaktionen eingehen.

Reaktivitat von Metallalkoxiden

Um die Reaktivitiat der Metallalkoxide beurteilen zu kénnen, miissen natiirlich die
Reaktionen des Sol-Gel-Prozesses herangezogen werden. Grundsétzlich erfolgen Hy-
drolyse und Kondensation koordinativ gesattigter Metallverbindungen durch nukleo-
phile Substitution. Nach nukleophile Addition gefolgt von einer Protonenumlagerung
auf das angreifende Molekiil entstehen Alkoxid- oder Hydroxo-Liganden, welche aus
dem Ubergangszustand als Alkohol oder Wasser entfernt werden (Abbildung 1.5).
Ihre hohe Reaktivitat erhalten die Metallalkoxide durch die hohe Elektronegativitét
der Alkoholatgruppen wodurch der hochste Oxidationszustand stabilisiert wird und
das Metall sehr anfillig fiir nukleophile Angriffe ist. Mit abnehmender Elektrone-
gativitdt des Metalls erhoht sich die Polaritit der Bindung zum Alkoholat und die
Elektrophilie des Metalls steigt, wodurch die Stabilitiat des Ubergangszustands sinkt
und die Reaktivitat gegeniiber Hydrolyse und Kondensation erhoht wird. Hydrolyse
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1.1 Hybridmaterialien via Sol-Gel-Prozess

und Kondensation von Metallalkoxiden sind sowohl sauer als auch basisch kataly-
sierbar. Sduren protonieren O R— oder O H—Liganden, schaffen gute Abgangsgrup-
pen und erleichtern den Protonen-Transfer im Zwischenschritt. Basen deprotonieren
Wasser oder O H—Liganden wodurch starke Nukleophile gebildet werden.

H-O H, R
o M-O-R — H,o:»M—o—R — HO—WQH —=  HO-M *+ R-OH

(a) Hydrolyse

M-O M R
ot M-O-R —  0=~M-O-R — M-O-M<Q — M-O-M *+ R-OH
H H

(b) Alkoholkondensation

H-O M, R
Lt MOH —~ 0-MO— —~MOMJg — OM*HO
H H

(c) Wasserkondensation

Abbildung 1.5: Sol-Gel Reaktionen eines Metallalkoxid

Zur genaueren Beschreibung der Reaktivitdat kann das partielle Ladungsmodell von
LIVAGE herangezogen werden [37, 38]. In einer Verbindung treten keine weiteren
Ladungsverschiebungen auf, wenn alle Atome die mittlere Elektronegativitiat y g,
besitzen; dann kann die partielle Ladung fiir jedes Atom oder Gruppe in einer Ver-
bindung berechnet werden. Bei ungeladenen Verbindungen setzt sich xYgy aus den
Elektronegativititen der ungeladenen Atome ! und deren Anzahl p; zusammen
(Gleichung 1.1).

A
lel Xz,EN (11)

X 75

Xi,EN

XEN =

Die partielle Ladung jedes Atoms kann demnach iiber die Differenz der Atom-
Elektronegativitiat und der mittleren Elektronegativitiat mit Zusatz einer Propor-
tionalitdtskonstante kgy (Elektronegativitat nach Pauling: kpy = 1,36) berechnet
werden. In diesem Modell werden keine Entropieinderungen, sterische Effekte oder
Resonanzstabilisierung berticksichtigt (Gleichung 1.2).

()ZEN - X?,EN)
kEN\/ X?,EN

In nukleophilen Substitutionsreaktionen ist der partiell am negativsten geladene
Substituent (6~) der nukleophile Angreifer und die am partiell positivsten gelade-
nen Gruppe (67) die Abgangsgruppe. Dementsprechend findet keine nukleophile

5 =

(1.2)
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Kapitel 1 Theoretische Grundlagen

Reaktion statt, wenn die niedrigste Teilladung 6 < 0 ist. Die Geschwindigkeit der
Sol-Gel-Reaktionen ist abhéngig von der Elektrophilie des Metalls sowie der par-
tiellen Ladung und Stabilitdt der Abgangsgruppe und begiinstigt bei § (O) < 0,
§ (M) > 0 und 6 (HyO)bzw. 6 (ROH) > 0. Nach diesen Uberlegungen nimmt, die
Reaktivitat der Metallalkoxide in folgender Reihe zu: B<Si<Al<Ti<Zr. [36]

Das partielle Ladungsmodell bezieht sterische Effekte nicht mit ein, aber auch dies
konne die Reaktivitéit stark beeinflussen. Der Einfluss des Alkoxyrestes soll hier an-
hand von Silizium gezeigt werden. Es gibt eine Vielzahl an Prekursoren, am héaufigs-
ten werden Tetraethoxysilan (TEOS) und Tetramethoxysilan (TMOS) verwendet.
Welche Prekursoren gewéhlt werden, héangt von der Reaktivitat und der Vertraglich-
keit mit anderen Reagenzien ab. Mit steigendem negativ induktivem Effekt des orga-
nischen Restes lauft die Kondensation schneller ab. Obwohl partielle Ladung des Si-
liziums ist bei TEOS ((dSirgpos) = 0,27) gegeniiber TMOS ((6Si7r0s) = 0,29) nur
geringfiligig niedriger unterscheiden sich Reaktionsraten deutlich. In der Regel nimmt
mit zunehmendem sterischen Anspruch die Hydrolyserate ab (Tabelle 1.1).[39]

Rest k/10? (W{Hﬂ)

CoH 5.1

CoH, 1,9

CeHis 0,83
(CHs)CH (CH,); CH (CH3) CH, 0,30

Tabelle 1.1: Einfluss der Alkoxy-Substituenten bei sauer katalysierter Hydrolyse
von Tetraalkoxysilanen bei 21°C [40]

Bei Strukturen mit gemischten Substituenten:(R'O) (R*0), . Si mit R' > R?
ist dieser Effekt ebenfalls zu beobachten. Die Hydrolyserate von Verbindungen mit
linearen R! nimmt bei x > 3 ab, bei verzweigten Resten reichen bereits zwei Grup-
pen um Verzogerung in der Hydrolyserate zu beobachten. [39] Es gibt also mehrere
Hinweise auf den starken Einfluss sterischer Effekte.

Auch die Fahigkeit der Metalle verschiedene Koordinationszahlen anzunehmen be-
einflusst die Reaktivitat von Metallalkoxiden stark. Bei vielen Metalle kann in Me-
tallalkoxiden die vollstdndige Koordination nicht erreicht werden, da die Oxidati-
onsstufe z des Metalls oft kleiner ist als die iibliche Koordinationszahl N. In diesen
Fallen erfolgt ein Koordinationsausbau des Metalls {iber eine Oligomerisierung oder
Charge-Transfer-Komplexbildung. Je hoher ungeséttigt das Metall (N — z) ist, desto
mehr wird die Oligomerisierung beschleunigt.

Neben den bereits genannten Faktoren haben das r-Verhaltnis, das Losemittel und
der pH-Wert starken Einfluss auf die Reaktionen. Auf den Einfluss des pH-Wertes
soll in Abschnitt 1.1.3 genauer eingegangen werden. Das r-Verhéltnis (Verhéltnis
H>0 : Si) beeinflusst die Gestalt des Produktes. Mit zunehmenden r-Verhéaltnissen
werden zundchst Fasern dann Bulkmaterialien, Gele und kolloidale Partikel gebil-
det und die Gelzeit nimmt zu. Je mehr Wasser vorhanden ist, desto frither wird
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1.1 Hybridmaterialien via Sol-Gel-Prozess

die Hydrolyse abgeschlossen, bevor signifikante Kondensation eintritt. [41, 42] Bei
r = 2 liegen, wie aus der Gesamtreaktion (Gleichung 1.3) abgelesen werden kann,
stochiometrische Bedingungen vor. Bei Werten oberhalb von 2 wird die Alkohol-
kondensation und bei Wassertiberschuss die Wasserkondensation begtnstigt. [43]

nSi(OR),+ 2n H,O = nSiOy+4n ROH (1.3)

Metallalkoxide sind meist wasserunloslich, die meisten Gele werden jedoch im wéss-
rigen Medium hergestellt. Daher werden oft Alkohole als Homogenisierungsmittel
verwendet. Diese konnen iiber ihre Hydroxylgruppe umestern, an das Metall binden
und damit die sterischen und induktive Effekte am Metall &ndern. Die Polaritdat und
das Dipolmoment vom Lésungsmittel konnen Einfluss auf die Ubergangszustinde
nehmen und so die Reaktivitdt beeinflussen.

Die Elektronegativitédtsdifferenz zwischen Silizium und Kohlenstoff ist gering und
diese Bindung daher recht unpolar. Hierdurch sind die auf Seite 5 angesprochenen
organofunktionellen Alkoxysilane fahig, Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen
einzugehen. Die direkte Bindung zwischen Silizium und Kohlenstoff bleibt jedoch
erhalten und somit auch die Briickenfunktion des Organosilans, die eine kovalen-
te Anbindung organisch und anorganischer Doménen erméglicht. Eine Ubertragung
dieses Konzeptes auf andere Ubergangsmetalle ist aufgrund der polareren M — C-
Bindung, die bei der Hydrolyse zerstort wird, nicht moglich. Hier kann organische
Modifizierung mit polymerisierbaren Liganden oder Reaktion mit Polyolen zu ent-
sprechenden Alkoxid-Derivate erfolgen. Allerdings sind diese Bindungstypen nicht
so hydrolysestabil wie die S7 — C-Bindung.

Alkoxysilane

Aufgrund der niedrigeren Elektronegativitit ist die partielle Ladung am Silizium
geringer, wodurch nukleophile Angriffe erschwert werden und sich Mechanismen, Ki-
netik und Einflussfaktoren der Sol-Gel- Reaktion besser beobachten lassen. Daher
werden zunéchst die Eigenschaften, Mechanismen und Einflussfaktoren an Silizium-
systemen besprochen und anschliefend die Besonderheiten der Metallakoxide auf
Basis von Titan, Zirkonium, Aluminium und Bor dargestellt.

Mit ca. 15% ist Silizium das hdufigste Metall in der Erdkruste. Als Vertreter der
Kohlenstoffgruppe besitzt es im Grundzustand eine s%p? Elektronenkonfiguration.

Die Oxidationsstufe +4 ist die einzig relevante und seine Koordinationszahl meist
vier. [44]

Allgemeine Reaktionen
Die ersten Synthesen von Silicagelen via Sol-Gel-Prozess erfolgten kurz nach der
Synthese von Siliziumtetrachlorid durch EBELMEN im 17. Jahrhundert. [36]
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Kapitel 1 Theoretische Grundlagen

Grundsatzlich kann der Polymerisationsprozess in drei Schritte unterteilt werden.
Nach der Polymerisation von monomeren Prekursoren zu Partikeln, erfolgt das Par-
tikelwachstum. Die Partikel verbinden sich zu Ketten und anschliefend zu Netzwer-
ken, die sich allméhlich durch das gesamte fliissige Medium erstrecken, was durch die
Perkolationstheorie beschrieben werden kann. ILER schlussfolgerte aus 2?Si-NMR-
Untersuchungen wéssriger Losungen unter basischen Bedingungen, dass die Reaktion
sequenziell ablauft. Die Monomere verbinden sich zu Dimeren welche zunéchst zu li-
nearen Trimeren und anschliefend weiter zyklische Trimeren, zyklischen Tetrameren
reagieren und groflere Ringe bilden. [45]

Hydrolyse und Kondensation

Die Hydrolyse ist der erste Schritt im Sol-Gel-Prozess. Unter sauren Bedingungen
kann davon ausgegangen werden, dass die Protonierung der Alkoxygruppe spon-
tan erfolgt. Die Bindung zum Sauerstoff wird dadurch geschwacht und Wasser kann
leichter am Silizium angreifen (Sy2-Charakter). [46] Wasser greift nukleophil an und
erhélt eine positive Teilladung. Der Alkohol wird dadurch zu einer besseren Abgangs-
gruppe. Durch den Angriff von Wasser und das gleichzeitigen Abspalten des Alkohols
kommt es zur Inversion am tetraedrisch umgebenen Silizium (Abbildung 1.6).[47]

R R R
*o. 0 - H\oO\Si”do R—— H-O Si/OO R HO-R+H*
S OR 0 5-0-R —— H-O—S-O- .
H:o%s' o H 0 H o
H H+ 1 R
R R

Abbildung 1.6: Postulierter Sy2-Mechanismus der sauer katalysierten Hydrolyse
[47]

Computergestiitzte Berechnungen stiitzen diese Annahme. Bei der einfachen Hydro-
lyse von TMOS wird das Wasser zunachst iiber Wasserstoftbriicken gebunden, was
die Bindung zu einer benachbarten Methoxygruppe schwécht. Die Methoxygrup-
pe teilt sich einen Wasserstoff mit dem angegliederten Wassermolekiil bevor es als
Methanol abgespalten wird (Abbildung 1.7).

Bei Zugabe von Katalysatoren lauft die Hydrolyse meist schnell und vollstidndig
ab.[49, 50] Obwohl die Hydrolyse auch basisch katalysiert werden kann, bilden Mi-
neralsduren die effektiveren Katalysatoren.[39]

Die auf die Hydrolyse folgende Kondensation lauft iiber einen nukleophilen An-
griff einer deprotonierten Silanolgruppe auf ein neutrales Silan ab. Aufgrund der
grofleren elektronenziehenden Wirkung der OH-Gruppen gegeniiber der Alkoxid-
gruppe nimmt die Aziditdt einer OH-Gruppe mit steigendem Hydrolysegrad zu.
Noch azider wird ein Hydroxidwasserstoff, wenn eine Silanspezies bereits teilkon-
densiert ist. ILER favorisiert daher die Reaktion zwischen hochkondensierten und
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1.1 Hybridmaterialien via Sol-Gel-Prozess

(a) Anlagerung Wasser (b) Ubergangszustand  (c) Methanolabspaltung

Sauerstoff Wasserstoff Silizium Wasser Alkohol

Abbildung 1.7: Struktur bei einfacher Hydrolyse [48]

niedrigkondensierten Spezies. Unter neutralen Bedingungen kénnen sowohl proto-
nierte als auch deprotonierte Spezies existieren und die Kondensationsrate ist am
hochsten. Bei di- und trifunktionellen Silanolen reagiert in einem ersten schnellen
Schritt das Hydroxylion reversibel mit einem Silantriol, welches im angeschlosse-
nen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt langsam mit einem neutralen Silanol zu
einem Dialkyl-tetrahydroxysilan reagiert (Abbildung 1.8). [47]

~a e 2

ZSIOHFOH e 280 + H0
~§0 +S-OH ———~ —=S-0-S< +OH
- - Iangm e ~~ )

Abbildung 1.8: Basisch katalysierte Kondensation

Abbildung 1.9 zeigt die Ubergangszustinde der Kondensation fiir teilhydrolysierte
Verbindungen der Art Si(OMe),,(OH)4_, mit zwei Wassermolekiilen. Berechnungen
haben gezeigt, dass die freie Gibbs Energie mit der Anzahl der Methoxygruppen
steigt. Daher steigt die Kondensationsrate von Alkoxiden mit steigendem Hydro-
lysegrad.[48]

Es wird weiter davon ausgegangen, dass die basisch katalysierte Kondensation von
Kieselsiure einen Sy2-Si Mechanismus mit fiinf- oder sechsfachkoordinierten Uber-
gangszustand aufweist.[51, 52] (Abb. Abbildung 1.10)

Nicht-Silan-Alkoxide
Titan und Zirkonium

Bei den Elementen der vierten Nebengruppe ist die stabilste Oxidationszahl 4, aber
auch 3 und 2 sind moglich; mit Zunahme der Ordnungszahl nimmt die Stabilitdt un-
terer Oxidationszahlen ab. Titan besitz die Elektronenkonfiguration [Ar]|3d?4s? und
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Abbildung 1.10: Postulierte Ubergangszustinde wihrend der Kondensation von
SWAIN[52]

Zirkonium [K7)3d?5s?. [44] Die Sol-Gel-Chemie von Titan und Zirkonium unterschei-
det sich im Wesentlichen nur iiber die Reaktivitit, da Zirkonium elektronegativer
ist. Daher wird hier hauptsachlich auf die Besonderheiten des Titans eingegangen.

Titan(IV)-Verbindungen haben stark kovalenten Bindungscharakter und die haufigs-
te Koordinationszahl ist 6.[53] Titanalkoxide haben eine starke Neigung zur Asso-
ziation, die mit dem sterischen Anspruch der Alkoxygruppen sinkt. Die Anlagerung
kann tiber einfache oder doppelte Sauerstoffbriicken entstehen.[54] Im Gegensatz zu
den analogen Siliziumspezies sind Titanverbindungen in der Lage ihre Koordina-
tionszahl um mehr als 4 erhohen. [55] Daher kann wéhrend der Hydrolysereakti-
on das Wassermolekil direkt an das Titan koordinieren (vergleiche Abbildung 1.7)
und es bildet sich eine bipyramidale Struktur. Durch die Anlagerung eines weiteren
Wassermolekiils wird die Koordinationszahl nochmal erhoht und eine oktaedrische
Struktur gebildet. Neben der hoheren Elektronegativitat des Titans wird durch die
Koordinationserweiterung zusétzlich die Energiebarriere (erste Wasseranlagerung)
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1.1 Hybridmaterialien via Sol-Gel-Prozess

zur Hydrolyse gesenkt, wodurch diese schneller ablauft. [48]

Titanalkoxide neigen zur Dimerisierung, dies hat zwar Einfluss auf die Anlagerung
des Wassers wihrend der Hydrolyse, jedoch nicht auf die Energiebarrieren. In der
Kondensation unterscheiden sich die Strukturen zwischen Titan und Siliziumspezies
nicht, aber aufgrund der hoheren Elektronegativitat, zeigen auch hier die Titanver-
bindungen hohere Reaktivitat.

Aluminium und Bor

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Metallen sind Aluminium und Bor nur
trivalent (beide Elemente der dritten Hauptgruppe). Bor besitzt die Elektronenkon-
figuration [He]2s?2p' und Aluminium [Ne]3s?3p'. Beide Elemente nehmen daher
bevorzugt die Oxidationsstufe +3 an. [53]

Aluminium

Die Entdeckung YOLDAS [56] zur Synthese monolithischer Aluminiumoxidgele aus
Aluminiumalkoxiden in den spiten 1970er Jahren gilt als ein Ausgangspunkt fir
intensive Forschungen auf dem Gebiet der Sol-Gel Chemie.

R
R l‘? ll? I ?)j)d
oR o R R Yo
RO 10 A LT R, 0cl-0-R R
AN >A'~ R-OAIT-0AL, R0y OAKS, o p 0, TAIL
R-O 0] O-R O/AI\O/ i O (|) I O/I ----- C\)_R
i ‘ K R R R R 0-Al-o-R
| N\
R 0
R

Abbildung 1.11: verschiedene [Al (OR),] Oligomere [57]

Nicht-hydrolysierte Aluminiumalkoxide oligomerisieren. Die Alkoholatreste miissen
fiir weitere Reaktion hydrolysiert werden. Das Mafl an Oligomerisierung héngt haupt-
sachlich vom sterischen Anspruch der Alkoxidliganden ab. Je sperriger die Gruppen
sind, desto eher erfolgt eine Umwandlung von tetraedrischer Umgebung zu penta-
oder oktaedrisch koordinierten Aluminium-Atomen, wodurch eher lineare Dimere
oder Trimere gebildet werden (Abbildung 1.11). Unter neutralen Bedingungen, fin-
den Hydrolyse und Kondensation durch nukleophile Addition mit anschlieBendem
Protonentransfer gefolgt von der Eliminierung Wassers oder Alkohol, was sauer oder
basisch katalysiert werden kann. Berechnungen der Hydrolyse des Monomers, der
Dimere und Trimere von Al(OR)s-Verbindungen in neutralen oder alkalischen Lo-
sungen haben gezeigt, dass diese unter neutralen Bedingungen mit Wasser ener-
getisch begiinstig ist.[58] Aufgrund der oft verwendeten hohen Wassergehalte ist
der Einfluss der organischen Reste bei Hydrolyse und Kondensation eher gering.
Aluminiumalkoxide sind koordinativ ungeséttigt und in der Lage drei stabile Ko-
ordinationszustdnde einzugehen. Auch deswegen sind die Hydrolyseraten grofler als
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fir Siliziumalkoxide die koordinativ gesédttigt und normalerweise nur eine stabile
Koordinationszahl besitzen.

Bor Bor als Element dhnelt in vielen Eigenschaften Silizium (Schriagbeziehung im
PSE). Die ersten Boratgele via Sol-Gel- Chemie wurde von TOGHE et al. hergestellt.
Bor kann nur mit den drei Elektronen der zweiten Schale kovalenten Bindungen bil-
den (keine verfiigbaren d-Orbitale). Dieser Elektronenmangel wird durch die Aus-
bildung von Mehrzentrenbindungen und Elektronenakzeptorverhalten kompensiert.
In den gut loslichen Boralkoxiden wird das Bor meist trigonal-planar umgeben und
ist sp? hybridsiert (Abbildung 1.12).

RO‘;%OR

RO

Abbildung 1.12: trigonales coplanares Boralkoxid

Es ist sehr unwahrscheinlich, dass diese Bor-Spezies in der Lage ist zu gelieren, da
die benétigte sp3d Hybridisierung im Zwischenschritt der nukleophilen Substitut-
ion nicht moglich ist. Aufgrund ihrer hohen Elektrophilie sind Boralkoxide leicht
zugénglich fiir nukleophile Angriffe. Das Bor wird durch ein ausreichend starkes Nu-
kleophil sp? hybridisiert und liegt tetragonal koordiniert vor. Untersuchungen haben
gezeigt, dass sich unter neutralen Bedingungen keine ausreichende Menge an tetra-
gonal koordinierten Borverbindungen bildet, hierzu miissen starkere Nukleophile wie
beispielsweise Lithiumalkoxide zugegeben werden. Kinetische Betrachtungen zeigen
allerdings, dass die tetragonalen Bor-Verbindungen stabil gegeniiber Hydrolyse und
Kondensation sind. [36]

© OR
RO_OH RQ_OH [RO, OR| g B,
2+ B B |*LH — 9 QOR +3ROH
OH OH RO/ OR RO/B\O/B\GDU
OR

Abbildung 1.13: Kondensationsreaktion zwischen Tri- und Tetraboralkoxiden

OR OR
B-0 OHR BoLi®
n 070 +nHO — |0 OLi_ | +2nROH
B. B 1i® B. OB R
ROTO\ ‘00
OR n

Abbildung 1.14: Netzwerkbildung von Boratgelen

Gestiitzt durch ' B-NMR Untersuchungen wird angenommen, dass im ersten Schritt
teilweise hydrolysierte trigonale Bor-Spezies mit einer unhydrolysierten tetragona-
len Spezies kondensieren und sechsgliedrige Einheiten bilden, wie in Abbildung 1.13
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1.1 Hybridmaterialien via Sol-Gel-Prozess

gezeigt. Ist ausreichend Wasser vorhanden reagieren diese Spezies weiter (siehe
Abbildung 1.14). Um Gele zu formen muss das Verhéltnis H,O : OR oberhalb von
0,4 liegen und ausreichende Mengen an tetragonalen Bor-Verbindungen vorhanden
sein, da die Netzwerkbildung allein tiber die Bildung von = B—0 — B =- Bindungen
verlauft.

Der Sol-Gel-Prozess stellt ein zentrales Thema dieser Arbeit dar, da die Hybrid-
polymerbeschichtungen iiber Hydrolyse und Kondensation an das Polymer kovalent
gebundener Ethoxysilangruppen erfolgen soll. In diesem Abschnitt wurden die Reak-
tionsmechanismen, sowie Einflussfaktoren des Sol-Gel-Prozesses dargestellt. Neben
der Synthese von Hybridpolymerbeschichtungen soll auch deren Eigenschaften ab-
héngig vom organischen Grundgeriist und den anorganisches Zusétzen untersucht
werden. Aufler dem anorganischen Anteil, soll auch der Einfluss der vorgestellten
Metallalkoxide (Si, Ti, Al, B, Zr) untersucht werden. Hierbei ist die Reaktivitat der
Metallalkoxide und deren Reaktionen ein wichtiges Kriterium zu Beurteilung und
Aufklédrung der Struktur-Eigenschaftsbeziehung der Hybridpolymere.
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1.2 Phasenverhalten von Polymeren

In organisch-anorganischen Hybridpolymeren werden zwei Phasen vereinigt die sich
in der Regel schwer mischen lassen. In diesem Abschnitt soll nach einer kurzen
Einftihrung iiber Phasen auf die Flory-Huggins Theorie als Grundlage fiir binare
Polymermischungen sowie auf die Keimbildungs- und Wachstums Theorie (engl.
Nucleation and Growth) und die spinodale Entmischung als verschiedene Modelle
zur Phasenseparation eingegangen werden.

In der Thermodynamik ist die Phase als ein raumlicher Bereich definiert, in dem phy-
sikalische Parameter und die chemische Zusammensetzung konstant und einheitlich
sind. In einer bindren Mischung hiangt die Art der Phase von der Temperatur und
der Zusammensetzung der beiden Komponenten ab. Wie sich im Phasendiagramm
zeigt gibt es zwischen stabilem und instabilem Bereich auch eine metastabile Phase,
die durch die Binodale und Spinodale begrenzt ist (Abbildung 1.15).

T ein-Phasen Gebiet

zwei-Phasen
Gebiet

Abbildung 1.15: Schematische Darstellung des Phasenverhalten eines binéren Sys-
tems

Diese ist thermodynamisch instabil, kann aber iiber langere Zeit existieren, da eine
gewisse Aktivierungsenergie bendtigt wird um in die stabilere Phase zu gelangen.
Eine Phase ist stabil wenn die freie Enthalpie mit der Kompositionsinderung bei
konstanter Temperatur und Druck positiv ist. An der Grenze zur Instabilitat gilt:

0*G
<W>Tp - (1.4)

).
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1.2.1 Flory-Huggins Theorie

Die FLORY—HUGGINS Theorie beschreibt das Mischungsverhalten von Polymeren.
Entwickelt wurde die Theorie ausgehend von einem Gittermodell. Hierbei werden
Polymermolekiile in aneinanderhdngende Segmente unterteilt, welche je einen Git-
terpatz einnehmen (siehe Abbildung 1.16). Es gilt die Einschrankung, dass sich die
einzelnen Segmente nicht frei bewegen konnen, sondern voneinander abhangig sind,
d.h. benachbarte Segmente miissen benachbarte Gitterplédtze einnehmen. [59, 60]
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Abbildung 1.16: Gittermodell fiir die Mischung zweier Polymere

Die freie Mischungsenthalpie AG,, setzt sich aus der Differenz der Enthalpie der Mi-
schung G 4p und der Enthalpie der ungemischten Polymere G 4 und G g zusammen.
Dies kann in der FLORY-HUGGINS Theorie auf einen Entropie- und einem lokalen
Wechselwirkungsanteil tibertragen werden.[61]

AG,, = Gap — (GA + GB> =TAS,, + AGww (15)

T : Temperatur
AS,, : Entropieanteil
AGww : Wechselwirkungsanteil

Der Entropieanteil wird aus den Anordnungsméglichkeiten der Polymere im Gitter-
modell mit Hilfe der statistischen Thermodynamik hergeleitet (Gleichung 1.6).

iy o
AS,, = —kN (Aznch + anq>B> (1.6)
TA TB

k : Boltzmannkonstante
N = N4 + Np : Anzahl Gitterplatze
by = %: Volumenbruch
x 4 Polymerisationsgrad
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Jedes Segment wechselwirkt mit seinen direkten Nachbarn, egal ob sie gleich- oder
andersartig sind. Natiirlich haben diese Wechselwirkungen Einfluss auf die Misch-
barkeit. Uber die Koordinationszahl des Gitters z und den Paarenergien e zwischen
den Segmenten wird der Flory-Huggins-Parameter g eingefithrt (Gleichung 1.7).

€ __ €AAteBB
XHG = 2 ( R ) (1.7)

kT

Er gilt als Maf fiir die thermodynamische Wechselwirkung zwischen den Polymeren
und bestimmt den Grad der Mischbarkeit. Zusammen mit der Wahrscheinlichkeit,
dass Segment A und B nebeneinander liegen erhélt man den Wechselwirkungsanteil.
Dieser einfache Ausdruck vernachlassigt jegliche Korrelationseffekte beim Besetzen
der Gitterplatze. Die Wahrscheinlichkeit, dass zwei nebeneinander liegende Platze
mit A und B besetzt ist durch ihre Volumenbriiche gegeben. An dieser Stelle zeigt
sich sehr deutlich der Mean-Field-Charakter der Flory-Huggins-Theorie.

AGww = ®aPpxHa (1.8)

Somit erhélt man fiir die freie Mischungsenthalpie nach Flory-Huggins:

® o
AG,, = —NkT (Aznq>A + —Lindg + <I>A<I>BXHG> (1.9)
XA B

Bei niedrigem Polymerisationsgrad wird die Mischbarkeit vor allem durch den Entro-
piegewinn vorgegeben. Mit Zunahme der Kettenlinge, nimmt der Einfluss der loka-
len Wechselwirkungen und somit die Bedeutung des FLORY-HUGGINS-Parameters
zu. Sind keine Wechselwirkungen vorhanden ist die freie Mischungsenthalpie ne-
gativ und es wird eine homogene Phase gebildet. Negative Werte begiinstigen die
Mischbarkeit weiter. Ist xyg positiv, muss die Summe aus Entropie-und Wechsel-
wirkungsanteil detailliert betrachtet werden. Untersuchungen haben gezeigt, dass
Xz zwischen Polyurethan und Silikatfiillstoffen den Wert 0,5 nicht iiberschreitet
(was auf starke Wechselwirkungen zwischen den Komponenten hinweist). [62]

Die FLORY-HUGGINS-Theorie dient dem Grundverstdndnis zur Beschreibung von
Polymerblends, sie ist allerdings nur beschréankt giiltig. Hierfiir muss die Segment-
Dichte einheitlich sein und bei der Mischung darf keine Volumenidnderung auftre-
ten. Auflerdem wird von einer statistischen Verteilung der Gitterplatze ausgegangen.
Ist eine Clusterbildung vorhanden besteht diese Voraussetzung nicht mehr und die
Theorie kann nicht angewendet werden. Die gewonnene Beschreibung der freie Mi-
schungsenthalpie dient als wichtiger Baustein fiir weiterfithrende Uberlegungen wie
z.B. der CAHN-HILLIARD-Theorie (Abschnitt 1.2.2) und ist eine wichtige Grundlage
auf dem Gebiet der Polymermischungen.
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1.2 Phasenverhalten von Polymeren

1.2.2 Phasenseparation

Meta- und instabile Phasen sind durch unterschiedliche Entmischungsmechanismen
gekennzeichnet. Man betrachtet den klassischen Ansatz, wo eine Fluktuation relativ
grof} ist und sich auf einen kleinen Bereich beschriankt (Keimbildung und Wachstum)
und der spinodale Ansatz (spinodale Entmischung), wo die Anderung nur ein kleines
Ausmaf} besitzt, sich aber iiber ein grofies Volumen erstreckt.

+ o0

-8@

Abbildung 1.17: Konzentrationsschwankung

Lokale Konzentrationsschwankung (Abbildung 1.17) £6® im Volumen V fithren
beim Abkiihlen zur Anderung der freien Enthalpie 6G.

5G = ;{(g¢0+5¢)+g(<I>0—5(I>)}dV—g(<I>)dV (1.10)

Uber eine Taylor-Reihenentwicklung und mit Hilfe der FLORY-HUGGINS Gleichung
erhélt man folgendes Ergebnis:

1 9*G,,

TR Tl

®p) gP2dV (1.11)

g : Energiedichte
Vp: Probenvolumen

Der Verlauf der freien Mischungsenthalpie in Abhéngigkeit von der Komponenten-

zusammensetzung bestimmt das Phasenseparationsverhalten. Bei negativer Kriim-
mung fithrt eine Konzentrationsschwankung zur Zunahme der freien Enthalpie. Dies
ist auch der entscheidende Faktor, ob Keimbildung und Wachstum stattfindet oder
spinodale Entmischung stattfinden (Abbildung 1.18). [61, 63, 64]
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Abbildung 1.18: AG,, abhingig von &(® KW, @ SE) [61]
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Abbildung 1.19: Ausbreitung der Konzentrationsfluktuation bei Keimbildung und
Wachstum

Keimbildung und Wachstum (KW)

Der wesentliche Unterschied zur spinodalen Entmischung ist, dass zur Keimbil-
dung erst eine Energiebarriere iiberwunden werden muss, wihren die spinodale Ent-
mischung spontan einsetzt. Wenn kleine Konzentrationsfluktuationen wieder zerfal-
len, kann ein Energiegewinn nur durch eine grofie Fluktuation erfolgen, welche direkt
einen Keim der neuen Phase (anderer Zusammensetzung) bilden (Keimbildung).

Das Wachstum des Keims erfolgt durch Diffusion, da an der Grenzfliche eine Kom-
ponente nur in geringer Konzentration vorliegt. Vom Keim aus erfolgt eine kugel-
formige Ausbreitung. Die Anderung der freien Enthalpie hingt dann vom Radius r
ab. Dieser hat Einfluss auf die freie Enthalpie der neuen Phase und auf die Oberfla-
chenenergie am Grenzbereich. [65]

4
AG (’f’) = —§7T’l“29 ((I)Q) — g ((I>H> + 47TTQUOberfl. (112)
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1.2 Phasenverhalten von Polymeren

Zur Bildung der neuen Oberfliche wird Energie benotigt und Entropie abgebaut;
diese Barriere AG ki, muss zunéchst iiberwunden werden. Die Keimbildungsrate
Vieim Kann mittels der Arrheniusansatz dargestellt werden:

AGK”’“) (1.13)

VKeim X €TP <_kT
Die priméare Keimbildung kann homogen oder, bei Anwesenheit von Fremdkorpern,
heterogen sein. Sekundéare Keimbildung findet statt, wenn die Keimbildung durch
die Anwesenheit von Kristallen aus der gleichen Substanz induziert wird.

Da die freie Enthalpie und der Radius der gebildeten Phase stark von der Oberfla-
chenenergie abhéngen, wirkt sich jeder Prozess, der Einfluss auf die Oberflichen-
spannung hat auf die Keimbildung aus. Bei Anwesenheit fremder Stoffe wird die
Oberflachenenergie meist gesenkt und dadurch die Keimbildung begtinstigt. Somit
ist die heterogene Keimbildung thermodynamisch bevorzugt. Je dhnlicher sich He-
terokeim und Phase sind, desto gilinstiger ist die Keimbildung.

Das Wachstum lésst sich in verschiedene Schritte unterteilen.[65] Nach der Keimbil-
dung wachsen die Kugeln unabhéngig voneinander (r ~ ¢2). [66] In der Spitphase
findet OSTWALD-Reifung mit r ~ t5 statt. Hier diffundiert Material von kleinen
Tropfen mit groBer Oberflichenkriimmung (hoher LAPLACE-Druck) hin zu grofien
Tropfen mit kleiner Krimmung (niedriger LAPLACE-Druck). [67, 68]

Keimbildung und Wachstum tritt bei einer Temperatur nahe der Binodale auf, wo
das System im Hinblick auf die geringen induzierten Konzentrationsschwankungen
noch stabil ist.

Spinodale Entmischung (SE)

Bei negativer Kriitmmung des Verlaufs der freien Enthalpie ist die Phase gegentiber
Konzentrationsschwankungen nicht stabil. Da es fiir die SE keine thermodynamische
Barriere innerhalb der spinodalen Region gibt, ist die Entmischung ausschlielich
durch Diffusion bestimmt. So kann sie als reines Diffusions-Problem behandelt wer-
den. Grundlagen zur Beschreibung der Entmischung sind die Arbeiten von CAHN
und HILLIARD. Dieser Theorie liegt die Annahme zugrunde, dass sich die Eigenschaf-
ten in der Grenzphase, z.B. die Konzentration graduell &ndern. Die freie Enthalpie
des Keims kann somit als Funktional iiber den Konzentrationsverlauf beschrieben
werden. Die treibende Kraft fiir die Bewegung der Molekiile ist vor allem der Un-
terschied des chemischen Potenzials. Daher ist es sinnvoll die Diffusion proportional
zum lokalen Gradient des chemischen Potenzials ji zu betrachten.

j(z,t) = =MV (z,t) (1.14)
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M ist die Mobilitdt der Molekiile der Phase A in Bezug auf B und wird oft als
konstant angenommen, obwohl sie konzentrationsabhéngig ist. [69, 70, 71] Bei ho-
mogenen Systemen kann das chemische Potenzial durch Ableitung der freien Enthal-
pie nach der Konzentration erhalten werden. Die hieriiber gewonnen Gleichung 1.15
zeigt Ahnlichkeit zum 1. FICK “schen Gesetzt, wobei der Diffusionskoeffizient pro-
portional zur zweiten Ableitung der freien Enthalpie ist. Bei einer negativen Kriim-
mung bedeutet dies, dass die Diffusion spontan gegen den Konzentrationsgradienten
verlauft.

Abbildung 1.20: Ausbreitung Konzentrationsfluktuation bei SE

0?g

Bei inhomogenen Systemen wird dieses Vorgehensweise verallgemeinert, indem die
Funktionalableitung von fi gebildet wird.

__ 6(g9(Po) —g(2") _ 0Ag AN 2
fi = 50 (z) = 59 —Va<v®)—a—q}—2[(*v  (2) (1.16)

Wird dieser Term in Gleichung 1.14 und Gleichung 1.15 eingesetzt, erhdlt man mit
der Kontinuitatsbedingung nach Linearisierung:

0 2 ag(CD) 2
a5<1>(:c,zf)=1\4v (( 5 )@0—2K*v @) (1.17)
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1.2 Phasenverhalten von Polymeren

Betrachtet man die Frithphase der SE lasst sich eine wellenvektorabhdngige Wachs-
tumsrate finden, wobei die Ausdehnung der Konzentrationsfluktuation als Wellen-
lange bezeichnet wird. Lost man Gleichung 1.17 findet man eine kritische Wellen-
lénge,

0%¢g
o | —(58),,
b= 7\ T2k (1.18)

k.: kritischer Wellenvektor
k,,: maximaler Wellenvektor
Ae: kritische Wellenlange

mit einem Maximum bei k,,, = k—CQ Eine Fluktuation mit dieser Ausdehnung wéchst
am schnellsten und setzt sich gegeniiber anderen Fluktuationen durch. Wahrend in
der frithen Phase das Wachstum exponentiell abhangig ist, wachsen die Doménen in
spéteren Phasen der Entmischung linear.[69] Dies liegt daran dass beim Phasentiber-
gang die Zusammensetzung erhalten bleibt und die Doménen nicht beliebig schnell
wachsen koénnen.

Abbildung 1.21: Entmischungsmuster P.S/P Br,S-Mischungen
links: KW (@ (PS) = 0,8), rechts: SE (¢ (PS) =0,5) [61]

Im Vergleich der KW mit der SE ist der Unterschied neben der Phasenseparation
vor allem im Entmischungsmuster zu erkennen. Wahrend bei KW meist partikulére
Systeme vorgefunden werden, findet man bei der SE interpenetrierenden Struktu-
ren. Daher kénnen tiber die SE sehr fein verteilte Mikrostrukturen erzeugt werden,
was die physikalischen Eigenschaften des Materials stark verbessern kann. Es sei je-
doch angemerkt, dass bei KW die partikuldren Systeme sich, je nach Bedingungen,
in interpenetrierende Strukturen umwandeln kénnen. In Sol-Gel-Hybriden werden
beide Muster gefunden und beide Mechanismen sind moglich. [72, 73, 74, 75, 76, 77]
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1.3 Mechanisches Verhalten von Polymeren

Polymere stellen die Hauptvertreter der viskoelastischen Stoffe dar. Wobei die Visko-
elastizitit nicht allein die Uberlagerung von elastischem und viskosem Verhalten ist,
sondern auch die Anelastizitdt beinhaltet. Anelastizitat beschreibt eine nichtlinea-
re, zeitabhéngige, reversible Deformation und stellt damit eine Kopplung zwischen
viskosem und elastischem Verhalten dar. [78]

Elastizitéit, Viskositat und Anelastizitédt flielen mit unterschiedlichen Gewichtungen
in das Gesamtverhalten des Werkstoffes ein. Bei Polymeren ist diese Gewichtung
neben der Art des Polymers besonders von der Temperatur abhéngig. Im Gegen-
satz zu metallischen oder keramischen Werkstoffen zeigen Polymere nur ein kleines
Temperaturfenster, in dem ihre mechanischen Eigenschaften konstant sind. Beson-
ders charakteristisch ist die Glasiibergangstemperatur, hier verlieren Polymere ihre
glasartigen Eigenschaften und Elastizitét.

Es gibt verschiedene Experimente um viskoelastische Eigenschaften zu bestimmen.
Die Vorgehensweise ist hier meist gleich: eine Kraft oder ein Feld wirken auf die
Probe was zu einer Verdnderung in der Probe fithrt. Diese Verdnderung kann iiber
lineare Gleichungen dargestellt werden. Wirkt eine beliebige zeitabhéingige Kraft
U (t) erhilt man je nach Materialeigenschaft unterschiedliche Antworten z (¢).

U (1) = U6 (¢) (1.19)

x (t) = Wop (t) (1.20)

d (t) Delta-Funktion
x (t) zeitabhéngige Auslenkung
w(t) primére Antwortfunktion

Dieses Verhalten kann allgemein iiber die primére Antwortfunktion formuliert wer-
den:

z(t) = /tﬂ(t — ) Wt (1.21)

Hier gilt, dass die Antwort von anliegenden Kréiften abhiangt (Kausalitét); jede zeit-
abhéangige Kraft als Pulssequenz aufgeteilt werden kann und die Gesamtantwort als
Summe der Antwort tiber alle Pulse gesehen werden (Superposition).
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Abbildung 1.22: idealisierte Antworten verschiedener Systeme auf J- Anregung
[61]

Eine Analysenmethode ist der Kriechversuch bei moderaten Belastungen. Wird ei-
ne Kraft angelegt erfolgt eine sofortige Langenénderung der Probe, welche durch
den elastischen Anteil der Probe hervorgerufen wird. Liegt weiterhin eine Kraft
an, verandert sich die Probenlédnge weiter, allerdings nicht linear. Diese verzogerte
Veranderung wird durch elastische, anelastische und viskose Anteile hervorgerufen.
Wird die Kraft entfernt erfolgt eine Entspannung der Probe, jedoch nicht auf die
Ausgangslange. Hierdurch kann zwischen direkt elastischen, verzogert elastischen
und viskosen Anteilen unterschieden werden.

Die Eigenschaften im viskoelastischen Bereich konnen iiber die Kriechnachgiebigkeit
D (t) als Verhéltnis zwischen zeitabhéngiger Ausdehnung e, (¢) und anliegender
Spannung ¢, beschrieben werden (Gleichung 1.22).

D (t) ezgo(t) (1.22)
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Abbildung 1.23: Kriechversuch

Generell konnen die Wechselwirkungen der verschiedenen Antwortfunktionen iiber
die Kraft der Amplitude ¥ und die damit verbundene Auslenkung () beschrieben
werden (t = 0).

t

moz/u(t—t’)z/)(t’)dt’ (1.24)

0

Durch Einfithrung der zeitabhangigen Suszeptibilitat «(t) (Gleichung 1.25), des all-
gemeinen zeitabhigigen Moduls a (t) (Gleichung 1.26), und dessen Beziehung zu
p(t) wird Gleichung 1.29 als mathematische Formulierung des Boltzmann “schen
Superpositionsprinzips erhalten.

S = [ute—eyde=[ e (1.25)
o (t) = ‘Ifx(ot) (1.26)
1:/‘2‘@) (t—t)a(t))dt (1.27)

x(t):—/da(t—t’)\ll(t’)dt’ (1.28)
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t

z(t) = /oz(t—t’)d\lf (t") (1.29)

—00

Dieses sagt aus, dass jeder Beladungsschritt einen unabhangigen Beitrag zur Gesamt-
deformation darstellt, welche durch einfache Addition der einzelnen Schritte erhalten
wird. Nach Wegfallen der Last beschreibt jeder vorangegangene Beladungsschritt ei-
ne Kriechkurve, die mit ¢ startet und tiber die vorangegangene Kraft gewichtet ist.
Betrachtet man die Auslenkung in Abhéngigkeit der vorangegangenen Kréfte, kann
der zeitliche Verlauf der Kraft als Summe von Relaxationskurven beschrieben wer-
den.

t

W (1) = /a(t—t’)d:c (t) (1.30)

—00

Dies ist eine alternative Form des Boltzmann “schen Superpositionsprinzip.

1.3.1 Dynamische Belastung

Mittels Kriechversuchen und Spannungsrelaxationsversuchen kénnen sehr gute Aus-
sagen iiber die viskoelastischen Eigenschaften getroffen werden. Jedoch dauern diese
Versuche sehr lange und miissen fiir jede Temperatur durchgefithrt werden. Schneller
erhdlt man Auskunft tiber den Temperatureinfluss (mit etwas Informationsverlust)
mit der dynamisch-thermisch-mechanische Analyse (D(T)MA). Hier wird die Probe
periodisch belastet. Auf eine periodische Zugdehnung (Gleichung 1.31) wird von der
Probe eine Antwortfunktion (Gleichung 1.32) mit der Phasenverschiebung i¢ erhal-
ten. Um einen dhnlichen Informationsgehalt wie aus Kriechversuchen zu erhalten,
muss die DMA-Messung tiber einen weiten Frequenzbereich durchgefiithrt werden.

U(t) = Wgexp (iwt) (1.31)

x(t) = xo exp (—ip) exp (iwt) (1.32)
Die Auslenkung (Gleichung 1.32) korreliert mit der dynamischen Suzeptibilitat a* ,

die komplexwertig ist. Fiir die erzeugte Auslenkung gilt:

z(t) =a" (W) ¥ (t) = (a"—ia” ") V(1) (1.33)
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Somit gibt es zwei Beitrige. Ein Teil variiert periodisch («”) und korrespondiert zu
der Energie, welche in der ersten Hélfte der Periode gespeichert und dann sukzessive
abgegeben wird. Der zweite Beitrag ist dissipativ (a””). Somit kann tiber die Suszep-
tibilitiat zwischen elastischem (realen) und viskosem dissipativen (imaginéaren) Anteil
unterschieden werden. Die beiden sind tiber die KRAMERS-KRONIG-Beziehung mit-
einander verbunden und somit nicht unabhéngig voneinander. Die Suszeptibilitéit
kann durch den komplexen E-Modul E* ersetzt werden. Hier nennt man den Real-
teil Speicher- und den imaginaren Teil Verlustmodul (Gleichung 1.34).

B w) =Y prw) - B w) (1.34)

E" (w)
tand = W) (1.35)

Der Speichermodul gibt die Steifigkeit eines viskoelastischen Werkstoffs an und ist
proportional zur maximal wéihrend einer Belastungsperiode gespeicherten Arbeit.
Er entspricht etwa dem E-Modul bei einmaliger ziigiger Belastung und reversibler
Verformung. Der Verlustmodul ist proportional zur wahrend der Belastung dissi-
pierten Arbeit. Er kennzeichnet die Schwingungsenergie. Der Verlustfaktor (tand)
kennzeichnet das Verhéltnis zwischen Verlust- und Speichermodul (Gleichung 1.35).!
Dieser ist ein Maf fiir Energieverlust bezogen auf die wiedergewinnbare Energie. Er
kennzeichnet die mechanische Dampfung oder innere Reibung des viskoelastischen
Systems.[79]

Bei rein elastischen Materialien sind Spannung und Verformung phasengleich und
E* ergibt sich direkt aus dem Speichermodul E’. Fir ein rein viskoses Material,
z.B. einer Fliissigkeit, ist die Phasenverschiebung 90° und E* entspricht dem Ver-
lustmodul £ ". Je niedriger der (tand)-Wert ist, desto elastischer ist das Material.

Betrachtet man die Temperaturabhéngigkeit von Polymeren wird grundséatzlich zwi-
schen den folgenden Bereichen unterschieden. Im energieelastischen Bereich sind die
Molekularbewegungen eingeschrankt; die Materialien sind in der Regel hart und
sprode. Beim Ubergang vom energie- in den entropieelastischen Zustand nehmen
die zwischenmolekularen Kréfte ab und die Makromolekiile werden beweglich. Sind
die Polymersegmente vernetzt tritt Entropieelastizitat auf. Die Kettensegmente be-
finden sich aufgrund der Warmebewegung in grofier Unordnung und koénnen sich
leicht gegenseitig bewegen. Unter Beanspruchung werden die Ketten gestreckt, neh-
men aber bei Entspannung wieder ihren Ausgangszustand ein. Bei Thermoplasten
ist die entropieelastische Verformung aufgrund der fehlenden Vernetzung vom Flie-
Ben iiberlagert. Wahrend des Glastibergangs geht ein Material vom energieelasti-

! DIN EN ISO 6721-1
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schen (glasartigen) Zustand in einen entropieelastischen (gummi-elastischen) Zu-
stand tiiber. Die Glasiibergangstemperatur ist ein wichtiger Wert fiir Polymere, da
sie oft Anhaltspunkt fiir die Einsatztemperaturen des Materials ist.

1.3.2 Relaxation

Relaxation stellt den durch duflere Einfluss veranderten Gleichgewichtszustand wie-
der her. Bei Polymeren konnten beispielsweise durch Zugbeanspruchung verschie-
dene Konformationen eingenommen werden, was sich in einer Anderung der Linge
niederschlagt. Bei geringen Zugkréften ist dieser Vorgang reversibel; die Zeitkon-
stante zur Riickstellung wird Relaxationszeit 7 genannt. Bei Polymerketten ist die
Bewegung der einzelnen Segmente voneinander abhangig, was die Betrachtung die-
ser Vorgange komplex gestaltet. Eine vereinfachte Betrachtung liefert ein glasartiges
Polymer mit Seitenketten die nur zwei Konformationen annehmen kénnen. Bei Zug-
Beanspruchung andert sich die Anzahl der besetzten Zustande.

de,, 1

AFE ist ein Maf3 der Relaxationsstarke.

t
e.. (t) = AEE0Y, (1 — exp —T> (1.37)

Betrachtet man den dynamischen Fall:

1
dszz = (ezz (t) — AE0?, exp iwt) (1.38)

e.. (t) = E*0?, expiwt (1.39)

erhélt man fiir den komplexen E-Modul:

AFE , L, AFE . AFBwr
- 22 _p_E-=— —i
1+ iwr 1+ w2r2 1+ +w?r?

E" (w)

(1.40)

Der Realteil (Abbildung 1.24 links) kann in drei Bereiche unterteilt werden. Ist
die Frequenz deutlich kleiner als die Umlagerungsrate herrschen quasistationare Be-
dingungen, da die volle “Riickstellkraft “AFE wirken kann. Ist die Umlagerungsrate
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Abbildung 1.24: Verlauf des Speicher- und Verlustmoduls bei Veranderungen
mit einer Relaxationszeit [61]

deutlich niedriger als die anliegende Frequenz befindet sich das System standig im
Ungleichgewicht und reagiert nur auf die mittlere Dehnung. Dazwischen befindet
sich ein Ubergangsbereich bei wr ~ 1, wo E~ stark abfillt. Dies fallt mit einem
Maximum des Imaginérteils (Abbildung 1.24 links) zusammen und ist vergleichbar
mit der Resonanzfrequenz eines oszillierenden Systems. [61]

Bei komplexer Betrachtung kann das Superpositionsprinzip angewendet und E* als
Summe von einzelnen Relaxationsprozessen gesehen werden?. Man erhélt als Ant-
wort ein Relaxationsspektrum. Die Relaxationsraten decken das Spektrum nicht
homogen ab, sondern treten vermehrt in speziellen Zonen auf. Jede Zone kann ei-
nem Prozess zugeordnet werden. Es wird von «, § und 7- Prozessen gesprochen,
wobei der a-Prozess den Glastibergang beschreibt.

1.3.3 Relaxationsmodelle

Obwohl die Relaxationen stark von den chemischen Eigenschaften abhangen, gibt es
doch fiir Polymere charakteristische Relaxationen. Im Folgenden werden das Rou-
SE Modell fiir nicht verschlaufte Polymerketten und das Reptationsmodell von DE
GENNES fiir verschlaufte Polymere kurz angesprochen. [83]

1.3.3.1 Rouse Modell

Wenn die zwei Enden eines Polymerknauels auseinander gezogen werden und die
anliegende Kraft entfernt wird, nimmt das Knéuel seinen Ausgangszustand wieder
ein. Grund dafiir ist die erhohte Entropie des Knéuels. Dieses Verhalten kann auch
mechanisch beschrieben werden. Hierzu wird das Polymer in Segmente unterteilt und

2Bei realen Systemen sind in der Regel eine Vielzahl von Relaxatoren mit unterschiedlicher Re-
laxationszeiten beteiligt. Fir den a-Prozess wird oft die Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion
verwendet.[80, 81] Zur Beschreibung frequenzabhéngiger Messungen werden empirischer Funk-
tionen wie die Havriliak-Negami-Funktion genutzt.[82)
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1.3 Mechanisches Verhalten von Polymeren

der Abstand der Endpunkte zueinander konstant gehalten. Werden die Endpunkte
und/oder die Segmente bewegt, baut sich eine Spannung auf. Das Verhalten kann
analog zu einer Feder beschrieben werden. Die Federkonstante by ist proportional
zur Temperatur und nimmt mit der Segmentlénge zu.

F = iTQAT = brAr (1.41)
(Ar)

Befindet sich ein Polymer in der Schmelze und ist von anderen Ketten umgeben
kann (analog zu mesoskaligen Partikeln in Losung) angenommen werden, dass ein
Kolloid mit der Geschwindigkeit u mit einem Losungsmittelmolekiil wechselwirkt,
wodurch eine Kraft entsteht, die proportional zu u und der Losemittelviskositét ist,
was als Reibung interpretiert werden kann.

Abbildung 1.25: Darstellung ROUSE Modell

Im ROUSE Modell werden die Ketten in Np ROUSE-Segmente unterteilt, wobei
darauf zu achten ist, dass die gewéhlte Lange die Gaufl "schen Bedingungen erfiillt.
Diese ROUSE-Segmente werden in Federn und Kugeln unterteilt, wobei die Feder fiir
die elastische Zugkraft und die Kugel fiir den Ort der Reibung steht. Die Bewegung
der so entstanden ROUSE-Kette kann unter Vernachliassigung von Tragheitskraften
iiber folgende Gleichung fiir die Kugel [ beschrieben werden:

dr
Cru = CRcTtl =bg (rips — 1) +br (11 — 1) (1.42)

(r: Reibungskoeffizient

Hier beschreibt die linke Seite die Viskositédtskraft und die rechte die elastische Kraft
ausgehend von benachbarten Kugeln. Die Gleichungen sind nach Entkopplung fiir
alle Raumrichtungen zu losen. Fiir eine Kette mit infiniter Lange findet man eine
Translationssymmetrie bezogen auf [. Dies deutet auf eine wellendhnliche Losung mit
exponentieller Zeitabhangigkeit hin. Dies gilt auch fiir Relaxationsprozesse, wobei
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0r die Phasenverschiebung zwischen den Kugeln beschreibt und proportional zur
Relaxationszeit 7 ist; hier fiir die z-Richtung dargestellt:

t
2 ~ exp —— - expildg (1.43)
T

Bei Betrachtung von zyklischen Verbindungen erkennt man, dass die Bewegungs-
gleichung nur fiir diskrete Werte gelost werden kann.

2 NR NR
Sp = —— = (1), 1.44
hn = m=— (1)1 (1.44)

Fiir lineare Ketten mit freien Enden kann die Energie dissipieren. Hier gilt:

dz dz

“(l=0)="=(l=Np—1)= 1.4
C=0)=TU=Na-1)=0 (1.5
Der Real- und Imaginérteil reprasentieren separate Losungen der Bewegungsglei-
chung (Gleichung 1.46,1.47). Da [ = 0 nur durch Gleichung 1.46 erfiillt wird, kénnen
iiber [ = Ng — 1 die Eigenwerte von dg ermittelt werden.

t
21 o cos (l0R) exp —— (1.46)
T
) t
2z < sin (I0g) exp —— (1.47)
T
2T
§Rm:—m m:0,1,2,...NR—1 (148)
Ng

Diese Werte werden als ROUSE-Moden bezeichnet und unterscheiden sich in ihrer
Ordnung m. Die Verteilung der ROUSE-Moden ist in Abbildung 1.26 dargestellt. Die
Nullte Ordnung stellt eine freie Translation dar.

Die Relaxationszeit der ROUSE-Mode erster Ordnung (oft ROUSE-Rate genannt),
kann iiber Gleichung 1.43 mit Gleichung 1.48 dargestellt werden.

IR 3kT

~ CRCL%% (N — 1) (1.49)
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Abbildung 1.26: Verteilung der ROUSE-Moden [61]

Da die GroBe der ROUSE-Segmente ap, frei wahlbar ist, ersetzt man R? = a3, (Ng — 1)
und erhalt fiir die ROUSE Rate:

=_"rn _pi 1.50
TR - 0 ( )

Das Verhéltnis 25 und somit auch die ROUSE Rate sind unabhéngig von der Se-

quenzwahl. Die Kiirzeste Relaxationszeit 7x,_iwird allerdings durch die Segment-
wahl beeinflusst. Sie stellt die letzte Relaxation dar die durch das RouUsSE-Modell
beschrieben werden kann. Noch schnellere Prozesse werden zu stark von den chemi-
schen Eigenschaften bestimmt. Eine grundlegende Voraussetzung fiir die Giiltigkeit
des ROUSE-Modells ist die Proportionalitdt des Reibungskoeffizienten (g zur An-
zahl der Monomereinheiten in der Sequenz. Die Bewegung einer Polymerkette kann
als eine Uberlagerung von 3Ny linear unabhingigen Moden beschrieben werden. In
einem dynamischen Gleichgewichtszustand sind alle Moden thermisch angeregt und
die mittleren quadratischen Amplituden lassen sich tiber die Segmentléinge berech-
nen und man erkennt, dass diese zu 90% aus der niedrigsten ROUSE Mode stammen.

Das RoUsE-Modell ist gut auf kurzkettige Polymerschmelzen anwendbar, allerdings
schlecht auf losungsmittelhaltige Systeme tibertragbar, da hier hydrodynamische
Wechselwirkungen die Bewegung beeinflussen. Auch bei Verschlaufung kann das
Modell nicht greifen und andere Betrachtungsweisen miissen herangezogen werden.
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1.3.3.2 Reptationsmodell von de Gennes

Verschlaufungen bilden ein wichtiges Strukturmerkmal von Polymeren und wirken
sich stark auf deren Dynamik aus. Die Polymerketten verfangen sich ineinander und
werden in ihrer Bewegungen eingeschriankt. Das Modell der Reptation[70, 84, 85]
von DE GENNES beschreibt die Bewegung eines linearen Polymers in einer Polymer-
matrix. Das Polymer bewegt sich in einer Rohre, die aus anderen Ketten besteht
(Abbildung 1.27). Die ,Wénde“ der Rohre kénnen nicht durchdrungen werden und
die Kette kann sich nur entlang der Rohre hindurch schlangeln, wobei Vor- und Riick-
wartsbewegungen moglich sind. Die Bewegung der Kette besteht aus zwei Arten,
zum einen sind dies kurze zappelnde Bewegungen einzelner Segmente (Schlaufen),
die einer Defekt-Wanderung entsprechen und deren Relaxationszeit quadratisch mit
der Molmasse korreliert (entspricht dem Rouse Teil des Spektrums).

Abbildung 1.27: DE GENNES Modell

Der zweite Prozess ist die Bewegung der gesamten Kette (Bewegung des Massen-
schwerpunktes), deren Relaxationszeit mit der dritten Potenz der Molmasse zusam-
menhéangt. Der Diffusionskoeffizient der Kette ist umgekehrt proportional zur Zahl
der Kettensegmente (Gleichung 1.51). Die Molmassenabhéngigkeit der Relaxations-
geschwindigkeit ergibt sich aus der EINSTEIN-Beziehung. Zudem kann die Lange der
Rohre als proportional zur Zahl der Segmente der Kette angenommen werden und
zur Plausibilitdtsbetrachtung N statt [gsn.. genommen werden.

(1.51)

~ N*~ M? (1.52)
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2 Analytische Grundlagen

2.1 analytische Grundlagen

An dieser Stelle sollen die theoretischen Grundlagen einiger verwendeter Analysen-
methoden vorgestellt werden.

2.1.1 Rasterelektronenmikroskopie

Durch ihre leichte Handhabbarkeit und der vielseitigen Einsetzbarkeit stellt die Ras-
terelektronenmikroskopie (REM) ein optimales Instrument zur Oberflichenanalyse
dar. Die Rasterelektronenmikroskopie ist ein rein oberflichiges Abbildungsverfahren.
Das Prinzip beruht auf physikalischen Wechselwirkungen der Probenoberfliche mit
einem fein fokussierten Elektronenstrahl, der diese abrastert. Der Elektronenstrahl
wird in einer Elektronenquelle erzeugt, heutzutage werden meist Feldemissionsquel-
len eingesetzt.

Feldemissionsquelle

Inlens Detektor Elektronenstrahl

|

Hochvakuum

Sekundérelektronen  Auger-Elekironen

+ Kathodolumineszens

+ inelastisch und elastisch
gestreute Elektronen
Penning-Messrohre charaktersitische * Warme

' Réntgensrahlung

Schwingungsddmpfer Interaction volume

Vorvakuum Turbomolekularpumpe

/ |

(a) schematischer Aufbau REM [86] (b) emittierte Strahlung

Abbildung 2.1: schematische Darstellung der Rasterelektronenmirkoskopie

An einer feinen Wolframkathode im Ultrahochvakuum (< 10~"mbar) wird eine ho-
he Spannung angelegt, wodurch Elektronen austreten und in Richtung Anode be-
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schleunigt werden. Feldemissions-Rasterelektronenmikroskope (FESEM engl. Field
Emission Scanning Electron Microscope) ermoglichen sehr hohe Auflésungen. Treffen
die beschleunigten Elektronen auf die Probenoberfldche, werden durch physikalische
Wechselwirkungen Strahlungen emittiert, u.a. Primar und Sekundérelektronen. Es
gibt verschiedenen Detektoren, die die emittierten Strahlungen aufnehmen und ver-
arbeiten konnen. Der Inlens-Detektor ist durch seine Position besonders effizient bei
niedrigen Spannungen und weist eine sehr hohe Ausbeute vor allem an Sekundér-
elektronen auf. Dies ermoglicht schnellere bzw. schonendere Aufnahme sehr oberfla-
chennaher Bilder, die nur wenige Informationen aus dem Untergrund enthalten. Der
SE2-Detektor detektiert neben den Sekundéar- auch Riickstreuelektronen. Dadurch
werden auch Informationen aus tieferen Schichten ermittelt. Da er seitlich montiert
ist detektiert er weniger Elektronen, gibt aber einen besseren Aufschluss tiiber die
Oberflachentopografie.

Mittels REM koénnen Oberflachen mit einer Auflésung bis zu 1,1 nm untersucht wer-
den. Allerdings ist dies nur fiir elektrisch leitende Proben moglich. Um nichtleiten-
de Proben (wie viele Polymere) untersuchen zu kénnen, muss eine diinne leitende
Schicht aufgebracht werden. Dies geschieht mit einem Sputtercoater, mittels wel-
chem eine metallische Schicht mit einer Dicke von wenigen Nanometern aufgetragen
wird. Obwohl das REM eine nichtinvasive Analysenmethode darstellt, wird eine ho-
he Energie auf die Probe gebracht. Empfindliche Materialien sollten daher nur mit
geringen Beschleunigungsspannungen untersucht werden.

2.1.2 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie AFM (engl. Atomic Force Microscopy) ist ein hochauflé-
sendes Oberfléchenanalytikverfahren. Neben der Topographie kénnen auch Aussagen
iiber die Materialeigenschaften der Oberflache getroffen werden. Das Prinzip beruht
auf den Wechselwirkungen einer extrem diinnen Spitze (wenige Nanometer) an ei-
nem biegsamen Hebelarm (Cantilever) mit der zu untersuchenden Oberflédche. Die
Spitze wird so dicht an die Probenoberflache gefiihrt, dass Spitzen- und Oberfliache-
natome miteinander wechselwirken. Es konnen anziehende oder abstoflende Kréfte
wirken, was sich neben der Topographie ebenfalls auf die Auslenkung des Cantile-
vers auswirken. Dessen Bewegung kann z.B. tiber einen Laser und eine Photodiode
detektiert werden. Auf diese Weise konnen Flachen mit einer hohen Genauigkeit
abgetastet werden.

Die gemessenen Krafte entstehen im Nahfeld von Oberflichen (0 —10nm) durch die
Interaktionspotentiale zwischen den Atomen der Messspitze und Atomen der Ob-
jektoberflache. Beschrieben werden kann dies iiber das LENNARD-JONES Potenzial
(Abbildung 2.3).

Dieses setzt sich aus zwei abstandsabhangigen Teilen zusammen. Der abstoflende
Teil (Ionisches- und Paulipotential) wirkt bei Annéherung auf weniger als 0,2 nm.
Zwischen 0,2 — 10 nm wirken attraktive Kréfte (VAN DER WAALS).
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Abbildung 2.2: Messprinzip AFM
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Abbildung 2.3: LENNARD-JONES Potenzial [87]

Es existieren verschiedene Messmodi. Im sogenannten Contact- Mode hat die Messs-
pitze physischen Kontakt zur Objektoberfliche, wobei die Auflagekraft (1 — 100 pNV)
von den Federeigenschaften des Cantilevers abhéangig ist. Beim Non-Contact-Mode
beriihrt die Spitze die Oberflache nicht, sondern bewegt sich im Bereich der attrak-
tiven Kréafte. Im Tapping (oder Intermittent)-Mode wird der Cantilever in Schwin-
gungen nah seiner Resonanzfrequenz versetzt. Durch Anderung der Schwingungsam-
plitude wird die Topographie ermittelt. Flichen mit unterschiedlichen mechanischen
und adhésiven Eigenschaften verdandern die Frequenz der Schwingung, was zu einer
Phasenverschiebung zwischen der Soll- und Istfrequenz fiihrt.[88, 89] Hierdurch kon-
ne auch Riickschliisse auf Oberflicheneigenschaften geschlossen werden, allerdings
ist es schwierig, quantitative Informationen zu erhalten.[90)]

Bei dem Force-Volume-Mode wird fiir jeden Bildpunkt wird eine Kraft-Abstands-
Kurve aufgenommen. Die Spitze wird in Kontakt mit der Oberfliche gebracht und
dann wieder abgezogen. So werden neben der Topographie Informationen tiber Wech-
selwirkungskréfte zwischen Spitze und Probe, wie z.B. Adhésion und relative Elasti-
zitét der verschiedenen Doménen erhalten.[91, 92, 93] Allerdings dauern diese Mes-

sungen sehr lange, benotigen viel Speicherplatz und haben in der Regel schlechte
Auflésungen.
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Eine bessere Methode stellt der Peak Force QNM-Mode von Bruker (ehemals Vee-
co) dar. [94] Beim Peak Force Tapping, wird die Spitze wie beim Tapping-Mode nur
zeitweise in Kontakt mit der Oberfldche gebracht. Im Gegensatz zum Tapping-Mode,
wo die Schwingungsamplitude konstant gehalten wird, wird beim Peak Force-Mode
die maximale Kraft (Peak Force) an der Spitze kontrolliert und konstant gehalten.
Zudem liegt die modulierte Frequenz beim Peak Force-Mode weit unterhalb der
Resonanzfrequenz des Cantilevers. Ist die periodisch modulierte Spitze weit von der
Oberfliache entfernt, wird wenig Kraft ausgeiibt (Abbildung 2.4 Punkt A), bei weite-
rer Anndherung wird die Spitze von der Probenoberfliche angezogen (Abbildung 2.4
Punkt B). Die Spitze bleibt auf der Oberfliche und die Kraft erhoht sich bis am
Punkt C die maximale Kraft wirkt. Die Spitze wird zuriickgezogen und die Kraft
nimmt bis zu einem Minimum (Abbildung 2.4 Punkt D) ab. Der Punkt, wo die
Spitze sich von der Oberflache 16st nennt man Pull-off-Punkt. Sobald die Spitze den
Kontakt verloren hat wirken wieder nur kleinere Kréfte. Wahrend die Spitze iiber
die Probe rastert, wird die maximale Kraft durch Anpassung des z-Piezos konstant
gehalten. Dadurch wirkt die maximale Kraft attraktiv. Dies gilt auch, wenn die ma-
ximale Kraft sehr klein oder negativ ist und die anziehenden Krafte relativ grofl
sind, da die Kraft iiber alle Spitzenatome berticksichtigt wird.

Kontrolle maximale Kraft
z Position
C

Anndherung Riickweg

Kraft

Zeit

Abbildung 2.4: Peak Force Mode

Die z-Position der Modulation und die Auslenkung des Cantilevers werden als Funk-
tion der Zeit betrachtet; Die Kraft kann direkt gegen den Abstand aufgetragen und
daher wie eine klassische Kraft-Abstands-Kurve betrachtet werden (Abbildung 2.5).
Uber die erhaltenen Kraft-Abstandskurven kénnen Elastizititsmodul, Adhésions-
kraft (zwischen Spitze und Probe), Energiedissipation und maximale Verformung
erhalten werden. Aufrgund der Bedeutung fiir diese Arbeit wird nur auf die Adha-
sionskraftmessung eingegangen.

Die Adhésionskraft ist die Kraft, die benotigt wird, um die Spitze von der Oberflache
zu 16sen (Pull-off-Punkt). Sie besteht aus verschieden Wechselwirkungskréaften, wie
Van-der-Waals-und elektrostatischen Kraften, Kapillarkréften (in Luft), hydrophobe
und sterische Wechselwirkungen sowie jeglichen chemischen Bindungen zwischen den
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Gruppen der Oberflichen.[87] Das Ausmafl der Haftung ist von der Kontaktfliche
und den Wechselwirkungskraften abhéngig. Die Theorie zur Haftung wurde von
JOHNSON, KENDAL und ROBERTS (JKR-Theorie) und DERJAGUIN, MULLER und
ToprPOrROV (DMT Theorie) beschrieben.[95, 87]

| \ JRK \ DMT |
Adhésionskraft | Fuq = %ﬂ'RpWa Fpq =21 R,W,
2
Deformation: 1%; % ‘G%Vfa (FJZZ/—ZR;ET; =

Beide Theorien behandeln die Wechselwirkungen zwischen einer Kugel (Radius R,)
und einer ebenen Oberfliche mit der Kontaktfliche a. unter Einbeziehung des re-
duzierten YOUNG-Moduls E*und der Adhésionsarbeit pro Flacheneinheit W,. Bei-
de Theorien sind lediglich Annéherungen. Die DMT-Theorie wird bei steifem Pro-
benmaterial, kleiner Adhésion und kleinem Spitzenradius verwendet, wogegen die
JKR-Theorie bei Systemen mit nachgiebigem Probenmaterial, groffer Adhésion und
groflem Spitzenradius angewendet werden sollte. Die Auswertung der Peak Force
Kurven erfolgt anhand der DMT Theorie (Abbildung 2.5).

-------- Annédherung
........ Rll ckwe g

Kraft

......

Adhasion

Distanz zwischen
Spitze und Probe

Abbildung 2.5: Ermittlung der Adhésionsarbeit

Der Peak Force Mode erméglicht die schnelle Aufnahme von Kraft-Abstandskurven
und den daraus resultierenden Informationen tiber die mechanischen Eigenschaften
der Probe. In dieser Arbeit konnten die anorganischen und organischen Doménen
anhand des Adhésionskraftbildes am besten unterschieden werden und so Erkennt-
nisse iber die Doménenstruktur erhalten werden.

2.1.3 Martensharte

Die Bestimmung der Martenshérte nach DIN EN ISO 14577 ist ein schnelles und
einfaches Verfahren zur Bestimmung und Vergleich der Harten verschiedener Mate-
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rialien. Eine Vickerspyramide wird rechnergesteuert kontinuierlich in die Probeno-
berfliche gedriickt. Uber das Verhéltnis zwischen maximaler Priifkraft und der Ein-
dringfliche A, (abhéngig von der Eindringtiefe h) wird die Martenshérte (HM) in
2 perechnet (Gleichung 2.1). [96]

o Fmaa: o Fmaac
A, (h) 26,43 - h2

max

HM (2.1)

Neben dem maximalen Punkt wird die Kraft-Eindringtiefen-Kurve der gesamten
Messung aufgenommen wodurch die Verformungsarbeit in elastischen und plasti-
schen Teil aufgegliedert werden kann. Der Eindringmodul wird bei Betrachtung
des Anfangsentlastungsanstiegs bestimmt und korreliert mit dem E-Modul. [97] Ein
grofer Vorteil der HM ist, die Vergleichbarkeit zwischen unterschiedlichen Materiali-
en, so konnten in dieser Arbeit Beschichtungen mit sehr unterschiedlichen Hértegra-
den untersucht werden. Im Gegensatz zu anderen Hartebestimmungsverfahren, kann
mit der Martenshérte stark differenziert werden und man erhalt viele Informationen
iiber das Material (Eindringmodul, plastischer Anteil,...). Besonders gut eignet sich
die HM fiir diinne Filme, da hier der Einfluss des Untergrundes erkannt und durch
Wahl der Messparameter minimiert werden kann. Ein Nachteil ist die Sensitivitit
gegeniiber der Oberflichenbeschaffenheit, da bei rauen Flédchen und Lufteinschliissen
starke Messwertabweichungen auftreten.

2.1.4 Thermogravimetrische Analyse

Die Thermogravimetrische Analyse misst die Massenénderung einer Probe bei unter-
schiedlichen Temperaturprofilen. Verwendet werden hochsensible Mikrowaagen. Auf
diese Weise konnen Prozesse wie Zersetzung oder Verdampfung, chemische Reaktio-
nen (oft Oxidation), sowie magnetische oder elektrische Umwandlungen detektiert
werden.[98] Fir bessere Reproduzierbarkeit wird ein konstanter Volumenstrom ei-
nes Gases iiber die Probe geleitet. Auf diese Weise werden Zersetzungsprodukte
konstant abtransportiert. Die Ergebnisse der TGA konnen durch Kombination mit
einem Massenspektrometer oder FT-IR- Gerédten weiter verfeinert werden.

In dieser Arbeit wurde die TGA genutzt um den anorganischen Anteil und die
Zersetzungstemperatur der Hybridpolymere zu bestimmen.

2.2 Dynamisch mechanische Analyse

Mittels DMA kann das mechanische Verhalten einer Probe in Abhéngigkeit eines
Temperaturprogramms unter Einwirkung einer sinusférmigen Belastung ermittelt
werden. Die theoretischen Hintergriinde wurden bereits auf Seite 31 behandelt. Je
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nach Probensteifigkeit miissen verschiedene Messgeometrien angewendet werden.
Freie diinne Filme werden am besten im Zug-Versuch untersucht.

In dieser Arbeit wurde die DMA verwendet um das temperaturabhéngige mechani-
sche Verhalten der Hybridpolymerbeschichtungen zu vergleichen.

2.3 Elektrochemische Impedanz Spektroskopie

Bei der elektrochemischen Impedanz Spektroskopie (EIS) wird eine Elektrolytlosung
iiber ein beschichtetes elektrisch leitendes Substrat gegeben. Das Substrat wird als
Arbeitselektrode geschaltet, die Gegenelektrode (hier Graphit) und die Referenz-
elektrode (hier Ag/AgCl/Cl-) befinden sich in der Elektrolyt-Losung. Eine Wechsel-
spannung mit kleiner Amplitude wird angelegt, deren Frequenz iiber einen Bereich
von ca. 0,1 bis 10° Hz variiert; Der entstehende Elektrodenwiderstand (Impedanz Z)
wird gemessen. Uber dieses Verfahren konnen kapazitative und Ohm “sche Beitrige
unterschieden und quantifiziert werden. [99, 100]

Referenzelektrode

(\

Atbeitselektrode

Boratpuffer

Gegenelektrode

Abbildung 2.6: Aufbau EIS-Messung

Die Impedanz wird tiber Anwendung des Ohm “schen Gesetzes erhalten:

U (t) sin (wt)
Z == ———— 2.2
() (1) 121 sin (wt + Agp) (22)
Die Kapazitat C wird wie folgt erhalten:
1
_ 2.
C o |Z] (2.3)

Die gemessene Impedanz wird héufig im Bode-Diagramm dargestellt, hier werden
auch die unterschiedlichen Verhalten von Kondensator und Ohm “schen Widerstand
auf die verschiedenen Frequenzen der Wechselspannung deutlich (Abbildung 2.7).
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Abbildung 2.7: Bode-Diagramm

Fiir hohe Frequenzen ist die Phasenverschiebung quasi Null, so dass die Impedanz
des Kondensators vernachlassigt werden kann. Bei sehr niedrigen Frequenzen er-
reicht die Impedanz ein Maximum und der gesamte Elektroden Widerstand von
beiden Anteilen bestimmt. Zwischen diesen beiden Extremen erhoht sich die Pha-
senverschiebung konstant bis sie 90° erreicht. Bei dieser Frequenz wird die Gesamtim-
pedanz fast vollstdndig durch den Kondensator dominiert. Eine ideale Beschichtung
sollte vollstandig isolieren und wie ein Kondensator wirken. Das Ersatzschaltbild,
ware somit ein Kondensator in Reihe geschaltet mit dem Elektrolyt-Widerstand.
Viele Beschichtungen sind allerdings nicht ideal, denn sie enthalten Defekte oder
Poren (Abbildung 2.8).
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2.3 Elektrochemische Impedanz Spektroskopie

Wiahrend Wasser in das Polymer eindringt, &ndern sich dessen kapazitive Eigenschaf-
ten. Es gibt viele Studien, die die dielektrischen Eigenschaften einer Beschichtung
(auch von Hybridbeschichtungen) in Abhéngigkeit der Lebensdauer und der Wasser-
aufnahme (%p,0) untersuchen. [101, 102] Uber den BRASHER-KINGSBURY-Ansatz
kann die Wasseraufnahme bestimmt werden (Gleichung 2.4). [103] Dies gilt jedoch
nur bis zu einer Wasseraufnahme von 8%.

Csat

Co
— 2.4
log E€H,0 ( )

log
Vom0 =

In dieser Arbeit wurde die EIS verwendet um die Barriereeigenschaften der Beschich-
tungen gegeniiber Wasser, als Indikator zum Korrosionsschutz, untersucht.
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3 Experimentelles

In dieser Arbeit wurden Hybridpolymere hergestellt, indem organische Bindemittel
anorganisch modifiziert wurden. Die anorganischen Doménen bilden sich erst bei
der Hartung aus. Im Folgenden wird kurz die Modifizierungsmethode vorgestellt
und dann die Rohstoffauswahl begriindet. AnschlieBend werden die Rezepturen der
verschiedenen Hybridpolymere vorgestellt.

Methode Ein OH-haltiges Bindemittel wird zunéchst mit einem Diisocyanat um-
gesetzt, so dass ein isocynatterminiertes Molekiil entsteht, welches in einem weiteren
Schritt mit einem Aminosilan reagiert und so Alkoxysilangruppen chemisch an das
organische Polymer gebunden werden. Diese Alkoxysilangruppen sind in der Lage
miteinander anorganische Netzwerke zu bilden. Auf diese Weise kénnen die modi-
fizierten Bindemittel aushérten und bilden gleichzeitig SiO- Doméanen. Die Eigen-
schaften und Hartungsdauer der Hybride kann durch die Zugabe anderer Metallalk-
oxide beeinflusst werden.

Diese Methode wurde sowohl an monomeren Alkoholen sowie an selbst synthetisier-
ten Polyestern und einem kéuflichen Bindemittel durchgefiihrt.

3.1 Rohstoffauswahl

Bindemittel

Da OH-haltige Bindemittel einen Grofiteil der kauflich erwerbbaren Bindemit-
tel darstellen, und leicht zu modifizieren sind, wurden diese als Basis gewéahlt. Die
Strukturen kommerzieller Bindemittel sind meist unbekannt, daher wurde die Me-
thode zunéchst an monomeren Diolen (Ethandiol, Diethylenglykol und Hexandiol)
entwickelt und anschliefend auf TMP als monomeres Triol iibertragen.

Eine Ubertragung auf Polymere fand an synthetisierten linearen Polyestern aus Adi-
pinsdure und Neopentylglykol (NPG) mit den Molmassen 500 und 1000 g/mol statt.
Bei diesen Monomeren ist, bei spaterer Modifizierung und Aushértung, kein Einfluss
durch beispielsweise komplexierende Gruppen zu befiirchten. Ferner wird durch die
beiden Methylgruppen des NPGs die Neigung zur Kristallbildung (Tritbung) redu-
ziert. NPG wurde aulerdem wegen seines Siedepunktes gewéhlt, somit wird es bei
den hohen Synthesetemperaturen nicht entfernt und die Zusammensetzung sowie die
Molmasse des Produktes bleiben konstant. Des Weiteren wurde ein trifunktioneller
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Polyester aus Trimellitsdureanhydrid und NPG synthetisiert um hoherfunktionelle
Polymere, vergleichend zum TMP zu untersuchen. Dieser Weg wurde gewahlt, da
Triole mit hoherer Molmasse sehr teuer sind.

Im néchsten Schritt wurde die Methode auf das kauflich erwerbbare Bindemittel
Desmophen 1150 tibertragen. Hier wurden Bindemittel mit niedrigen Viskositaten
ohne Losemittel ausgewéhlt. Besonders wichtig bei dieser Synthese ist, dass die
Bindemittel moglichst wasserfrei sind. Eine weiter Einschrankung sind funktionelle
Gruppen, die z.B. mit Titan komplexieren und das Harz gelb farben.

Isocyanat

Im verwendeten Verfahren wurde zur Silanisierung Isophorondiisocyanat (IPDI)
und ein Aminosilan (50) eingesetzt. Es existieren Verfahren, bei denen Isocyanat-
Alkoxysilan-Verbindungen zur Modifizierung OH-funktioneller Stoffe eingesetzt wer-
den. Diese sind jedoch wie z.B. Triethoxy(3-isocyanatopropyl)silan hochgiftig (T+)
und erfordern daher strenge MaBnahmen in Bezug auf Arbeits- und Umweltschutz.
Daher wurde der Umweg tiber das weniger toxische IPDI gewahlt und hier anschlie-
Bend ein Aminoethoxysilan addiert. IPDI wurde gewéhlt, da es nicht aromatisch
ist und unter UV-Bestrahlung sich weniger verfarbt. Ein weiteres Kriterium das zur
Wahl von IPDI fiihrte, sind die unterschiedlich reaktiven Isocyanatgruppen wodurch
die Reaktion besser kontrolliert werden kann.

Metallalkoxide

Um die Silanfunktion einzubauen wurde 3-(Triethoxysilyl)-1-Propanamin (Tri-
vialname Aminopropyltriethoxysilan (AMEQ)) ausgewéahlt. Die Aminogruppe rea-
giert mit der noch freien NCO-Gruppe. Bei der Hydrolyse und Kondensation dieser
Verbindung entsteht Ethanol als Spaltprodukt, was gegeniiber Methoxysilanen, die
zwar reaktiver sind, jedoch Methanol abspalten ein Vorteil ist. So werden Ethoxysi-
langruppen an das Polymer addiert, die in der Lage sind miteinander anorganische
Netzwerke zu bilden. Auf diese Weise bilden sich beim Aushéarten der modifizierten
Bindemittel Si0,- Doménen aus.

In Vorversuchen wurde festgestellt, dass bei hohen anorganischen Zusatzen (ab ca.
300 mol%) vor allem, bei den monomeren Alkoholen eine Tritbung der Mischung auf-
tritt. Diese Tritbung verschwindet bei den meisten Abmischungen tiber Nacht unter
standigem Riithren. Grund hierfiir scheinen ersten Hydrolyse und Kondensations-
reaktionen der Zusitze TEOS, BuTi und dem silanisierten Bindemittel zu sein.
Durch die Reaktion wird Ethanol gebildet was als Homogenisierungsmittel wirkt,
zudem werden wahrscheinlich erste anorganische Doménen gebildet. Dieser Effekt
wurde bei den hohermolekularen Verbindungen gar nicht, oder erst bei deutlich ho-
heren anorganischen Zusatzen beobachtet. Um eine ausreichende Vergleichbarkeit
zwischen den verschiedenen Abmischungen zu gewéhrleisten, wurde daher bei allen
Proben eine Homogenisierungszeit von 15-24 h eingehalten.
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3.2 Polyestersynthese

Neben Siliziumspezies sind auch andere Metallalkoxide zu Sol-Gel-Reaktionen fahig.
Gewdhlt wurde Titantetrabutylat (17 (OBu),) da Titanalkoxide eine deutlich hohe-
re Reaktivitit als ihre Siliziumanalogen vorweisen. Das Titantetrabutylat kann als
Katalysator oder Harter angesehen werden. Vorversuche haben gezeigt, dass bereits
geringe Mengen von 1mol% eine deutliche Verkiirzung der Hartungszeit herbeifiih-
ren. Wie das Titantetrabutylat, beschleunigen auch Zirkonium-, Aluminium- und
Boralkoxide die Hartung, diese liegen allerding preislich weit oberhalb des Titante-
trabutylats. Deswegen wurden der Einfluss der Metallakoxide Aluminium, Zirkoni-
um und Bor nur in einer Versuchsreihe betrachtet.

Der anorganische Anteil kann, je nach gewahltem Polyol sehr gering sein, um den
anorganischen Anteil zu erhohen und somit groBlere SiOs-Netzwerke zu erzeugen
wurde Tetraorthoethylsilan (TEOS) hinzugegeben. Da TEOS in die Beschichtung
eingebaut wird und als monomere Verbindung eine sehr geringe Viskositat aufweist
kann es als Reaktivverdiinner angesehen werden.

Losemittel

Aufgrund der Verwendung von IPDI sollte das gewéahlte Losemittel hydroxylgrup-
pen- und moglichst wasserfrei sein. Deswegen fiel die Wahl auf Ethylacetat. Grund-
satzlich sollte auch andere Losemittel wie Butylacetat verwendet werden kénnen.

3.2 Polyestersynthese

3.2.1 Synthese linearer Polyester aus Adipinsaure und
Neopentylglykol

Die Polyestersynthese wird in einem 1 Liter-Stahlwandreaktor mit Thermostat,
Vigreux-Kolonne, Wasserabscheider und Riickflusskiihler durchgefiihrt. Die Edukte
werden nach Tabelle 3.1 eingewogen, zudem wurde als Schleppmittel ca. 30 g Xylol
in den Reaktor gegeben und der Wasserabscheider mit Xylol gefiillt. Unter einem
konstanten Stickstoffstrom wird das Gemisch auf 150 °C' erhitzt und innerhalb von
zwei bis drei Stunden auf 200 °C aufgeheizt. Ab einer Temperatur von 150 °C wird
jeweils jede halbe Stunde die Sdurezahl durch Titration bestimmt und die Tempe-
ratur gehalten bis die gewiinschte Saurezahl von fiinf erreicht ist. Die Kolonne wird
entfernt und das restliche Xylol iiber den Wasserabscheider bei 140 °C' und starkem
Stickstoffstrom abgefithrt. Mittels entstandener Wassermenge und Saurezahl wurde
der Reaktionsfortschritt beobachtet.
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] [ lin. 500 [ lin. 1000 |
ADS 548,0 g | 620,8 g
NPG 585,5 ¢ | 530,7

—m (H,0)q,_- | 1355 g | 1515 ¢g

Tabelle 3.1: ADS-NPG-Polyester Rezepturen

linearer Polyester mit M=500-%;

Um einen hydroxyterminierten linearen Polyester mit einer Molmasse von etwa
500 g/mol zu erhalten, wird das molare Verhéltnis von ADS zu NPG auf 2:3 einge-
stellt. Mit einer SZ von 5 und einer OHZ von 216 sollte die Molmasse des Produktes
509 g/mol betragen. Das Produkt hat eine OHZ von 213, was zusammen mit einer
SZ von 5 aus Gleichung 4.4 eine mittleren molaren Masse von 517 g/mol ergibt. Der

Festkorper (30 min 130 °C) betragt 98,9%.

linearer Polyester mit M=1000-;

Um einen hydroxyterminierten linearen Polyester mit einer Molmasse von etwa
1000 g/mol zu erhalten, wird das molare Verhéltnis von ADS zu NPG auf 5:6 ein-
gestellt. Mit einer SZ von 5 sollte und einer OHZ von 100 sollte die Molmasse des
Produktes 1064 g/mol betragen. Das Produkt hat eine OHZ von 98, was zusam-
men mit einer SZ von 5 mit Gleichung 4.4 zu einer mittleren molaren Masse von
1088 g/mol fiihrt. Der Festkorper (30 min 130 °C) betragt 99,9%.

3.2.2 Synthese eines trifunktionellen Polyesters aus
Trimellitsaureanhydrid und Neopentylglykol

Die Polyestersynthese wird in einem 1 Liter-Stahlwandreaktor mit Thermostat,
Vigreux-Kolonne, Wasserabscheider und Riickflusskiihler durchgefiihrt. Die Edukte
werden nach Tabelle 3.2 eingewogen zudem, wurde als Schleppmittel ca. 30 g Xylol
in den Reaktor gegeben und der Wasserabscheider mit Xylol gefiillt. Unter einem
konstanten Stickstoffstrom wird das Gemisch auf 150 °C' erhitzt und innerhalb von
zwei bis drei Stunden auf 200 °C aufgeheizt. Ab einer Temperatur von 150 °C wird
jeweils jede halbe Stunde die Sdurezahl durch Titration bestimmt die Temperatur
gehalten bis die gewiinschte Sdurezahl von fiinf erreicht ist. Die Kolonne wird ent-
fernt und das restliche Xylol iiber den Wasserabscheider bei 140 °C' und starkem
Stickstoffstrom abgefithrt. Mittels entstandener Wassermenge und Séurezahl wurde
der Reaktionsfortschritt beobachtet.
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3.3 Referenzsynthese

’ ‘ tri ‘
TMSA 409,6 g
NPG 665,6 g
—-m (HQO)SZ:5 75,2 g

Tabelle 3.2: TMSA-NPG-Polyester Rezeptur

trifunktioneller Polyester mit M=450-%,

Um einen hydroxyterminierten trifunktionellen Polyester mit einer Molmasse von
etwa 450 g/mol zu erhalten, wird das molare Verhéltnis von TMSA zu NPG auf 1:3
eingestellt. Mit einer SZ von 5 und einer OHZ von 346 die Molmasse des Produktes
450 g/mol betragen. Das Produkt hat eine OHZ von 213, was zusammen mit einer
SZ von 5 aus Gleichung 4.4 eine mitllere molare Masse von 517 g/mol ergibt. Der

Festkorper (30 min 130 °C) betragt 98,9%.

Bindemittel Desmophen 1150

Desmophen 1150 ist ein verzweigtes Polyol auf Basis von Rizinusol ohne Losemit-
tel. Folgende Strukturelemente konnen als gesichert angesehen werden. Es handelt
sich wahrscheinlich um einen polyetherhaltiger Polyester mit PSA und Adipinséu-
re, die Polyalkohole sind sehr wahrscheinlich Glycerin und ein Polyetherpolyol. Der
OH-Gehalt betragt 4,7% und es enthalt weniger als 0,1% Wasser.

Nomenklatur

Zur besseren Ubersicht soll an dieser Stelle die Nomenklatur vorgestellt werden. Der
erste Teil der Bezeichnung gibt immer das modifizierte Polyol nach Tabelle 3.3 an.
Anschlieend folgen zwei Zahlen. Die erste Zahl gibt die zugegebene Menge an BuTi
in mol% an, die zweite die zugegebene Menge an TEOS in mol% (siche Tabelle 3.4).
Als Referenz wird die nicht anorganisch modifizierte Spezies des Polyols verwendet.

3.3 Referenzsynthese

Als Referenz wird das isocyanatterminierte Harz bezeichnet. Die Aushértung erfolgt
ahnlich wie bei den Hybriden mit Luftfeuchte, allerdings bilden sich hier Harnstoff-
bindungen. Harnstoffsegmente, die auch bei den Hybridpolymeren entstehen, bilden
sehr harte Einheiten. Um den Einfluss der anorganischen Modifizierung besser zu
erkennen, wurde daher die Polyharnstoff- statt der Polyurethanspezies als Referenz
gewéahlt.
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’ Polyol ‘ Bezeichnunng ‘
1,2-Ethandiol C2
Diethylenglykol DEG
1,6-Hexandiol HD
linearer Polyester M=500 g/mol lin 500
linearer Polyester M=1000 g/mol lin 1000
Trimethylolpropan TMP
trifunktioneller Polyester aus TMSA und NPG | TMSA-NPG
Desmophen 1150 1150

Tabelle 3.3: Probenbezeichnung Polyole

’ Bezeichnung \ Beschreibung

Ref isocyanatterminiertes Harz

0-0 modifiziertes Bindemittel ohne weitere Zugaben
1-0 modifiziertes Bindemittel, Zugabe 1 mol% BuTi
5-0 modifiziertes Bindemittel, Zugabe 5 mol% BuTi

0-100 modifiziertes Bindemittel, Zugabe 100 mol% TEOS

1-100 modifiziertes Bindemittel, Zugabe 1 mol% BuTi und 100 mol% TEOS

5-100 modifiziertes Bindemittel, Zugabe 5 mol% BuTi und 100 mol% TEOS

Tabelle 3.4: Ubersicht Probenbezeichnung

Die verwendetet Glasgeriate werden im Ofen bei 120 °C ausgeheizt und unter Stick-
stoff abgekiihlt. In einem 100 mL Dreihalskolben mit Intensivkiihler, KPG-Riihrer
und Tropftrichter wird IPDI unter leichtem Stickstoffstrom vorleget und auf 70 °C
unter sténdigem Riihren erwarmt. AnschlieBend wird das OH-haltige Bindemittel
iiber den Tropftrichter langsam zugetropft. Bei festen oder hochviskosen Bindemit-
teln wurde der Tropftrichter mit einem HeifSluftgeblése bis zur Tropftfihigkeit lang-
sam erwarmt. Im Anschluss lasst man das Gemisch vier Stunden bei 70 °C nachrea-
gieren. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wird mit Ethylacetat der Festkérper
an die modifizierte Probe angeglichen und das Harz iiber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt.

Die Rezepturen sind Tabelle 3.5 zu entnehmen.

3.4 Anorganische Modifikation

Die verwendetet Glasgerate werden im Ofen bei 120 °C ausgeheizt und unter Stick-
stoff abgekiihlt. In einem 250 mL Dreihalskolben mit Intensivkiihler, KPG-Riihrer
und Tropftrichter wird IPDI unter leichtem Stickstoffstrom vorgelegt, auf 70 °C unter
standigem Riihren erwarmt und das OH-haltige Bindemittel iiber den Tropftrichter
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3.5 Abmischungen

| Name | IPDI/mol | BM /mol OH | Ethylacetat/ g |
C2-Ref 0,199 0,100 14,5
DEG-Ref 0,177 0,089 24,0
HD-Ref 0,125 0,062 18,5
TMP-Ref 0,152 0,050 19,5
lin 500-Ref 0,125 0,063 22,0
lin 1000-Ref 0,125 0,066 36,1
TMSA-NPG-Ref | 0,108 35 ¢ 27,7
1150-Ref 0,092 33,48 24,5

Tabelle 3.5: Rezepturen Referenzen

langsam zugetropft. Im Anschluss lasst man das Gemisch vier Stunden bei 70°C
nachreagieren. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wird iiber einen Tropftrichter
langsam Aminopropyltriethoxysilan so zugegeben, dass die Temperatur nur leicht
zunimmt. Durch Zumischen von Ethylacetat wird die Verarbeitungsviskositét ein-
gestellt und das Harz tiber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt.

Die Rezepturen sind Tabelle 3.6 zu entnehmen.

| Name | IPDI /mol | BM/mol OH | AMEO /mol | Ethylacetat/g |
C2 0,40 0,20 0,40 45,0
DEG 0,24 0,12 0,24 35.0
HD 0,25 0,12 0,24 64.5
TMP 0,30 0,10 0,30 69,5
lin. 500 0,25 0,13 0,25 40,0
lin. 1000 0,25 0,13 0,25 55,0
TMSA-NPG 0,22 70 g 0,22 80,0
1150 0,28 99,69¢ 0,28 100.7

Tabelle 3.6: Rezepturen anorganische Modifizierung

3.5 Abmischungen

Zur besseren Vergleichbarkeit werden etwa 40 g des modifizierten Bindemittels (Ab-
mischung 0-0) in ein ausgeheiztes verschliebares Glas gegeben bei Raumtemperatur
verschlossen geriihrt. Fir die anderen Abmischungen wird das Bindemittel in ein
ausgeheiztes verschlieSbares Glas gegeben und die Alkoxide zugegeben. Zur Homo-
genisierung wird die Mischung einen Tag bei Raumtemperatur verschlossen geriihrt.
Die genauen Einwaagen lassen sich den Tabelle 3.7 - Tabelle 3.17 entnehmen.
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| | BM / mol Si | BuTi /mol | TEOS / mol |

C21-0 0,067 0,00067 -
C2 5-0 0,068 0,00340 -
C2 0-100 0,051 - 0,051
C2 1-100 0,051 0,00053 0,051
C2 5-100 0,051 0,00255 0,051

Tabelle 3.7: Abmischungen C2

| | BM / mol Si | BuTi /mol | TEOS / mol |

DEG 1-0 0,034 0,0003 -
DEG 5-0 0,034 0,0017 _

DEG 0-100 0,026 _ 0,047
DEG 1-100 0,026 0,0003 0,047
DEG 5-100 0,026 0,0013 0,047

Tabelle 3.8: Abmischungen DEG

| | BM / mol Si | BuTi /mol [ TEOS / mol |

HD 1-0 0,027 0,00030 -
HD 5-0 0,026 0,00127 _

1D 0-100 0,026 _ 0,026
HD 1-100 0,026 0,00026 0,026
HD 5-100 0,026 0,00129 0,026

Tabelle 3.9: Abmischungen HD

| BM / mol Si | BuTi /mol | TEOS / mol |

TMP 1-0 0,027 0,00027 _
TMP 5-0 0,029 0,00142 -

TMP 0-100 0,035 - 0,035
TMP 1-100 0,028 0,00030 0,028
TMP 5-100 0,028 0,00141 0,028

Tabelle 3.10: Abmischungen TMP
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3.5 Abmischungen

| | BM / mol Si | BuTi /mol | TEOS / mol |

lin 1000 1-0 0,025 0,00030 -
lin 1000 5-0 0,025 0,00127 -
lin 1000 0-100 0,025 - 0,025
lin 1000 1-100 0,025 0,00026 0,025
lin 1000 5-100 0,025 0,00129 0,025

Tabelle 3.11: Abmischungen lin 1000

| | BM /mol Si | Al (OBu);/mol | TEOS/mol |

lin 1000 Al 1-0 0,025 0,00025 -
lin 1000 Al 5-0 0,025 0,00120 -
lin 1000 Al 1-100 0,017 0,00016 0,017
lin 1000 Al 5-100 0,017 0,00118 0,017

Tabelle 3.12: Abmischungen lin 1000 mit Aluminium

| | BM /mol Si | B(OBu),/mol | TEOS /mol |

lin 1000 B 1-0 0,025 0,00025 -
lin 1000 B 5-0 0,025 0,00127 -
lin 1000 B 1-100 0,017 0,00017 0,017
lin 1000 B 5-100 0,023 0,00118 0,023

Tabelle 3.13: Abmischungen lin 1000 mit Bor

| | BM /mol Si | Zr (OBu),/mol | TEOS /mol |

lin 1000 Zr 1-0 0,025 0,00026
lin 1000 Zr 5-0 0,025 0,00124
lin 1000 Zr 1-100 0,017 0,00017 0,017
lin 1000 Zr 5-100 0,017 0,00083 0,017

Tabelle 3.14: Abmischungen lin 1000 mit Zirkonium

BM / mol Si | BuTi /mol | TEOS / mol
lin 500 1-0 0,023 0,00023 -
lin 500 5-0 0,023 0,00117 -
lin 500 0-100 0,023 - 0,023
lin 500 1-100 0,023 0,00024 0,023
lin 500 5-100 0,023 0,00122 0,023

Tabelle 3.15: Abmischungen lin 500
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’ ‘ BM / mol Si ‘ BuTi /mol ‘ TEOS / mol ‘
TMSA-NPG 1-0 0,035 0,00034 -
TMSA-NPG 5-0 0,035 0,00172 -
TMSA-NPG 0-100 0,026 - 0,026
TMSA-NPG 1-100 0,026 0,00029 0,026
TMSA-NPG 5-100 0,026 0,00133 0,026

Tabelle 3.16: Abmischungen TMSA-NPG

BM / mol Si | BuTi /mol | TEOS / mol
1150 1-0 0,033 0,00035 -
1150 5-0 0,033 0,00117 -
1150 0-100 0,025 - 0,026
1150 1-100 0,025 0,00026 0,026
1150 5-100 0,025 0,00129 0,026

Tabelle 3.17: Abmischungen 1150

3.6 Applikation und Hartung

Nach der Homogenisierungszeit von 15-20 Stunden, wo bereits Sol-Gel-Reaktionen
stattfinden, werden die Beschichtungen mit einem Kastenrakel appliziert. Substrate
und Nassschichtdicken sowie zugehorige Tests sind in Tabelle 3.18 zusammengestellt.

Um freie Filme herzustellen wurde breites Tesaband (4848) auf Glasplatten geklebt
und hierauf appliziert. Da die Beschichtungen dieses Material benetzen, aber nicht
gut haften, konnte nach der Hartung die Filme einfach vom Substrat abgelost wer-
den. Die Abmischungen mit TEOS besitzen ein niedrigeren Festkorper, da durch
das zusétzliche TEOS mehr Ethanol entweicht. Zu hohe Schichtdicken erschweren
die EIS-Messungen, daher wurden fiir Proben mit und ohne TEOS verschiedene
Schichtdicken gewahlt.

Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Beschichtungen unter konstanten Bedin-
gungen (20°C/50% rel. Luftfeuchte) fiir 4 Wochen gelagert.

3.7 verwendete Gerate und Verfahren

AFM Die Rasterkraftaufnahmen wurden mit einem Dimension® Icon® Raster-
kraftmikroskop mit ScanAsyst™ der Fa. Bruker durchgefiihrt. Als Messmodus wur-
de PeakForce QNM verwendet. Die Bildpunkte wurde je nach Probe und Vergro-
Berung gewdhlt (meistens 1024 Linien). Die Scanrate wird von der Software an-
gepasst. Die gefundenen Verteilungsbilder der Adhésionskraft wurden mit Hilfe
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3.7 verwendete Gerate und Verfahren

Substrat Glas
Nassschicht- 200

Blech (10 x 15¢m)
200

Blech (10 x 20cm)
ohne TEOS: 50

freie Filme
200

freie Filme
400

dicke /pm mit TEOS: 100

AFM X

Chemikalien- X
bestandigkeit

optische X
Begutachtung

TGA X

DMA

"

"

Zugversuch X

Glanz X

Schichtdicke X

Martenshérte X

REM X X

EIS X

Tabelle 3.18: Ubersicht Substrate-Analysen/Priifungen

des Partikelanalyse-Werkzeugs der Auswertungssoftware NanoScope Analysis v1.20
nach Glattung (3. Ordnung) und Median-Mittelung (3 x 3)ermittelt. Die Topogra-
phiebilder wurden nur geglittet. Die AFM-Aufnahmen wurden auf den Glasplatten
durchgefiihrt.

Chemikalienbestandigkeitstest Die Chemikalienbestandigkeit der Beschichtun-
gen wurde mit Benzylalkohol auf beschichtetem Glas durchgefiihrt. Hierzu wurden
einigen Tropfen des Benzylalkohols auf die Beschichtung gegeben und fiir drei Stun-
den bei Raumtemperatur ruhen gelassen. Die Chemikalie wurde entfernt und die
gepriifte Stelle optisch begutachtet.

DMA und Zugversuche Die dynamisch mechanische Analyse wurde an einer
Triton Tritec 2000B der Fa. Mettler (ehemals von Triton) durchgefithrt. Als Ver-
suchsaufbau wurde der Zugversuch ausgewéhlt. Das untersuchte Temperaturfenster
wurde an die Proben angepasst (min. -50 °C bis max. 320 °C). Die Heizrate betrug
in allen Messungen 2K/min und wurde fiir 1 und 10 Hz durchgefihrt. Als Vor-
spannung wurde in allen Messungen -0,8 N verwendet und die Auslenkung betrug
0,02mm. Die T, wurde iiber das Peakmaximum des Verlustfaktors bestimmt.

Die Triton Tritec 2000B kann auch statische Zugbelastung durchfithren. Um den
Zugmodul der freien Filme zu bestimmen, wurden die Filme bei 30°C mit einer
Rate von 0,1 N/s bis maximal 3N belastet. Der Zugmodul wurde bestimmt, indem
die statistische Spannung gegen die statische Deformation aufgetragen wurde und
durch lineare Regression die Steigung des Anstiegs bestimmt.
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Durchfithrung und Auswertung erfolgt tiber die Software DMATT.

Hartungbedingungen Um alle Proben unter den gleichen konstante Bedingungen
zu harten, wurden die applizierten Filme im Klimaschrank KBF 240 der Fa. Binder
bei 20 °C und 50% rel. Luftfeuchtigkeit fiir mehrere Wochen gelagert.

IR Die Infrarotspektren wurden auf einem Bruker Alpha ATR-FTIR durchgefiihrt.
Feste und fliissige Proben wurden pur mittels Attenual Total Reflection (ATR) auf-
genommen. Die Messungen wurden im Bereich von 400 bis 4000 cm ™! mit 24 Scans
durchgefiihrt. Die Spektren wurden mit der Software OPUS6.5 der Fa. Bruker auf-
genommen und ausgewertet.

Glanzmessung Der Glanz wurde mit einem mikro TRI gloss der Fa. Byk Gardner
bei einem Winkel von 20° gemessen. Der Mittelwert wurde aus drei Einzelmessungen
bestimmt.

NMR Die Kernspinresonanzspektren wurden auf einem Bruker AVANCE 500 in
den Lésungsmitteln CDCls, Aceton—d® und THF aufgenommen. Die angegebenen
chemischen Verschiebungen der NMR-Signale sind auf die chemischen Verschiebun-
gen der verwendeten deuterierte Losungsmittel bezogen und werden in ppm ange-
geben. Die Spektren wurden mit der Software TOPSPIN 2.1 PL5 der Fa. Bruker
aufgenommen und ausgewertet.

Martensharte Die Martensharte wurde mit einem Fisherscope HM 2000 der Fa.
Fisher durchgefithrt. Um sowohl weiche als auch harte Beschichtungen untersuchen
zu kénnen wurde eine Rate von bis 1,0 % und eine Kriechzeit von 2s gewahlt. Zur
Aufnahme und Auswertung wurden die Software WIN-HCU® Version 3.2 benutzt.
Je nach Streuung der Messwerte wurde der Mittelwert aus 5-12 Messungen errech-
net. Neben der Martenshérte wurden der Eindringmodul und der plastische Anteil
bestimmt.

REM Fir die Rasterelektronenaufnahmen wurden ein Crossbeam NEON 40 der
Fa. Zeiss verwendet. Die Aufnahmen wurden bei einer Spannung von 2 kV aufge-
nommen. Zur Vorbereitung wurden die Proben mit 3nm Gold besputtert.

Saure- und OH-Zahl Bestimmung Die Sédurezahl wird in g’giggfz angegeben und

beschreibt die Anzahl der Sduregruppen im Reaktionsgemisch bzw. des fertigen Har-
zes. Die Saurezahl wird nach DIN 53402 in Xylol tiber Titration gegen ethanolische
KOH und Phenolphtalein als Indikator bestimmt. Neben der SZ ist die Hydroxylzahl
(OHZ) eine wichtige Kennzahl bei der Harzsynthese.
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3.7 verwendete Gerate und Verfahren

Die OHZ gibt die Anzahl der Hydroxylgruppen im Harz an und wird in %

angegeben. Sie wird nach DIN 53783 durch Riicktitration von Essigsdureanhydrid
in einem Toluol-Butanol-Pyridin-Wassergemisch gegen ethanolische KOH mit Phe-
nolphtalein als Indikator bestimmt.

Schichtdickenbestimmung Die Schichtdicke wurde mit einem Deltascope MP der
Fa. Fischer tiber das Wirbelstromverfahren gemessen. Als Standard dient eine 25,5 (£1)um,

94,6 (£1)um und 360 (£5)um diinne Polymerfolie. Es wurde der Mittelwert aus 3
Messungen bestimmt.

TGA Die Thermogravimetrsiche Analyse wurde an einer TGA /SDTA851¢ der Fa.
Mettler durchgefiihrt. Die Massendnderung in 70puL Aluminiumoxidtiegel wurde
von 25°C bis min. 800°C mit einer Rate von 10 K/min in einem Luftstrom von
50 mL/min beobachtet. Die Messungen wurden mit der Software Mettler Star e
durchgefithrt und ausgewertet.

61






4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Polyestersynthese

Polyester sind seit langem als Bestandteil von Beschichtungssystemen bekannt und
werden vielfaltig eingesetzt. Besonders héaufig werden Polyesterpolyole in Kombina-
tion mit Isocyanathartern verwendet, da die entstehenden Polyurethane gute Wit-
terungsbestandigkeiten zeigen.

Polyester entstehen durch die Reaktion von mehrfachfunktionellen Carbonséuren
und Alkoholen, die unter Wasserabspaltung Estergruppen bilden. Bei der Veres-
terung lagert sich das nukleophile Alkoholsauerstoffatom an das elektrophile Koh-
lenstoffatom der Carboxylgruppe an. Diese Gleichgewichtsreaktion kann iiber die
Temperaturfithrung und Entfernung des entstehenden Wassers gesteuert werden.
Durch das Verhéltnis der Ausgangsverbindungen kénnen die Funktionalitdten und
Molmassen der gebildeten Polyester eingestellt werden. Der Veresterungsgrad gibt
Auskunft iiber den Anteil ausgebildeter Estergruppen, er kann mit Hilfe der entstan-
denen Wassermenge, sowie der Saure- (SZ) und Hydroxyl- (OH) Zahl kontrolliert
und bestimmt werden.

Die Molmasse und Funktionalitat der Polyester ergibt sich aus dem Verhéltnis zwi-
schen Séure- und Alkoholgruppen K, (Polyesterkonstante Gleichung 4.1) und dem
Veresterungsgrad. Unter der Annahme, dass keine Nebenreaktionen (vor allem keine
Ringbildungen) stattfinden, kann die Anzahl der Strukturelemente ¢ mit Hilfe von
Ky berechnet werden (Gleichung 4.2). Fiir einen OH-terminierten linearen Polyes-
ter gilt somit [104]:

Ky = o8 (4.1)
NcooH
1
_ 4.2
o (4.2)

Die Molmasse (M,) des Polyester ergibt sich aus dem Produkt der Masse eines
Strukturelements (M) mit deren Anzahl ¢ (Gleichung 4.3).

nouMown + ncoouMcoor-H,0 _ A
ncoon (K — 1) ncoon (Ky — 1)

M, = qM, = (43)

63



Kapitel 4 Ergebnisse und Diskussion

Dies gilt allerdings nur bei einer vollstandig ablaufenden Reaktion. Werden nicht alle
Sauregruppen umgesetzt, muss die Ausbeutemasse A um die gewtinschte Saurezahl
korrigiert werden. (Ky — K, A — Agy )

(4.4)

4.1.1 Synthese linearer Polyester aus Adipinsaure und
Neopentylglykol

In der vorliegenden Arbeit wurden lineare Polyester, zur spateren anorganischen Mo-
difizierung gewahlt, da difunktionelle Molekiile wihrend der weiteren Modifizierung
weniger zur Gelierung neigen. Um eine angemessene Verarbeitungsviskositiat unter
Verwendung moglichst geringer Mengen an Losungsmittel zu erhalten, wurden Poly-
ester mit niedrigen Molmassen (500 und 1000 g/mol) hergestellt. Als Edukte wurden
die klassischen Rohstoffe 1,6-Hexandicarbonséure (Trivialname: Adipinsdure (ADS))
und 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol (Trivialname: Neopentylglykol (NPG)) verwendet.
Das Reaktionsschema ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Die Rezepturen wurden so
berechnet, dass hauptsachlich hydroxylterminierte Verbindungen erhalten werden.

0o

n HOJMOH +2n HO._><__OH

O

AT - nH,O

oot

Abbildung 4.1: Reaktionsschema fiir die Synthese linearer Polyester

Als Referenz (Abschnitt 3.3) zu den modifizierten Polymeren wurde die isocyanat-
terminierte Verbindung gewahlt. Hierzu wurden die Polyester mit IPDI im Ver-
haltnis NCO:OH 2:1 umgesetzt. Unter Luftfeuchtigkeit kénnen die Harze dann
durch Bildung von Harnstoffgruppen aushéarten. Die gebildeten Polymere unterschei-
den sich deutlich in ihrer Glastibergangstemperatur (7,). Die T, des langerkettigen
Polyesters 1in 1000 (50°C) liegt etwa 40°C unterhalb der 7, des lin 500 mit 90°C
(Abbildung 4.2). Dies ist tiber die sinkende Segmentbeweglichkeit mit abnehmender
Kettenlange zu erklaren. Je niedriger die Segmentbeweglichkeit, desto héher die 7§
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0,80 lin 1000 Tan Delta 1Hz
=e-|in 1000 Tan Delta 10Hz

~#-|in 500 Tan Delta 1Hz
=&-|in 500 Tan Delta 10Hz

tan &

-50,0 -30,0 -10,0 10,0 30,0 50,0 70,0 90,0 110,0 130,0 150,0
Temperatur/°C

Abbildung 4.2: Verlustfaktorkurven lin 500 und lin 1000 bei 1 und 10Hz

4.1.2 Synthese eines trifunktionellen Polyesters aus
Trimellitsaureanhydrid und Neopentylglykol

Nachdem TMP als trifunktionelles Polyol auch anorganisch modifiziert wurde, soll
auch bei trifunktionellen Alkoholen der Molmasseneinfluss untersucht werden. Hier-
zu wurde ein trifunktioneller Polyester aus 1,3-Dioxo-2-benzofuran-5-carbonséure
(Trivialname: Trimellitsdureanhydrid (TMSA)) und Neopentylglykol NPG herge-
stellt. TMSA ist ein 1,2-Anhydrid, welches aufgrund der hohen Ringspannung und
der Lage des verbriickenden Sauerstoffs leicht mit Protonen reagieren kann, wodurch
die Reaktion mit einer Alkoholgruppe erleichtert wird. Die dann neben der Ester-
entstehende Carboxylgruppe, kann mit freien Alkoholgruppen weiter reagieren. Das
Reaktionsschema ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Das entstehende Produkt besitzt
eine sehr hohe Viskositat und ist nahezu fest.
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OH

Abbildung 4.3: Reaktionsschema fiir den TMSA-NPG-Polyester

Nomenklatur

Zum besseren Verstédndnis soll an dieser Stelle die Nomenklatur der silanisierten Al-
kohole und deren Abmischungen vorgestellt werden. Der erste Teil der Bezeichnung
gibt das modifizierte Polyol an (z.B. Ethandiol C2/ Tabelle 4.1). Anschlieflend fol-
gen zwei Zahlen. Die erste Zahl gibt die zugegebene Menge an BuTi in mol% an,
die zweite die zugegebene Menge an TEOS in mol% z.B. C21-100 fiir silanisiertes
Ethandiol mit 1mol% BuTi und 100mol% TEOS (siche Tabelle 4.2). Als Referenz
wird die unmodifizierte Spezies des Polyols bezeichnet. Es handelt sich hierbei um

das isocyanatterminierte Harz.

’ Polyol \ Bezeichnunng ‘
1,2-Ethandiol C2
Diethylenglykol DEG
1,6-Hexandiol HD
linearer Polyester M=500 g/mol lin 500
linearer Polyester M=1000 g/mol lin 1000
Trimethylolpropan TMP
trifunktioneller Polyester aus TMSA und NPG | tri
Desmophen 1150 1150

Tabelle 4.1: Probenbezeichnung Polyole
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] Bezeichnung \ Beschreibung

Ref isocyanatterminiertes Harz

0-0 modifiziertes Bindemittel ohne weitere Zugaben
1-0 modifiziertes Bindemittel, Zugabe 1 mol% BuTi
5-0 modifiziertes Bindemittel, Zugabe 5 mol% BuTi

0-100 modifiziertes Bindemittel, Zugabe 100 mol% TEOS

1-100 modifiziertes Bindemittel, Zugabe 1 mol% BuTi und 100 mol% TEOS

5-100 modifiziertes Bindemittel, Zugabe 5 mol% BuTi und 100 mol% TEOS

Tabelle 4.2: Ubersicht Probenbezeichnung

4.2 Anorganische Modifikation

Die anorganische Modifikation (hier Silanisierung) OH-terminierter Verbindungen
erfolgt in zwei Schritten, wobei Isophorondiisocyanat (IPDI) die Verbindung zwi-
schen diesen beiden Schritten darstellt. IPDI ist ein asymmetrisches cycloaliphati-
sches Diisocyanat. Die zwei [socyanatgruppen sind unterschiedlich reaktiv, weil eines
direkt an den Ring gebunden ist, wahrend das zweite durch ein priméres Kohlen-
stoffatom verbunden ist. Die Reaktivitat einer NCO-Gruppe nimmt ab sobald die
andere NCO-Gruppe umgesetzt ist.[105]

Im ersten Schritt werden die OH-Gruppen stochiometrisch mit IPDI unter Urethan-
bildung umgesetzt. Es verbleiben freie Isocyanatgruppen, welche im zweiten Schritt
mit Aminopropyltriethoxysilan (AMEOQ) reagieren und Harnstoffbindungen ausbil-
den. Die jeweiligen Reaktionsmechanismen sind in Abbildung 4.4 und Abbildung 4.5
dargestellt.

O\ H o
~ e H T
Rr-N-C-O + H-O-R, —— R-N=C-0 —— R—N-C-O-R,
\/ |O
Ry

Abbildung 4.4: Reaktionsmechanismus Urethanbildung (Schritt 1)

/\\‘ |T| |T|+ Y N\ - H (||) H
Ri—N=C=Q  + H-N-R, —— Rl—NjC—O — R—N-C-N-Ry
N T I:\IH
Rz

Abbildung 4.5: Reaktionsmechanismus Harnstoffbildung (Schritt 2)

Zunéchst soll geklart werden inwiefern die gewiinschten Reaktionen ablaufen. Im
ersten Schritt soll die OH-Gruppe des Bindemittels mit IPDI so umgesetzt werden,
dass eine freie Isocyanatgruppe erhalten bleibt. Um dies zu gewahrleisten wurde
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IPDI im Kolben vorgelegt und eine Temperatur von 70°C eingestellt. Es wurden
keine Katalysatoren® verwendet (Abbildung 4.6).

off N=C=0 o N=C=0
Q
9 (@] (@]
N Njkomwmmwmwo)t N~
H H
N=C=0

Abbildung 4.6: Erster Schritt der anorganischen Modifizierung

Der Reaktionsfortschritt wurde mittels IR-Spektroskopie alle 15 min untersucht. Es
ist in Abbildung 4.7 deutlich erkennbar, dass mit voranschreitender Reaktionszeit
die OH-Valenzschwingungen (3286 ¢m™!) abnehmen 2. Zudem bilden sich die fiir
Urethane typische Banden bei 1700 und 1552 em ™! sowie NH-Valenzschwingungs-
banden (3327 em™!) aus, wodurch die Bildung von Urethanbindungen bestétigt wird.

RUKER |
= |

06

Absorbance Units
0.4

0.3
1

02

01

0.0

3500 3000 2500 2000
Wavenumber cm-1

Abbildung 4.7: IR-Untersuchung wéhrend der Reaktion

IKatalysatoren konnen die spiteren Hartungsreaktionen und somit die Doménenbildung beein-
flussen.
2Die Isocyanatbande bei 2243 cm ™! nimmt nach 30 min zu und dann stetig ab.
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4.2 Anorganische Modifikation

Bei der Bildung von Urethanen kénnen verschiedene Nebenreaktionen auftreten. Bei
Anwesenheit von Wasser bildet sich Carbamidsiure, die zu einem Amin und CO,
zerfillt. Das Amin reagiert mit einer weiteren NCO-Gruppe zu Harnstoff. Weitere
Nebenprodukte sind je nach stochiometrischem Verhéltnis, Reaktionsbedingungen
und moglichen Katalysatoren: Isocyanurate, Urethdion, Carboimide, Allophanate
oder Biurete.[106, 107, 108] Zur Uberpriifung ob und inwiefern Nebenreaktionen
ablaufen, wurde neben der IR- auch die NMR-Spektroskopie eingesetzt.

Im "*C-NMR-Spektrum (Abbildung 4.8) der isocyanatterminierten Spezies kénnen
die Signale bei 155 und 156 ppm der Urethangruppe zugeordnet werden. Das Auftre-
ten von zwei Signalen zeigt, dass sowohl die primére als auch die sekundére Isocya-
natgruppe reagiert haben. Die Signale zwischen 122-123 ppm kénnen den noch freien
[socyanatgruppen gut zugeordnet werden. In diesem Bereich sind keine weiteren Si-
gnale erkennbar. Da die genannten Nebenprodukte ebenfalls in einem Bereich von
160-150 ppm auftreten sollten, kann ihre Bildung als unwahrscheinlich angesehen
werden. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass im ersten Reaktionsschritt
die gewiinschte Reaktion in ausreichendem Maf} ablauft, vor allem die Harnstoffbil-
dung kann ausgeschlossen werden.

np-deg-mod 2 1 C:YProgramme,TOPSPIN Katha]:ina.
= Jcale : 4.7681

[rel]

1.5

Il

np-deg-ipdi 2 1 C:“Programme‘\TOPSFIN Katharinal_
Scale : 0.50

1.0

0.5
TR T N R S

I I I
160 150 140 130 120 [ppm]

T
, -DEG anorganisch modifiziert

Abbildung 4.8: ¥*C-NMR Spektren Produkt nach Schritt 1 und Endprodukt DEG

Im zweiten Reaktionsschritt wird das AMEO addiert und eine Harnstoffgruppe ge-
bildet. Als Produkt wird ein Triethoxysilan-terminiertes Molekiil erhalten, welches
zur Sol-Gel-Reaktion fahig ist (Abbildung 4.9). Die Reaktion zwischen priméren
Aminen und Isocyanaten zu einer Harnstoffgruppe ist stark exotherm. Da bei Tem-
peraturen oberhalb 100°C die Bildung von Biureten und Allophanaten beglinstigt
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Abbildung 4.9: anorganische Modifizierung zweiter Schritt

wird, wurde die Reaktion bei Raumtemperatur durchgefithrt und bei der Zugabe
des AMEOs darauf geachtet, dass die Temperatur nicht zu stark ansteigt.

Vergleicht man die 3C-NMR-Spektren des ersten und zweiten Reaktionsschrittes
wird deutlich, dass die Isocyanatpeaks (120-122 ppm) bei der silanisierten Probe
nicht mehr zu finden sind. Dafiir entstehen weitere Signale bei 156-156 ppm welche
den Urethan- und Harnstoffgruppen zugeordnet werden kénnen (Abbildung 4.8).3
Diese Ergebnisse wurden mittels IR-Untersuchungen bestétigt. Das Produkt-Spek-
trum besitzt eine Bande bei 1632 cm~!welche dem Harnstoffsegment zugeordnet
werden kann. Die Isocyanatgruppe lasst sich nicht mehr nachweisen, was auf eine
nahezu vollstandige Reaktion hindeutet (Abbildung 4.10).

Anhand der spektroskopischen Daten kann der erwiinschte Reaktionsverlauf ange-
nommen werden. Allerdings nimmt die Viskositdt bei der Aminosilanaddition stark
zu wihrend sie im ersten Reaktionsschritt nahezu gleich bleibt. Dies ist verwunder-
lich, da IPDI und AMEO &hnliche Molmassen besitzen und die Viskositdt somit in
beiden Schritten gleichméfiig ansteigen miisste. Hierfiir kann es mehrere Ursachen
geben. Denkbar wéren beispielsweise vorkondensierte AMEO-Spezies, die Addition
zwischen zwei isocyanat-terminierten Spezies iiber Harnstoffbildung (durch Restwas-
ser in den Edukten) oder die Reaktion des sekunddren Amins mit einer noch freien
[socyanatgruppe zu Biureten oder Allophanaten. Eine weitere Erklarung kénnten
Wasserstoffbriicken der Urethan- und Harnstoffgruppen sein.

Die Bildung von Harnstoffgruppen durch Restwasser im ersten Reaktionsschritt
konnte bereits anhand der IR- und NMR-Daten ausgeschlossen werden. Polyharn-

3Die NMR-Signale sind sehr breit dies hat verschiedene Ursachen. Zum einen wurde keinen reinen
Ausgangsprodukte und IPDI als Isomerengemisch (72% cis, 28% trans[109]) verwendet. Zudem
gibt es zwei reaktive Gruppen die in beiden Reaktionsschritten reagieren, wodurch viele einander
sehr dhnliche chemische Spezies gebildet werden.
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Abbildung 4.10: IR Spektren Produkt nach Schrit 1 und Endprodukt DEG

stoffe neigen zur Teilkristallinitit, wodurch sich die Harze tritben, was allerdings bei
keinem der untersuchten Systeme beobachtet werden konnte. Aufgrund der hohen
Ahnlichkeit von Allophanat-, Biuret-, Urethan- und Harnstoffbindungen ist eine wei-
tere Differenzierung zwischen diesen Gruppen nur schwer mdéglich und wurde nicht
weiter verfolgt.[110] Da die Reaktion stochiometrisch und unterhalb 80°C durch-
gefiihrt wird, ist die Bildung von Biureten und Allophanaten unwahrscheinlich. In
beiden Fallen begilinstigen ein Isocyanatiiberschuss und Temperaturen oberhalb von
100 °C die Reaktionen.

Ein Wassereintrag tiber die Zugabe von AMEO ist unwahrscheinlich, da es eben-
falls mit Wasser hydrolysiert und anschlieSfend kondensiert. Im IR-Spektrum zeigt
reines AMEQ eine deutliche Bande bei 1072cm™!. Dass diese Bande wahrschein-
lich nicht einer vorkondensierten Spezies (S7 — O — Si-Schwingung zwischen 1130-
1000 cm™!) zuzuordnen ist, zeigen 2°Si-NMR-Messungen, wo nur ein signifikanter
Peak bei —45, 4 ppm vorhanden ist (Abbildung 4.11). Hierbei handelt es sich wahr-
scheinlich um nicht kondensierte Siliziumspezies, da bereits einfach kondensierte Sili-
ziumspezies bei Verschiebungen von -55 bis -57 ppm auftreten.[111] Die IR-Bande der
silanisierten Produkte bei 1072 em ™! kann somit einer Si—0—C H,C Hs-Schwingung
(1170-1160, 1100 und 1075, 970-640 cm™') zugeordnet werden.[112] Somit ist eine
Molmassenvergrofierung durch vorkondensiertes AMEO ebenfalls unwahrscheinlich
oder nur bei wenigen Molekiilen vorhanden.
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449944
ABATTA
846

Abbildung 4.11: ?Si-NMR Spektrum modifiziertes DEG

Gelpermeationschromatographie (GPC) und Hochleistungsfliissigkeitschromatogra-
phie (HPLC) lieferten keine verwertbaren Ergebnisse. Zur weiteren Strukturaufkla-
rung wurden daher MALDI-TOF Untersuchungen durchgefiihrt. Diese zeigen, dass
die Reaktion nicht vollstandig ablauft. Bei der Synthese des silanisierten Hexandiols
konnte neben dem gewiinschten Produkt (m/z = 1027,8) weitere Nebenprodukte
identifiziert werden:

(m/z = 687,7; 665,7); AMEO-IPDI-AMEO (m/z = 512,5) und (m/z = 1255,6)
AMEO-IPDI-HD-IPDI-HD-IPDI-AMEO (Abbildung 4.12). Hohermolekulare Spezi-
es durch Kondensation der Alkoxysilangruppen konnten nicht identifiziert werden.

Spec #1[BP = 1027.8, 15495]
10278

AMEO-IPDI-AMEO
/ AMEO-IPDI-HD-IPDI-AMEO

7

AMEO-IPDI-HD-IPDI-HD-IPDI-AMEO

020

ek

Abbildung 4.12: MALDI-TOF Spektrum silanisiertes Hexandiol
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Die analytischen Untersuchungen zeigen, dass der Viskositédtsanstieg nicht auf einen
hohen Molmassenaufbau zuriickzufiithren ist. Einige Nebenreaktionen koénnen zwar
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4.2 Anorganische Modifikation

ausgeschlossen werden, es konnen aber keine genauen Aussagen iiber das Ablaufen
von Nebenreaktionen getroffen werden. Weiteren Aufschluss gibt ein Blick in die
Literatur. REKONDO konnte zeigen, dass in dhnlich modifizierten PEO-Hybriden
wahrend des Si0s-Netzwerkaufbaus die Wasserstoffbriicken-Wechselwirkungen auf-
grund der rdumlichen Annéherung zunehmen und dass die Stédrke der Harnstoff
H-Briickenbindungen viel grofer ist, als die der Urethangruppen.[113] SURIVET hat
die Modifizierung eines Polyethylenoxid-Monoalkohols mit IPDI und AMEO unter-
sucht. Hier wurde der erste Schritt der Synthese allerdings im Vakuum bei 80 °C und
der zweite in THF bei 40 °C durchgefithrt. GPC und NMR-Untersuchungen kamen
zu dem Ergebnis, dass das gewtinschte Produkt zu 2/3 und die Addition zweier Al-
kohole oder zwei AMEO an ein IPDI als Nebenprodukte entstehen.[114] Zusammen
mit den Ergebnissen der durchgefithrten Untersuchungen kann somit davon aus-
gegangen werden, dass der Viskositdtsanstieg im zweiten Schritt hauptséachlich auf
H-Briickenbindungen zwischen den Harnstoffgruppen zuriickzufiithren ist. Die idea-
lisierten Strukturen, der somit in guten Ausbeuten gebildeten Verbindungen, sind
in Abbildung 4.13 und Abbildung 4.14 dargestellt.

N o/ -

HN™ j © f
HN/&O

NH H H ./OK
N\H/N\/\/Sc'l)\o/\

° T

Abbildung 4.13: Struktur silanisiertes TMSA-NPG
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Abbildung 4.14: Struktur der silanisierten Produkte
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4.3 Abmischungen und Hartung

4.3 Abmischungen und Hartung

Alkoxysilanterminierte Hybridpolymere sind in der Lage durch Sol-Gel-Chemie un-
ter Bildung anorganischer Doménen zu hérten.[115, 116, 117] Bei metallorganischer
Katalyse ist die Hydrolyse sehr langsam und somit der geschwindigkeitsbestimmen-
de Schritt. Das entstehende dreidimensionale Netzwerk besitzt wenig Silanol-Rest-
gruppen, so dass hohere Kondensationsgrade erhalten werden.[113] In wie weit die
Hértung tiber Sol-Gel-Chemie erfolgt kann mittels IR-Spektroskopie untersucht wer-
den. Hier zeigt ein Vergleich zwischen der silanisierten und der spater ausgeharteten
C2-0-0 Probe, dass die Ethoxysilanbanden (1100 und 1072 cm ™", sowie 953 cm™!)
verschwinden und neue Banden bei 1038 cm ™! (Si-O-Si) und 904 cm ™! (Si-OH) auf-
treten (Abbildung 4.15). Dies ist ein eindeutiger Hinweis auf die Bildung anorgani-
scher Netzwerke.

Absorbance Units
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| | | |

0.10
|
—_—

0.05
|
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I.I\‘I . 1 ’ |

T T T T T
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|

C2 modifiziert, C2 ausgehartet
Abbildung 4.15: IR-Spektren C2-modifiziert, C2-ausgehéartet

Neben des organischen Grundgeriistes soll auch der Einfluss verschiedener Metal-
lalkoxide und des anorganischen Anteils auf die Hartung, Struktur und Eigenschaf-
ten der Beschichtungen untersucht werden. Die verwendeten Metallalkoxide sind in
Abbildung 4.16 dargestellt. Diese Metallalkoxide unterscheiden sich in ihrer Reakti-
vitat bezogen auf den Sol-Gel-Prozess (wie in Abschnitt 1.1.3 beschrieben) und kon-
nen Mischoxide mit Silizium bilden. Die Butylalkoxide des Zirkoniums, Titans und
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Aluminiums sind reaktiver als die Ethoxysilangruppen des Polymers und TEOS.
Sie sind somit als reaktivere Heterokeime anzusehen und sollten die Hartung be-
schleunigen. Tributoxyaluminium zeigt nach LIVAGE eine geringere Reaktivitat als
die untersuchten Siliziumspezies und sollte einen geringeren Einfluss auf die Héar-
tungsdauer und mechanische Eigenschaften besitzen.

\/xo o\/\/ \/»o oJ\/ \/o o
/\/\O 0/\/\ /\ﬁo O/\/\ /\o 0\

a) b) C)

\, g

‘ Al
/\/\O/B\O/\/\ \/\/O/ \O/\/\

d) f)

a) Zirkontetrabutylat, b) Titantetrabutylat, ¢) Tetraethoxysilan, d) Bortributylat,
f) Aluminiumtributylalt

Abbildung 4.16: Verwendete Metallalkoxide

Da die Hartung iiber Sol-Gel-Chemie (analog Abbildung 4.17) erfolgt, sollten Art
und Menge des Metallalkoxids die Hértung und somit auch die Eigenschaften der
Beschichtung beeinflussen. Um eine Vergleichbarkeit zwischen den verschiedenen
Polyolen herzustellen wurde die Zugabe in mol% bezogen auf die Stoffmenge an
AMEO (=Stoffmenge Silizium) berechnet. Bei den meisten Bindemitteln wurde,
wie in Tabelle 3.4 dargestellt, nur TEOS und BuTi zugemischt. Da lin 1000 sich
mit den meisten Methoden (vor allem DMA) sehr gut untersuchen lief}, wurde diese
Probe ausgewéahlt um den Einfluss der Metallalkoxide Zr, Al und B zu untersuchen.

Die Aushértung der Referenz erfolgt dhnlich wie bei den Hybriden durch Luftfeuch-
tigkeit. Allerdings entstehen hier Harnstoffbindungen, die auch bei den Hybridpoly-
meren entstehen und sehr harte Segmente bilden. Um den Einfluss der anorganischen
Modifizierung besser beurteilen zu konnen, wurde daher die Polyharnstoff- anstatt
der Polyurethanspezies als Referenz gewéahlt.
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Abbildung 4.17: Schematische Darstellung der Vernetzung
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4.4 Optische Beurteilung

Alle silanisierten Bindemittel und deren Abmischungen bilden intakte Beschich-
tungen und lassen sich wie konventionelle Lacke verarbeiten. Die meisten Proben
bilden geschlossene, durchsichtige und klare, glanzende Filme. Um einen Eindruck
der Beschichtungen zu gewinnen, sind als Beispiel die ausgeharteten Hybridpoly-
merbeschichtungen auf Basis von Hexandiol in Abbildung 4.25 gezeigt. Betrachtet
man die Beschichtungen auf Basis der monomeren Alkohole sieht man bei den Pro-
ben mit hohem anorganischem Anteil 1-100 und 5-100 leichte Triibungen, was auf
die Bildung groflerer Doménen schliefen lasst. Die Referenzproben der monome-
ren Alkohole neigen zur Rissbildung ebenso, wie TMSA-NPG Ref. Die silanisierten
Abmischungen bilden zunéchst bei sdmtlichen untersuchten Proben rissfreie Filme.
Allerdings zeigte sich nach lingerer Lagerung unter schwankenden Temperaturen
(Tag/Nacht im Winter) bei den Beschichtungen auf Basis der monomeren Alkohole
Risse bei den Proben 0-0 und 0-100.

Bei der Betrachtung des Glanzes der Beschichtungen (Tabelle 4.3) wird deutlich,
dass die hohermolekularen Verbindungen Beschichtungen mit hoherem Glanz erzeu-
gen. Hier bilden die Abmischungen aus lin 1000 stark glanzende Filme, gefolgt von
1150 und lin 500 mit etwas niedrigeren Glanzwerten. Die silanisierten monomeren
Alkohole und ihre Abmischungen bilden weniger glinzende Filme. Auch TMSA-
NPG zeigt geringere Glanzwerte. Durch Zugabe von TEOS wird der Glanz erhoht,
wogegen die Zugabe von BuTi keinen erkennbaren Einfluss auf den Glanz besitzt.

Je grofler und flexibler das organische Grundgeriist ist, desto beweglicher sind die
Segmente und desto glatter und glinzender werden die resultierenden Filme. Durch
die Zugabe von TEOS wird die Viskositdt des nassen Films deutlich erniedrigt und
der Verlauf verbessert, auch hierdurch werden glattere und glanzendere Beschich-
tungen erhalten.

| | C2 | DEG | HD | TMP | lin 500 | lin 1000 | TMSA-NPG | 1150 |

Ref = [ 538 [25,0] 99,0 | 64,2 88,1 _ 82,3
00 |595] 80,7 | 100 | 43,8 | 784 27,9 23,7 59,1
10 |378| - [573| 279 | 824 | 88,77 17,2 79,2
50 |448| - [265]| - 99,3 100 21,2 64,5
0-100 | 71,9 | 75,5 | 78,2 | 77,6 | 78,7 88,8 69,9 52,8
1-100 | 72,6 | 70,7 | 66,9 | 71,4 | 60,2 100 70,0 84,3
5100 | 53,8 | 61,3 | 52,6 | 67,0 - 99,5 68,3 83,8

Tabelle 4.3: Glanzgrad bei 20°
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Abbildung 4.18: HD 0-0
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Abbildung 4.20: HD 5-0
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Abbildung 4.22: HD 1-100
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Abbildung 4.24: HD Ref

Abbildung 4.19: HD 1-0

Abbildung 4.21: HD 0-100

Abbildung 4.23: HD 5-100

Die Filme ohne TEOS (18-20) sowie

ohne BuTi(21) sind klar und glatt. Bei

den Abmischungen 1-100 und 5-100
(22,23) ist auf dem schwarzen

Hintergrund eine leichte Tritbung (vor

allem bei hoheren Schichtdicken (23

links). Die Referenz von Hexandiol

(24) zeigt eine leichte Struktur (das
sind Risse).

Abbildung 4.25: Beschichtungen auf Basis von HD
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4.5 TGA zur Bestimmung der Zersetzungstemperatur
und des anorganischen Anteils

Die TGA wird in dieser Arbeit zur Bestimmung der Zersetzungstemperatur und
des anorganischen Anteils der hergestellten Beschichtungen eingesetzt. Zur Berech-
nung des anorganischen Anteils wird eine vollstandige Hydrolyse und Kondensation
der Alkoxysilangruppen angenommen und von einem losemittelfreien Film ausge-
gangen. Je Alkoxygruppe wird ein Molekiil Wasser zur Hydrolyse benétigt. Bei der
Kondensation zweier Silanole wird wiederum ein Wassermolekiil frei und somit wer-
den pro Alkoxygruppe 0,5 Molekiile Wasser benotigt. Dementsprechend werden bei
der Sol-Gel-Reaktion fir AMEO 111g/mol, TEOS 148 g/mol, fiir die tetravalen-
ten Butoxyverbindungen von Titan und Zirkon je 260 g/mol und fiir AI(OBu)3 und
B(OBu)3 je 195g/mol frei. Die auf diese Weise berechneten anorganischen Anteile
sind in Tabelle 4.3a dargestellt.

(a) Berechnet

| \ anorganischer Anteil / % |

C2 | DEG | HD | TMP [ lin 500 | lin 1000 | TMSA-NPG | 1150
Ref 0 0 0 0 0 0 0 0
00 |115] 10,9 | 10,4 11,1 | 7,1 438 6,4 6,1
1.0 |17 11,1 | 10,6 | 114 | 7.2 4,9 6,5 6,2
50 | 125 11,9 | 11,3 ] 125 | 7,7 5,2 6,9 6,6
0-100 | 19,8 | 18,9 | 18,1 | 22,3 | 12,9 8,9 11,7 11,1
1-100 | 20,0 | 19,1 | 18,3 | 22,5 | 13,0 9,0 11,8 11,3
5100 | 26,6 | 23,1 | 188 | 23,3 | 134 9,3 12,2 11,6

(b) Experimentell

| ‘ anorganischer Anteil / % |

C2 | DEG | HD | TMP | Iin 500 | lin 1000 | TMSA-NPG | 1150
Ref | 15 | 0,1 | 0,5 | 0,9 15 1,0 1,2
00 | 149 132 [12,7] 123 | 10,1 75 8,6 8,7
1-0 | 14,1] 13,6 | 14,1 ] 13,3 | 11,6 73 7.6 9,6
50 | 175 14,1 | 157 153 | 116 7.9 7.9 10,1
0-100 | 14,7 | 138 | 135 | 14,0 | 10,7 7.3 13,6 8,1
1-100 | 232 20,9 | 20 | 16,9 | 12,2 76 15,4 10,1
5100 | 24,3 | 22,7 [ 22,6 | 20,7 | 13,1 11,3 145 12,2

Tabelle 4.4: Anorganische Anteile

Es ist zu beachten, dass die genannten Annahmen zur Berechnung des anorgani-
schen Anteils nur als grobe Naherungen gesehen werden kénnen, da eine vollstandige
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Kondensation der Metallalkoxidgruppen sehr unwahrscheinlich ist und Reste an Lo-
sungsmittel in der Beschichtung verbleiben. Zunéachst sollen die berechneten Werte
diskutiert werden. Mit zunehmendem anorganischem Zusatz, sollte auch der anor-
ganische Anteil der ausgehérteten Beschichtung steigen. Da der anorganische Zusatz
bezogen auf die OH-Gruppen gewahlt wurde, nimmt mit zunehmender Molmasse der
Organik der anorganische Anteil ab. Bei den monomeren Alkoholen sollten die mo-
difizierten Beschichtungen ca. 10-26% Anorganik enthalten. Die hohermolekularen
Polyole sollten niedrigere anorganische Anteile von 4,8-12,2% besitzen.

Experimentell wurde der anorganische Anteil iiber die Hohe des Gewichtsabfalls
im Thermogramm bestimmt (Tabelle 4.3b). Da in synthetischer Luft und bei ho-
hen Temperaturen gemessen wurde, ist davon auszugehen, dass die Organik nahezu
komplett verbrannt wird. Dies wird durch Betrachtung der Referenzmessungen, wo
mindestens 98,5% der Masse abgebaut wird, bestatigt. Die meisten experimentell
bestimmten Werte liegen 1-2% oberhalb der theoretischen Werte. Die organischen
Referenzen werden nahezu riickstandslos verbrannt (0,1-1,5% Rest). Je mehr Metal-
lalkoxide hinzugefiigt wurden, desto hoher ist der Ascheanteil. Dies gilt jedoch nicht
fiir die 0-100 Proben. Es hat sich gezeigt, dass die anorganischen Anteile der Proben
0-0 und 0-100 sich kaum unterscheiden und somit das TEOS praktisch nicht einrea-
giert. Dies gilt nicht fiir den trifunktionellen Polyester TMSA-NPG, hier wird TEOS
auch bei Abmischung 0-100 vollstdndig eingebaut. Auch bei der Kombination von
BuTi und TEOS ist bei vielen Proben der anorganische Anteil niedriger als erwartet,
wahrend bei den Abmischungen ohne TEOS bei fast allen Proben héhere anorgani-
sche Anteile als berechnet erhalten werden. TEOS ist mit einem Dampfdruck von
170 Pa bei 20°C als sehr fliichtig einzustufen. Es ist also davon auszugehen, dass bei
der geringen Reaktivitdt von TEOS dieses unvollstdndig bis gar nicht einreagiert.
Durch die Zugabe von BuTi wird der anorganische Anteil zwar deutlich erhoht, bei
einigen Abmischungen das TEOS aber trotzdem nicht vollsténdig eingebaut.

Die Verlaufe der Thermogramme dhneln sich sehr (Abbildung 4.26). Die Referen-
zen verandern ihr Gewicht bis zur Zersetzung kaum, bauen dann aber schnell an
Masse ab. Bei den Abmischungen von C2, DEG, HD, TMP und TMSA-NPG wird
zunéchst ein leichter kontinuierlicher Gewichtsverlust beobachtet, bevor Zersetzung
eintritt. Da die Zersetzungstemperatur iiber die Tangeten-Methode bestimmt wird,
ist die Bestimmung bei den Abmischungen der o.g. Proben ungenauer als bei den
Referenzen. Trotzdem lassen sich einige Tendenzen beobachten. Bei den Abmischun-
gen von C2 (Ref 270 °C, silanisiert 300-336 °C), DEG und TMSA-NPG sind leichte
Verschiebungen zu hoheren Temperaturen zu beobachten. Die Abmischungen der si-
lanisierten Bindemittel auf Basis von HD, TMP, lin 500 und lin 1000 zersetzten sich
bei niedrigeren Temperaturen als die jeweilige Referenz. Bei den Proben von 1150 ist
der Verlauf der Referenz und der silanisierten Proben bei Temperaturen unterhalb
300 °C nahezu identisch und es sind keine Anderungen in der Zersetzungstemperatur
zu beobachten.

Vergleicht man die Thermogramme aller 0-0 Proben (Abbildung 4.27), so wird deut-
lich, dass das organische Riickgrat die Zersetzungstemperatur wenig beeinflusst. Die
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(e) lin 500 (f) lin 1000
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(g) TMSA-NPG (h) 1150

Abbildung 4.26: Thermogramme



4.5 TGA zur Bestimmung der Zersetzungstemperatur und des anorganischen
Anteils

Abbildung 4.27: Thermogramme der 0-0 Beschichtungen

Zersetzung erfolgt bei allen Proben zwischen 290 °C (lin 500) und 320 °C (DEG) und
somit im gleichen Bereich wie die jeweiligen Referenzen (270 °C(C2),330 °C(lin 1000)).
In diesem Bereich zersetzten sich viele Kunststoffe. Da unter den ausgewahlten or-
ganischen Bausteinen, so weit bekannt, keine besonders thermisch stabilen Verbin-
dungen vorhanden sind, ist dieses Ergebnis schliissig.

Zusammenfassung TGA-Untersuchungen

Die anorganische Modifizierung, sowie Art und Menge des anorganischen Zusat-
zes zeigen zwar einen gewissen Einfluss auf die Zersetzung der Beschichtungen, es
kann aber kein eindeutiger Trend festgestellt werden. Zudem sind die Veranderun-
gen relativ gering (Bereich von max. 60 °C). Der Vergleich zwischen den silanisierten
Proben zeigte ebenfalls nur geringe Unterschiede zwischen den verwendeten organi-
schen Bausteinen. Die Betrachtung des anorganischen Anteils gibt mehr Aufschluss.
Die Untersuchungen zeigen, dass das fliichtige und reaktionstriagere TEOS bei den
meisten Abmischungen nur in Kombination mit dem reaktiveren BuTi in die Be-
schichtung eingebaut wird. Dies unterstreicht die Annahme, dass BuTi als Nukleie-
rungszentrum wirkt.
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4.6 Bildgebende Verfahren zur Aufklarung der
Filmstruktur

4.6.1 REM

In den REM-Aufnahmen, sind bei den meisten Proben keine Unterschiede zu er-
kennen. Auch bei 40.000-facher VergrofSerungen koénnen keine Phasenunterschiede
erkannt werden. Das REM eignet sich daher nur bedingt zu Untersuchung der Domé-
nengrofe. Wihrend eingebettete Nanopartikel scharfe Grenzflachen zur Matrix aus-
bilden und deshalb gut im REM zu erkennen sind, ist anzunehmen, dass bei den un-
tersuchten Hybridpolymerbeschichtungen der Ubergang zwischen anorganisch- und
organisch-reichen Phasen flielend ist. Kohlenstoff- und Silizium besitzen dhnliche
Massen, so dass zwischen ihren Phasen in Inlens und SE2- Detektoren keine starken
Kontraste ausgebildet werden. Nanoskalige Phasen, wie bei den Hybriden erwartet
werden, konnen deshalb nicht im REM detektiert werden. Weiter Moglichkeiten wa-
re Transelektronenmikroskopie gewesen, allerdings konnten aus den Proben keine
Lamellen prapariert werden.

4.6.2 AFM

Mit Hilfe des Adhésionskraftbildes konnen die verschiedenen Doménen recht gut
identifiziert werden. Bei der folgenden Diskussion wird oft von organischen und
anorganischen Doméanen gesprochen. Es ist zu beachten, dass hiermit hoch anor-
ganische und hoch organische Doménen gemeint sind. Aufgrund der Struktur der
Hybridpolymere und dem geringen Anteil an Anorganik ist davon auszugehen, dass
in der Groflenordnung von 10-30 nm Mischphasen erhalten werden. Hierbei stellen
die dunklen, weniger adhésiven Bereiche hoch anorganische Doménen dar. Die Ho-
he des Adhésionskraftunterschieds gibt die Unterschiede der Doménenzusammen-
setzung wieder. Je grofler der Unterschied zwischen den Bereichen, desto mehr ist
die eine Phase organisch und die andere anorganisch.

‘ ‘ mittlerer anorganischer Doménenquerschnitt/ nm ‘

C2 | DEG | HD | TMP [ lin 500 | lin 1000 | TMSA-NPG | 1150
Ref | 16,75 | 13,26 | 12,77 | - 2523 | 13,83 - 10,47
0-0 | 10,98 | 13,83 | 13,76 | 13,17 | 12,66 | 15,10 14,69 10,28
1-0 | 10,66 | 10,59 | 15,75 | 21,05 | 20,53 | 12,36 11,13 14,43
50 | 18,16 | 31,00 | 27,37 | 17,56 | 13,45 | 11,37 13,81 11,01
0-100 | 12,97 | 24,40 | 5,51 | 9,97 | 13,69 | 10,72 15,36 8,23
1-100 | 24,22 | 11,67 | 14,01 | 20,43 | 12,86 | 12,12 10,11 12,10
5-100 | 15,81 | 12,95 | 15,86 | 11,99 | 26,76 | 16,30 11,11 12,27

Tabelle 4.5: Mittlere Grofle der anorganischen Doménen
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Betrachtet man die mittlere Groe der anorganischen Doménen (Tabelle 4.5), ist es
recht schwierig eine Aussage iiber den Einfluss der Organik und Anorganik zu treffen,
zumal die Streuung teilweise sehr grofl ist. Es lassen sich allerdings Trends erken-
nen: Die anorganische Doménengrofie der linearen Bindemittel (Abbildung 4.28a),
zeigen bei den linearen Polyestern niedrigere Werte als bei den monomeren Diolen.
Bei den monomeren Alkoholen werden die grofiten Doménen bei den Abmischungen
5-0 erhalten. Die Doménengrofe der trifunktionellen Bindemittel (Abbildung 4.28¢)
scheint grofBtenteils unabhéangig von den anorganischen Zusétzen zu sein (10-20 nm).
Auch bei den héhermolekularen Bindemitteln werden kleinere (~10 nm) und einheit-
lichere Doménen erhalten (Abbildung 4.28d). Ein Einfluss der anorganischen Zusét-
ze auf die Doménengrofle ist hier ebenfalls nicht erkennbar.
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Abbildung 4.28: Mittlere Grofle der anorganischen Doménen

Bessere Aussagen werden erhalten, wenn die Doménenstruktur in den Adhésionsbil-
dern direkt betrachtet wird. Dies soll hier anhand der Proben HD, lin 500 und 1150
beispielhaft gezeigt werden.

Bei den Abmischungen auf Basis des modifizierten Hexandiols, sind bei der Pro-
be ohne Zumischung von Alkoxysilanen die Doménen relativ fein verteilt und die
Adhésionsunterschiede gering (0,5nN Abbildung 4.29a). Das Zumischen von BuTi
erzeugt kompaktere und weniger adhésive Doménen. So sind die hoch anorgani-
schen Doménen von HD 1-0 kompakter und der Adhéasionskraftunterschied (2nN)
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‘: 234.0 pN 910.1 pN 3.1nN
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Abbildung 4.29: Adhéisionskraftbilder der Abmischungen auf Basis von Hexandiol

zu den hellen Bereichen ist deutlich grofler als bei HD 0-0. Wird der Anteil an BuTi
weiter erhoht (HD 5-0) nehmen die weniger adhésiven Bereiche an Grofle zu, auch
der Adhésionskraftunterschied (6,3nN) wird grofler. Die anorganischen Doménen
nehmen an Gréfle zu und scheinen auch hoher anorganisch zu sein. Durch die Zumi-
schung von TEOS werden ahnliche Verteilungsmuster wie bei der 0-0-Abmischung
erhalten, allerdings liegt die mittlere Adhasionskraft bei HD 0-100 (27 nN) deutlich
hoher als bei den Abmischung mit BuTi (9,5 nN) und sollte daher hoher organisch
sein (durch TGA-Untersuchungen belegt). Zwischen HD 1-100 und HD 5-100 sind
keine signifikanten Unterschiede erkennbar.

Das eben beschriebene Muster, lasst sich auch bei den Abmischungen anderer si-
lanisierter Bindemittel finden. Bei den Abmischungen von lin 500 ist durch die Zu-
gabe von 1mol% BuTi zunéchst kein Unterschied zur 0-0 Abmischung erkennbar
(Abbildung 4.30a und b). Hier sind sowohl das Verteilungsbild der Doménen, der
Adhésionskraftunterschied (2,4nN) als auch die mittlere Adhéasionskraft (12nN)
sehr dhnlich. Die Doméanen sind homogen verteilt und wirken etwas grofler als bei
den Abmischungen des Hexandiols. Durch die Erhohung des BuTi-Anteils wird bei
lin 500 5-0 ein fein verteiltes Doménenmuster erhalten, der Adhéasionskraftunter-
schied (3nN) steigt und die mittlere Adhésionskraft nimmt ab. Somit werden kleine-
re Doméanen mit groBeren Unterschieden in deren Zusammensetzung erhalten. Der
alleinige Zusatz von TEOS erzeugt ebenfalls ein feines Verteilungsbild, hier sind
die Adhésionskraftunterschiede (1,7 nN) geringer, was auf eine dhnliche Zusammen-
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4.6 Bildgebende Verfahren zur Aufkliarung der Filmstruktur

1.2nN 1.1 nN 1.6 nN

Adhesion 1.0 ym Adhesion 1.0 ym

(a) 0-0 (b) 1-0 (c) 5-0

Adhesion 1.0 pm

o 838.5pN & 965.4 pN 25nN

f -888.1 pN -1.1nN

Adhesion 1.0 ym Adhesion 1.0 ym

(d) 0-100 (e) 1-100 (f) 5-100

Adhesi 998.9 nm

Abbildung 4.30: Adhésionskraftbilder der Abmischungen auf Basis von lin 500

setzung der Doménen schlieflen lasst. Die mittlere Adhésionskraft ist mit 4nN ge-
ringer, was auf hoher anorganische Doméanen hindeutet und widerspriichlich zu den
TGA-Ergebnissen ist. Mit Zugabe von 1mol% BuTi und 100 mol% TEOS werden
kompaktere Doménen mit etwas héheren Adhésionskraftunterschieden (2nN) erhal-
ten, dieser Unterschied zur Probe 0-100 ist allerdings sehr gering. Erst der Zusatz von
TEOS und 5mol% BuTi zeigt einen starken Einfluss auf die Doméanenstruktur. Hier
werden groflere anorganische Doménen, mit hohen Unterschieden in der Adhésions-
kraft (5nN) erzeugt. Bei der Probe lin 500 ist der Einfluss des BuTis erst bei hohe-
ren Zusétzen erkennbar. Dies liegt wahrscheinlich an der vergleichsweise niedrigen

Konzentration der Metallalkoxide gegentiber den Abmischungen der monomeren Al-
kohole.

Als dritte organische Komponente soll das Desmophen 1150 (Abbildung 4.31) dis-
kutiert werden. Hier werden bei allen Abmischugen sehr feine Doménenverteilun-
gen erhalten. Das feinste Muster mit dem geringsten Adhéasionskraftunterschieden
(0,6 nN) wird bei 1150 0-100 erhalten. Durch die Zumischung von BuTi werden die
Domaénen leicht vergrofiert und der Adhésionskraftunterschied nimmt zu. Die mitt-
lere Adhésionskraft unterscheidet sich bei dieser Proben nur geringfiigig (8 nN Ref,
1,2nN 0-100).

Die Strukturen deuten bei der alleinigen Zugabe von BuTi auf einen Keimbildungs-
und Wachstumsmechanismus wahrend der Hartung hin. Bei der Kombination aus
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307.5 pN 1.4 nN 259.8 pN

-310.3 pN -2.0nN -283.6 pN

Adhesion 0 um

(c) 5-0

259.8 pN 640.6 pN 748.0 pN

-283.6 pN -620.1 pN ¥ 700.0 pN

Adhesion 1.0 um

Adhesion 1.0 um Adhesion 1.0 ym

(d) 0-100 (e) 1-100 (£) 5-100

Abbildung 4.31: Adhésionskraftbilder der Abmischungen auf Basis von Desmo-
phen 1150

BuTi und TEOS werden eher interpenetrierende Strukturen erhalten, was auf spino-
dale Entmischung hindeutet. Zur genaueren Aufklarung miisste der Hartungsprozess
mittels Rontgenbeugungsexperimenten untersucht werden.

Zusammenfassung AFM Untersuchungen

Die anorganische Modifizierung, sowie Art und Menge des anorganischen Zusatzes
beeinflussen die Strukturen im Adhésionskraftbild. Der Einfluss des BuTis auf die
Domaéanenstruktur ist starker als der des TEOS und bei den hohermolekularen Bin-
demitteln erst bei grofleren Zumischungen von BuTi erkennbar. Die Beobachtungen
lassen den Riickschluss zu, dass durch die Zumischung von BuTi dichtere anorgani-
sche Domanen gebildet werden. Dies lasst sich sehr gut mit der hoheren Reaktivitat
des BuTi und dem postulierten Hértungsprozess in Einklang bringen.
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4.7 Chemische Bestandigkeiten

4.7 Chemische Bestandigkeiten

4.7.1 EIS zur Bestimmung der Wasseraufnahme

Die Impedanz gibt den Wiederstand einer Probe im Wechselstromfeld an. Uber den
Wert der Impedanz und deren Frequenzabhéngigkeit lasst sich eine Aussage tiber
die Barriereeigenschaft der Beschichtung gegeniiber einer wassrigen Elektrolytlosung
treffen und die Wasseraufnahme bestimmen. Je mehr Wasser eine Beschichtung auf-
nimmt, desto geringer ist ihr Korrosionsschutz.

Die EIS-Untersuchungen zeigen, dass die organischen Referenzen keinen Schutz ge-
gen Wasser bilden (Abbildung 4.33). Auch die Zumischung von BuTi zeigt bei den
meisten Beschichtungen (bis auf lin 500 5-0) hohere Wasseraufnahmen. Die unter-
suchten Beschichtungen auf Basis von TMP nehmen viel Wasser auf und bilden
somit keinen Korrosionsschutz (Abbildung 4.33 d). Die Ergebnisse zeigen, dass die
Kombination aus 5mol% BuTi und 100mol% TEOS sehr gute Diffusionsbestéandig-
keit gegen Wasser bewirken, da bei allen Proben (aufiler TMP) die Wasseraufnahme
unterhalb von 5% liegt. Ein klarer Einfluss der Organik kann nicht erkannt werden
(bis auf TMP). Dies wird deutlich, wenn die 5-100 und 5-0 Abmischungen unterein-
ander verglichen werden (Abbildung 4.32).

Somit kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass eine hohe Barrierewirkung
gegen Wasser vor allem bei hohen anorganischen Anteilen mit zusétzlich groferen
Mengen an BuTi erzielt wird. Das organische Grundgeriist hat nur geringen Einfluss
auf die Bestandigkeit gegen Wasser.

- C2
5-0 5-100 - DEG
80 10 -HD
£ 70 L lin 500
60 T 8 lin 1000
€ £ 1150
S50 - .  S— -C2 ® 6 s - TMP
£ 40 - -HD £
8 39 } P :in 500 & 4 .
; + 1in 1000
%20 "/ - 1150 %z,
=10 f e eietis - TMP =
0 i = T R T 1 0+ T T 1
0 20000 40000 60000 0 20000 40000 60000
Zeit/s Zeit/s
(a) 5-0 (b) 5-100

Abbildung 4.32: Vergleich Wasseraufnahme
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Abbildung 4.33: Wasseraufnahme
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4.7.2 Bestandigkeit gegen Benzylalkohol

Um einen Eindruck iiber die Chemikalienbestandigkeit der Hybridpolymerbeschich-
tungen zu erhalten, wurde die Bestandigkeit gegen Benzylalkohol getestet. Benzyl-
alkohol wird zur Entfernung von Lacken verwendet, dieser Test ist daher als sehr
extrem belastend einzustufen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.6* dargestellt.

| | C2 | DEG [ HD | TMP | lin 500 | lin 1000 | TMSA-NPG | 1150 |

Ref - - - - - - - -
0-0 - - - - - - - -
1-0 | Rand | 1.0O. - - - - Rand -
5-0 | Rand | i.0O. - 1.0 - - Rand -
0-100 - - - - - - - -
1-100 | Rand | i.O. |i.O. | Rand - - i.0 rau
5-100 | Rand | 1.0. |i.0O. | 1.0 - - i.0 rau

Tabelle 4.6: Chemikalienbestandigkeit gegen Benzylalkohol

Die Referenzen zeigen keinerlei Bestéandigkeiten gegen Benzylalkohol und l6sen sich
komplett auf. Auch die alleinige anorganische Modifizierung bringt bei keiner Ver-
bindung eine Verbesserung und auch bei allen 0-100 Proben ist keine Bestandigkeit
erkennbar. Bei C2 und DEG wird die Beschichtung durch den Zusatz von BuTi
widerstandsfahiger. Wieder zeigt sich der Einfluss der Wasserstoffbriickenbindun-
gen, da DEG bessere Bestandigkeiten als Hexandiol aufweist. Die linearen Polyester
zeigen ebenfalls keine chemische Bestédndigkeit gegen Benzylalkohol, was auf die
schwache Esterbindung zuriickzufithren ist. Obwohl 1150 zu den polymeren Binde-
mitteln gehort werden die Abmischungen 1-100 und 5-100 nicht vollsténdig zerstort.
Obwohl die Struktur von 1150 nicht bekannt ist, deuten die Ergebnisse daraufhin,
dass durch die Kombination aus besténdiger Organik und der chemischen Anbin-
dung von Anorganik deutlich verbesserte Chemikalienbesténdigkeiten erzielt werden
koénnen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Chemikalienbestéandigkeit gegen Benzyl-
alkohol sowohl vom anorganischen Anteil als auch dem organischen Riickrat abhéngt.
Bei niedrigen Molmassen der Organik und hohen anorganischen Zuséatzen sind gute
Besténdigkeiten vorhanden.

4Legende Chemikalienbestindigkeit:
i.0.:keine Verdnderung der Beschichtung erkennbar
Rand: leichter Rand erkennbar (&dhnlich Kalkrand)
rau: Oberflache ist rau und matt, aber weiterhin hart und geschlossen
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4.8 Mechanische Eigenschaften

4.8.1 Martensharte

Die Harte ist eine wichtige Eigenschaft von Beschichtungen. Harte Beschichtungen
sind gegen mechanische Einfliisse bestdndiger und besitzen somit eine hohere Le-
bensdauer. Im Folgenden werden die Martenshéarten der verschiedenen modifizierten
Bindemittel und deren Abmischungen miteinander verglichen und der Einfluss der
organischen und anorganischen Strukturen diskutiert.

4.8.1.1 Monomere Alkohole

Die silanisierten monomeren Alkohole und ihre Abmischungen bilden sehr harte Be-
schichtungen (90 N/mm? (HD 0-0) bis 400 N/mm? (C2 5-0)) aus. Vergleicht man die
Abmischungen der verschiedenen Bindemittel miteinander lasst sich fiir den Einfluss
der Anorganik (BuTi und TEOS) ein Muster erkennen: Die Referenzprobe zeigt die
grofite Héarte. Durch die anorganische Modifizierung allein nimmt die Hérte ab (0-
0). Dies ist erstaunlich, da durch den Einbau von Anorganik hértere Filme erwartet
werden. Anscheinend bilden die Harnstoffgruppen der Referenz starkere Segmente
und daher hartere Beschichtungen. Durch die Zugabe von BuTi werden deutlich
hartere Beschichtungen erhalten. Auch die Proben 1-100 und 5-100, die TEOS und
BuTi enthalten sind hérter. Der TEOS-Zusatz allein zeigt wenig Einfluss auf die
Harte, nach der thermogravimetrischen Analyse wissen wir, dass TEOS ohne BuTi
schlecht eingebaut wird, daher kann TEOS allein keinen bzw. nur einen geringen
Einfluss auf die Héarte der Beschichtungen austiben.
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N H :
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(a) Referenz-Harnstoffsegmente (b) Silanisierte Spezies- Si-O-Si Doménen

Abbildung 4.34: Struktur in geharteten Filmen

Silanisiertes Ethandiol und Hexandiol unterscheiden sich um vier Kohlenstoffato-
me, dies hat einen deutlichen Einfluss auf die Héarte der Beschichtungen. Allge-
mein ist die Harte der C2 Abmischungen hoher als die des silanisierten Hexandiols

92



4.8 Mechanische Eigenschaften

(Abbildungen 4.35a, 4.35¢). Dies kann iiber die Segmentbeweglichkeit erklart wer-
den. Die Beweglichkeit des Segments nimmt mit der Lange deutlich zu. Je bewegli-
cher die Segmente sind, desto eher gibt das Polymer &ufleren Kraften nach und lasst
sich verformen. Somit ist es nicht verwunderlich, dass das kiirzere Diol die harteren
Beschichtungen bildet.
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Abbildung 4.35: Martenshérten monomerer Alkohole

Dass die Molekiilgrole allein nicht ausschlaggebend fiir die Harte einer Beschichtung
ist, zeigt der Vergleich zwischen Hexandiol und Diethylenglykol, deren Molmassen
sehr dhnlich sind. Die Beschichtungen basierend auf DEG bilden héartere Beschich-
tungen als die des HDs. Dieser Effekt ist bei den Abmischungen ohne TEOS am
deutlichsten. Da die Harteunterschiede nicht tiber die Kettenldnge- und Beweglich-
keit diskutiert werden konnen, muss die Erklarung in der unterschiedlichen chemi-
schen Struktur der beiden Alkohole liegen. Uber die Ethergruppe des DEGs kon-
nen Wasserstoffbriicken mit den Urethan- und Harnstoffgruppen gebildet werden,
dies kann HD nicht. Durch die zusatzlichen Wechselwirkungen, vor allem durch
die rdumliche Nahe bei der anorganischen Netzwerkbildung, wird die Harte des Sys-
tems erhoht.[113] Das die Zugabe von TEOS den Effekt mindert, widerspricht dieser
Theorie nicht. Durch die VergroBerung des anorganischen Anteils wird der Abstand
zwischen den organischen Doméanen erhéht und der Einfluss der Wasserstoftbriicken-
bindungen verringert.
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Der Vergleich zwischen den Diolen und dem Triol TMP ermoglicht den Einfluss der
Funktionalitit zu untersuchen. Aufgrund der Verzweigung im TMP selbst und der
hoheren Zahl an Alkoxysilangruppen (mehr Gruppen die zur Aushartung zur Verfii-
gung stehen) sollten hier Beschichtungen mit hoheren Hérten erwartet werden. Dies
konnte allerdings nicht beobachtet werden. Wéhrend die Referenzen aller monome-
ren Alkohole dhnliche Hartewerte zeigen, sind die Abmischungen des TMPs weicher
als die von Ethandiol und DEG. Die untersuchten Beschichtungen auf Basis von
Hexandiol sind meistens weicher. Wéhrend bei den modifizierten Diolen durch die
Kombination von TEOS und BuTi im Vergleich zur alleinigen Beimischung von Bu-
Ti keine deutlichen Harteerhohungen beobachtet werden, wird bei TMP durch den
TEOS Zusatz die Harte um 100 N/mm? erhoht. TMP ist durch die Trifunktionalitét
und den Propylrest eine sterisch anspruchsvolle und weniger bewegliche Verbin-
dung. Es kann daher vermutet werden, dass aufgrund der geringeren Beweglichkeit
das Netzwerk schnell eingefroren wird und insgesamt weniger Bindungen gebildet
werden. Diese Vermutung wird durch die hohere Hérte bei der Kombination aus
TEOS und BuTi gestiitzt, durch den Einbau von TEOS werden die anorganischen
Domaénen vergrofert, diese konnten dann zur weiteren Reaktion leichter zugéanglich
sein, so dass mehr Bindungen gebildet werden.

4.8.1.2 Lineare polymere Alkohole

lin 500 lin 1000
12
10
<« T s
£ £
2 26
2 4
0 -
Ref 00 10 50 0-100 1-100 5-100 Ref 00 1-0 50 0100 1-100 5-100
(a) lin. 500 Abmischungen (b) lin.1000 Abmischungen

Abbildung 4.36: Martensharte polymerer Diole

Die anorganisch modifizierten Polyester lin 500 und lin 1000 sind deutlich weicher
als die silanisierten monomeren Alkohole. Wéhrend die monomeren Alkohole Be-
schichtungen zwischen 90-400 N/mm? hart sind, bilden die polymeren linearen Dio-
le Beschichtung mit 1-100 N/mm? aus. Die Beschichtungen auf Basis des lingeren
Polyesters sind weicher. Zudem ist der Vergleich der beiden Referenzproben auf-
fallig. Bei 1in 500 ist die Referenz, wie bei den monomeren Alkoholen, hérter als
die anorganisch modifizierten Abmischungen. Beim langerkettigen Polyester ist die
Referenz am weichsten. Es ist verstandlich, dass mit Zunahme der Kettenlédnge die

94



4.8 Mechanische Eigenschaften

Harnstoffgruppen weiter voneinander entfernt sind und sich weniger Wasserstoft-
Briickenbindungen bilden, wodurch die Hérte gesenkt wird. Betrachtet man den
Einfluss der zugemischten Alkoxymetallverbindungen ist bei beiden silanisierten Po-
lyestern ein direkter Zusammenhang zwischen zugemischten BuTi und der Hérte
erkennbar. Mit steigendem Anteil an BuTi steigt die Harte deutlich an. Bei beiden
Polyestern steigt von 1 bis 5mol% BuTi die Harte auf etwa das Doppelte.

4.8.1.3 Mehrfunktionelle Alkohole

Nun soll auch der Einfluss der Molmasse der Organik bei hoher funktionellen Alko-
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(c) Desmophen 1150 Abmischungen

Abbildung 4.37: Martenshérte polymerer Polyole

holen untersucht werden. Die Abmischungen auf Basis des TMSA-NPG-Polyesters
bilden hértere Beschichtungen als die aus TMP und Desmophen 1150. Durch den
aromatischen Ring der TMSA-Einheit ist die Verbindung sehr starr. Die beiden
Methylgruppen des NPGs sorgen weiter fiir sterische Hinderung und schrinken die
Beweglichkeit dieser Strukturelemente ein. Dies ist eine mogliche Erklarung fiir die
harteren Beschichtungen der héhermolekularen TMSA-NPG Abmischungen. Im Ge-
gensatz zum TMP wird durch die Kombination von TEOS und BuTi die Harte nicht
erhoht, sie bleibt sogar unterhalb der Probe ohne Zusatz. Hier zeigen alle Abmischun-
gen mit TEOS etwa gleiche Hartewerte. Aus den TGA- Messungen ist bekannt, dass
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bei diesen Proben ein erhéhter anorganischer Anteil vorliegt. Somit scheint durch
den Einbau der Anorganik, der Film flexibler zu werden.

Zusammenfassung Martensharte

Die Hérte wird hauptsichlich vom organischen Grundgeriist bestimmt. Betrachtet
man die Martensharten der linearen Bindemittel féllt auf, dass mit Zunahme der
Kettenlédnge die Hérte sinkt. Monomere Verbindungen bilden deutlich hértere Be-
schichtungen als langkettige Polyester. Auch die Art der Kette kann Einfluss auf
die Harte besitzen, so kann durch den Einbau von Ethergruppen vermehrt Wasser-
stoffbriickenbindungen gebildet werden, was die Harte erhoht. Auch bei den hoher-
funktionellen Verbindungen wird die Hérte von der Organik bestimmt, die Abmi-
schungen von TMP und TMSA-NPG zeige sehr hohe Hartewerte, wiahrend die si-
lanisierten 1150-Filme eher weich sind. Der Einfluss der Anorganik ist zweitrangig.
Hier hat vor allem BuTi Einfluss auf die Hérte. Ob TEOS zugemischt wird spielt
bei den meisten modifizierten Bindemitteln keine Rolle. Die Ergebnisse der Mar-
tenshartemessungen unterstreichen, dass BuTi als Nukleierungszentrums wirkt.
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4.8.2 Zugversuche

Die ermittelten Zugmodule sind in Abbildung 4.38 dargestellt. Ein Teil der Beschich-
tungen konnte nicht untersucht werden, da sich keine messbaren Filme préaparieren
lieBen. Dies gilt vor allem fiir viele Referenzen der monomeren Alkohole, die stark zur
Rissbildung neigen. Bei den trifunktionellen Verbindungen TMSA-NPG und TMP,
konnten ebenfalls nur wenige Proben vermessen werden. Die schnelle Rissbildung
stiitzt die Vermutung, dass hier sehr starre Strukturen gebildet werden.

Die erhaltenden Zugmodule lassen sich mit den Ergebnissen der Martenshéarte gut in
Einklang bringen. [118] Die Beschichtungen auf Basis der monomeren Alkohole, die
sehr harte Beschichtungen bilden, besitzen mit 1-2 GPa auch hohe Zugfestigkeiten.
Wogegen die weichen Filme auf Basis der polymeren Bindemittel lin 500, lin 1000
und 1150 niedrige Zugmodule unterhalb 550 MPa besitzen. Eine Ausnahme bildet
TMSA-NPG, dessen Filme (1-0, 5-0) hohe Zugmodule von etwa 1,5 GPa besitzten.
Der Einfluss von BuTi und TEOS kann aufgrund der wenigen Messwerte hier nur
unzureichend untersucht werden. Die Bindemittel auf Basis von DEG (Abbildung
4.38b) zeigen im Zugversuch, ein dhnliches Verhalten wie in den Martenshartemes-
sungen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass iiber den Einfluss des anorganischen Zu-
satzes mit Hife der Martenshérte bessere Aussagen getroffen werden kénnen. Der
Zugmodul wird hauptséchlich durch das organische Riickgrat bestimmt. Je nieder-
molekularer und verzweigter die silanisierte Verbindung ist, desto hoher ist auch der
Zugmodul.
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4.8 Mechanische Eigenschaften

4.8.3 Dynamisch mechanische Analyse

Mit Hilfe der DMA ist es moglich, mechanische Eigenschaftsanderungen (von elas-
tisch zu viskos) aufzuzeichnen und eine Korrelation mit der Polymerstruktur und
den Bewegungsvorgangen von Molekiilsegmenten herzustellen.[79] Die DMA stellt
deswegen ein hervorragendes Instrument zur Untersuchung des strukturellen Auf-
baus der hergestellten Hybridpolymerbeschichtungen dar.

Nicht alle Proben lielen sich mittels DMA untersuchen. Von vielen Referenzproben
oder 0-0 Proben lieflen sich keine freien Filme praparieren, andere Proben sind bei
den Messungen gerissen. Welche Probe mittels DMA untersucht werden konnten
ist in Tabelle 4.7 dargestellt. Je hérter und sproder die Beschichtungen sind, desto
schlechter konnten Messergebnisse erhalten werden. So konnten die trifunktionel-
len und sehr starre Strukturen bildenden Beschichtungen auf Basis von TMP und
TMSA-NPG mittels DMA nicht untersucht werden. Von den monomeren Alkoholen
sind nur etwa die Hélfte der Abmischungen fiir DMA Messungen geeignet. Samt-
liche Abmischungen aus TEOS und BuTi zusammen konnten untersucht werden.
Durch Erhéhung des anorganischen Anteils nimmt die Sprodigkeit ab und die Filme
werden flexibler. Dies deutet auf eine bessere Vernetzung hin und wird im néachs-
ten Abschnitt noch diskutiert. Die sehr weichen Filme aus den héhermolekularen
Bindemitteln lin 500, lin 1000 und 1150 eignen sich sehr gut fiir DMA-Messungen.

| | C2 [ DEG | HD | TMP | lin 500 | lin 1000 | TMSA-NPG | 1150 |

Ref [ X[ X | X

00 | X X

1-0
X
X

5-0

0-100
1-100
5-100

X
X | X X

XX KX XXX
XX AKX XXX

Tabelle 4.7: Ubersicht DMA-Messungen

4.8.3.1 Vernetzungsdichte

Neben der 7, und dem komplexen E-Modul kann die DMA Aufschluss tiber die
Vernetzungsdichte eines Systems geben. Hierzu wird die Differenz des Speichermo-
duls zwischen energie- und entropieelastischem Bereich herangezogen. Die Lage und
Lange des entropieelastischen Bereichs (Rubber Plateau) ist von der Schlaufenlange
bzw. der Netzwerkdichte abhéngig. Je niedriger diese Differenz, desto hoher ist die
Vernetzung des Systems.
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Cross-linking
increases

T

Abbildung 4.39: Einfluss der Netzwerkdichte auf 7, und Lage des energieelasti-
schen Niveaus[119]

Der Einfluss der Bindemittelbasis auf die Vernetzungsdichte ist besonders gut im
Vergleich der 1-100 Abmischungen (Abbildung 4.40a) zu erkennen. Die Speichermo-
dule der monomeren Alkohole (blau) liegen deutlich oberhalb der linearen Polyester
(griin) und des 1150 (violett). Je kleiner die Bindemittelbasis, desto mehr vernet-
zungsfahige Alkoxysilangruppen werden massenanteilig erhalten, somit kénnen mehr
Vernetzungspunkte gebildet werden. Das 1150 besitzt bereits Vernetzungspunkte in
seiner Grundstruktur (wurde bei Messung der Referenz belegt) und besitzt daher
ein hoheres entropieelastisches Niveau als lin 1000.

1-100 —C2 5-100 —C2

—C2 1,0E+10
—DEG

—DEG

1,0E+10

—HD
1OE+09 —lin 500
lin 1000
—1150
< ©
L 108408 &
w w
1,0E+07
1,0E+06— 1,0E+06—
-50 0 50 100 150 200 250 300 -50 0 50 100 150 200 250 300
Temperatur/°C Temperatur/°C
(a) 1-100 (b) 5-100

Abbildung 4.40: Speichermodulverlauf bei 1Hz

Der Einfluss der Bindemittelbasis sinkt mit steigendem anorganischem Anteil, wie
beim Vergleich zwischen den 5-100 Abmischungen zu erkennen ist (Abbildung 4.40b).
Die Lage des entropieelastischen Niveaus der monomeren Alkohole dndert sich im
Vergleich zu den 1-100 Abmischungen kaum. Die Beschichtungen der héhermolekula-
ren Bindemittel, zeigen jedoch ein deutlich hoheres Plateau. Durch Zugabe von BuTi
wird die Netzwerkdichte deutlich erhoht. Dieser Effekt ist bei den héhermolekularen
Bindemitteln deutlich hoher als bei den monomeren Alkoholen. Der Netzwerkdich-
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te Einfluss der unterschiedlichen Bindemittel ist in Abbildung 4.41 veranschaulicht.
Die monomeren Alkohole bilden, aufgrund der geringen Molmasse, Beschichtungen
mit hoher Netzwerkdichte und geringen Segmentliangen. Die Zugabe von weiteren
Nukleierungskeimen hat somit nur geringen Einfluss, eventuell ist die Beweglichkeit
des Systems ab einem gewissen Punkt bereits so gering, dass sich nur die anorgani-
schen Doménen vergroflern und keine richtigen Vernetzungspunkt gebildet werden.
Bei den hohermolekularen Bindemitteln, die grofle Schlaufen und hohe Segmentbe-
weglichkeit besitzen, werden durch die Zugabe von BuTi die Netzwerkdichte und
die Bewegungsmoglichkeiten deutlich eingeschréankt.

A -

Netzwerkdichte
nimmt zu

wyf }

Abbildung 4.41: Einfluss der Vernetzungsdichte auf Netzwerkstruktur bei ver-
schiedenen Molmassen

Um den Einfluss der Molmasse und der anorganischen Zusatze auf die Vernet-
zungsdichte zu untersuchen werden die Proben lin 500 und lin 1000 herangezogen
(Abbildung 4.42). Bei Betrachtung der E’-Verlaufe ist erkennbar, dass die Beschich-
tung auf Basis des kurzkettigen Polyesters ein hoheres entropieelastisches Niveau zei-
gen und aufgrund der kiirzeren Ketten sich kleinere Netzwerkschlaufen bilden. Bei
beiden Polyestern zeigen die Abmischungen 5-100 die hochsten Plateaus und damit
auch die hochste Netzwerkdichte. Die Anderung der Vernetzungsdichte aufgrund
der Anorganik ldsst sich am besten mit den Kurvenverlaufen der Abmischungen auf
Basis von lin 1000 erklaren (Abbildung 4.42b). Die Referenz und Abmischung 0-0
zeigen kein entropieelastisches Niveau und verhalten sich nahezu thermoplastisch.
Es ist daher davon auszugehen, dass nur wenige Vernetzungspunkte gebildet wer-
den. Durch Zugabe von BuTi wird das entropieelastische Niveau ausgebildet und
mit hoherer Zugabe ein hoheres Niveau erhalten. Die alleinige Zugabe von TEOS
zeigt einen ahnlichen Verlauf wie die 1-0 und 1-100 Abmischungen. Im Vergleich
zur 0-0 Probe deutet dies auf einen Einbau an TEOS hin. Aus der TGA-Analyse
wissen wir allerdings, dass TEOS kaum eingebaut wird. Bei der DMA kann jedoch
schon geringe Verdnderungen in der Netzwerkdichte detektiert werden. Die Erho-
hung des BuTi-Anteils fithrt zur weiteren Netzwerkverdichtung, welches am hoheren
entropieelastischen Niveau abzulesen ist. Die Zugabe von TEOS ist wieder einmal
zweitrangig und es kann kein Einfluss auf die Netzwerkdichte gefunden werden.
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Abbildung 4.42: Speichermodulverlauf bei 1Hz, lineare Polyester

4.8.3.2 Nachvernetzung

Einige Filme zeigen eine Senke im Speichermodul (Abbildung 4.43). Dieses Phé-
nomen ist bei den linearen Polyestern am stéarksten ausgepragt. Bei den monome-
ren Polyestern (hier am Beispiel von DEG, Abbildung 4.43a) sind diese Senken sehr
klein und treten erst bei hohen Temperaturen, oberhalb 130 °C, auf. Auch das bereits
vorvernetzte 1150 zeigt diesen Effekt kaum. Der Wiederanstieg des Speichermoduls
deutet auf eine Nachvernetzung hin. Unterstiitzt wird diese Vermutung durch die
Tatsache, dass die Senke im Speichermodul vor allem bei Abmischungen mit wenig
BuTi und hoher Segmentbeweglichkeit auftritt. Um dieses Phanomen genauer zu
untersuchen wurden Stichprobenartig die Messung zweimal hintereinander durch-
gefithrt und die Speichermodulverlaufe miteinander verglichen. Hier sollen nur die
Ergebnisse von lin 1000 1-100 diskutiert werden (Abbildung 4.44). Es ist deutlich
zu erkennen, dass bei der zweiten Messung die Senke verschwunden ist und der
Speichermodul einen nahezu linearen Verlauf zeigt, wodurch bewiesen ware, dass
das System nachhartet. Der Nachhartungseffekt tritt bei den untersuchten Proben
im Bereich von 120°C auf und ist nur bei Zugabe von 1mol% BuTi bei den linea-
ren Polyestern zu beobachten. Die Menge an BuTi scheint hier fiir eine vollstandige
Kondensation nicht ausreichend und noch nicht kondensierte Siliziumspezies konnen
durch Temperatureinfluss miteinander reagieren. Neben der geringen Vernetzung
muss auch eine gewisse Segmentbeweglichkeit vorhanden sein um die Nachvernet-
zung zu gewahrleisten, denn es ist unwahrscheinlich, dass nur die linearen Polyester
nicht vollstandig durchhérten. Die Beschichtungen auf Basis der monomeren Alko-
hole scheinen zu unbeweglich zu sein.
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Abbildung 4.43: Nachvernetzung
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Abbildung 4.44: Nachhértungsversuch lin 1000 1-100
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4.8.3.3 Dampfung

Der Verlauf des Verlustfaktors gibt Aufschluss iiber viele Eigenschaften des unter-
suchten Materials. Neben der Glasiibergangstemperatur, die mit Hilfe des Verlust-
faktors bestimmt werden kann, gibt er vor allem das Verhaltnis zwischen Speicher-
und Verlustmodul an und gibt die Dadmpfung und somit den viskosen Anteil der
Probe wieder.

1-100 —

tand
tand

-50 0 50 100 150 200 250 -50 0 50 100 150 200 250 300
Temperatur/°C Temperatur/°C

(a) 1-0 (b) 1-100

50 —DEG 5-100 —c2

tand

-50 0 50 100 150 200 250 300 -50 ' 0 50 100 150 200 250 300
Temperatur/°C Temperatur/°C
(c) 5-0 (d) 5-100

Abbildung 4.45: Kurvenverlaufe Verlustfaktor

Ref 0-0 1-0 5-0 1-100 5-100
Frequenz/Hz | 1 | 10 | 1 |10 | 1 [ 10 | 1 |10 | 1 |10 | 1 [ 10
C2 - 140 | 143 - 141 | 142 [ 141 | 143
DEG - 146 [ 152 | 136 | 142 | 146 | 155 [ 137 | 139 | 136 | 150
HD - 159 [ 166 | 160 | 165 [ 188 | * | 168 [ 179

lin 1000 11| 21 81 | 90 | 100 | 105 | 90 | 92 | 101 | 108

lin 500 87| 93 * 98 [ 106 | 112 | 113 | 96 | 104 | 113 | 115
*

1150 92 1100 | 37 | 60 | 65 | 67 | 70 | 70 | 67 | 69 | 66 | 66

-: keine Messung
*: T, konnte nicht bestimmt werden
Tabelle 4.8: Glasiibergangstemperaturen/°C

104



4.8 Mechanische Eigenschaften

Mit abnehmender Kettenlange verschiebt sich das Peakmaximum des Verlustfaktors
(hier zur Bestimmung der T, gewéhlt) zu hoheren Temperaturen (siehe Tabelle 4.8).
Am besten ist dieser Effekt bei den Abmischungen 1-0 und 1-100 zu beobachten.
Die Hohe der Dampfung ist bei den meisten 1-0 Abmischungen dhnlich und liegt bei
etwa 0,6 (Abbildung 4.45a) Nur die hohermolekularen Bindemittel lin 1000 und 1150
zeigen niedrigere Dampfungen. Das Peakmaximum verschiebt sich in folgender Rei-
henfolge: 1150, lin 1000, lin 500, DEG, C2, HD. Bei den 1-100er Abmischungen wird
diese Reihenfolge beibehalten, allerdings nimmt die Dampfung mit der gleichen Rei-
henfolge ab. Das bedeutet, dass der elastische Anteil steigt, was mit zunehmendem
anorganischem Anteil auch verstandlich ist. Dass die hohermolekularen Bindemittel
niedrigere Glastibergangstemperaturen besitzen ist verstiandlich, da diese mit zu-
nehmender Kettenlange abnimmt. Die hohere T}, der Beschichtungen auf Basis von
Hexandiol gegeniiber DEG und C2 kann hieriiber nicht erklért werden. Es ist mog-
lich, dass sich aufgrund der gleichmafligen Struktur des Hexandiols teilkristalline
Bereiche ausbilden und sich so weniger bewegliche Segmente bilden.

Die T, kann sehr einfach iiber das Peakmaximum des Verlustfaktors bestimmt wer-
den. Bei klassischen Polymeren liegt die Frequenzabhangigkeit zwischen 1 Hz und
10 Hz bei etwa 7 °C. Diese Abhéngigkeit konnte bei vielen Messungen nicht erhalten
werden. Dielektrische spektroskopische Untersuchungen am DKI in Darmstadt an
Beschichtungen auf Basis von 1150 konnten allerdings zeigen, dass es sich bei der
Phasenumwandlung, die durch das tan d-Peakmaximum angezeigt wird, tatsachlich
um den Glasiibergangsbereich handelt. Mit steigendem BuTi- Anteil ndhern sich die
Peakmaxima bei den untersuchten Frequenzen an. Wie in Abbildung 4.45¢ und d zu
erkennen ist. Wie Tabelle 4.8 zu entnehmen, ist bei den Abmischungen mit 5mol%
BuTi eine leichte Annédherung der Glasiibergangstemperaturen zu erkennen. Wah-
rend sich die T}, der Beschichtungen auf Basis der monomeren Alkohole und 1150
kaum é&ndert, nimmt die 7, der Beschichtungen auf Basis der linearen Polyester
durch den Einbau von BuTi leicht zu.

Die eben angesprochene Abnahme der Dampfung mit steigendem BuTi-Zusatz wird
besonders deutlich wenn die Abmischungen mit der gleichen Bindemittelbasis vergli-
chen werden (Abbildung 4.46). Bis auf die Proben von 1150 zeigen die silanisierten
Beschichtungen eine starke Abhéngigkeit von der zugegebenen BuTi-Menge. Die Be-
schichtungen auf Basis der monomeren Alkohole besitzen eine niedrigere Dampfung
(bei hoheren BuTi-Zusétzen) hier verlauft die Kurve jedoch noch nach einer klassi-
schen Peakform. Die Zugabe von BuTi hat allerdings keinen Einfluss auf Peakbreite
und Lage.

Bei den hohermolekularen Bindemitteln hingegen, scheint es als ob die Peakspitze
abgeschnitten wurde. Die Hohe der Démpfung hat hier deutlich abgenommen und
es ist keine klassische Peakform mehr zu erkennen. Lage und Breite der Dampfungs-
peaks, der silanisierten Bindemittel, werden von den anorganischen Zusatzen wenig
beeinflusst. Im Vergleich zu den Referenzproben sind bei den Proben aus 1150 und
lin 500 eine leichte Peakverbreiterung zu niedrigeren Temperaturen zu beobachten.
Aus Untersuchungen mit Nanopartikeln, die teilweise kovalent an die Polymermatrix
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Abbildung 4.46: Kurvenverldufe Verlustfaktor
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binden kénnen, ist bekannt, dass mit steigendem anorganische Anteil die Dampfung
abnimmt, allerdings bleibt die Kurvenform erhalten und die Lage des Peaks wird zu
hoheren Temperaturen verschoben. Somit ist die verdanderte Kurvenform nicht allein
auf den anorganischen Anteil, sondern auch auf die in situ entstehenden Strukturen
zurtickzufiihren. [120, 121, 122]

Dieses Phianomen, dhnelt dem aus der Kautschukforschung bekannten PAYNE-Effekt.
Hier wird bei gefiilltem Kautschuk unter dynamischer Belastung beobachtet, dass
der Modul mit wachsender Amplitude abnimmt, was in ungefiillten Systemen nicht
der Fall ist. Eine Erklarung dieses Effektes liegt darin, dass neben den Antwor-
ten des Polymers auch die Relaxationsprozesse eines “Fiillstoffnetzwerkes” erhalten
werden, welches bei hoher Verformung zusammenbricht (Modell des Fiiller-Filler-
Netzwerks). Andere Modelle erklaren den Effekt zusétzlich iiber Wechselwirkung
zwischen dem Fillstoff und der Polymermatrix (Modell der variablen Netzbogen-
dichte). Hier verhalten sich die Fiillstoffe wie Vernetzungspunkte, wodurch der Spei-
chermodul erhoht wird. Da diese Art der Vernetzung jedoch nur auf schwachen
Wechselwirkungen beruht, werden die “Fillstoffvernetzungspunkte” bei hoher De-
formation aufgebrochen. [123, 124, 125]

lin 1000 Ref lin 1000 5-100
0,90 —Tan Delta0,001, 0,90 —Tan Delta0,001,
—Tan Delta 0,005, 0,80 —Tan Delta 0,005,

—Tan Delta0,01, —Tan Delta0,01,
Tan Delta 0,05, ;70— Tan Delta 0,05,
Tan Delta0,1, 0,60 Tan Delta0,1,
o 0,50
, g
A
———
0,
(AS
10 Vo N
= Ve EN e
Ea 0,00 U

50 100 150 200 250  -50 0 50 100 150 00 250

Temperatur/°C Temperatur/°C

(a) Verlustaktor Ref (b) Verlustfaktor 5-100

lin 1000 Ref lin 1000 5-100
10E+10 —Modulus 0,001, LOE+10 —Modulus 0,001,
—Modulus 0,005, —Modulus 0,005,

—Modulus 0,010,
Modulus 0,05,
Modulus 0,1,

—Modulus 0,010,
Modulus 0,05,
Modulus 0,1,

E’/Pa
E’/Pa

1,0E+06
-50 0 50 100 150 200 250  -50 0 50 100 150 200 250
Temperatur/°C Temperatur/°C
(c) Speichermodul d Ref (d) Speichermodul 5-100

Abbildung 4.47: Test auf dehnungsabhangige Verformung an lin 1000

Eine dehnungsabhéingige Verformung konnte allerdings nicht beobachtet werden.
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Wie in Abbildung 4.47 gezeigt wird, wo lin 1000 Ref und lin 1000 5-100 auslenkungs-
abhangig vermessen wurden. Da die anorganischen Doménen jedoch kovalent an die
Polymermatrix gebunden sind, ist ein Zerreilen den Fiillstoffnetzwerkes nicht zu
erwarten.

Die Abnahme der Dampfung ist auf das Wegfallen von Bewegungsmoglichkeiten in
den Hybridstrukturen zuriickzufiihren. Im Gegensatz zur organischen Referenz oder
geringerem BuTi-Anteil konnen bestimmte Relaxationsprozesse nicht mehr stattfin-
den. Dass Fiillstoffe mit ihrer Form und Grofle Einfluss auf die mechanischen Eigen-
schaften eines Polymers besitzen, ist bekannt. [126] Anhand der AFM-Aufnahmen
wissen wir, dass die gebildeten Strukturen sehr stark vom BuTi-Gehalt abhéngig
sind. Wir glauben, dass die Verlaufe des Verlustfaktors anhand des Strukturmus-
ters der anorganischen Doménen beschrieben werden kann. Aus den AFM Aufnah-
men (Unterabschnitt 4.6.2) kann man ableiten, dass mit steigendem BuTi-Gehalt,
die gebildeten Doméanen hoher anorganisch sind und mit zunehmenden anorgani-
schen Anteil auch feiner verteilt. Zudem wissen wird dass die Netzwerkdichte mit
zunehmenden BuTi zunimmt. Aufgrund der Reaktivitdtsunterschiede sollten die Si-
liziumspezies weniger dichte Netzwerke ausbilden als die Beschichtungen mit BuTi
(Abbildung 4.48).

(a) wenig BuTi (b) viel BuTi
+ Si, +Ti

Abbildung 4.48: postulierter Einfluss von BuTi auf die Vernetzungsmuster

Die anorganischen Doménen selbst sollten keinen viskosen Anteil besitzen und so-
mit auch keine Dampfung erzeugen. Dies erzeugt einen Teil der geringeren Damp-
fung und erklart nicht die verdnderte Kurvenform. Die organischen Segmente wer-
den sowohl durch die kovalente Anbindung an die anorganischen Phasen als auch
durch schwéchere Wechselwirkungen mit diesen fixiert und in ihren Bewegungsmog-
lichkeiten eingeschrankt. Hierdurch kann die verdnderte Kurvenform erklart wer-
den. Stellt man sich die vernetzten anorganischen Doméanen als spharische Partikel
vor und betrachtet nur eine Kette kann dieser Effekt gut veranschaulicht werden
(Abbildung 4.49). Diese Vorstellung entspricht in weiten Teilen dem Modell der va-
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4.9 Einfluss der Metallalkoxide

riablen Netzbogendichte, wobei hier die anorganischen “Fiiller” kovalent gebunden
sind und nur schwer aufgebrochen werden koénnen.

— OO O0O0OO0O00
(a) reine Organik (b) Homogene Verteilung grob
:H : <> —> <>
(c) Inhomogene Verteilung (d) Homogene Verteilung fein

Abbildung 4.49: Modellvorstellung Bewegungsmoglichkeiten der Hybride

Die rein organische Kette (oder Netzwerk) besitzt keinerlei Einschrankung in ih-
rer Bewegung und alle moglichen Relaxationsprozesse konnen stattfinden, wie in
Abbildung 4.49 a dargestellt ist. Durch die anorganische Vernetzung wird diese Be-
wegung eingeschrénkt. Wenn die Héartung nur durch Bildung von Si-O-Si-Briicke
stattfindet und nur ein Teil der Alkoxysilangruppen reagiert (was aufgrund der ge-
ringen Reaktivitdt von Silizium anzunehmen ist) werden die Bewegungsvorgénge bei
der DMA wenig eingeschrankt. Sind nur wenige Netzwerkpunkte vorhanden, kann
auch weiterhin ein Grofiteil der organischen Strukturen sich “frei bewegen”, dies
gilt auch wenn die anorganischen Netzwerke inhomogen verteilt sind, da dann weni-
ger Wechselwirkung mit dem Polymer herrscht. Mit Zunahme der Netzwerkpunkte
(Nukleierungskeime=BuTi) nehmen sowohl die direkten (kovalenten) als auch die in-
direkten Wechselwirkungen zu und die Bewegungen der organischen Segmente (Re-
laxationsprozesse) sind zunehmend eingeschriankt (Abbildung 4.49b,d). Somit sollte
auch weniger Dampfung stattfinden.

4.9 Einfluss der Metallalkoxide

Wahrend im bisherigen Teil der Arbeit der Fokus auf BuTi als Nukleierungsrea-
genz gelegen hat soll in diesem Abschnitt der Einfluss der Butoxyverbindungen von
Aluminium, Bor und Zirkon und deren Vergleich gegeniiber BuTi liegen. Die Vorge-
hensweise ist vergleichbar mit den bereits beschriebenen Systemen. Als Basis wurde
der lineare Polyester mit eine Molmasse von 1000 g/mol gewahlt und die Metal-
lalkoxide zu 1 und 5 mol% bezogen auf die kovalent gebundenen Siliziumgruppen
jeweils allein und mit einem TEOS Zusatz von 100 mol% zugemischt.

Wie in Abschnitt 1.1.3 dargelegt wurde unterscheiden sich die eingesetzten Metal-
lalkoxide in ihrer Reaktivitat. Optisch kann kein Unterschied zwischen den Beschich-
tungen festgestellt werden. Alle Beschichtungen bilden klare glinzende Filme aus.
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Auch in der Chemikalienbestéindigkeit zeigen alle Proben keine Bestandigkeit gegen
Benzylalkohol und koénnen hieriiber nicht unterschieden werden.

HM

=
o N

HM/(N/mma2)
O N M OO ©

Ref 0-0 1-0 50 0-100 1-00 5-100

Abbildung 4.50: Martensharte Einfluss der Metallalkoxide

Durch Zugabe der Metallalkoxide wird die Héarte der Beschichtungen deutlich erhoht
(Abbildung 4.50). Auch hier ist kein besonderer Einfluss durch TEOS erkennbar.
Wiéhrend Ti die Harte dahingehend beeinflusst, dass mit hoherem Zusatz hohere
Hértewerte erhalten werden, beeinflusst die Metallalkoxid Konzentration von Al
und B die Hérte nicht. Die Beschichtungen mit Al bilden hértere Filme und durch
die Zugabe von Bor werden Filme mit mittlerer Harte erhalten, unabhéngig von
der Metallalkoxidkonzentration. Zirkonalkoxide sind von den untersuchten Systemen
am reaktivsten, hier wird bei geringer Zugabe von 1mol% hértere Beschichtungen
erhalten als mit 5 mol% Zr.

Die Art des Metallalkoxid beeinflusst die Doméanenstruktur stark, wie Abbildung 4.51-
Abbildung 4.53 zeigen. Aluminium, mit einer mittleren Reaktivitéit, bildet eher gro-
Bere und kompakte Strukturen aus. Die Adhésionskraftunterschiede sind mit 2-4 nN
relativ grof§ und unterscheiden sich bei den untersuchten Proben nur gering. Al 1-0
zeigt kleinere fein verteilte Strukturen. Mit Erhéhung Aluminiumgehaltes steigt die
Doménengrofie leicht an (Abbildung 4.51a und b). Durch die Zugabe von 100 mol%
TEOS werden die anorganischen Doménen weiter vergrofiert und bei Probe Al 5-100
ist zwischen den Bereichen hohere Adhéasionskraftunterschiede zu beobachten, was
auf hohere Phasenseparation hindeutet.

Das weniger reaktive Bor (Abbildung 4.52) zeigt kaum Einfluss auf die Doménen-
struktur (bis auf B 5-0). Die Beschichtungen benétigten zur vollsténdigen Durchhér-
tung langer als die Beschichtungen mit den anderen Metallakoxiden. Es werden fein
verteilte Doménen mit geringen Adhésionskraftunterschieden erhalten. Die Zugabe
von TEOS erzeugt eine noch feinere Struktur und die Adhésionskraftunterschiede
werden leicht gesenkt. Eine klare Aussage tiber die Funktionsweise des Boralkoxids
kann nicht getroffen werden. Durch die niedrigere Reaktivitdt werden sehr feine
Strukturen erhalten.
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1.4 nN 1.4 nN 4 120N § 190N

-1.1nN -2.2nN

Adhesion 1.0 um

(d) 5-100

Adhesion 1.0 ym

(a) 1-0 | (b) 5-0

n um

Abbildung 4.51: Adhasionskraftbilder der Abmischungen mit Aluminium

317.9 pN 1.4nN 2223 pN § 1308 pN

-323.5 pN 1052 pN

M 2189 pN
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Abbildung 4.52: Adhéasionskraftbilder der Abmischungen mit Bor

Die Beschichtungen mit Zugabe des Zirkoniumalkoxid zeigen eine stédrkere Abhén-
gigkeit des Alkoxidgehaltes (Abbildung 4.53). Die Proben Zr 1-0 und Zr 5-0 zeigen
relativ grofie Doménen mit hohen Unterschieden in der Adhésionskraft (3-3,7 nN),
deren Grofie mit steigendem Zrikonalkoxidgehalt steigt. Die Kombination von TEOS
und Zirkonium erzeugt fein, nahezu homogene Doménenstrukturen mit niedrigen
Adhasionskraftunterschieden (0,6-0,9 nN). Durch die hohe Reaktivitdt wird somit
durch alleinige Zugabe von Zirkoniumbutylat kompakte grofiere Doménen erzeugt
und durch die Kombination von Zirkonium und TEOS interpenetrierende Netzwerke
gebildet.

1.3nN 8 3426 pN ] 515.1pN

§ -387.2pN

Adhesion Hm sion 1.0um

Adhesion 1.0 ym

(b) 5-0 | (c) 1-100 | (d) 5-100

Abbildung 4.53: Adhasionskraftbilder der Abmischungen mit Zirkonium
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Abbildung 4.54: Kurvenverlaufe Speichermodul-Vergleich zwischen den Metallalk-
oxiden

Uber DMA kann man hauptsichlich im Speichermodul Unterschiede zwischen den
verschiedenen reaktiven Butylaten feststellen. Die Verlaufe der Verlustfaktoren zei-
gen weder zwischen den Butylaten, noch zwischen den unterschiedlichen Konzen-
trationen einen signifikanten Unterschied. Alle Beschichtungen (bis auf die 1-0 und
1-100 Abmischungen mit BuTi) zeigen eine hohe Dadmpfung, die Kurvenverldufe
unterscheiden sich aber nicht voneinander. Uber die Vernetzungsdichte kénnen je-
doch Unterschiede festgestellt werden (Abbildung 4.54). In allen untersuchten Ab-
mischungen zeigen die Beschichtungen mit Bor- und Zirkoniumbutylat geringere
Vernetzungsdichten als die mit Aluminium und BuTi. Dementsprechend besitzen
die Beschichtungen mit den Metallalkoxiden mittlerer Reaktivitat hohere Vernet-
zungsgrade als das hochreaktive Zirkonium. Die Beschichtungen des niederreaktiven
Borbutylats zeigen dhnlich niedrig vernetzte Filme wie die des Zirkoniums. Eine
Moglichkeit hierfiir konnte sein, dass das Zirkonium so schnell reagiert, dass keine
Anbindung an das Polymer erfolgt, und Nanopartikel, die nur schwach mit dem Po-
lymer wechselwirken gebildet werden. Die geringe Netzwerkdichte der Beschichtun-
gen mit Bor kann auf die geringe Reaktivitat des B (BuO),zuriickgefithrt werden,
wodurch Bor eher als Kettenverlangerer anstatt eines Vernetzer wirkt.
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4.9 Einfluss der Metallalkoxide

Die Wasseraufnahme wird ebenfalls von den verwendeten Metallalkoxiden stark be-
einflusst. Die Beschichtungen mit 1 mol% zeigen mit 3% Wasseraufnahme guten
Schutz gegen Korrosion (Abbildung 4.55a). Sehr gute Barrierewirkungen gegen Was-
ser zeigen bei den Beschichtungen mit Bor die Abmischungen B 1-0 und B 5-100.
Die Beschichtungen mit Zirkonium zeigen keine gute Barrierewirkung gegeniiber
Wasser (Abbildung 4.55¢). Allein Zr 5-0 besitzt eine gute Bestandigkeit gegentiber
Wasser und somit guten Korrosionsschutz. Die Beschichtungen mit BuTi zeigen ge-
ringe Wasseraufnahmen mit den Abmischungen 1-0, 1-100 und 5-100. Hier zeigen die
Beschichtungen mit hoherem anorganischem Anteil auch hoherer Barrierewirkung,
was bei den anderen Alkoxiden nicht der Fall ist.

Die EIS-Messungen zeigen, dass die Alkoxide mit niedriger und mittlerer Reaktivitat
bessere Barriereeigenschaften gegeniiber Wasser zeigen. Es ist vorstellbar, dass durch
hohe Reaktivitidten die Porositit der Beschichtungen erhoht wird und somit die
Wasseraufnahme erhoht wird.
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Abbildung 4.55: Wasseraufnahme- Vergleich zwischen den Butylaten

Die Art und Reaktivitat der eingesetzten Metallalkoxide beeinflussen die Eigenschaf-
ten der Hybridpolymerbeschichtungen. Durch den Einsatz der verwendeten Butyla-
te wird bei untersuchten Beschichtungssystem die Hérte signifikant erhéht. Auch
die Domanenverteilung wird durch den Einsatz verschiedener Metallalkoxide beein-
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flusst. Es kann jedoch kein genereller Zusammenhang zwischen der Reaktivitat und
den Beschichtungseigenschaften hergestellt werden. Die Ergebnisse deuten an, dass
die Konzentration der Metallalkoxidzusétze bei den weniger reaktiven Spezies einen
geringeren Einfluss spielt. Das hochreaktive Zirkoniumbutylat bildet weniger har-
te Beschichtungen mit schlechter Wasserbestéindigkeit aus. Anhand der Ergebnisse
kann man schlussfolgern, dass die Eigenschaften der Hybridbeschichtungen mit Me-
tallalkoxiden mittlerer Reaktivitat (Al, Ti) besser kontrolliert und gesteuert werden
konnen.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde eine leicht durchfiihrbare und variable Metho-
de zur Synthese von organisch-anorganischen Hybridpolymerbeschichtungen unter
milden Bedingungen entwickelt. Des Weiteren wurden die Beschichtungen auf ihre
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen beziiglich der organischen Basis und der Einfluss
verschiedener Metallalkoxide beziiglich mechanischer Eigenschaften und Besténdig-
keit gegeniiber Benzylalkohol und Wasser getestet.

Die entwickelte 2-Schritt-1-Topf Methode fiir hydroxyfunktionelle Polymere wur-
de zunachst an niedermolekularen Modellverbindungen untersucht. Die Synthese
wird unter Schutzgas bei Normaldruck durchgefiihrt. Im ersten Schritt wird die
hydroxyfunktionelle Verbindung mit Isophorondiisocyanat, bei 70°C zu einer iso-
cyanatterminierten Spezies umgesetzt. Diese wird im zweiten Schritt bei Raum-
temperatur mit Aminopropyltriethoxysilan zum ethoxysilanfunktionellen Produkt
umgewandelt. Durch die kovalente Anbindung der Ethoxysilangruppen, welche zur
Vernetzung iiber Bildung von SiO,-Gruppen fihig sind, besteht eine feste Bindung
zwischen organischen und anorganischen Doménen wodurch gute mechanische Ei-
genschaften und hohe Bestédndigkeiten gegen chemische Einfliisse erwartet werden
konnen. Die Methode konnte auf verschiedenen hydroxylhaltige Edukte erfolgreich
iibertragen werden. Uber spektroskopische Untersuchungen und MALDI-TOF Mes-
sungen konnten die Reaktionsschritte untersucht, Produkt und einige Nebenproduk-
te identifiziert und die Hartung tiber anorganische Doménenbildung nachgewiesen
werden.

Zur Untersuchung der Struktur-Eigenschaftsbeziechungen wurde auf der organischen
Seite verschiedene hydroxyfunktionelle Verbindungen mit unterschiedlichen Struk-
turen und Molmassen (Ethandiol, Diethylenglykol, Hexandiol, Trimethylolpropan,
lineare Polyester aus Neopentylglykol und Adipinsaure mit den Molmassen 500 und
1000 g/mol, trifunktionelle Polyester aus Neopentylglykol und Trimellitsdureanhy-
drid mit ca. 450 g/mol und ein kommerzielles 16semittelfreis Bindemittel) silanisiert.
Auf der anorganischen Seite wurden die modifizierten Bindemittel mit verschiedenen
Metallalkoxiden (Titan-, Aluminium-, Bor- und Zirkoniumbutylat ) als ,Héartungs-
katalysatoren* und der anorganische Anteil durch Zugabe von Tetraethoxysilan als
,Reaktivverdiinner” variiert.

Die Aushéartung der Beschichtungen erfolgte unter konstanten Bedingungen bei
20°C und 50% rel. Luftfeuchtigkeit. Die Eigenschaften der Beschichtungen wur-
den iiber optische Begutachtung, Glanzmessung, DMA, Martenshéirte und Zug-
versuchen bestimmt. Der anorganische Anteil und die Zersetzungstemperatur wur-
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den mittels TGA ermittelt. Die chemische Bestandigkeit wurde gegen Benzylal-
kohol getestet und die Wasseraufnahme mittels EIS bestimmt. Um die Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen der Beschichtungen zu untersuchen muss vor allen die
Struktur der anorganischen und organischen Doménen aufgeklart werden. REM-
und EDX- Untersuchungen lieferten hier keine Ergebnisse. Uber die AFM- Adhési-
onskraftbilder kann ein Eindruck iiber die Phasenstrukturen an der Filmoberfliche
gewonnen werden. Somit wurde ein Instrument zur Doménengrofenverteilung ge-
funden. Zudem konnten die Adhésionskraftunterschiede als Maf fiir die Zusammen-
setzung der Doménen gewonnen werden.

Neben der Molmasse und Struktur konnte auch die Bildung von Wasserstoftbriicken-
bindungen als organischer Einflussfaktor identifiziert werden. Die organische Kom-
ponente dominiert bei den meisten Untersuchungen das Eigenschaftsbild der Be-
schichtungen. Mit zunehmender Molmasse nimmt aufgrund der Segmentbeweglich-
keit Glanz und Glastibergangstemperatur zu, Hérte und Vernetzungsdichte nehmen
ab. Bei der Bestdndigkeit gegen Benzylalkohol stellt das organische Riickrat das
schwache Glied dar und bestimmt daher die Chemikalienbestdndigkeit, auch wenn
sie durch hohere anorganische Anteile verbessert werden kann. Obwohl die Harte von
der Organik dominiert wird, besitzen die anorganischen Zuséitze signifikanten Ein-
fluss auf die Harte der Beschichtungen. Nicht-Silan-Alkoxide (Al, B, Ti, Zr) erhchen
die Hérte bereits bei geringen Konzentrationen wahrend der anorganische Anteil, der
durch die Zugabe von TEOS variiert wurde, kaum Einfluss auf die Harte besitzt.
TGA-Untersuchungen konnten zeigen, dass die Reaktivitit des Siliziums so gering
ist, dass TEOS nur in Kombination mit Titantetrabutylat in die Beschichtungen
eingebaut wird.

Die untersuchten Nicht-Silan-Alkoxide beeinflussen die Doménenstruktur der Be-
schichtungen sehr stark. Wahrend Aluminium- und Borbutylat bei allen untersuch-
ten Abmischungen eher groere, kompakte (Al) und kleine, fein verteilte Strukturen
(B) zeigen, ist die Struktur bei den Beschichtungen mit Titan und Zirkoniumspezies
konzentrationsabhéngig. Hier wird bei alleiniger Zugabe der Alkoxide eher kom-
pakte Strukturen erhalten, die sich mit steigendem anorganischem Anteil in eher
interpretierende Strukturen umwandeln.

Mit der DMA kann der Vernetzungsgrad bestimmt werden und eine Abhéngig-
keit von der Nicht-Silan-Alkoxidkonzentration ist erkennbar; besonders beim BuTi
wird mit zunehmenden Anteil eine Zunahme der Vernetzungsdichte beobachtet. Hier
wird auch in Abhéngigkeit von der BuTi-Konzentration eine starke Abnahme der
Diampfung erkannt. Der beobachtete Effekt zeigt eine Ahnlichkeit zu dem aus der
Kautschukforschung bekannten PAYNE-Effekt und lasst vermuten, dass die Antwort
eines anorganischen Fiillstoffnetzwerkes (hier der anorganischen Doménen) erhalten
wird. Mit Hilfe der Doménenstruktur aus den AFM Aufnahmen lésst sich ein Mo-
dell &hnlich zur variablen Netzbogendichte, mit kovalenter Anbindung des Polymers
entwickeln. Je nach GréoBle und Form der anorganischen Doméanen werden Bewe-
gungsprozesse im Beschichtungsgefiige behindert, wodurch sich der Verlustfaktor
andert.
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a(t) allgemeiner zeitabhangiger Modul
XEN Elektronegativitat

XHG Flory-Huggins-Parameter

) partielle Teilladung

P Volumenbruch einer Komponente
v Kraft /Feld

tan o Verlustfaktor

£ Verlustmodul

E’ Speichermodul

E* komplexer E-Modul

Gnm freie Mischungsenthalpie

Ky Polyesterkonstante

M, Molmasse Polyester

M, Molmasse Strukturelement

Sn2 nukleophile Substitution 2. Ordnung
T, Glasiibergangstemperatur

1150 Desmophen 1150

A Ausbeutemasse

AFM Rasterkraftmirkoskopie

Al Aluminium

AMEO Aminopropyltriethoxysilan
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B Bor

C Kapazitét

C2 1,2-Ethandiol

DEG Diethylenglykol

DMA dynamisch mechanische Analyse
EIS Elektrochemische Impedanz Spektroskopie
GPC Gelpermeationschromatoraphie
H Wasserstoff

HD 1,6-Hexandiol

HM Martensharte

HPLC Hochleistungsfliissigkeitschromatographie
IPDI Isophorondiisocyanat

k Boltzmannkonstante

KOH Kaliumhydroxid

KW Keimbildung und Wachstum

lin 1000 linearer Polyester M=1000 g/mol
lin 500 linearer Polyester M=500 g/mol
M Metall

NMR Kernspinresonanzspektroskopie
OH Hyroxylgruppe

OHZ Hydroxylzahl

PSE Periodensystem der Elemente

q Anzahl Strukturelemente

REM Rasterelektronenmirkoskopie

SE spinodale Entmischung
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Si

SZ

T

TEOS

Ti

TMOS

TMP
TMSA-NPG
Z

/r

Silizium

Saurezahl

Temperatur

Tetraethoxysilan

Titan

Tetramethoxysilan

Trimethylolpropan

trifunktioneller Polyester aus TMSA und NPG
Impedanz

Zirkonium
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