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1 Einleitung

Die Formbarkeit und Gute moderner Kunststoffe schafft eine Vielzahl von
Anwendungsmaglichkeiten fir diesen Werkstoff in Konkurrenz zu Keramik, Glas oder
Metallen. Die vorteilhaften Eigenschaften von Polymeren sind neben den relativ
gunstigen Materialkosten und der méglichen Farbvielfalt, die Herstellung von Bauteilen
sehr komplexer Geometrien z.B. Uber Spritzgussprozesse als auch die einfache und
kostenginstige Form- und Verarbeitungsfahigkeit von thermoplastischen Materialien
durch Warmeumformungsprozesse (Biegen, Tiefziehen ...).

Ein groRRer Nachteil von Kunststoffen ist die fur viele Anwendungen ungeniigende
Oberflachenharte, was die ansonsten herausragenden Eigenschaften der Polymere in
Form- und Farbgebung Uberschattet.

So ist die Verwendung von Polymethylmethacrylat (PMMA) als Kunststoff z.B. im
Sanitarbereich auf den guten Oberflichenglanz und die chemische Resistenz
zurtckzufuhren. Vorteile solcher PMMA - Bauteile gegeniber emaillierten und
keramischen Bauteilen sind die optische Variationsbreite, die geringe
Warmeleitfahigkeit und das damit verbundene verbesserte Warmeempfinden. Ein
weiterer Vorteil sind die relativ niedrigen Herstellungskosten z.B. durch einen
Tiefziehprozess (als formgebender Schritt). Bei der Praxisnutzung entstehen durch die
Kunststoffoberflache der Bauteile jedoch schon bei geringer mechanischer Belastung
unansehnliche Verkratzungen auf dem PMMA, die zeit- und kostenaufwendig wegpoliert
werden mussen oder aber schlimmstenfalls einen Austausch der Bauteile erfordern.

Zur Erhéhung der Harte von Polymeroberflachen werden mittlerweile in vielen Bereichen
(z.B. Brillenglaser aus Polycarbonat (PC), Lesehilfen aus PMMA ...) transparente
Hartbeschichtungssysteme  eingesetzt, die die  Abriebbestandigkeit  der
Polymeroberflachen drastisch verbessern, ohne die sonstigen Eigenschaften wie
Transparenz bzw. Farbechtheit oder den Glanz optisch zu beeinflussen.

Bei komplexen oder grof3flachigen Geometrien (z.B. Acrylwannen, Duschtassen ...), die
Uber Vakuumverformungsprozesse z.B. durch Tiefziehen hergestellt werden, kann eine
Beschichtung theoretisch vor oder nach dem Verformen erfolgen. Da eine nachtragliche

Beschichtung nur mit hohem kosten- und verfahrenstechnischen Aufwand (Spruhroboter,
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Hartungsanlagen...) durchzufiihren ist, besteht eine kosten- und zeitsparende Losung in
der Moglichkeit die Beschichtung und Beschichtungstechnik verfahrenstechnisch in den
Ublichen Prozess des Tiefziehens zu integrieren. Bei dieser Prozessvariante kann
weiterhin die zum Tiefziehprozess notige Warme zum Harten der Schicht genutzt
werden, wahrend im Falle einer nachtréaglichen Beschichtung eine vom Prozessablauf
her zusatzliche Warmebehandlung notwendig ist. Weitere Anforderungen an eine
tiefziehfahige Kratzfestschicht fir PMMA, mit der Aussicht auf industrielle Nutzung im
Sanitarbereich, sind  Transparenz, Haftung, aber auch Wasser- und
Chemikalienstabilitat, d.h. Eigenschaften, die eine PMMA - Oberflache erfillt und die
durch eine Oberflachenbeschichtung nicht vermindert werden dirfen.

Zum Erreichen des beschriebenen Anforderungsprofils bieten anorganisch-organische
Komposite eine vielversprechende Grundlage. Diese Werkstoffe werden Uber den Sol —
Gel - Prozess hergestellt, in dem bei niedrigen Temperaturen durch gesteuerte
Hydrolyse und Kondensation aus geeigneten Precursoren ein anorganisches Netzwerk
kontrolliert aufgebaut wird. Die organischen Komponenten, die an die Precursoren
gebunden sind, verbleiben bei den niedrigen Temperaturen im Gegensatz zu Schmelz-
und Sinterprozessen zur Herstellung von Glasern und Keramiken im Netzwerk. Dadurch
kénnen schon bei Temperaturen deutlich unterhalb von 200° C dichte Materialien
erhalten werden, die sich unter anderem fur Beschichtungen eignen. Diese sind
aufgrund der nanoskaligen Dimensionen der einzelnen Phasen transparent und
zeichnen sich z.B. durch gute Kratz- und Abriebbestandigkeit aus.

In dieser Arbeit sollen ausgehend von einem Modellsystem notwendige Modifizierungen
in Bezug auf die Zusammensetzung des Beschichtungsmaterials zum Erreichen einer
abriebfesten, wasser- und chemikalienbestandigen Beschichtung auf Basis des Sol —
Gel -Prozesses fur PMMA untersucht werden [1]. Zur Erzielung hoher
Abriebbestandigkeit soll der Einfluss nanoskaliger Partikel auf die Abriebbestandigkeit
untersucht werden. Das Auslaufverhalten des Wassers bzw. die Reinigungsfahigkeit der
Wanne soll durch eine niedriege Oberflachenenergie erreicht werden, wozu der Einbau
perfluorierter Silane in die Kompositmatrix untersucht wird [2].

Im Anschluss soll eine Anpassung des Systems an die Prozesstechnik des
Vakuumverformens durchgefuhrt werden. Dazu ist sowohl der Aufbau und die

Konzeption einer Labortiefziehanlage, wie auch Untersuchungen zur kontrollierten



Polymerisation des Ausgangssystems notwendig. Das Ziel ist die Entwicklung eines
tiefziehfahigen abriebfesten Beschichtungssystems, welches sich exemplarisch an einer

Labortiefziehanlage verformen und ausharten lasst.



2 Experimenteller Tell

Im experimentellen Teil der vorliegenden Arbeit wird die Synthese der hergestellten
Beschichtungsmaterialien, sowie die Verfahrensbedingungen von Applikation und

Hartung beschrieben.
2.1 Synthese der Sole

Die Synthese der Sole ist zur besseren Ubersicht nach den im Ergebnisteil

beschriebenen Kapiteln geordnet.

2.1.1 Synthese der Sole des Systems ?-Glycidyloxypropyl-
trimethoxysilan (GPTMS) (1)/ Bisphenol A (BPA) (0-1)/ 1-
Methylimidazol (MI) (0,05)/ Kapitel 6.1

47,3 g (0,2 mol) GPTMS wird mit 10,8 g 0,1 N HCI 2 h gerthrt. Zu dem klaren
Vorhydrolysat gibt man BPA zu und verdinnt mit Isopropoxyethanol (IPE). Die zu den
dargestellten Solen jeweils zugesetzten Mengen an BPA und IPE sind in Tabelle 1

dargestellt.



Tabelle 1: Darstellung der zugesetzten Mengen an BPA der in Kapitel 6.1 hergestellten Sole,

sowie die zugesetzte Menge an IPE (Verdinnung auf 40% Feststoffgehalt)

BPA-Gehalt Zugesetzte Menge Zugesetzte Zugesetzte Menge an IPE | 0,5 Gew% Byk
Mol% bezuiglich BPA in Mol auf Menge BPA zur Verdunnung auf 40% 306
GPTMS Ansatz (0,2 Mol [ar] Feststoffgehalt [gr] [ar]
GPTMS)
0 0 0 25 0,4
0,1 0,02 4,6 32 0,5
0,2 0,04 9,1 39 0,6
0,3 0,06 13,7 46 0,7
0,4 0,08 18,3 53 0,8
0,5 0,1 22,8 59 0,9
0,8 0,16 36,5 80 0,95
1 0,2 45,7 93 1

Nach 1 h Ruhren, wobei sich das BPA vollstandig aufgeldst hat, wird 0,8 g (0,01 Mol) 1-
Methylimidazol (MI) als Starter und 0,5 Gew % Byk 306 (siehe Tabelle) als

Verlaufsmittel zugesetzt und innerhalb 30 min beschichtet.

2.1.2 Synthese der Sole des Systems GPTMS (1) bzw. ?-Glycidyl-
oxypropyltriethoxysilan (GPTES) (1)/ BPA (0,4)/ Ml (0,05) mit

unterschiedlichen Hydrolysebedingungen/ Kapitel 6.2

47,3 g (0,2 mol) GPTMS bzw. 55,7 g (0,2) Mol GPTES wird mit variablen

Konzentrationen an 0,1 N HCI gerthrt. Die zu den dargestellten Solen jeweils

zugesetzten Mengen an 0,1 N HCI und IPE sind in Tabelle 2 dargestellt.




Tabelle 2: Eingesetzte Konzentrationen an 0,1 N HCI zur Vorhydrolyse des Epoxisilans
(GPTMS oder GPTES) in Kapitel 6.2

Eingesetzte Bezeichnung st=stdchiometrisch Zugesetzte Menge bei Menge an IPE
Wassermenge (st hei3t 1 Mol H,O/ auf 1 Mol 0,2 Mol Epoxisilan [gr] [ar]
Alkoxygruppen
bei 3 hydrolysierbaren Gruppen)

1,5 Mol 0,5 st 5,4 72

3 Mol 1st 10,8 67
4,5 Mol 15st 16,2 61

6 Mol 2st 21,6 56
7,5 Mol 25 st 27 51

9 Mol 3 st 32,4 45
10,5 Mol 3,5 st 37,8 40

Die Sole wurden standardmaliig 2 h geruhrt. Sole mit 1 st, 1,5 st und 2 st Hydrolyse
wurden mit >°Si-NMR Messungen untersucht.

Abweichend davon wurde im Kapitel 6.2.2 bei 2 st Hydrolysemenge die Hydrolysezeit
variiert. Die dort beschrieben Sole werden 10 min, 1h, 2h, 16 h und 48 h hydrolysiert.

Zu den klaren Vorhydrolysaten gibt man 18,3 g (0,4 Mol) BPA zu und verdinnt je nach
Hydrolysewassermenge mit unterschiedlichen Gehalten an Isopropoxyethanol (IPE) auf
einen Feststoffgehalt von 40 % (siehe Tabelle 2). Nach 1 h Ruhren, wobei sich das BPA
vollsténdig aufgeldst hat, wird 0,8 g (0,01 mol) 1-Methylimidazol (MI) als Starter und 0,7

g Byk 306 als Verlaufsmittel zugesetzt und innerhalb 30 min beschichtet.

2.1.3 Synthese der Sole des Systems GPTES (1)/ phenolische
Verbindung/ Ml (0,05) mit variablen bisphenolischen
Verbindungen/ Kapitel 6.3

55,7 g (0,2 mol) GPTES wird mit 21,6 g 0,1 N HCI| 2 h gerihrt. Zu dem Kklaren
Vorhydrolysat gibt man verschiedene bisphenolische Verbindungen (BP), sowie eine
trisphenolische Verbindung (TPE) zu und verdiinnt mit Isopropoxyethanol (IPE) auf einen

Feststoffgehalt von 40%. Die zu den dargestellten Solen jeweils zugesetzten Mengen an




bisphenolischen Verbindungen, sowie der trisphenolische Verbindung und IPE sind in

Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Darstellung der zugesetzten Mengen an bisphenolischen Verbindungen, sowie eine
trisphenolische Verbindung der in Kapitel 6.3 hergestellten Sole, sowie die zugesetzte

Menge an IPE (Verdunnung auf 40% Feststoffgehalt), Abkirzungen siehe

Abklrzungsverzeichnis
Phenolische Zugesetzte Menge in Zugesetzte Mengen in Zugesetzte Menge an IPE
Verbindungen Mol auf Ansatz (0,2 Mol Gramm zur Verdiinnung auf 40%

GPTES) Feststoffgehalt

BPA 0,08 18,3 33,8

BPS 0,08 20 37,1

TDP 0,08 17,5 33,35

BPAF 0,08 26,9 47,46

BPF 0,08 16 31,1

BPF2 0,08 16 31,1

DBP4 0,08 17,14 32,8

DBP2 0,08 17,14 32,8

TPE 0,054 15,78 30,77

Nach 1 h Rihren, wobei sich die phenolischen Verbindungen vollstéandig aufgeltst
haben, wird 0,8 g (0,01 mol) 1-Methylimidazol (MI) als Starter und 0,7 g Byk 306 als

Verlaufsmittel zugesetzt und innerhalb 30 min beschichtet.

2.1.4 Synthese der Sole des Systems GPTES (1)/ BPA (0,4)/ Mi
(0,05) unter Einbau von Béhmit/ Kapitel 6.4

Dispergierung von Bohmit:

Zur Herstellung einer stabilen Bohmitsuspension wurde die fur den jeweiligen Ansatz
notwendige Menge Boéhmit (0; 0,1 - 10 Gew%) in 21,6 g 0,1 N HCI 2 h eingerihrt. Durch
pH-Wertmessung mit einer pH-Elektrode und Nachregulierung des pH-Wertes durch
Zutropfen von HCl,n, wurden stablie Suspensionen mit einem pH zwischen 1 und 3

hergestellt. Die eingesetzten Mengen an Bohmit sind in Tabelle 4 zusammengestellt.




Tabelle 4: Ubersicht iiber die eingesetzten Konzentrationen an Bohmit zur Herstellung
nanoskalig gefullter Schichten des Systems GPTES/BPA/MI

Probe (Gew% AIOOH) 0 0,1 0,5 1 2 5 10
Menge an Bohmit [ g] 0 0,05 0,26 0,52 1,1 2,72 5,75
Menge an 0,1 N HCI [ g] 21,6 21,6 21,6 21,6 21,6 21,6 21,6
Menge an HCly,, 0 0 0 0 0 0,1¢ 0,39
Klarpunktes [min] 2 2 2 2 2,3 5 kein KP
Zusatz IPE 52 52 52 53 54 58 60

Darstellung der Sole:

55,7 g (0,2 mol) GPTES wird mit den angesetzten Béhmitsuspensionen bzw. 21,6 g 0,1
N HCI als Referenz hydrolysiert. Es wurden durch das Bohmit Verschiebungen im
Klarpunkt der Suspensionen beobachtet. Es hat sich gezeigt, dass die Probe mit 10
Gew% AIOOH auch nach mehreren Stunden Ruhrzeit nicht mehr einphasig wurde.

Die Proben werden jeweils 2 h nach Erreichen des Klarpunktes mit 18,3 g (0,08 Mol)
BPA und den in Tabelle 4 dargestellten Mengen an IPE versetzt. Nach 1 h Rihren,
wobei sich die phenolischen Verbindungen vollsténdig aufgeldst haben, wird 0,8 g (0,01
mol) 1-Methylimidazol (MI) als Starter und 0,7 g Byk 306 als Verlaufsmittel zugesetzt und

innerhalb 30 min beschichtet.

2.1.5 Synthese der Sole des Systems GPTES (1)/BPA (0,4) / Ml
(0,05) unter Einbau von Bohmit und Fluorsilan (FTS)/ Kapitel
6.5

Zur Herstellung der Bohmitsuspension wird die fur den jeweiligen Ansatz notwendige
Menge Bohmitin 21,6 g 0,1 N HCI 2 h eingeruhrt. Durch pH-Wertmessung mit einer pH-
Elektrode und wenn notwendig durch Nachregulierung des pH-Wertes durch Zutropfen
von HClon, Wurden stablie Suspensionen mit einem pH zwischen 1 und 3 hergestellt.

55,8 g (0,2 mol) GPTES wird vorgelegt und mit 2 st Hydrolysewassermenge sowohl als
0,1 N HCI, als auch als Béhmitsuspension hydrolysiert. Nach der Hydrolysezeit von 2 h

nach dem Klarpunkt wird FTS in verschiedenen Konzentrationen (0, 1 ...7 Mol %)




zugesetzt und 2 h eingertihrt. Die zu allen dargestellten Solen gehdérigen

Konzentrationen sind in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Ubersicht Uiber die in den dargestellten Solen eingesetzten Konzentrationen an
Bohmitsuspension als Hydrolysat und FTS des Systems GPTES/BPA/MI

Gew % | Bohmit[g]in21,6 | OMol | 2*10° | 4*10° | 6*10° | 8*10° [0,01Mol| 0,012 | 0,014 | Zusatz
Bohmit g 0,1 N HCI FTS Mol FTS | Mol FTS | Mol FTS | Mol FTS FTS Mol FTS | Mol FTS | IPE [g]
0% 0 0 102g | 2049 | 306g | 408g | 519 | 6,129 | 7,149 | 52¢g
1,8 Gew% 1 0 1,029 2,049 3,06 g 4,089 519 6,12 g 7,149 53¢
3,6 Gew% 2 0 1,029 | 2049 | 306g | 408g | 519 | 6,129 | 7,149 | 56¢g
5,5 Gew% | 3+0,1g HClgn, 0 102g | 2049 | 306g | 408g | 519 | 6,129 | 7,149 | 58¢g
Zusétzliches IPE [g] nach 0 1 2 3 4 5 6 7
Konzentration an FTS

Die Proben werden danach mit 18,3 g (0,08 Mol) BPA und IPE versetzt. Die Menge an
IPE wurde in Tabelle 5 so dargestellt, dass in der Spalte rechts die Standardverdinnung
aufgefuhrt ist. Je nach FTS Zusatz wird zum Erreichen eines konstanten
Feststoffgehaltes von 40 % wieder mit weiterem IPE verdunnt. Die aufgefiihrten Mengen
sind in der untersten Zeile aufgefihrt. Will man beispielsweise ein Sol mit 3,6 g Bohmit
und 4 g FTS herstellen, muf3 man zusatzlich zu den 56 g Standardverdinnung 4 g IPE
zusetzen, also insgesamt ein Zusatz von 60 g IPE um einen Fetsstoffgehalt von 40 % im
Sol zu erreichen.

Nach 1 h Rihren, wobei sich das BPA vollstandig aufgeldst haben, wird 0,8 g (0,01 mol)

1-Methylimidazol (MI) als Starter zugesetzt und innerhalb 30 min beschichtet.




2.1.6 Synthese der Sole des Systems GPTES (1)/BPA (0,4) / Mi
(0,05) Tiefziehsole, Variation MI/ Variation Losungsmittel/

Kapitel 6.8

Kapitel 6.8.1: GPTES/BPA/MI = 1:0,4:0,05

55,8 g (0,2 mol) GPTES wird mit 21,6 g 0,1 N HCI 2 h geruhrt. Zu dem Kklaren
Vorhydrolysat gibt man 18,3 g (0,08 Mol) BPA und verdiinnt mit 52 g Isopropoxyethanol
(IPE) auf einen Feststoffgehalt von 40%. Nach 1 h Ruhren, wobei sich die phenolischen
Verbindungen vollstandig aufgelost haben, wird 0,8 g (0,01 mol) 1-Methylimidazol (M)
als Starter und 0,7 g Byk 306 als Verlaufsmittel zugesetzt und innerhalb 30 min

beschichtet.

Kapitel 6.8.2: GPTES/BPA/MI = 1:0,4/ Variation des Starters Ml

55,8 g (0,2 mol) GPTES wird mit 21,6 g 0,1 N HCI 2 h gerthrt. Zu dem klaren
Vorhydrolysat gibt man 18,3 g (0,08 Mol) BPA und verdiinnt mit 52 g Isopropoxyethanol
(IPE) auf einen Feststoffgehalt von 40%. Nach 1 h Rihren, wobei sich die phenolischen
Verbindungen vollstandig aufgeldst haben, werden verschiedene Konzentrationen 1-
Methylimidazol (MI) als Starter zugesetzt. Die eingesetzten Mengen sind in Tabelle 6

dargestellt.

Tabelle 6: Zusammenfassung der eingesetzten Mengen an Ml

MI Konzentration [Mol%/GPTES] Zugesetzte Menge [Mol] Zugesezte Menge [g]
0 0 0
0,25 5+ 10™ 0,04
0,5 1*10° 0,08
1 2% 10° 0,16
2,5 5% 10°° 0,41
5 0,01 0.8

0,7 g Byk 306 werden zusatzlich als Verlaufsmittel zugesetzt und innerhalb 30 min

beschichtet.
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Kapitel 6.8.3: GPTES/BPA/MI = 1:0,4/ Variation der Losungsmittel
55,8 g (0,2 mol) GPTES wird mit 21,6 g 0,1 N HCI 2 h gerihrt. Zu dem Kklaren
Vorhydrolysat gibt man 18,3 g (0,08 Mol) BPA und verdinnt mit verschiedenen

Ldsungsmitteln Die eingesetzten Mengen sind in Tabelle 7 dargestelit.

Tabelle 7: Zusammenfassung der eingesetzten Mengen an Losungsmitteln (Abkurzungen

siehe Abklrzungsverzeichnis)

V-Nr Lésungsmittel Verhaltnis eingesetzte Mengen [g]

1 BuOH - 44

2 IPE - 44

3 TEGDME - 44

4 DEG - 44

5 TEG - 44

6 BuOH - 52

7 IPE - 52

8 TEGDME - 52

9 DEG - 52

10 TEG - 52

11 TEG/BUOH 1:1 22:22
12 TEG/IPE 11 22:22
13 TEG/DEGDEE 1:1 22:22
14 TEG/TEGDME 11 22:22
15 TEG/DEG 11 22:22
16 TEG/TEGDME 5:7 18:26
17 TEG/TEGDME 1:2 14,5:29,5
18 TEG/TEGDME 1:3 11:33
19 TEG/TEGDME 1:5 7,5:36,5
20 TEG/TEGDME 1:11 4:40

Nach 1 h Rihren, wobei sich das BPA vollstandig aufgelést hat, wird 0,04 g G* 10
mol) 1-Methylimidazol (MI) als Starter und 0,7 g Byk 306 als Verlaufsmittel zugesetzt und

innerhalb 30 min beschichtet.
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2.1.7 Synthese der Sole des Systems GPTES (1)/BPA (0,4) bei

Variation der Ml Konzentration

55,8 g (0,2 mol) GPTES wird mit 21,6 g 0,1 N HCI 2 h gerihrt. Zu dem klaren

Vorhydrolysat gibt man 183 g (0,08 Mol) BPA und verdinnt mit einem

Lésungsmittelgemisch von 11 g TEG und 33 g TEGDMA auf einen Feststoffgehalt von

30%. Nach 1 h Ruhren, wobei sich das BPA vollstandig aufgelost hat, werden

verschieden Konzentrationen 1-Methylimidazol

eingesetzten Mengen sind in Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8: Zusammenfassung der eingesetzten Mengen an Mi

(MIl) als Starter zugesetzt.

Die

MI Konzentration [Mol%/GPTES]

Zugesetzte Menge [Mol]

Zugesezte Menge [g]

0 0 0
0,25 5% 10 0,04
0,5 1* 1073 0,08
0,75 1,5* 10°° 0,12

1 2* 1073 0,16

0,7 g Byk 306 werden als Verlaufsmittel zugesetzt und innerhalb 30 min beschichtet.
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2.2 Herstellung von Beschichtungen

Die Beschichtungen werden bei Raumtemperatur Gber eine Druckfiltrationsanlage oder
bei kleineren Mengen mittels einer Injektionsspritze Gber 1 um Membranfilter filtriert.
Das Aufbringen der Beschichtungssole auf die Kunststoffsubstrate erfolgt vorzugsweise

Uber Schleuder- (Spin Coating) oder Tauchbeschichtung (Dip Coating).
2.2.1 Tauchbeschichtung (Dip Coating)

Beim Dip Coating werden Substrate mittels einer Tauchmaschine, die die Substrate mit
definierter Geschwindigkeit aus dem Sol zieht, beidseitig beschichtet. Die zu erzielende
NaRfilmdicke ist dabei (bei konstanter Viskositat) der Ziehgeschwindigkeit direkt
proportional. Die Beschichtungen wurden mit Geschwindigkeiten vom 1-4 mm/ s aus

dem Sol gezogen.
2.2.2 Schleuderbeschichtung (Spin Coating)

Zur Beschichtung im Schleuderverfahren wurde ein Spincoater der Firma CONVAC
verwendet. Die Proben werden tber Vakuum an der Rickseite an einen Halter gepref3t
und kdnnen maschinell mit variablen Spingeschwindigkeiten gedreht werden. Das
Beschichtungssol wird in variablen Mengen (1-20 ml) in die Mitte des Substrates
appliziert und die Schleuderbeschichtung gestartet. Es wurden Spingeschwindigkeiten

zwischen 100 und 300 U/min bei Zeiten zwischen 5 und 10 sec vatriiert.
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2.3 Aushartung

2.3.1 Voruntersuchungen mit dem System GPTS/ phenolische
Verbindung/ Ml (Kapitel 4.1-4.6

Die thermische Aushartung der Primer oder Schichten findet in vorgeheizten Umluftéfen
bei Temperaturen zwischen 90 und 200°C statt. Die Hartungszeiten betragen zwischen
10 min und 48 h. Die Substrate werden entnommen und an der Luft auf Raumtemperatur

abkuhlen gelassen.

2.3.2 Untersuchungen zur Tiefziehfahigkeit mit dem System
GPTS/ BPA/ MI (Kapitel 4.7-4.10)

Zur Untersuchung der Tiefziehfahigkeit von PMMA werden IR-Strahler (Quarzstrahler) im
Abstand von 14 cm uber eine Labortiefziehanlage bzw. Uber einen Laborboy aufgebaut.
Die IR-Strahler sind stufenlos zwischen 0 und 100% regelbar. Zur Erwarmung der
Proben wurde vorzugsweise in einem Bereich von 30% Strahlerleistung gearbeitet. Zur

Gewabhrleistung einer gleichmafigen Erwarmung werden die Strahler 2 h vorgeheizt.
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3 Materialien und Methoden

3.1 Chemikaliennachweis

Substanz (Kurzname) Molmasse Bezugsadresse
[g/mol]
Edukte:
Disperal Sol P3 59,9 Condea (Hamburg)
2Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTMS) 236,3 Huls AG
2Glycidyloxypropyltriethoxysilan (GPTES) 250 Huls AG
Aminopropyltrimethoxysilan (APTMS) 179,3 Fluka GmbH
Aminopropyltriethoxysilan (APTES) 221,3 Fluka GmbH
3-Metacryloxypropyltrimethoxysilan 248,3 Huls AG
Mercaptopropyltrimethoxysilan 196,34 Fluka GmbH
[3-(2-Aminoethylamino)-propyltrimethoxysilan (Diamo) 222,36 Fluka GmbH
Salzsaure conc. 36,5 Merck
1-Methylimidazol (MI) 82,1 Fluka GmbH
Bisphenol-A (BPA) 228,3 Fluka GmbH
Bisphenol-S (BPS) 250,28 Fluka GmbH
Bisphenol-F (BPF) 200,3 Fluka GmbH
Bis (2-hydroxyphenyl)-methan (BPF2) 200,3 Aldrich (Steinheim)
Thiodiphenol (TDP) 218,27 Fluka GmbH
2,2 Bis (4-hydroxyphenyl)-perfluorpropan (BPAF) 336,24 Aldrich (Steinheim)
4, 4'-Dihydroxybenzophenon (DBP 4) 214,25 Aldrich (Steinheim)
2, 2'-Dihydroxybenzophenon (DBP 2) 214,25 Aldrich (Steinheim)
1,1,1-Tris (4-hydroxyphenyl)-ethan (TPE) 292,3 Aldrich (Steinheim)
1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyltriethoxysilan (FTS) 510,4 ABCR
Lésungsmittel:

Ethanol 62,0 Fluka GmbH
Butanol 92,1 Fluka GmbH
Isopropoxyethanol 104,15 Fluka GmbH




Tetraethylenglykoldimethylether TEGDME 222,28 Fluka GmbH
Diethylenglykol DEG 106,12 Fluka GmbH
Triethylenglykol TEG 150,18 Merck
Diethylenglykoldiethylether DEGDEE 162,23 Riedel de Haen
Bidestilliertes Wasser 18,0 intern
vollentsalztes Wasser 18,0 intern

Additive:

Byk 306

Byk Chemie (Wesel)

Hilfschemikalien (Karl-Fischer-Titration)

Hydranal Composite 5K

Riedel -de Haen AG

Hydranal Arbeitsmedium K

Riedel -de Haen AG
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3.2 Gerateverzeichnis

Gerat/ Typ

Hersteller

Ritzhartetester

Mech. Werkstatt INM

Tauchbeschichtungsapparatur

Mech. Werkstatt INM

Schleuderbeschichtungsapparatur

CONVAC

Profilometer

S. A. S. -Technologies

Tensiometer Typ K12C

Kriss

Goniometer (G40)

Kriss

SunTest CPS

Heraeus (Karlsruhe)

Viskosimeter Rheolab MC 20

Physica (Stuttgart)

Gitterschnitt Modell 295

Erichsen

UV-Vis-Spektrometer Omega 30

Bruins Instruments (Puchheim)

NIR-Spektrometer Omega 30

Bruins Instruments (Puchheim)

IR Spektrometer TYP IRS 25

Bruker (Karlsruhe)

Ultraschall-Desintegrator Branson Sonifier 450

Branson

NMR -Spektrometer AC 200

Bruker (Karlsruhe)

Taber-Abraser-Test

Taber Industries

Byk Haze Gard

Byk Industries

Corona-HF-Generator HS 05

Bruker (Karlsruhe)

Plasmaaktivierung, Domino

Buck Plasma Elektronic (Freiburg)

Karl -Fischer -Titrationsgerat Typ MKA 210

Kyoto Electronics
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3.3 Untersuchung der Sole und Beschichtungen

3.3.1 Flussigkeits-NMR-Spektroskopie

Die zu untersuchenden Proben werden in einem Probenréhrchen von 10 mm
Durchmesser vermessen. Zur Unterdriickung des Kern-Overhauser-Effektes wurde das
Mel3programm ,Inverse Gated Decoupled” eingesetzt. Als Relaxationsreagenz wurde
Chromacetylacetonat eingesetzt. Die Spektrometerfrequenz zur Messung der >°Si-
Kerne liegt bei 39,761 Mhz und die Relaxationszeit RD betragt 60 sec. Die Pulszahl

liegt bei 60 min™ und als interner Standard wurde TMS als Spektrumsreferenz gewéhit.
3.3.2 Karl-Fischer Titration

Die Bestimmung des Wassergehaltes in den zu untersuchenden Lésungen erfolgt mit
fur Silanole geeignete Reagenzien in einem automatischen Titrator. Dazu werden in das
Titrationsgefall 20 ml Hydranal Arbeitmedium K vorgelegt und zur Eliminierung von
Restwasser in Gefald und Arbeitsmedium mit dem Titrationsmittel Hydranal Composite
5 K vortitriert. Danach werden zwischen 0,2 und 2 ml der Probe, je nach erwartetem
Wassergehalt, unter Rihren rasch in das Arbeitsmedium eingespritzt und nach
Verschlie3en sofort mit der Titration begonnen. Die exakt eingesetzte Menge der Probe
wird durch Differenzwagung der Spritze und automatisches Einlesen der Massen lber
ein Interface bestimmt. Der Endpunkt der Titration wird bei zehnsekindigem
Uberschreiten eines eingestellten Schwellenstromes bei konstantem Potential erreicht.
Der Faktor des Titrationsmittels wird jeden Tag und nach Wechsel der Losungen neu

bestimmit.
3.3.3 FTIR Spektroskopie

Die Aufnahme der IR Spektren flissiger Sole erfolgte mit Hilfe eines Overhead ATR
(Attenuated Total Reflection) Systems bestehend aus zwei justierbaren Planspiegeln

und einem Probenhalter mit einem 45° ZnSe Kiristall. Innerhalb des Kristalls kommt es
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zu 6 Reflexionen, wobei der IR Strahl leicht in die Probe eindringt und in der Probe
entspechend absorbiert wird. Die Proben wurden mit 50 Scans im Mel3bereich von
4000-650 cm™ vermessen.

Kinetische Untersuchungen zum Polymerisationsverlauf wurden mit Hilfe von IR-
durchlassingen Siliziumwafern (30-70 ? cm, poliert/geatzt, Fa. Aurel) durchgefihrt, die
einseitg mit den flissigen Proben auf der polierten Seite durch Schleuderbeschichtung

beschichtet wurden. Als Referenz wurde ein unbeschichteter Si-Wafer verwendet.
3.3.4 NIR Spektroskopie

Untersuchungen zum Polymerisationsverlauf wurden mit Hilfe von je 5 beschichteten
Glasobjekttragern, die beidseitig mit den fliissigen Proben durch Tauchbeschichtung mit
Schichtdicken von ca. 20 um beschichtet wurden, in einem Bereich von 1000 nm bis
2700 nm durchgefuhrt. Dies entspricht einem Wellenzahlbereich von 10.000 bis etwa
3600 cm™. Als Referenz wurden unbeschichtete Glasobjekttrager verwendet.

Die NIR Messungen werden mit folgender MelReinstellung vorgenommen:
Zweistrahlbetrieb mit Referenz Luft, Spalt 0,5 mm, Abstand 0,1 nm, Kummulationen

(Probe/Referenz)=20.
3.3.5 UV/VIS Spektroskopie

Zur Beurteilung von Vergilbungen wurden UV/VIS Messungen (Messbereich 300 bis
800 nm) durchgefiihrt und die Differenz in den Tansmissionswerten von beschichteten
und unbeschichteten, sowie in einem SunTest CPS (UV-Bewitterungstest)
ausgelagerten Proben bestimmt. Die UV/VIS Messungen werden mit folgender
MelReinstellung vorgenommen: Zweistrahlbetrieb mit Referenz Luft, Spalt 0,5 mm,

Abstand 0,1 nm, Kummulationen (Probe/Referenz)=20.
3.3.6 Bestimmung der Oberflachenspannung der Sole

Die Bestimmung der Oberflachenspannung der Kompositsole erfolgt mit Hilfe eines
Tensiometers. Dabei wird ein zuvor gereinigtes und ausgeglihtes Platinplattchen

bekannter Geometrie zundchst 3 mm in das Sol eingetaucht und anschlieRend wieder
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auf das Nullniveau zurtickgezogen. Die nun auf das Platinplattchen wirkende Kraft wird
zehnmal im Abstand von 10 Sekunden mit Hilfe einer Feinwaage bestimmt und daraus

die Oberflachenspannung automatisch berechnet.

3.3.7 Viskositatsmessungen

Zur Bestimmung der dynamischen Viskositat der flussigen Phasen wird ein
Rotationsviskosimeter (Rheolab MC 295) verwendet. Die Probenmenge betragt ca. 18
ml. Die Messungen erfolgen jeweils in 3 Abschnitten. Im ersten Abschnitt wird die
Drehzahl (Scherrate) D innerhalb von 60 s kontinuierlich von 0 auf 1000 1/s erhoht,
anschliel3end wuird die Drehzahl 15 s lang konstant auf D=1000 1/s gehalten. Im letzten

Abschnitt wird die Drehzahl (Scherrate 1/s) innerhalb von 60 s von 1000 auf O verringert.
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3.4 Vorbehandlung der Substrate

Die Substrate werden nachdem die Schutzfolie entfernt wurde vor der Beschichtung mit
2-Propanol gereinigt und an der Luft getrocknet. Die Substrate werden mit Olfreier

Druckluft staubfrei geblasen und vorbehandelt.
3.4.1 Corona-Aktivierung

Zur Corona- Vorbehandlung (Funkentladung) der gereinigten PMMA-Substrate wird ein
HF-Corona Generator verwendet. Die Arbeitsspannung wird auf volle Leistung (ca. 13
kV, Schwingungsfrequenz 20 kHz) eingestellt. Die Rollelektrode wird auf das Substrat
aufgelegt und 5 mal langsam uber das Substrat gezogen. Zur Uberpriifung der Wirkung
der Rollelektrode auf die PMMA-Oberflache wurden Testtinten mit unterschiedlichen

Oberflachenspannungen verwendet (Mef3bereich 28 bis 48 mN/m).
3.4.2 Plasma-Aktivierung

Zur Oberflachenaktivierung der Kunststoffsubstrate tber HF (13,56 MHz)- induzierte
Plasmen werden Argon und Sauerstoff als Prozel3gase verwendet. Als Basisdruck vor
Gasflutung der ProzeRkammer werden 20 Pa eingestellt. Der ProzefRdruck fir die
beiden Gasarten betragt 100 Pa. Die Substrate werden 2 -6 min mit Ag-Plasma (400 W
Vorwatrtsleistung, 0 W Ruckwartsleistung) und / oder ausschlieBlich 26 min im O,-

Plasma (400 W Vorwartsleistung, 0 W Ruckwartsleistung) aktiviert.
3.4.3 Primer-Aktivierung mit UV-Bestrahlung

Zur Primerung werden verschiedene alkoholische und wassrige Losungen angesetzt.
Die Losungen werden Uber SpinCoating (300 U/min, 10 sec) appliziert und nach
Trocknung in einem Beltron bestrahlt. Die Durchlaufgeschwindigkeit wird zwischen 1
und 3 m/min variiert. Von den zwei vorhandenen Lampen ist die Lampe 2 auf Halblast
geschaltet (Stellung 0). Dies entspricht einer Bestrahlungsdichte zwischen 0,6 und 1,6

J/mz2,
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3.5 Untersuchungungsmethoden

3.5.1 Haftung

Die Bestimmung der Haftung der Beschichtungen auf den Glassubstraten wird mit der
Gitterschnittprifung (GT) nach DIN 53151 B und dem Tapetest (TT) in Anlehnung an die
US -Norm ASTM D3359 durchgefthrt.

Im Gitterschnittest wird auf der Beschichtung mit einem Mehrschneidgerat (sechs
Schneiden im Abstand von 1mm) ein Gitter eingeschnitten. Nach flinfmaligem
Abbursten in diagonale Richtung wird die Haftung Uber die Grof3e der abgeldsten
Flache beurteilt, von GT 0 (keine Ablosung) bis GT 5 ( mehr als 65% abgelost).

Beim Tape -Test wird auf dem abgebirsteten Gitterschnitt ein Tesafilmstreifen mit
einem mittelharten Radiergummi festgerieben. Der Film wird anschlieRend schnell

abgezogen und die Haftung erneut Uber die abgeloste Flache bestimmt (TT O-TT 5).
3.5.2 Abriebbestandigkeit

Zur Bestimmung der Abriebbestandigkeit wurden Taber-Abraser-Tests (DIN 52347) an
beschichteten 100x100X3 mm PMMA-Substraten mit Rollenmaterial CS 10F und 500
g Last pro Rolle in 1000 (500) Zyklen durchgefiihrt.

Quantifiziert werden die Abriebspuren mit einem Byk Gardner Haze Gard, in dem der
Streulichtverlust der belasteten Flache mit der unbelasteten Flache verglichen wird. Die
diffuse Streuung beim Durchstrahlen der Abriebspur wird an mindestens 5 Stellen
bestimmt. Der berechnete Mittelwert aller Streulichtmessungen an der Probe wird als

Mal3 fur die Verkratzung in %Haze angegeben.
3.5.3 Schichtdicke

Zur Schichtdickenmessung wird ein Profilometer (Empfindlichkeitsbereich 1-30 pm)
verwendet. Hierbei werden die Ubergénge zwischen beschichteten und unbeschichteten

Bereichen mittels einer Diamantnadel abgetastet und deren Hohenauslenkung erfal3t
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3.5.4 Ritzharte

Als Ritzhartetest wird ein modifizierter ,Erichson -Test* angewendet, bei dem die
beschichteten Substrate unter einem mit definiertem Gewicht belasteten
Vickersdiamanten weggezogen werden. Die Belastung wird dabei in Grammschritten
erhoht und das Auflagegewicht bestimmt, bei dem im Mikroskop bei 100-facher
VergroRerung gerade noch keine Ritzung zu erkennen ist. Die ermittelten Werte liegen

in der Grol3enordnung der Vickershérte.

3.5.5 Wasserstabilitat

Um fiur die vorliegende Arbeit einen einfachen Test zur Bestimmung der
Wasserstabilitat zu erhalten, wurden die zu untersuchenden Substrate in HOgeion beI
75°C eingelagert. Die eingelagerten Proben wurden taglich entnommen, an der Luft
getrocknet und optisch auf Risse untersucht. Die Zeit bis zum Ablésen bzw. Einrei3en

der Schicht wurde notiert.

3.5.6 Chemikalienbestandigkeit EN 198

Die zu untersuchenden Schichten wurden nach der EN 198, einer DIN fur Acrylwannen
im Badezimmerbereich, auf ihre Chemikalienbestandigkeit hin untersucht. Die
Chemikalienbesténdigkeitsmessungen nach DIN 198 erfolgt so, dass verschiedene
vorgeschriebene Reagenzien angesetzt werden. Eine Zusammenstellung der

Reagenzien sowie die Gebrauchstemperatur sind in Tabelle 9 dargestellt.
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Tabelle 9: Zusammenfassung der Ergebnisse der Chemikalientests nach EN 198

Einwirksubstanz Bedingungen Bedingungen
Bleichmittel Eau de Javel 25°C
Ethanol 30 Vol% in Wasser 25°C
Essigsaure 6 Vol% in Wasser 25°C
NHs3-L6sung 320 g/l in Wasser 25°C
Salzsaure 100 g/l in Wasser 25°C
NaCl-Lésung 264 g/l in Wasser 25°C
Methylenblau 10 g/l in Wasser 25°C
Zitronensaure 100 g/l in Wasser 25°C
Na,CO3-Lbsung 225 g/l in Wasser 25°C
H,O,-Losung 30%ig in Wasser 25°C
Desinfektionsmittel Kodan Tinktur forte (9,5 g/l) 25°C
KMnO4-L6sung 10 g/l in Wasser 25°C
NaOH-Ldsung 530 g/l in Wasser 25°C
walrige Waschmittelldsung 1049/ 85°C

Rezeptur siehe DIN 198

verwendet wurde Persil

Die Platten werden vor der Prifung mit heiRem Seifenwasser grindlich gereinigt und

mit einem sauberen Tuch vor und nach jeder Prufung getrocknet. Auf jede Prifflache

sind 1 cm® der entsprechenden Priifldsung zu geben . Man deckt den sich bildenden

Tropfen mit einem Uhrglas ab und lal3t die Losung 2 h bei RT (25°C) einwirken. Nach

der Einwirkzeit wird das Substrat mit einer speziellen Reinigungsapparatur gereinigt.

Die entsprechende Reinigungsapparatur wurde nach der DIN 198 nachgebaut und ist in

Bild 1 dargestellt.
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quadratische Achse — a—
a=b-1 /,{;’f
A

Schaum

- D—

Bild 1: Schematische Darstellung der nach der DIN 198 angefertigten Reinigungsapparatur

Die Reinigungsvorrichtung, wie in Bild 1 dargestellt besteht aus einer flexiblen
Kunststoffscheibe mit einem Durchmesser von 75mm und einer Dicke von 15 mm aus
offenzelligem Schaumstoff, der auf einer beweglich aufgehdngten 500 g schweren
Vorrichtung aufklebt. Diese Vorrichtung wird durch eine Vierkantachse angetrieben.
Nach der Einwirkzeit wird die Schaumstoffscheibe des nach der DIN 198 angefertigten
Reinigungsgerates in entsalztes Wasser getaucht, und man a3t sie mit einer Drehzahl
von 60 min" in der Reinigungsapparatur rotieren. Die seitliche Reinigungskraft wird
dabei allein durch die 500 g schwere Vorrichtung ausgetbt. 30 Umdrehungen sind fur
eine Reinigung vorgeschrieben.

Als Prufkriterien gelten verschiedene Stufen.

- Zuerst betrachtet man vor der ersten Reinigung, ob die Prifstelle optisch
beeintrachtigt ist.

- Wenn Fleckenbildung vorliegt, wird die erste Reinigung mit Wasser durchgefihrt und
die Prufstelle optisch gepruft.

- Ist die Prifstelle weiterhin verunreinigt, erfolgt ein zweiter Reinigungsschritt mit
Waschmittellésung und wieder eine optische Priifung

- Ist die Fleckenbildung noch immer nicht beseitigt, erfolgt ein dritter Reinigungsschritt
mit Scheuermittel (100 g Tonerde werden mit 100 g trockenem Waschmittel gemischt)
Bleibende Flecken sind anzugeben, falls auch nach dem 3. Reinigungsschritt keine

vollstandige Beseitigung einer eventuellen Fleckenbildung erfolgt ist.
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3.5.7 UV-Stabilitat

Zur Uberprifung der UV-Stabilitat werden beschichtete und unbeschichtete (als
Referenz) PMMA-Substrate in einem Schnellbelichtungsgerat (SUNTEST CPS) ohne
Quarzglaskantenfilter bestrahlt [3]. Die Bestrahlungsleistung der Xenonrohre betragt 780
W/m® (Emissionskante bei 250 nm) fiir den Wellenlangenbereich unter 800 nm. Zur
Beurteilung der UV Stabilitat wird mittels UV/VIS Messungen (MeRRbereich 300 bis 800
nm) die Differenz in den Transmissionswerten der belichteten Proben bestimmt. Die

Bestrahlungsdauer betréagt maximal 21 Tage.

3.5.8 Kontaktwinkelmessungen

Die Kontaktwinkel der Testflissigkeiten Wasser, Octanol, Glycerin und Hexadecan fur
einseitig oder unregelmaf3ig beschichtete Proben werden mit einem Goniometer
bestimmt. Dabei werden Tropfen der Flussigkeit mit Hilfe einer gebogenen Kanule auf
die Probe aufgebracht und nach konstanter Wartezeit von 20 Sekunden der Winkel der
Tangente der Tropfensilhouette mit der Unterlage bestimmt. Der Durchmesser der
Tropfen liegt zwischen 2 und 6 mm, da nur innerhalb dieser Gréf3enordnung der zu
messende Kontaktwinkel unabhéngig vom Durchmesser ist. Die Mel3temperatur liegt
zwischen 20 und 22°C.

Die Kontaktwinkel von beidseitig beschichteten Objekttragern werden mit einem
Tensiometer bestimmt, dass nach dem Wilhelmy -Verfahren arbeitet und Uber eine
spezielle Auswertesoftware verfligt. Die Testflussigkeiten (Wasser, Hexadecan,
Octanol, Glycerin) werden hierzu auf 20°C thermostatisiert. Die Eintauchtiefe liegt bei

6mm.
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4  Stand der Technik

4.1 Beschichtungssysteme fir Kunststoffe

Die Beschichtung von Kunststoffoberflichen gewinnt in der Industrie zunehmend an
Interesse, da durch eine abriebbestandige Oberflache neue Markte fir Polymere
erschlossen werden konnen, die aufgrund mechanischer Belastung von Bauteilen,
bisher nur den klassischen Hartmaterialien wie Glas und Keramiken zugéanglich waren.

Bisher sind drei Materialklassen fiir abriebfeste Beschichtungen bekannt, anorganische
Beschichtungen (ber Plasmaverfahren, organische Uberziige und anorganisch-

organische Nanokomposite.

Organische Uberziige (Acrylate, Polyurethane ...) kénnen zwar Polymere mit sehr
weichen Oberflachen, wie Polycarbonat PC, PET oder ABS (siehe
Abkurzungsverzeichnis) bedingt vor Verschleil3 schiutzen, sind jedoch zum Schutz vor
harteren Anforderungen an die VerschleiBbestandigkeit, wie Scheuerlappen oder
Poliertiichern, nicht geeignet.

Hochgefillite Polymere wie quarz- oder korundhaltige Acrylate, Melaminharze oder
Polyester mit Partikeln im um-Bereich zeigen schon wesentliche Verbesserungen in der
Abriebbestandigkeit und finden industrielle Anwendung z.B. zur Versiegelung von Holz
(Arbeitsplattenbeschichtung in Kichen). Die gefiliten Polymere haben den Nachteil,
dass aufgrund des hohen Fullgrades an anorganischen Pulvern keine Transparenz mehr
vorhanden ist und dass bedingt durch die Pulvergrof3e eine Oberflachenrauhigkeit

resultiert.

Anorganische Uberziige wie z.B. Emaille sind hart, verschleiRbestandig und
transparent, missen jedoch in Hochtemperaturprozessen aufgetragen werden und sind
aus diesem Grund fur Polymere in dieser Form nicht geeignet.

Zum Auftrag anorganischer glasartiger Uberziige auf Polymere werden spezielle

Methoden wie CVD (Chemical Vapor Deposition) oder PECVD (Plasma Enhanced

27



Chemical Vapor Deposition) verwendet |4, 5, 6, 7]. Beim CVD- Verfahren erfolgt die
Schichtausbildung durch Reaktion (z.B. Oxidation) von gasférmigen atomaren oder
molekularen reaktiven Einheiten an der erhitzten Substratoberflache (> 100°C). Bei der
plasmaunterstitzten CVD Methode (PECVD) wird das Substrat von einer mit Gleich-,
Wechselspannung oder Mikrowellen betriebenen Niederdruckgasentladung umgeben.
Das entstehende ,Plasma“ stellt bei diesem Verfahren ohne zusatzliche
Temperaturbelastung die erforderliche Energie fir die Schichtausbildung aus der
Gasphase, weswegen die PECVD-Methode zur Beschichtung thermisch labiler
Polymere der CVD-Methode vorgezogen wird.

Beide Methoden haben neben den beschréankten Substratgrof3en den Nachteil der
hohen Anlagen- und Prozesskosten. Um eine ausreichend hohe Abriebfestigkeit der
Schichten zu erreichen sind Schichtdicken > 3 um erforderlich, die nur durch
zeitaufwendige Beschichtungszeiten erreicht werden.

Rein anorganische Beschichtungssystemen auf Polymeren zeigen weiterhin den
Nachteil, dass insbesondere bei hoheren Schichtdicken (> 3 um) durch die
unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat starke
Einschrankungen der Flexibilitat resultieren und die Rissbildungstendenz in den

Schichten steigen.

Eine Kombination der beiden Materialien bieten neben Polymercompounds die
anorganisch-organischen Komposite. Diese Materialien werden beispielsweise tber
den Sol- Gel Prozess hergestellt und kdnnen anorganische und organische Zentren in

einem interpenetrierenden Netzwerk ausbilden.
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4.2 Der Sol- Gel- Prozess

Der Sol- Gel- Prozess stellt ein Verfahren zur Synthese anorganischer Netzwerke
(Glaser, Keramiken) dar. Im Priméarschritt werden monomere Precursor (Metalloxide,
Kieselsaureester) Uber einen  Hydrolyseprozess in reaktive  monomere
Hydroxyverbindungen tberflhrt (1).

Me(OR), ?mH,07 ? Me(OR)., (OH)_?mROH (1)

n?m

Me = Si, Al, Ti, Zr, ...

R = organischer Rest

Die so erhaltenen reaktiven Monomere sind nun fahig sich {ber
Kondensationsreaktionen zu verknupfen. Dieser Prozess kann mit Hilfe der Gleichungen

(2) und (3) beschrieben werden :

? Me?OH?HO?Me?? ? ?Me?0O?Me??H,0 2
? Me? OR?HO?Me?7? ? ? Me? O ? Me ??ROH (3)

Me = Si, Al, Ti, Zr, ...

R = organischer Rest

Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Kondensationsreaktionen in Gleichungen 2 und
Gleichung 3 werden Uber Medium, Konzentration und Temperaturen beeinflusst und
laufen nach Start der Hydrolyse parallel [8].

Durch die unterschiedlichen Hydrolysestufen der Alkoxide gemalf? (1), kénnen durch den
darauffolgenden Kondensationschritt in vielfaltiger Weise kolloidal geloste Oligomere
entstehen (Solzustand), die ihrerseits zu dreidimensionalen Polymerstrukturen vernetzen
(Gelzustand) [9].

Die Sol- Phase kann als Durchgangsstadium zu einem dreidimensionalen Netzwerk mit

geeigneten Methoden stabilisiert werden. Dazu ist eine Kontrolle der
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Reaktionsbedingungen und die Kenntnis der entsprechenden Einflussfaktoren auf die
Hydrolyse- und Kondensationsablaufe im Sol- Gel- Prozess notwendig.

Vergleichende Untersuchungen zur Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen von
Tetraethoxysilan (TEOS) und Methyltriethoxysilan (MTEOS) haben gezeigt, dass der pH-
Wert einen entscheidenden Einfluss auf die Hydrolyse- und
Kondensationsgeschwindigkeiten von Alkoxyverbindungen ausibt [8]. Es wurde
festgestellt, dass im pH Bereich zwischen pH 0 und 2 unter den gewéahlten Bedingungen
das Gleichgewicht der Reaktionen Hydrolyse-Kondensation auf Seite der Hydrolyse
liegt, d.h. es bilden sich Strukturen mit hohem Hydrolysegrad und niedrigem
Kondensationsgrad. Bei vergleichbaren Bedingungen im alkalischen pH-Bereich liegt
das Gleichgewicht auf der Seite der Kondensation, d.h. nach langsamer Bildung von
Hydrolysaten setzt unmittelbar die Kondensationsreaktion ein, wodurch separate
hochvernetze Polysiloxaneinheiten gebildet werden, deren Endgruppen durch

unvollstdndige Hydrolyse gepragt sind (hoher Restanteil -Si(OR)y) [10, 11] (Bild 2).

Siliziumalkoxide

|
Reaktion mit Wasser
alkoholische Lésung

® P
® & ﬁ*
® % @ )
L
Separate hochvernetzte Monomere Hydrolysate und gering
Polysiloxaneinheiten kondensierte Uberlappende
in alkalischen Medien Polysiloxanstrukturen

in sauren Medien

Bild 2: Strukturmodell anorganischer Netzwerkstrukturen in verschiedenen pH -Bereichen

Weitreichende Grundlagenuntersuchungen haben ergeben, dass die Struktur der
ausbildenden Kondensate aul3er vom pH-Wert des Reaktionsmediums, von der Art des
Losungsmittels, der Art und Kettenlange der Alkoxyfunktion, von den Konzentrationen,

der Temperatur, der Art und Konzentration des Katalysators,
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Abdampfgeschwindigkeiten sowie der zugesetzten Wassermenge abhéngen [8, 12, 13,
14,15, 16, 17, 18].

Induktive bzw. elektronische Beeinflussungen der Reaktivitaten lassen sich durch
Untersuchungen von Organoalkoxysilanen (RSi(OR’)4-x) nachweisen.

Schmidt et al. haben gezeigt, dass die Hydrolysegeschwindigkeit von organisch
modifizierten  Alkoxysilanen mit kurzen Alkylgruppen R am Silizium, im
saurekatalysierten Fall deutlich hoher ist, als die der entsprechenden Tetraalkoxysilane
[19]. Als Mechanismus wird eine Sy 1 Reaktion (iber ein Siliconium-Kation @Si")
angenommen, die durch die kovalent gebundenen Alkylgruppen durch induktive Effekte
(+l-Effekte) stabilisiert werden und eine schnelle Addition des Wassers erméglichen.
Pohl und Osterholz [20] sowie Mc.Neil et al [21] haben in ihren Untersuchungen
beziglich der Reaktionsgeschwindigkeit funktionalisierter  Alkoxysilane  (?-
Glycidoxypropyltrimethoxysilan) festgestellt, dass diese in gepufferten wassrigen
Systemen sowohl unter saurer als auch unter basischer Katalyse beschleunigt
gegenuber Tetraalkoxysilanen abreagieren.

Eine ausfuhrliche Abhandlung zum Thema Hydrolyse und Kondensation von
Alkoxysilanen wird in der Dissertation von Karin Piana, die sich mit der
~Gelpermeationschromatografischen Untersuchung zum Hydrolyse und

Kondensationsverhalten von Organoalkoxysilanen* beschaftigt, beschrieben [22].

Die Herstellung und Stabilisierung von Solen hat seit Anfang der 70er Jahre eine grol3e
praktische Bedeutung, da die Sol- Zwischenstufen beispielsweise als
Beschichtungsmaterialien verwendet werden kodnnen. Insbesondere der Einsatz
organisch funktionalisierter Alkoxysilane ist dabei aufgrund niedriger Sinterprozesse bei

der Oberflachenvergitung von Kunststoffen von Interesse.
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4.3 Anorganisch-organische Komposite

Uber den Sol- Gel Prozess erhaltene Werkstoffe, bei denen in ein anorganisches
Netzwerk organische Gruppen eingebaut werden, bezeichnet man auch als
anorganisch-organische Komposite [23]. Diese werden dber Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen, z.B. ausgehend von Alkoxiden, erhalten. Man hat folgendes

Modell von Hydrolyse- (4) und Kondensationsteilschritt (5) [24]:

+xHO
Hydrolyse : R,-SI{OR), J— Ry-SIOR),{OR)s, (4)
Kondensation: Y R, -Si(OR)g THREE RySiH0-Silpy(0-Rlgy &)

R, Ry = organischer Rest

Durch die Kondensationsprozesse (5) erhéalt man ein dreidimensionales Netzwerk mit
einem organisch modifizierten anorganischen Gerlst, dessen Eigenschaften, je nach
Art des organischen Restes, von ihm bestimmt werden kann [25]. Die kontrollierbaren
Phasendimensionen der anorganisch-organischen Komponenten liegen in der Regel im
Molekular- bis Nanometerbereich ? 5 nm). Die organischen Gruppen kbénnen eine
Funktion als Netzwerkwandler (Alkyl, Aryl...), aber auch als Netzwerkbildner (Vinyl,
Methacryl, Epoxi...), fr ein zusétzliches organisches Netzwerk haben.

Da die Aushartungstemperaturen niedriger sind als die Zersetzungstemperaturen der
organischen  Materialien, besteht die Mdoglichkeit zur Darstellung von
Mehrkomponentenmaterialien. Der drastische Ruckgang der Verdichtungstemperaturen
bei organisch modifizierten Netzwerken im Vergleich zu rein anorganischen Netzwerken
ist auf die VergroBerung der Relaxationsmdglichkeiten durch Netzwerkwandlern
zurickzufuhren.

Eine weitere Mdglichkeit der Modifizierung besteht in der Einarbeitung einer ,dritten”
Komponente in die anorganisch -organische Matrix (Metalloxidpartikel, Tenside,
Diphenole ..) [26]. Die Bindungsarten der anorganischen und organischen

Komponenten folgen bekannten Bindungsprinzipien (Bild 3).
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(a) Kovalente Bindung (R'O),Si-R

(b) Koordinative Bindung / \ .
/N\ 2+‘(NNWWS|(OR')3
< T Cu

II\I /N’WWV‘Si(OR')3

(c) lonisch/ koordinative Bindung O~

(R'O)3er\<0> ) C-R

(d) lonische Bindung/ Adsorption H
\CWR

R = methyl,alkyl, amino,epoxy, methacryloxy,
vinyl oder verwandte Gruppen

R' = alkyl

Bild 3:Bindungstypen zwischen anorganischen und organischen Komponenten

Durch derartige zusatzliche Funktionen im Sol kénnen somit die Eigenschaften der

Schicht bestimmten Zielparametern angepasst werden. Im folgenden soll

als

Modellsystem die Reaktionsmoglichkeit von ?-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan

(GPTMS) naher untersucht werden
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4.4 Reaktionen am ?-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan

(GPTMS)

Das Vernetzungsprinzip eines mit einer Epoxidgruppe modifizierten Precursors soll im
Folgenden am Beispiel von ?-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTMS) erlautert
werden.

o)
/ \

H,C——CH—CH;~O—(CH,)3~Si(OCHj)s

Bild 4: Struktur von 2Glycidyloxypropyltrimethoxysilan [GPTMS].

GPTMS ist in der Lage sowohl ein anorganisches wie auch ein organisches Netzwerk
auszubilden. Die anorganische Vernetzung erfolgt beispielsweise Uber den Sol- Gel
Prozess durch Hydrolyse und anschlieRende Kondensation der Silanolgruppen unter
katalytischer Anwesenheit von Protonen oder Hydroxidionen [27]. Im folgenden
organischen Vernetzungsschritt werden die GPTMS - Hydrolysate Uber die
Epoxidgruppe verknipft, wobei durch Zusatz geeigneter Starter, wie z.B. 1-
Methylimidazol (MI) unter Offnung des Oxiranringes eine ionische Polymerisation zu
einem Polyethergertst eingeleitet wird.

Die Offnung des Epoxides ist mit steigender Temperatur sowohl basisch als auch sauer

katalysiert Uber eine Sy2-Reaktion mdglich (Bild 5) [28].
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sauer katalysierte Ring6ffnung

+ +
+ H H \V _ H+
+H,0 O
R’I*L_A\HH
H J H
o) H-O~ OH
R’A\\\H . H R/,I 7 aaH
H H — SNZ-Reaktlon L .
Epoxid H\O H OH
\
H ‘\ trans-Diol
+ H,0 0o

2 R/@*\H S—
+NuTl H AV -OHT
Nu’|
basisch katalysierte Ring6ffnung

Nu’|  z.B. MI, Phenolatanion des BPA
HY zB.HCI

Bild 5: Schematische Darstellung der Epoxidring6ffnung in wassrigen verdiinnten Sauren

bzw. Laugen zu trans-Diolen tber eine Sy2-Reaktion

Die saure Katalyse erfolgt durch Protonenangriff auf den Sauerstoff des Epoxides,
wahrend bei der basischen Katalyse der Angriff des Nucleophils an den endstandigen
Kohlenstoff des Oxiranes erfolgt. Bei der sauer katalysierten Ring6ffnung entsteht ein
Diol. Die basische Ringoffnung kann zusatzlich zur Glykolbildung bei weiterer Reaktion
des ,in situ“ gebildeten sehr reaktiven -O" als Nucleophil an einem benachbarten Epoxid
zu einer Polyetherkette flihren.

Untersuchungen an HCl-katalysierten Vorhydrolysaten des GPTMS haben gezeigt, dass
ohne nucleophile Zentren in epoxihaltigen Hybridsystemen nur zu einem geringen Teil
Ringo6ffnungen zu beobachten sind [29]. Durch Zusatz von Metallalkoxiden (z.B. AIOR3)
bzw. geeigneter nucleophiler Starter, wie z.B. 1-Methylimidazol (MI), wird unter Offnung
des Oxiranringes eine Polymerisation der Epoxide zu einem Polyethergerust eingeleitet
[30, 31].
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CH,
Nucleophiler Angriff des Stickstoff Bildung eines reaktiven O -, Ausbildung eines
am endstandigen Kohlenstoff des Oxirans das wiederum als Nucleophil reagiert Polyethernetzwerkes

Bild 6: Basenkatalysierte organische Polymerisation von GPTMS mit Ml als Starter

Eine weitere Mdglichkeit anorganisch-organische Hybridmaterialien zu modifizieren ist
die Copolymerisation. Dabei kommen sowohl Modifikationen des organischen wie auch

des anorganischen Netzwerkes in Frage.

4.4.1 Modifikationen des organischen Netzwerkes

Im Falle des GPTMS kommen als Copolymerisate fur das organische Netzwerk
Verbindungen in Frage, die mit dem Epoxidring reagieren kénnen (z.B. Amine,
Diepoxide ...).

Eine weitere Modifizierung des organischen Polymergeristes ist durch die
Kondensation der Epoxidgruppen mit aromatischen Diolen gegeben. Schon friihzeitig
wurden aromatische Diole wie z.B. BisphenolA (2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan
BPA) oder Bisphenol-S (Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon BPS) zusammen mit Epoxiden zur
Darstellung von Epoxidharzen eingesetzt [32, 33].

Die Copolymerisation epoxifunktioneller organischer Verbindungen mit Bisphenol A als
Harz wird z.B. als Basiskomponente fur Beschichtungswerkstoffe mit guter Korrosions-
Bewitterungsbestandigkeit eingesetzt [34, 35], als elektrische Isolatorschichten B6]
oder aufgrund der guten Wasser und Chemikalienstabilitat in Verbindung mit
Lebensmittelechtheit als Innenbeschichtung far Getrénkedosen und

Babynahrungsbehalter eingesetzt [37, 38].
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Kasemann et al. haben festgestellt, dass der Einbau von Diolen in eine Epoxisilanmatrix
zu korrosionsresistenten Schichten fir Metalle [1] fihrt, die zusatzlich eine hohere
Abriebbestandigkeit aufweisen.

In der Diplomarbeit von H. Schirra wurde schwerpunktmafig ein GPTMS/BPA System ,
das mit 1-Methylimidazol (MI) als ionischem Katalysator thermisch gestartet wird,
untersucht und nach chemischen und physikalischen Methoden charakterisiert [31]. Es
wurde festgestellt, dass der Initiator MI im System bereits bei Raumtemperatur zu einer
Offnung des Oxiranringes fiihrt. Die fir eine resultierende Abriebbestandigkeit
bevorzugte Initiatorkonzentration bei Aushéartetemperaturen von 130°C (1h) liegt
zwischen 5 und 10 Mol % MI. Schirra konnte weiterhin nachweisen, dass unter den
getesteten Bedingungen (130°C, 1h) eine Reaktion des Epoxides mit phenolischen
Hydroxygruppen (Eingesetztes Verhaltnis 1:0,4) weitestgehend quantitativ erfolgt, eine
vergleichbare Reaktion mit aliphatischen Alkoholen konnte jedoch nicht festgestellt

werden.

Im System GPTMS/BPA/MI kann die basische Ringéffnung sowohl durch das freie
Elektronenpaar des Stickstoffs am M, als auch durch ein deprotoniertes Phenolatanion

des BPA erfolgen (Aktivierung durch Base MI) .
CH,

CH,

Mi Blsphenol A Deprotonierung des phenolischen
(BPA) OH durch die Base MI
-> Bildung eines reaktiven Nucleophil

= Reaktive nucleophile Zentren zur Reaktion mit dem Oxiranring des GPTMS
Bild 7: Nucleophile Zentren zur Reaktion mit den Oxiranringen im System GPTMS/BPA/MI

Durch die Anwesenheit zweier nucleophiler Zentren treten bei der Aushéartung
(Temperaturbehandlung) des Systems zwei konkurrierende Reaktionen auf. Die
Epoxipolymerisation kann sowohl Uber das MI, als auch das Phenolatanion eingeleitet
werden. Genaue Untersuchungen des komplexen Polymersystems beziglich der

Reaktionsmechanismen sind nur halbquantitativ zu bestimmen, da es im IR und **C-
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NMR zu Uberlagerungen der verschiedenen funktionellen Gruppen (Ether, OH-Banden)
kommt.
In Bild 8 ist die strukturelle Modifizierung eines GPTMS- Epoxidharzes mit Hilfe eines

aromatischen Diols (hier Bisphenol-A) schematisiert [39].

T 9 CH, OH P9
’ ]
—|Si-O—|Si—(CHz)g—O—CHz—ng—CH——O-©7Q4©’O‘—CHZ—CH-CHZ—O—(CHz)g,—lsi—O—Sli—
o o OH CH, O O

Bisphenol-A-Einheit

Bild 8 Strukturauszug eines mit Bisphenol-A modifizierten GPTMS-Epoxidharzes.

Materialstudien beziiglich der Kratz- und Abriebfestigkeiten (Taber Abraser, CS 10F,
5009/ Rolle, 1000 Zyklen) haben gezeigt, dass BPA-Gehalte zwischen 30 und 40 Mol%
maximale mechanische Eigenschaften des Systems mit 15-20% Haze
(Streulichtverlustmessungen) bezuglich der Abriebbestandigkeit aufweisen [31].

Eine weitere Mdoglichkeit die Epoxisilanmatrix zu beeinflussen besteht in der
Modifikation des anorganischen Netzwerkes, z.B. durch den Einbau nanoskaliger
Partikel. Uber stabile Suspensionen koénnen diese direkt tber eine ,in situ“-

Silanisierung feinverteilt in das Sol-Gel-Netzwerk eingebaut werden.

4.4.2 Stabilisierung anorganischer Partikel als Suspension

Einen interessanten Aspekt der Modifizierung des anorganischen Silannetzwerkes
bietet der Einbau nanoskalischer Partikel in das Sol Gel System. Um
Metalloxidpartikel homogen in anorganisch-organische Komposite einzubauen, ist eine
madglichst agglomeratfreie Stabilisierung im Sol notwendig. Dies kann prinzipiell analog
zum Stand der Technik der Suspensionsstabilisierung bei keramischen Materialien, d.h.
sterisch (coaten der Partikel mit funktionellen Gruppen), elektrostatisch oder

elektrosterisch erfolgen, was im folgenden kurz beschrieben ist.

An lonengittern und Gittern aus kovalent verknipften Raumnetzen sind die an der

Oberflache liegenden Atome koordinativ ungesattigt, sie besitzen freie Valenzen*
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Dadurch konnen strukturfremde Atome, Atomgruppen oder lonen relativ fest gebunden
werden (Chemisorption) [40]. Somit sind wirklich ,saubere® Oberflachen selten, da
durch die Atmosphéare reaktionsfahige Partner, insbesondere Sauerstoff und Wasser
angeboten werden. Viele Stoffe sind daher unter normalen Bedingungen von
Oberflachenoxiden oder -hydroxiden sowie einer oder mehreren H,O -Lagen bedeckt
[41]. Durch diese Belegung wird der Charakter der Oberflache entscheidend beeinfluf3t.
Der Einbau von Partikeln in Sol-Gel Matrices bietet sich Uber eine stabile Suspension
der Partikel an, die direkt zur Hydrolyse der Silane verwendet werden kann.

Unter einer stabilen Suspension versteht man ein System aus einer festen und einer
flissigen Phase, wobei die feste Phase aus einzelnen Partikeln besteht, die Brownsche
Molekularbewegungen durchfuihren und diesen Zustand unverandert beibehalten @2].
Zur Stabilisierung einer Suspension werden Dispergierhilfen eingesetzt. Dies sind
oberflachenaktive Substanzen, die von den festen Partikeln adsorbiert werden und
diese mdoglichst vollstandig bedecken. Die Suspensionsstabilisierung kann sterisch,

elektrostatisch oder elektrosterisch erfolgen (Bild 9) [43]:

+ + +
+ o+ + o4
+ + + + + o+
+ T o= + T = +
N = — o+ = =+ —~
= — + + + = —
o= -+ = -+
PR =+ + + = +
—~ = —~ 7 +
+ + T—— ++ + + F —— 4 4+
+ + +
+ + +
+ + + + +
+ +
(a) elektrostatisch (b) sterisch

(c) elektrosterisch

Bild 9: Schematische Darstellung der verschiedenen Stabilisierungsmechanismen

(elektrostatisch, sterisch, elektrosterisch)
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Bei der elektrostatischen Stabilisierung werden lonen auf der Partikeloberflache
adsorbiert, die nach Dissoziation ihrer funktionellen Gruppen die Ladungsdichte und
somit das Zeta-Potential der Partikeloberflache erhthen. Die Agglomeration und
Ausflockung der Partikel wird durch die abstof3enden Coulombschen Krafte zwischen
gleich geladenen Teilchen unterdriickt. Dieser Stabilisierungstyp spielt meist nur in
wassrigen Systemen eine Rolle. In organischen Loésungsmitteln ist die sterische
Stabilisierung dominierend. Dabei werden nichtionische, oberflachenaktive Molekile an
der Partikeloberflache adsorbiert bzw. chemisch angebunden, die aufgrund ihrer Gré3e
durch sterische Krafte die Partikel voneinander fernhalten. Wirken sterische und
elektrostatische Krafte zusammen spricht man von elektrosterischer Stabilisierung, wie
beispielsweise bei der Adsorption organischer Polyelektrolyte, die neben der
sterischen Absto3ung auch Ladungen ausbilden.

Die Stabilitdt einer Suspension ist von den verschiedensten Parametern abhangig,
sowohl in Bezug auf das verwendete Pulver (Art, GréRe, Oberflache, Anzahl der
Oberflachen-OH-Gruppen), als auch auf das verwendete Dispergierhilfsmittel zum
Beschichten der Pulver (Chemische Struktur, reaktive Gruppen, Molekulgrofie,
Konzentration). Weiteren Einflu? auf die Reaktion haben die chemische Umgebung
(Losungsmittel, pH-Wert der Lésung) der Reaktanden sowie die physikalischen

Parameter (Temperatur, Reversibilitat des Beschichtungsprozesses) der Reaktion.

Der Einbau von Nanopartikel in Form von stabilen Dispersionen in Sol- Gel Matrices
wurde bereits vielfach untersucht.

Fur Brillenpolymere (CR 39) wurde ein Beschichtungssystem basierend auf 3-
Glycidyloxipropyltrimethoxysilan (GPTMS), Tetraethoxysilan (TEOS), Al(OEtOBu)3, und
nanoskaligem Bohmit entwickelt, das sich durch sehr gute Abriebbestandigkeiten im fr
diese Anwendung relevanten Trommeltest auszeichnet, wobei die sehr gute
Kratzfestigkeit (10 pm Schichtdicke > 30g Ritzhérte) nachweislich durch den Einbau der
Bohmitpartikel erreicht wird [44, 45, 46, 47]. Die hohe Abriebbestandigkeit wird neben
der Funktion der nanoskaligen Partikel als anorganische Filler auch auf die katalytische
Wirkung der Bohmitoberflache auf die organische und anorganische Vernetzung erklart.
Durch die Lewissaureaktivitat der AIOH-Oberflachen werden hdhere anorganische

Kondensationsgrade als in ungeflliten Systemen beobachtet. Desweiteren wird die
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Epoxidpolymerisation bereits im Solzustand initiiert. Flexibilitdtstests wurden mit
diesem System nicht durchgefiihrt.

Auf Polycarbonat wurde ein transparentes Kratzfestsystem auf Basis von GPTMS/SIO,
entwickelt, dass sich je hach Wahl des Starters sowohl durch UV-Strahlung (ionischer
Starter) als auch durch thermische Hartung verdichten last. Das System zeigt nach 1000
Zyklen Taber- Abrader (DIN 52347/CS10F/5.4N) keine Kratzer im Lichtmikroskop. Im
Hub-Schub Test DIN 52348 und im Sandrieseltest ASTM F735 wurden Trilbungen von
ca. 1.5% Haze gemessen [48].Flexibilitatstests wurden mit diesem System nicht
durchgeflhrt.

Sawaragi et al beschreiben in ihrer Offenlegungsschrift ein hochbrechendes System
aus einem epoxifunktionalisierten Silan, bis zu 30 Gew% bisphenolischen
Verbindungen und einem Metalloxidsol (Antimonoxid, Zinnoxid, Titanoxid), das durch
Hartung auf einem transparenten Material einen transparenten Uberzug mit
ausgezeichneten Farbeeigenschaften und guter Kratzfestigkeit (manueller Stahlwolltest)
ergibt B9]. Flexibilitatstests oder Tiefziehversuche wurden mit diesem System nicht

durchgefuhrt.

Weitere Modifikationen des anorganischen Netzwerkes kdnnen durch Reaktionen mit
alternativen Metallalkoxiden (R.SiOu.y, AIOR3, TIOR4, ZrOR, ...) erreicht werden, die
z.B. Eigenschaften wie den Brechwert oder die chemische Bestandigkeit des Systems
beeinflussen |7, 50]. Durch organische wasserabweisende Substituenten an einem
Silan ist z.B. auch die Beeinflussung der Oberflachenenergie von Beschichtungen

maglich, wodurch das Anschmutzverhalten von Oberflachen beeinflusst werden kann.

4.4.3 Erzeugung von Niedrigenergieoberflachen in Sol-Gel-

Matrices

Niedrige Oberflachenenergien tragen zu verbesserten Ablaufeigenschaften von Wasser
und verringertem Anschmutzverhalten bei [26]. Die hydrophoben und oleophoben
Eigenschaften von Beschichtungen konnen durch fluororganische Verbindungen
erhalten werden, die an der Oberflache angereichert werden. In der C-F-Bindung

werden die Elektronen sehr stark vom elektronegativen Fluor in Anspruch genommen.
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Es kommt zu einer starken innermolekularen Abséattigung, die zu geringen van der
Waalsschen Kraften und damit zu geringen Wechselwirkungen mit anderen Molekilen
fuhrt [51]. Somit sind fluorierte Verbindungen besonders gut geeignet um niedrige freie
Oberflachenenergien zu erzielen.

In der Industrie vielfach verwendete Materialien zum Erzielen niedriger freier
Oberflachenenergien sind Fluorpolymere (z.B. Teflon) [52, 53]. Transparente
Fluormaterialien (Teflon AF), die aus fluorierten Polyethern aufgebaut sind, sind wenig
kratzfest, weisen aufgrund des intrinsischen Antihafteffektes Haftungsprobleme auf und
sind sehr teuer.

Um kratzfeste, transparente Schichten mit niedriger freier Oberflachenenergie
herzustellen, bietet sich der Einbau von fluororganischen Verbindungen in anorganisch -
organische Komposite an.

Bei Nanishi et al. [54] werden fluoralkylhaltige (Meth-) Acrylat-monomere mit
Silanmonomeren mit polymerisierbarem ungesattigtem Rest copolymerisiert. Die
Schichten werden auf Aluminiumsubstraten aufgespriht und 24 h bei RT getrocknet. Die
Beschichtungen zeigen sehr hohe Kontaktwinkel gegen Wasser (>140°) und Paraffindl
(>120°). Die Verteilung des Fluors in der Schicht sowie Kratzfestigkeit und
Schichtdicken sind nicht beschrieben.

Kasemann, Briick und Schmidt [55, 56] stellen durch den Sol -Gel -Prozel3 anorganisch
-organische Komposite her, bei denen Fluoralkylsilane in ein anorganisches Netzwerk
copolymerisieren. Dabei wird Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPTS) vorhydrolisiert
und mit Zirkontetrapropylat (ZTP) bzw. mit Zirkontetrapropylat/ Methacrylsaure versetzt.
Zu diesem Vorkondensat gibt man nun die Silankomponente mit einem Perfluoralkylrest
(z.B 1H,1H,2H,2H,-Perfluoroctyltriethoxysilan (FTS)). Man erhalt ein Sol, das sich sehr
gut zum Herstellen von Schichten eignet. Langkettige polyfluorierte Alkylsilane wie FTS
reichern sich in den Solen an der Grenzflache Sol/ Luft an und senken die
Oberflachenspannung der Sole (Tensidverhalten). Diese Anreicherung wird
thermodynamisch durch Minimierung der Gesamtenergie des Systems gesteuert, wobei
die fluorierten Seitenketten die gunstigsten Wechselwirkungsenergien an der
Luftgrenzflache liefern. Beim anschlieienden photochemischen und/ oder thermisch
induzierten Aushartungsprozeld werden die Fluoralkylsilane tber die Alkoxyfunktionen an

das anorganische Grundgertst chemisch gebunden. In den aus fluormodifizierten Solen
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hergestellten Beschichtungen bleiben die Harte, Kratzfestigkeit und Transparenz des
unmodifizierten Materials erhalten. Die Oberflachenanreicherung an FTS und damit das
Auftreten niedriger freier Oberflachenenergien wird mittels ESCA und Kontaktwinkel-
Messungen an den hergestellten  Beschichtungen  nachgewiesen. Die
Kontaktwinkelwerte in Abhangigkeit von der FTS -Konzentration steigen dabei bis zu
einem FTS -Gehalt von 3 Mol% stetig an und erreichen dann einen Grenzwert von ca.
115° (gegen Wasser) bei ca. 4 Mol% FTS in der ausgehérteten Schicht. Oberhalb der
durch Messungen der Oberflachenspannungen im Sol bestimmten kritischen
Mizellbildungskonstante (CMC) reichert sich FTS auch beim Beschichtungsprozeld an
der Grenzflache zum Substrat (Gehalt im Sol >3 Mol% FTS) an und verschlechtert das
Benetzungsverhalten des Beschichtungsmaterials auf dem Substrat und die Haftung der
Beschichtung.

Kasemann, Bersin und Schmidt [57] zeigen, dass das analoge Prinzip zur Herstellung
von Niedrigenergieoberflichen auch auf ein Matrixsystem ausgehend von
Methyltriethoxysilan MTEOS, Tetraethoxysilan TEOS und Kieselsol [58] Ubertragen
werden kann. Dieses System hat im Gegensatz zur vorher beschriebenen Matrix
organische Gruppen ausschlief3lich als Netzwerkwandler und kann somit als ,Glas mit
Methylgruppen als Netzwerkwandler® bezeichnet werden. Dieses System erfordert
wesentlich hohere Aushartetemperaturen (z.B. 350°C) und zeigt ahnliche Kratz -und
Abriebbestandigkeiten wie eine Floatglasoberflaiche. Die Messungen der kritischen
Mizellbildungskonstante (CMC) liegen bei Variation der Zugabe des FTS zwischen 2
und 3 Mol% FTS. Auch hier konnten die Transparenz, Haftung, Kratzfestigkeit und Harte
des unmodifizierten Materials erhalten bleiben. Aus Kontaktwinkelmessungen und
ESCA-Untersuchungen wird wiederum eine Oberflachenanreicherung an FTS
nachgewiesen.

In der Diplomarbeit von S. Sepeur wurde ein System GPTMS/BPA/MI unter Einbau von
Bohmitpartikeln und fluorierten Silanen auf die Fluorverteilung hin untersucht. Es hat sich
gezeigt, dass ein GPTMS/BPA-System mit bis zu 40 Gew% nanoskaligem Bohmit
modifiziert werden kann. Das Bohmit kann dazu auf zwei verschiedenen Wegen in die
Matrix eingearbeitet werden. Zum einen wird das Pulver direkt in das GPTMS eingeruhrt
und dispergiert nach Zugabe von Hydrolysewasser in die GPTMS-Matrix ein, zum

anderen kann der Zusatz durch Herstellung einer stabilen Suspension erfolgen, die dann
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zur Hydrolyse der Silane verwendet wird. Die Bohmitkonzentrationen erméglichen den
Einbau von Fluorsilanen von bis zu 7 Mol% ohne Benetzungsprobleme auf Glas im
Vergleich zu béhmitfreien Systemen, die bereits im Bereich > 1Mol% Fluorsilan (FTS)
Benetzungsprobleme aufweisen. Erklart werden diese Effekte mit einer ,in situ®
Beschichtung der eindispergierten Bohmitpartikel, die an der Oberflache mit den
fluorierten Silanen bedeckt werden. Die Affinitdt der fluorierten Verbindungen zur
Partikeloberflache scheint die des Matrixsilanes GPTMS zu Ubertreffen. Die erreichten
Oberflachenenergien durch den Einbau der fluorierten Silankomponenten bei
ausgeharteten Schichten liegt im Bereich von Teflon (< 20 mJ/m?).

In der Diplomarbeit von P. Kramer wurde aufbauend auf die Ergebnisse von S. Sepeur
Uber ESCA und TOF-SIMS-Analysen die  Fluorsilanverteilung in 3-
Glycidyloxypropyltriethoxysilan (GPTES) /Bisphenol S (BPS) - Systemen mit
unterschiedlichen Fluorsilan- und Bohmitgehalten untersucht. Es hat sich gezeigt, dass
sich ab einer Fluorsilankonzentration von 1 Mol% eine Sattigung der Oberflache
einstellt. Weiteres Fluorsilan wandert in den Bulk, wobei in bohmithaltigen Systemen
eine Anbindung des FTS an die eindispergierten Partikel nachgewiesen werden konnte
und somit auch bei Gehalten > 3,5 Mol% der fluorierten Komponente keine Benetzungs-
und Haftungsprobleme auf Glas auftreten, wahrend in béhmitfreien Systemen ab einem

Gehalt > 1 Mol% eine Autophobierungsreaktion auftritt [59].
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4.5 Verformen von Polymeren

Kunststoffe werden in der heutigen Technik vielfaltig eingesetzt. Um den grof3en
Ansprichen an Form, Farbe und Materialeigenschaften gerecht zu werden, gibt es eine

Vielzahl von Verarbeitungsverfahren von Kunststoffen (Bild 10) [60]

| | | | I |
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| | | | I |
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Bild 10: Einteilung der Verarbeitungsverfahren von Kunststoffen

Bei den Kunststoffen unterscheidet man die Urformen Thermoplaste und Thermoelaste.

Thermoelaste kbnnen nur durch Polymerisation urgeformt werden. Beim Erwarmen tber
die Einfriertemperatur wird der Werkstoff thermoelastisch. Eine weitere Erw&rmung hat
nur thermische Zersetzung zur Folge. Bei Anwendung von sehr hohen
Verformungskraften lasst sich der Werkstoff im thermoelastischen Bereich umformen,
aber die Molekulketten werden mechanisch geschadigt.

Thermoplaste zeigen nach dem Erwarmen Uber die Glastemperatur ebenfalls einen
thermoelastischen Bereich. Beim weiteren Erwarmen werden sie aber thermoplastisch,
d.h. bei der Verformung gleiten die Molekiile aneinander ab, ohne zerstort zu werden.
Wird weiter erwarmt, so zersetzt sich der Werkstoff thermisch. Die einzelnen Zustande

haben keine feste Temperaturgrenze, sie gehen allméhlich ineinander Gber (Bild 11).
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Bild 11: Zustandsform und Verarbeitbarkeit von Thermoelasten und Thermoplasten in

Abhangigkeit von der Temperatur

Das Umformverhalten der Thermoplaste bzw. Thermoelaste wird von der
Umformtemperatur und der Umformgeschwindigkeit beeinflusst. Die werkstoffliche
Grundlage fur das Umformen ist dadurch gegeben, dass der urspringlich hartelastische
Thermoplast durch Warmezufuhr gummielastisch (thermoelastisch, Thermoelast) wird
und in diesem Zustand mit relativ geringem Kraftaufwand umgeformt werden kann. Fir
jeden Werkstoff gibt es einen Bereich der gunstigsten Umformbarkeit, der vom
Strukturaufbau abhéngt.

Durch Abkihlen unter Aufrechterhaltung der Formungskraft wird die Forméanderung
.eingefroren”, der Werkstoff wird wieder fest und formstabil. Im gummielastischen
Werkstoffzustand erreichen die Dehnung und damit der mégliche Umformgrad ihren
Hochstwert. Die Verarbeitbarkeit ist umso gunstiger, je grof3er die Temperaturspanne
zwischen  Erweichungs- oder Einfrierbereich EF bei amorphen  bzw.
Kristallitschmelzbereich KT bei teilkristallinen Thermoplasten und dem plastischen
Werkstoffzustand ist und je hoher die erzielbaren Dehnungen in diesem Bereich liegen.

Der E-Modul und die Zugfestigkeit geben  Aufschluss dber den

Formanderungswiderstand, ein MalR fir das Formanderungsvermogen ist die
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Bruchdehnung. Das Formanderungsverhalten amorpher Thermoplaste ist in Bild 12

schematisch dargestellt.
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Bild 12: Formanderungsverhalten amorpher Thermoplaste

Bei den amorphen Thermoplasten unterscheidet man zweckmaldig drei
Umformbereiche. Im Bereich | sind die hochsten Umformgrade erzielbar, aufgrund des
starken Rickstellstrebens ist die Warmeformbestandigkeit jedoch gering. Mittlere
Umformgrade bei ausreichender Warmeformbestandigkeit werden im Bereich Il erzielt.
Bei niedrigem Umformgrad ist im Bereich Il das Riickstellbestreben gering und die
Warmeformbestandigkeit gut. In Tabelle 10 sind die Umformbereiche fiir einige wichtige

amorphe Thermoplaste aufgefthrt.
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Tabelle 10: Umformtemperaturbereiche amorpher Thermoplaste (Abkirzungen siehe

Abkirzungsverzeichnis)

Werkstoff Umformtemperaturen in °C
Bereich | Bereich Il Bereich Il
ABS 100-120 120-135 135-150
AMMA 125-135 135-145 145-165
PMMA 130-140 140-150 150-170
PC 130-140 140-160 160-170
PS 95-115 115-125 125-135
PVC 90-105 105-120 120-150

Fur das Umformen sind zahlreiche, arbeitstechnisch verschiedene Verfahren entwickelt
worden. Ihre Anwendung wird durch die Gestalt des Formteiles, dessen geforderte
Eigenschaften und durch wirtschaftiche Erwagung bestimmt. Fertigungstechnisch

lassen sich die Umformverfahren in vier Grundgruppen einteilen (Tabelle 11) [61, 62]:

Tabelle 11: Grundverfahren der Umformtechnik fir Thermoplaste

Gruppe Verfahren Merkmale
Abkanten Abwinkeln
Biegeumformen Biegen um gerade oder krumme
Bordeln Biegeachsen
Pragen Umformen
Druckumformen Randeln unter Druckbeanspruchung
Stauchen bei Materialverdrangung

Umformen mit festem Niederhalter
Zugumformen Streckziehen durch mechanische, pneumatische

oder hydrauliche Mittel

Umformen
Zugdruckumformen Tiefziehen mit federndem Niederhalter durch

mechanische Mittel
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Das als Vakuumformen bezeichnete Streckziehen durch Saugen hat besondere
Bedeutung in der Technik erlangt. Um die steigenden Anforderungen der Praxis zu
erfillen und eine weitgehend gleichbleibende Werkstoffdicke zu erzielen, wurden ein
kombinierte Verfahren der Umformtechnik entwickelt, die man unter der Bezeichnung
Vakuumformtechnik zusammenfasst. Hierbei unterscheidet man grundséatzlich
zwischen dem Negativ- und dem Positivformen. Die Vorstreckung erfolgt mechanisch
durch einen Formstempel oder pneumatisch durch Druckluft. Ein Beispiel fur ein solches

Verfahren ist in Bild 13 schematisch dargestellt.
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Bild 13: Saugen auf ein Positiv-Werkzeug mit mechanischem Vorstrecken

Den Verfahrensverlauf beim Umformen von Thermoplasten kann man in funf
Fertigungsschritte unterteilen. Dabei ergeben sich folgende Regeln und Gesichtspunkte
fur die Praxis der Durchfuihrung [63].

1. Zurichten der Halbzeuge: Bedingt durch die Herstellung kbnnen im Halbzeug
Spannungen eingefroren sein, die beim Erwarmen auf die Umformtemperatur
ausgelost werden und eine MalRanderung des Halbzeugs zur Folge haben. Durch
entsprechendes ,Tempern* lasst sich der Schrumpf (ca. 2-3%) weitgehend
vorwegnehmen. Das Zurichten geschieht durch spanende oder trennende Verfahren,
wobei hinsichtlich der Schnittbedingungen und der Werkzeuggestaltung die
Eigenschaften der Kunststoffe zu beachten sind.

2. Erwarmen der Halbzeuge: Wegen des verhaltnismaRig geringen
Warmeleitvermogens darf der Kunststoff nicht zu schnell erhitzt werden. Das gesamte

umzuformende Werkstoffvolumen ist gleichmafig zu Erwarmen, ohne dass eine
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thermische Schadigung der Oberflachenzonen des Halbzeugs eintritt. Abgestimmt
auf die Halbzeugart und das vorgesehene Umformverfahren werden verschiedene
Erwarmungsmethoden angewendet, wie Warmluft, Infrarotstrahlung, Flussigkeiten,
Heizelemente, Gasflamme.

Als Grundsatzregel gilt, das Halbzeug gleichm&Rig in Oberflache und Dicke zu
erwarmen, damit lokale Streckungen vermieden und die Eigenschaften des
Formteiles egalisiert werden. Ferner soll die Formung bei der hochstmdglichen
Temperatur durchgefiihrt werden, bei der noch keine Werkstoffschadigung auftritt.
Dadurch werden die plastischen Formungsanteile vergrof3ert und eine bessere
Warmstandfestigkeit der Formteile erzielt. AuRerdem sind grol3ere Ziehtiefen und
bessere Detailformungen moglich.

3. Aufbringen der Formungskraft: Die aufzuwendenden Formungskrafte sind relativ
klein und liegen werkstoff- und temperaturabhangig zwischen 50 bis 20 kp/cm2 und
darunter. Die Werkzeuge kénnen dementsprechend einfach und leicht gebaut sein.
Die Formungskraft kann, je nach Verfahren mechanisch (Stempel, Werkzeug),
hydraulisch (Flussigkeit), pneumatisch (Blasen, Saugen) oder in Kombination dieser
Maglichkeiten aufgebracht werden. Regel ist die Formung méglichst zlgig
durchzufuhren.

4. Abkuhlen des Formteiles: Unter Aufrechterhaltung der Formungskratt ist das
Formteil im eingespannten Zustand gleichmal3ig tber den gesamten Querschnitt und
nicht zu schnell soweit abzukuhlen, bis die Formbestandigkeit erreicht wird. Die
Abkuhlgeschwindigkeit ist werkstoffabh&ngig und ist so einzustellen, dass keine
zusatzlichen Spannungen eingefroren werden, die die Eigenschaften des Formteil
negativ beeinflussen.

5. Entformen des Formteiles: Nach Erreichen der Formstabilitat wird die
Formungskraft weggenommen, das Formteil ausgespannt und gegebenenfalls noch
nachbearbeitet. Es ist darauf zu achten, dass eine gleichmaRige Abkihlung des

Formteiles bis auf Raumtemperatur stattfindet.

Aufbauend auf diesen grundsatzlichen Regeln zum Verformen von Thermoplasten durch

Vakuumverformungsprozesse konnen zum Schutz der Oberflache Materialien
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auflaminiert oder beschichtet werden, die einen Einfluss auf die Gebrauchsfahigkeit der

Formteile austben.
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4.6 Verformbare Beschichtungssysteme

Um eine relativ abriebfeste oder chemisch inerte Oberflache auf Thermoplasten mit
minderwertigen Abriebfestigkeiten (z.B. ABS) zu gewahrleisten, werden im Stand der
Technik thermoplastische hochqualitative Polymere (z.B. Acrylate) in dinnen
Oberflachenfiimen auf den Bulkpolymer auflaminiert. Diese Werkstoffverbunde sind
dann aufgrund ihrer thermoplastischen Eigenschaften in entsprechenden
Verformungsschritten zu verarbeiten, wobei die Oberflache der verformten Bauteile von
den hochwertigen Polymeren bestimmt werden. Nachteilig bei diesen
Verbundwerkstoffen ist, dass die Abriebbestandigkeit eines Acrylatpolymeres nicht
Uberschritten werden kann, so dass der Vorteil gegenlber einer reinen PMMA Platte
nur im Preis des Gesamtverbundmaterials liegt.

Im Bereich von Folien und Laminatbéden werden Beschichtungsmaterialien bestehend
aus einer Kombination von UV-vernetzbaren polyfunktionellen Acrylat-Monomeren oder
Oligomeren, SiO, in Form Kkolloidaler Losungen und methacrylfunktionellen Silane
beschrieben, die nach UV Hartung zu abriebbestéandigen Beschichtungen mit guter
Haftung auf Polymeren und guten Flexibilitaten fihren [64, 65].

Als verformbare Beschichtungsmaterialien werden in [66] Systeme basierend auf
Acrylaten beschrieben, die durch Modifizierung mit SiO,-Partikeln und Aminosilanen
(Uber Michaeladdition an die Doppelbindung) zu einer Verbesserung der
Abriebbestandigkeit der Beschichtungsmatrix gegenuber der Ublichen PMMA-Matrix
fuhren. Die Verbesserungen in der Abriebbesténdigkeit gegniiber dem unbeschichteten
Bauteil sind jedoch nur moderat (15% Haze nach 500 Zyklen Taber Abraser) und die
Grenzen der Umformbarkeit nehmen mit Zunahme der Abriebbestandigkeit (Fullgrad an
Anorganik und damit Hartezunahme) ab. Alle beschriebenen Materialien kombinieren
Flexibilitat mit einer erhéhten Abriebhéarte gegentber den beschichteten Polymeren nur
bei einer Biegung des Substrates.

Ein Anwendungspatent der Fa. Kaldewei beschreibt die nachtragliche Verformung
bereits beschichteter PMMA - Bauteile flr den Sanitarbereich ohne nahere Angaben der

Lackzusammensetzung, die verwendet wird [67].
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Thermisch hartende Beschichtungsmaterialien, die eine wesentliche Erhohung der
Abriebbestandigkeit gegentber PMMA hervorrufen, die Uber den Sol- Gel Prozess
synthetisiert werden und die in einem Vakuumverformungsprozess tiefgezogen werden

konnen, konnten im Stand der Technik nicht recherchiert werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass beziglich Abriebbestandigkeit in
Verbindung mit Flexibilitat Vorteile der organisch-anorganischen Kompositmaterialien
gegenuber rein organisch bzw. anorganischen Beschichtungsmaterialien vorliegen.
Hohe Verschleil3festigkeiten in  Kombination von hohen Wasser- und
Chemikalienbestandigkeit und Flexibiltat kdnnen durch das Verhaltnis von organischen
zu anorganischen Strukturanteilen und Uber die Netzwerkdichte eingestellt werden.
Zusétzliche Moglichkeiten zur Erhdhung der Abriebbestéandigkeit bietet z.B. der Einbau
nanoskaliger Partikel in die Komposite. Oberflachenfunktionalitaten, wie z.B.
hydrophobes und oleophobes Verhalten kdnnen beispielsweise Uber den Einbau von
fluorierten Silanen als Cokondensate ins Silannetzwerk erreicht werden. Mit Erhdhung
des dreidimensional polymerisierbaren anorganischen Anteiles in den beschriebenen
Kompositen nimmt die Flexibilitat ab bzw. thermoplastische Eigenschaften organischer
Polymerisate (Epoxi, Acryl ...), gehen durch dreidimensionale Verknupfungen der
anorganischen Netzwerkanteile in duroplastische Eigenschaften Uber, so dass
Beschichtungssysteme, die eine erhdhte Abriebbestandigkeit gegeniber Polymeren

aufweisen nur noch eine geringe Restflexibilitat zeigen.
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5 Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung einer abriebbestandigen, wasser- und
chemikalienbestandigen Beschichtung auf der Basis anorganisch-organischer
Komposite fur PMMA- Oberflachen, die zur Vereinfachung der Verfahrenstechnik direkt
in Ubliche Umformverfahren, am Beispiel des Vakuumverformens (Tiefziehen), integriert
werden kann. Eine Beschichtung vor dem Umformen hat dabei den Vorteil, dass im
Falle der anorganisch-organischen Komposite die zum Prozessablauf notwendige
Energie zum Harten der Schicht genutzt werden kann.

Zum Erreichen einer tiefziehfahigen Kratzfestschicht fur PMMA mussen mehrere
Grundvoraussetzungen an ein Schichtsystem gestellt werden. Zum Erhalt der grof3en
Variationsbreite der Farben und des optischen Eindrucks des PMMA muss die
Transparenz der Schicht und ein Oberflachenglanz vergleichbar dem des PMMA
gewahrleistet sein. Aufgrund der geforderten Langlebigkeit und des Abriebverhaltens
einer Schicht auf der PMMA- Oberflache muss eine sehr gute Haftung der Schicht auch
nach dem Tiefziehen vorhanden sein. Die ausgewahlten Beschichtungssysteme sollen
in ihrer Abriebbestandigkeit dem Substratmaterial wesentlich tberlegen sein. Ebenso
soll die gute Chemikalien- und Wasserstabilitdit des PMMA durch die Beschichtung
nicht verschlechtert werden.

Um die Zielsetzungen zu erfillen, sollen ausgehend von anorganisch-organischen
Kompositsystemen notwendige Modifizierungen in Bezug auf die Zusammensetzung
der Schicht, als auch in Bezug auf die Prozesstechnik durchgefuhrt werden, so dass
eine tiefziehfahige Kratzfestschicht erreicht werden kann, die in den heutigen Stand der
Technik der Vakuumverformungstechnik ohne grof3en Aufwand an Zeit und Kosten

integriert werden kann.
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6 Ergebnisse

Aufbauend auf dem Stand der Technik wurde in Voruntersuchungen anhand des
Modellsystems ?-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTMS) / Bisphenol A (BPA) / 1-
Methylimidazol (MI) grundlegende Untersuchungen beziglich der Haftung auf PMMA,
der Abriebbestandigkeit und der Wasserbestandigkeit des Systems durchgefihrt.
AnschlieBend wurde eine Systemoptimierung keziglich essentieller praxisrelevanter
Schichteigenschaften wie Wasser- und Chemikalienbestandigkeiten (in Anlehnung an
Sanitdrnormen), UV-Stabilitaéten, Erhdhung der Abriebfestigkeit und Haftoptimierung
durchgefuhrt. Im zweiten Teil der durchgefiihrten Untersuchungen wurde anhand einer
Laboranlage eine Vorauswahl der Bedingungen zum Tiefziehen von PMMA- Bauteilen

erarbeitet.

6.1 System ?-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTMS) /
Bisphenol A (BPA) als Ausgangssystem

Zur Entwicklung einer abriebfesten, wasser- und chemikalienbestandigen Schicht auf
PMMA wurde in ersten Versuchen ein Modellsystem aus GPTMS/BPA (Molverhaltnis
1:0,4) untersucht. Dieses System hat in friiheren Untersuchungen zu sehr resistenten
Schichten gefiihrt, die aul3erdem eine gute Kratzfestigkeit aufweisen [1, 31].
Ahnliche organische Polymernetzwerke, wie in der Verkniipfung von Epoxisilanen mit
Bisphenol A findet man in rein organischen Epoxi-Bisphenol AHarzen die u.a. zur
Innenbeschichtung von Lebensmittelbehaltern eingesetzt werden [36, 37]. Dadurch ist
prinzipiell gewahrleistet, dass aufgrund des inerten organischen Netzwerkes der
Kompositschicht mit hohen Wasser- und Chemikalienbestandigkeiten, aber auch mit
einer durch die Lebensmitteltauglichkeit universellen Einsetzbarkeit des
Beschichtungswerkstoffes gerechnet werden kann. Entsprechende Tests muissen je
nach Anwendung spezifisch durchgefiihrt werden und waren nicht Bestandteil dieser
Arbeit.
Ein verfahrenstechnisch interessanter Aspekt bei der Vorauswahl des Systems sind die
Aushartezeiten des Systems. Es hat sich gezeigt, dass durch basische Starter (z.B. Ml,
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Aminosilanen...) auch bei relativ hohen Konzentrationen (5-10 Mol%) bei 130°C Zeiten
von mindestens 1 h zur vollstandigen Aushartung des Systems notwendig sind [31], was
einen grol3e Variationsbreite in der Aushartekinetik Temperatur/ Zeit lasst, um das
System den Bedingungen eines Vakuumverformungsprozesses anzupassen (170-
190°C, 5-10 min).

Die Darstellung der Beschichtungsmaterialien (Sole) erfolgte zur hydrolyse und
Kondensation, wie in Kapitel 4 beschrieben durch stéchiometrische Vorhydrolyse des
GPTMS (1 Mol H,O pro Mol Alkoxyfunktion des GPTMS) mit 0,1 N HCI. Nach
zweistindigem Ruhren wurden die Sole mit Bisphenol A versetzt (Molverhaltnis GPTMS
: BPA =1 : 0,4) und mit Isopropoxyethanol (IPE) auf einen Feststoffgehalt von 40%
verdinnt. Nach vollstandigem Auflosen des BPA wurde 5 Mol% (bzgl. Epoxi) 1-
Methylimidazol als Starter und 0,5 Gew% Byk 306 (Verlaufsadditiv der Firma Byk -
Chemie) als Verlaufsmittel zugesetzt und innerhalb weniger Minuten beschichtet [2, 31].

Als Substrate wurden 10X10 cm groRe PMMA-Platten verwendet. Die Herstellung der
Beschichtungen erfolgte mittels Schleuderbeschichtung (Spin  coating) bei
Raumtemperatur. Die Aushartung erfolgte bei 130 °C 1 h im Trockenschrank. Damit
sich die Proben bei einer Aushartetemperatur von 130°C nicht verziehen (> T, von
PMMA) wurden die Proben im Ofen auf Glasplatten gelegt, nach 1 h langsam auf <
90°C abgekuhlt und danach erst entnommen. Es hat sich gezeigt, dass durch diese
Methode auch bei Temperaturen > Tg des PMMA keine Verformung der beschichteten
Platten erfolgte.

Zur Auswertung der Schichteigenschaften ist eine gute Haftung der Schicht auf dem
Substrat PMMA eine Grundvoraussetzung, um reproduzierbare auswertbare
Ergebnisse zu erhalten. Aus diesem Grund wurde in ersten Versuchen die Haftung des

Systems bei variierenden Vorbehandlungsmethoden untersucht.

6.1.1 Vorbehandlung des PMMA

Zur Uberprifung der Haftung auf PMMA-Substraten wurden wie oben beschrieben
GPTMS/BPA/MI-Sole im Molverhaltnis 1:0,4:0,05 hergestellt. Jedes Substrat wurde vor
den jeweiligen Vorbehandlungsmethoden mit Ethanol vorgereinigt. Die Haftung wurde
jeweils durch Gitterschnitt (GT) [68] und Tape-Test (TT) [69] bestimmt.
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Der Gitterschnitt ist dabei sehr gut nach der DIN zu charakterisieren, wahrend es sich
zeigt, dass beim Tape-Test meist keine Abstufungen zu erkennen sind, d.h. entweder
haftet die Schicht mit Tape-Test 0 oder reil3t ab mit Tape-Test 5. Dabei ist das
Abreil3en der Schicht meist nicht einmal im Bereich des Gitterschnittes, wodurch trotz
eines unbeschadigten Gitterschnittes ein Abldsen im Randbereich des Tape-Streifens
zu sehen ist. Bei manchen Proben (Beschreibung in Tabelle 12) ist die Haftung so
schlecht, dass ganze Schichtteile folienartig abgezogen werden kénnen.

Um eine Ubersicht in dieses unkonventionelle Verhalten der nichthaftenden Schichten zu
bekommen und damit eine abgestufte Auswertung zu ermoglichen, wurde der Tape-

Test TT 5in a, b und c unterteilt. Eine Ubersicht iber diese Aufteilung gibt Tabelle 12.

Tabelle 12: Ubersicht tiber die Aufteilung des Tape-Test 5 in die Bereiche a, b und ¢

TT5 Erlauterung zur Nomenklatur

a Abgerissenes Schichtstlck ist kleiner als die aufgeklebte Tape-Flache

Abgerissenes Schichtstick ist etwa gleich der aufgeklebten Tape-Flache
(?10%)

c Abgerissenes Schichtstlck ist gréRer als die aufgeklebte Tape-Flache

Die zu den Haftungsuntersuchungen erhaltenen Ergebnisse bei variablen

Vorbehandlungsmethoden sind in nachfolgender Tabelle zusammengefal3t
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Tabelle 13: Zusammenfassung der Versuche zur Uberprifung der Haftung auf PMMA-
Substraten mit GPTMS/BPA/MI-Schichten (1:0,4:0,05) anhand Gitterschnitt und Tape-
Test (Gt O, TT 0 =sehr gute Haftung; Gt 5, TT 5 = Ablésung der Schicht; a, b ,c =
Spezifizierung fur TT 5 (siehe Kap.6.1.1)) mit variierenden Vorbehandlungs-methoden
der PMMA-Substrate, Schichtdicken 12 um, Abklrzungen siehe

Abkirzungsverzeichnis

Vorbehandlungsmethode Gitterschnitt | Tape-Test
GtX(X=) | TT X (X=)

ohne Vorbehandlung 5 5c

2 min Ar-Plasma, 2 min O,-Plasma 0-1 5b

(Parameter siehe Exp. Teil)

4 min O»-Plasma 0-1 5a

(Parameter siehe Exp. Teil)

8 Stunden kochen in 2 molarer NaOH, zur Umesterung 0-1 5b
der Estergruppen am PMMA

Vorspulung in der Spulmaschine 5 5c

Anétzung der Oberflache mit Aceton, HNOj3, Toluol 5 5¢c
(10 min Einlagerung, RT)

Primer mit APTMS, Mercaptosilan, MPTS, GPTMS 5 5c
(2% in 1-Butanol, Spincoating 300 U/ min, 10 sec, 10 min 130°C)

Mechanisches Anrauhen mit Schmirgelpapier 0-1 0-1
(Kérnung 800)
Koronavorbehandlung (Rollelektrode) 0-1 5a

(Parameter siehe Exp. Teil)

In Tabelle 13 ist die Ubersicht der Vorbehandlungsmethoden mit den ersten
Untersuchungen der Haftung durch Gitterschnitt und Tapetest des Systems
GPTMS/BPA/MI zusammengestellt. Der Gitterschnitt zeigt, dass Plasma, Corona
mechanisches Anrauhen und die Umesterung einen Effekt auf die Haftung mit GT 0-1
haben, wahrend die anderen aufgefuhrten Vorbehandlungen keinen Effekt zeigen (GT
5). Eine weitere Information Uber die Haftung bietet der Tape-Test. Wie man aus den
Werten erkennen kann, wurde einzig bei mechanischem Aufrauhen sehr gute Haftung
mit TT 0-1 erzielt. Mit Koronavorbehandlung und O, -Plasma konnte mit TT 5a zumindest
eine teilweise Haftung auf den PMMA-Substraten erhalten werden.
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Da durch mechanisches Aufrauhen die Oberflache zu stark beschadigt wird und die
Vorbehandlung mit einer Corona-Rollelektrode aufgrund der manuellen Vorbehandlung
nicht immer zu reproduzierbaren Ergebnissen gefuhrt hat, wurde eine 4 min O,- Plasma-
Vorbehandlung als Standardvorbehandlung eingesetzt. Kontaktwinkelmessungen mit
einem Goniometer gegen H,Oqcion haben gezeigt, dass durch die Plasmabehandlung
der Kontaktwinkel (KW) der PMMA Oberflache von 68° auf 35° gesenkt wird. Die
Hydrophilie der Oberflache ist proportional der entstandenen Haftzentren, was auch zu
einem guten Benetzungsverhalten der Sole fihrt.

Im weiteren Vorgehen wurde neben einem Eignungstest der Schicht auf mechanische
und chemische Eigenschaften hin eine Haftungsoptimierung bei Plasmavorbehandlung
durch Variation der Systemzusammensetzung durchgefihrt. In ersten Untersuchungen
wurde der BPA-Gehalt variiert und der Einfluss von Schichten auf die Haftung in

Korrelation mit mechanischen und chemischen Eigenschaften Gberpruft.

6.1.2 Variation des BPA-Verhéaltnisses

Zur Untersuchung des Einflusses des Bisphenolgehaltes von Schichten des Systems
GPTMS/BPA/MI auf Haftung, Ritzharte, Abriebbestandigkeit und Wasserstabilitat
wurden GPTMS/BPA/MI-Sole mit variierenden Gehalten an BPA hergestellt (von
GPTMS:BPA = 1:0 bis GPTMS:BPA = 1:1 in mehreren Schritten), Schichten hergestellt
und charakterisiert. Die Hydrolyse erfolgte 2 h durch 0,1 N HCI in stéchiometrischem
Verhaltnis zu den Si-O-R-Gruppen., d.h. pro Mol Si-O-R-Gruppe wird dem System 1 Mol
Wasser zugefiihrt. Es wurde durch den Gehalt an Losungsmittels (Isopropoxyethanol)
ein Feststoffgehalt von 40% eingestellt, so dass nach der Beschichtung durch
Spincoating bei gleichen Parametern (300 U/min, 10 sec) die Schichtdicken im
gleichen GroRRenordnungsbereich lagen, so dass Unterschiede in den Eigenschaften
der Schichten nur durch den BPA-Gehalt zu erklaren sind.

Nach Zugabe des MI (5 Mol%) und des Byk 306 (0,5 Gew%) wurden neben
plasmabehandelten 10X10 cm PMMA-Substraten auch Objekttrager beschichtet.

Die Herstellung der Beschichtungen erfolgte mittels Spincoating (PMMA-Substrate) bzw
Dip Coating (Objekttrager) bei Raumtemperatur. Die Aushartung erfolgte bei 90°C
(PMMA) und 130°C (OT, PMMA) 1h in einem Trockenschrank.
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6.1.3 Haftungsuntersuchungen

Die Haftung der Beschichtungen mit variierendem BPA-Gehalt auf 10X10 cm-PMMA-
Substraten wurde mittels Gitterschnitt (GT) und Tape-Test (TT) bestimmt. Die
Schichtdicken der Proben lagen bei ca. 15um.

Tabelle 14: Zusammenfassung der Versuche zur Uberprifung der Haftung auf PMMA-
Substraten mit Schichten des Systems GPTMS/BPA/MI mit variierendem BPA-Gehalt
anhand Gitterschnitt und Tape-Test (GT O, TT 0 =sehr gute Haftung; GT 5, TT 5=
Ablésung der Schicht; a, b ,c = Spezifizierung fur TT 5 (siehe Kap.6.1.1))
Schichtdicken 15 pm

BPA-Gehalt Aushéartung bei 90°C Aushéartung bei 130°C
GPTMS(1)/BPA(X) GT TT GT TT
X=
0 (ohne BPA) 3 4-5 2 2
0,1 0-1 5a 0-1 4-5
0,2 0-1 5b 0-1 5a
0,3 0-1 5c 0-1 5a
0,4 0-1 5c 0-1 5a
0,5 3 5c 2-3 5c
0,8 5 5c 5 5c
1 5 Sc 5 5c

Aus Tabelle 14 erkennt man, dass mit steigendem Gehalt an BPA die Haftung der
Schichten abnimmt. Bei einer Aushartetemperatur von 90 °C nimmt die Haftung von 0%
BPA mit GT/TT 3/ 4-5 auf 5/5c bei einem Molverhéltnis von GPTMS:BPA = 1:1 ab. Bei
einer héheren Aushartetemperatur von 130°C wird insgesamt eine bessere Haftung
erzielt, was auf die bei hoheren Temperaturen bessere chemische Anbindung durch
Ausbildung von mehr Haftzentren der Schichten an die Oberflache zu erklaren ist.

Der fur diese Versuchsreihe beste Wert fir die Haftung liegt bei reinem GPTMS bei
130°C gehartet mit TT 2. Mit nur 10 Mol% BPA geht die Haftung auf GT 0-1/ TT 5a
zuriick. Steigt der BPA-Gehalt weiter an, geht auch bei der Hartung bei 130°C die
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Haftung der Schichten auf dem PMMA vollstandig verloren, so dass man ab einem
Verhdltnis GPTMS:BPA=1.0,5 die Schicht folienartig abziehen (TT 5c) kann.

Um die Tauglichkeit des GPTMS/BPA/MI-Systems fur die Zielsetzung der Arbeit
anhand weiterer Anforderungen zu Uberprufen und die zur Haftungsoptimierung
vorgegebenen Parameter zu bestimmen, wurden die Schichten mit variierendem Gehalt

an BPA im weiteren auf chemische und mechanische Eigenschaften hin untersucht.

6.1.4 Untersuchung der Wasserstabilitat

Zur Uberpriifung der chemischen Stabilitat wurden erste richtungsweisende Versuche
mit Einlagerungstests von beschichteten PMMA-Substraten durchgefuhrt. Um fir die
vorliegende Arbeit einen einfachen Test zur Bestimmung der Wasserstabilitat zu
erhalten, wurden die Proben in H:Ogeionisiert €iNgelagert. Die Temperatur des Wassers
betragt wahrend der Einlagerungszeit 75°C, was eine maximal in einem PMMA-
Sanitarbauteil erreichte Temperatur simulieren soll. Als Kriterium wurde die Zeit bis zum
Ablésen bzw. EinreiRen der Schicht notiert. In den Vorversuchen sollte eine
Mindestbelastbarkeit von 10 Tagen gegeben sein. Die Ergebnisse sind in Bild 14

zusammengefasst.
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Bild 14: Wasserstabilitat des Systems GPTMS(1)/BPA(X)/MI(0,05) mit variierendem Gehalt
an BPA. Die Vorhydrolyse des GPTMS erfolgte stéchiometrisch zu den
hydrolysierbaren Gruppen (1 st) mit 0,1 N HCI. Die Schichtdicken der vermessenen
Schichten liegen zwischen 16 und 18 um. Bedingungen: HyOgeion, 75°C, Prifdauer 10

Tage, Ablésung oder Einrei3en der Schicht als Kriterium

Aus der Auftragung in Bild 14 erkennt man, dass auch die Wasserstabilitdt stark vom
BPA-Gehalt abhéangt. Die Vorgabe von 10 Tagen ist dabei erst ab einem GPTMS/BPA-
Verhaltnis von 1:0,5 erreicht. Eine Erklarung fur diesen Verlauf ist in der starkeren
Hydrophobierung der Matrix durch den hoheren Gehalt an aromatischen Ringen zu
finden.

Aus den Ergebnissen ist zu erkennen, dass es moglich ist, mit dem System
GPTMS/BPA/MI die geforderten Bedingungen an die Wasserstabilitdt zu erflllen.
Genaue Mechanismen und weitere Faktoren, die die Wasserstabilitat beeinflussen bzw.
verbessern, mussen in Korrelation zur Haftung auf den Substraten im Weiteren durch

Variation der Schichtzusammensetzung gefunden werden.
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6.1.5 Ritzharteuntersuchungen

Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften wurden Ritzharteuntersuchungen (1g
bis 30 g) mit einem Vickersdiamanten durchgefihrt. Dazu wurden neben PMMA-
Substraten mittels Dip-Coating auch Proben auf Glasobjekttragern angefertigt, die zur
Bestimmung der Vickershérte herangezogen wurden. Es hat sich gezeigt, dass auf den
PMMA-Substraten Ritzungen aufgrund der weichen Beschaffenheit des PMMA und der
gegeniber Glas oder keramischen Schichten auch weichen Beschaffenheit der Schicht
nicht zu sehen waren. Eindrticke in der Schicht konnten zwar erkannt werden, aber auch
bei tiefen Eindricken war nicht zu erkennen, ob das Substrat beschadigt wurde.

Bei der Messung auf Glas konnte der Ritz besser optisch charakterisiert werden. Die
minimal zu messende Ritzharte ist 1g. Dies entspricht dem Gewicht des Probentellers
an der Ritzharteanlage.

Ritzhartemessungen auf reinem PMMA haben gezeigt, dass PMMA eine Vickersharte <
1g hat und so nicht in den Bereich des Messgerates fallt. Bei der Ritzhartemessung
wurde darauf geachtet, dass gleiche Schichtdicken vermessen wurden, um den Einfluss
der Schichtdicke auf die Ritzharte auszuschlielen. Die Schichtdicke wurde
profilometrisch bestimmt (siehe experimenteller Teil).

Die Ritzhartemessungen zur Bestimmung der Vickersharte erfolgten auf den
Objekttragern mit Schichtdicken zwischen 16 und 18 pum (Bild 15).
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Bild 15: Ritzhartemessungen an Schichten des Systems GPTMS (1)/ BPA (X)/ Ml (0,05) mit
steigendem Gehalt an BPA. Die Vorhydrolyse des GPTMS erfolgte stéchiometrisch zu
den hydrolysierbaren Gruppen (1 st) mit 0,1 N HCI. Die Schichtdicken der

vermessenen Schichten liegen zwischen 16 und 18 pm

Aus der Auftragung erkennt man eine deutliche Abhéngigkeit der mechanischen
Eigenschaften des Systems GPTMS/BPA/MI vom Gehalt an BPA. Eine reine Schicht
aus GPTMS und M, also ohne BPA (1:0,05) zeigt unter den gegebenen Bedingungen
eine Ritzharte unter 1g. Mit steigendem BPA-Gehalt steigt die Ritzharte bis zu einem
Verhéltnis GPTMS:BPA = 1:0,25 an und erreicht dort ihr Maximum bei 21g. Eine
weitere Erhéhung des BPA-Gehaltes fuihrt wieder zu einem Abfallen der Ritzhéarten bis
bei einem Verhaltnis von GPTMS:BPA = 1:0,45 wieder die Mel3grenze von 1g erreicht
wird. Da die Ritzharte nicht auf PMMA-Substraten eingesetzt werden kann, wurde als
weiterer Test zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften des Systems Taber-

Abraser-Tests durchgefihrt.

6.1.6 Untersuchungen der Abriebbestandigkeit

Zur weiteren Charakterisierung der Oberflacheneigenschaftsanderung durch die

Beschichtung bzw. durch Variation des BPA-Gehaltes wurde mittels einem Taber-
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Abraser das Abriebverhalten von unbeschichtetem und beschichtetem PMMA
untersucht. Zur Charakterisierung wurde der Streulichtverlust (Haze) der Proben nach
der Taberbehandlung mittels eines Streulichtmessgerates der Fa. Byk-Gardener
untersucht (Experimenteller Teil). Zur Behandlung wurden CS 10 F Rollen mit einem
Gewicht von 5009 pro Rolle verwendet. Zur Charakterisierung wurde nach 1000 Zyklen
der Streulichtverlust (Haze) bestimmt.

Es wurden Sole mit Mol- Verhaltnissen GPTMS:BPA von 1:0 bis 1:0,5 (in 0,1-Schritten),
1:0,8 und 1:1 hergestellt und plasmavorbehandelte PMMA-Substrate (10X10 cm)
beschichtet. Die Aushéartezeit war 1h, wobei jeweils Proben bei 90° und 130°
ausgehartet wurden, wodurch Aussagen Uber eine Temperaturabhangigkeit der
Abriebbestandigkeit moglich sind. Damit sich die Proben bei einer Aushartetemperatur
von 130°C nicht verziehen (> T4 von PMMA) wurden die Proben im Ofen auf Glasplatten
gelegt, nach 1 h langsam auf < 90°C abgekiihlt und danach erst entnommen. Es hat sich
gezeigt, dass durch diese Methode auch bei Temperaturen > T des PMMA plane
beschichtete Platten erhalten werden konnten, die durch Taber-Abraser-Test und
Streulichtverlustmessungen zu charakterisieren waren.

Die Schichtdicken der vermessenen Proben liegen bei ca 15 pm. In Bild 16 sind die

erhaltenen Ergebnisse aufgetragen.
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Bild 16: Untersuchungen der Abriebbestandigkeit durch Taber-Abraser-Behandlung (CS10 F,
500g/Rolle) an Schichten des Systems GPTMS (1)/ BPA (X)/ Ml (0,05) mit steigendem
Gehalt (Molverhaltnis) an BPA (Schichtdicken ca. 15 um). Die Vorhydrolyse des
GPTMS erfolgte stéchiometrisch zu den hydrolysierbaren Gruppen (1 st) mit 0,1 N
HCI. Die Schichten wurden mittels Spincoating beschichtet und bei 90°C bzw. 130°C
1h ausgehatrtet. Die Charakterisierung erfolgte mittels Messung des
Streulichtverlustes (Haze) nach 1000 Zyklen

Aus Bild 16 erkennt man, dass mit steigendem Gehalt an Bisphenol A zunachst eine
Steigerung in der Abriebbestandigkeit erzielt werden kann. Beim Vergleich der
Aushartetemperaturen ist deutlich zu erkennen, dass erst bei einer Hartung bei 130°C
das Beschichtungssystem dem unbeschichteten PMMA mit 43% Haze nach 1000
Zyklen Taber-Abraser-Test in der Abriebbestandigkeit Uberlegen ist.

Das Maximum in der Abriebbestandigkeit bei einer Hartung mit 130°C liegt bei einem
GPTMS/BPA- Molverhéltnis zwischen 1:0,2 und 1:0,4 mit 21-23 % Haze. Mit steigender
Zyklenzahl nimmt der Streulichtverlust kontinuierlich zu, so dass die geringste
Abriebbestandigkeit unter den vorgegebene Bedingungen bei einem Verhaltnis 1:1 mit
einem Streulichtverlust von 63 % erreicht wird.

Auffallig ist, dass bis zu einem Wert von GPTMS/BPA = 1:0,5 der Streulichtverlust mit

24 % (130°C) nur wenig zunimmt, wahrend bei den Ritzhartemessungen bei dieser
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Konzentration bereits Werte unter 1g Vickersharte erreicht werden. Eine vollstandige

Korrelation zwischen Ritzharte und Abriebmessungen ist damit nicht festzustellen.

Die erhaltenen Ergebnissen zeigen deutlich die Abhéangigkeit der mechanischen
Eigenschaften vom Gehalt an BPA. Man erkennt sowohl aus den Ritzharten, als auch
aus dem Abriebverhalten ein Maximum der mechanischen Eigenschaften im Bereich
zwischen 1:0,2 und 1:0,4. Eine absolute Ubereinstimmung ist nicht zu detektieren.
Weiterhin wurde festgestellt, dass bei variierendem BPA-Gehalt unterschiedliche
Haftstarken zum Substrat vorliegen, die sowohl die Wasserstabilitdt als auch die
mechanischen Eigenschaften beeinflussen.

Da die Bestimmung der Abriebbestandigkeit im Gegensatz zur Ritzhartemessung auf
dem fur diese Arbeit relevanten Substrat auf PMMA durchgefuhrt werden kann und
aufgrund der DIN-Apparaturen reproduzierbare quantitative Bestimmungen mdglich
sind, wurden in weiteren Untersuchungen die mechanischen Eigenschaften
standardmafdig durch Verschlei® mit dem Taber-Abraser bestimmt (CS 10 F, 5009/
Rolle,1000 Zyklen). Die Abriebbestandigkeit des Beschichtungsmaterials liegt deutliche
Uber der des reinen PMMA, d.h. die Zielsetzung der Entwicklung beztiglich der erh6hten
Abreibbestandigkeit ist mit dem Modellsystem GPTMS/ BPA prinzipiell zu erreichen ist.
Aufgrund der vorliegenden Untersuchungen zur Abh&ngigkeit der Abriebbestandigkeit
des Modellsystem GPTMS/BPA vom Gehalt an BPA wurden im Weiteren anhand IR-

spektroskopischer Aufnahmen die organische Netzwerkbildung naher untersucht.

6.1.7 FTIR-Spektroskopische Untersuchungen

Zur Interpretation der Ergebnisse zur Bestimmung der chemischen und mechanischen
Eigenschaften der Schichten wurden FTIR-spektroskopische Untersuchungen des
Systems GPTMS/BPA/MI mit variierendem Gehalt an BPA durchgefuhrt. Durch die
gualitative Bestimmung der Epoxidbanden mit charakteristischen Schwingungen bei
907 bzw 1251 cm™ in der ausgeharteten Schicht kann der Zeitpunkt der vollstandigen
Reaktion der Epoxide festgestellt werden, d.h. bei Verschwinden der Epoxidbanden

fuhrt eine weitere Erhéhung des BPA-Gehaltes zu keiner weiteren Vernetzung.
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Zur besseren Ubersicht der in den Sol-Gel Schichten erhaltenen Banden wurde ein
Eduktspektrum des GPTMS IR-spektroskopisch nach der ATR Methode (Attenuated
Total Reflection) untersucht und diskutiert [Bild 17].
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Bild 17: FTIR-Spektrum von GPTMS gemessen mit der ATR-Methode

Die fur die Epoxidgruppe charakteristische und intensivste Bande zeigt sich bei einer
Wellenzahl von 907cm™. Die komplette Bandenzuordnung des IR-Spektrums ist in
Tabelle 15 aufgeflnhrt.
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Tabelle 15: Bandenzuordnung zum IR-Spektrums des GPTMS-Eduktspektrums

Wellenzahl [cm™] Schwingung Zuordnung
3060 ?(CH) Epoxid-Methylengruppe
2945, 2840 ?as(CH), ?5(CH) Methylen-, Methylgruppe
1342, 1251 ?4C-0-C) Ethergruppe, Epoxid
1195 ? (CHa) Methylgruppe
1099 ?a5(Si-O-C) Alkoxygruppe
907 ?.5(C-0O-C) Epoxid
815 ?(Si-0-C) Alkoxygruppe

Wie aus Tabelle 15 ersichtlich kann der Oxiranring des GPTMS uber die Schwingung
bei 3060 cm™, 1251 cm™ und 907 cm™ erkannt werden, wobei die Schwingung bei 907
cm™ den starksten Ausschlag zeigt.

BPA ist als wesentlicher Bestandteil von Polycarbonat IR-spektroskopisch ausgiebig
untersucht [70]. Ein Mischspektrum GPTMS/ BPA/ MI (1:0,4:0,1) als Sol und im
ausgeharteten Zustand wurde von Schirra untersucht [31]. Es wurde festgestellt, dass
bei einem Verhaltnis GPTMS:BPA 1:0,4 bei den gewahlten Bedingungen (130°C, 1 h)
eine vollstandige Umsetzung stattgefunden hat. Alternative Verhéaltnisse von GPTMS zu
BPA, sowie geringere Konzentrationen an Ml wurden nicht untersucht. Zur besseren
Ubersichtlichkeit und als Diskussionsgrundlage fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen sind die relevanten IR-Banden von BPA und MI im folgenden kurz

tabellarisch aufgefuhrt.
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Tabelle 16: Bandenzuordnung zum IR-Spektrums von BPA und MI (Literaturwerte [70, 31])

Wellenzahl [cm™] Schwingung Zuordnung
BPA
3333 ?(0OH) Hydroxygruppe C-OH
3022 ?(CH) Aromat
2899, 2840 ?.s(CH), ?{(CH) Methylen-, Methylgruppe
1600 ?2(C-C)ar Gerustschwingung Benzol
1390, 1370 ?(C-C) mittelstandige Propylgruppe
830 ?(C-H) out of plane Para-disubstituierter Aromat
Ml
3400 2(N-H) ,Indol“ N-H
3300 2(N-H) Amin
1576 2(N-H) Amin
1474 2(N-H) Amin

Als modellhaften Reaktionsverlauf der Umsetzung der Epoxisilan BPA Systeme, kann

man die in Bild 18 dargestellte Polymerisation annehmen.
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Bild 18: Modell der Polymerisationsreaktion im System GPTMS/ BPA/ MI

Das Modell in Bild 18 zeigt die Addition eines BPA an einen Epoxidring des GPTMS.
Dabei kann das durch das MI aktivierte Phenolatanion als Nucleophil am Epoxid
angreifen, wobei aufgrund der induktiven und sterischen Effekte der Angriff des
endstandigen GAtoms bevorzugt wird. Nach Offnung des Epoxids entsteht ein sehr
reaktives aliphatisches Oxanion, dass sehr schnell als Nucleophil weiterreagiert.
Aufgrund der hohen Saurelast in diesem System (H,O, Phenolderivat, Hydrolyse-HCI)
wird als wahrscheinlichste Reaktion die Reaktion mit einem Proton und nicht eine
Polymerisationskette mit einem weiteren Epoxid angenommen.

Zur Untersuchung der Schichtmatrix und der qualitativen Umsetzung wurden Sole mit
Verhaltnisse GPTMS:BPA von 1.0 bis 1:0,8 (Mi-Gehalt 0,05 Mol% bzgl. Epoxid)
hergestellt, auf Si-Wafer beschichtet und vergleichbar mit den Proben auf PMMA 1h bei
130°C gehéartet. Die beschichteten Wafer wurden mittels der IR-Spektroskopie

untersucht.
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Aus den Spektren werden qualitative Bandenanderungen ersichtlich, d.h.
Bandenschwindungen oder ein starkes Ansteigen von charakteristischen Banden der
funktionellen Gruppen. Ansatze zur quantitativen Untersuchung von GPTMS/BPA-
Systemen wurden bereits von M. Laval aufgenommen [39], aber aufgrund der
Uberlagerungen und der schlecht zu bestimmenden Grundlinie im ,fingerprint‘-Bereich
ausgeschlossen. Aufgrund der bereits durch H. Schirra und M. Laval durchgefihrten
Untersuchungen zur Interpretation der Gesamtspektren wurden in dieser Arbeit nur die
fur die Umsetzung relevanten Bereiche aufgefuihrt. Besonderes Interesse im
Zusammenhang mit dem System GPTMS/BPA/MI finden die Banden des Epoxides bei
1250 cm™und 907 cm™,

In Schichten des Systems GPTMS/BPA/MI hat sich gezeigt, dass die Schwingung bei
1251 cm™ weitgehend durch Banden des BPA (iberlagert wird. Bei 907 cm™ ist eine
qualitative Auswertung des Epoxidgehaltes moglich (Bild 19). Zum Vergleich der
Spektren mit variierendem Gehalt an BPA wurde auf die Banden bei 2899, 2840
(?as(CH), ?4(CH) Methylen/ Methylgruppen) normiert.
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Bild 19: FTIR-Spektroskopische Untersuchung von Schichten des Systems GPTS(1)/
BPA(X)/ MI(0,05) mit variierendem Gehalt an BPA. Die Schichten wurden auf Si-Wafer
appliziert und 1h bei 130°C gehértet. Dargestellt ist der Bereich zwischen 750 und 950
cm™. Die Spektren wurden zum Vergleich auf die starksten Banden bei 2899, 2840

(Methyl-Banden) normiert

Aus den Spektren in Bild 19 erkennt man im Bereich von 907 cm™ mit steigendem
Gehalt an BPA schwindende Bandenstarken, bei 830 cm™ werden die Banden mit
steigendem Gehalt an BPA starker. Die Bande bei 830 cm™ steht fiir den para
substituierten Aromaten und ist damit proportional der Konzentration des eingesetzten
BPA. Im Bereich 907 cm™ erkennt man, dass unter den gegebenen Bedingungen die
Anzahl an Restepoxigruppe in der Schicht mit steigendem Gehalt an BPA sinkt, bis ab
einem Molverhéltnis GPTMS:BPA von 1:0,4 kein Epoxisignal mehr erkennbar ist.

Zur weiteren Interpretation der Reaktionsmechanismen wurden NIR-Spektroskopische

Untersuchungen durchgefihrt.
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6.1.8 NIR-Spektroskopische Untersuchungen

Zur Interpretation der Ergebnisse zur Bestimmung der chemischen und mechanischen
Eigenschaften der Schichten wurden neben den FTIR-Spektroskopischen
Untersuchungen des Systems GPTMS/BPA/MI auch NIR-Spektroskopische
Untersuchungen mit variierendem Gehalt an BPA durchgefuhrt. Bei der Transmissions-
NIR-Spektroskopie betrachtet man einen Bereich von 1000 nm bis 2700 nm. Dies
entspricht einem Wellenzahlbereich von 10.000 bis etwa 3600 cm™. Bei der NIR
Spektroskopie  werden die Molekile mit energiereicher  Strahlung zu
Kombinationsschwingungen und Oberschwingungen angeregt. Der typische Bereich fir
Epoxi-Ringe im NIR ist bei 1649 und 2208 nm [71, 72].

Schirra hat in seinen NIR Untersuchungen an Solen des Systems GPTMS/BPA/MI
(2:0,4:0,1) gezeigt, dass unter den gewahlten Bedingungen nach Zugabe des Starters
die Epoxikonzentration im Sol nach ca. 3 Tagen nicht mehr zu detektieren war. Zur
Auswertung der Epoxivernetzung ausreichende Intensitaten wurden nur im Bereich 2208
cm™ festgestellt [31].

Um in der Schicht ausreichend hohe Adsorptionsintensitaten zu gewahrleisten, wurden
pro Kompositsystem (verschiedene BPA-Verhéltnisse) 10 Objekttrager beidseitig mit
Schichtdicken von ca. 20 pum beschichtet und 1 h bei 130°C gehértet. Die NIR-
Zweistrahlmessung an den Objekttradger wurde mit gleicher Anzahl an unbeschichteten

Objekttragern als Referenz durchgefuhrt (Bild 20).
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Bild 20: NIR-Spektroskopische Untersuchung von Schichten des Systems GPTS(1)/ BPA(X)/
MI(0,05) mit variierendem Gehalt an BPA. Die Schichten wurden auf jeweils 5
Objekttrager appliziert und 1h bei 130°C gehartet. Die NIR-Zweistrahlmessung an den
Objekttrager wurde mit gleicher Anzahl an unbeschichteten Objekttragern als

Referenz durchgefiihrt

Wie in Bild 20 dargestellt, sind im Bereich um 2008 nm im NIR-Spektrum schwache
Signale fur die Epoxi-Gruppierung zu detektieren. Bis zu einem GPTMS:BPA-Verhaltnis
von 1:0,2 ist ein Signal deutlich zu erkennen. Bei hoheren Gehalten an BPA kann
aufgrund der ungleichmaRigen Grundlinie keine Aussage mehr getroffen werden.

Auch die NIR-Spektroskopie fuhrt hier nur zu rein qualitativen Aussagen, zeigt aber vom

Trend her die gleichen Ergebnisse, die bei der IR-Spektroskopie erhalten wurden.

Aufgrund der Ergebnisse von IR- und NIR-Spektroskopie kann man feststellen, dass
mindestens bis zu einem Verhdltnis GPTMS:BPA=1:0,3 noch Restepoxigruppen
vorhanden sind. Weitere Aussagen konnen aufgrund der ungenauen Mel3methoden

nicht getroffen werden. Aus den IR- und NIR-Spektren und den Messungen der
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mechanischen Eigenschaften durch Abrasionstests (Taber Abraser) kann eine optimale
BPA-Konzentration bei GPTMS:BPA=1:0,4 detektiert werden.

Rein rechnerisch ware das optimale Verhaltnis von GPTMS zu BPA bei 1:0,5, da pro
Mol GPTMS jeweils eine reaktive Gruppe, pro Mol BPA jeweils zwei reaktive Gruppen
zur Verfigung stehen. Verantwortlich fur die Abweichungen kénnen sowohl sterische
Faktoren (keine quantitative Vernetzung des BPA) als auch die hohe
Starterkonzentration verantwortlich sein. Das MI wird in einer Konzentration von 0,05
Mol/ pro Mol Epoxigruppe zugegeben und ist aufgrund seiner Aminofunktionalitat in der
Lage, mit einem Epoxid zu reagieren und fest zu binden, wodurch rein rechnerich 5 %
der vorhandenen Epoxide reagieren kdnnen. Weitere Untersuchungen zur vollstandigen
Strukturaufklarung wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefuhrt. Aufgrund der
guten Korrelation der erhaltenen Ergebnisse der qualitativen Analyse der organischen
Polymerisation und der mechanischen und chemischen Eigenschaften der Systeme
wurden die ausgearbeiteten Modelle zum Verstandnis der Polymerisationsreaktionen
als ausreichend fir weitere Untersuchungen geachtet. Fur spezielle Fragestellungen
kdnnen weiterfihrende Untersuchungen aufbauend auf diesen Ergebnissen in

nachfolgenden Arbeiten aufgenommen werden.

Aufgrund der guten Eigenschaften in der Wasserstabilitat (> 4 Tage) und der
Abriebbestandigkeit (23% Haze), wie auch durch die Auswertung aus IR und NIR-
Spektren, wurden weitere Untersuchungen mit dem GPTMS:BPA Verhéltnis 1:0,4
durchgeflhrt.

Im weiteren wurde untersucht, inwieweit durch die Reaktionsbedingungen eine
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften erreicht werden kann. Als erster
Parameter wurde die Auswirkung der Aushartetemperatur auf die mechanischen

Eigenschaften sowie die Haftung Uberprdft.
6.1.9 Variation der Aushartetemperatur
Die Abhangigkeit der mechanischen Eigenschaften sowie der Haftung der

Beschichtung von der Aushartungstemperatur wurde an Systemen GPTMS:BPA (1:0,4)
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untersucht. Die Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften erfolgte mittels
Streulichtverlustmessungen (Haze) der Proben nach Taber-Abraser-Test (1000 Zyklen).
Die Untersuchungen wurden mit einem System GPTMS/BPA/MI = 1/0,4/0,05 bei
Aushartungstemperaturen von 90, 130, 175 und 200°C durchgefiihrt. Die Aushértezeiten
waren 1h. Damit sich die Proben bei Aushartetemperaturen > T, von PMMA (130-
140°C) nicht verziehen, wurden die Proben im Ofen auf Glasplatten gelegt, nach 1 h
langsam auf < 90°C abgekuihlt und danach erst entnommen.

In ersten Untersuchungen wurde die Haftung mittels Gitterschnitt und Tape-Test

charakterisiert. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 17 dargestellt.

Tabelle 17: Zusammenfassung der Versuche zur Uberpriifung der Haftung auf PMMA-
Substraten (Plasmabehandelt) mit Schichten des Systems GPTMS/BPA/MI
(1/0,4/0,05) mit variierenden Aushartungstemperaturen und einer Aushartezeit von 1h
anhand Gitterschnitt und Tape-Test (GT O, TT 0 =sehr gute Haftung; GT 5, TT 5=
Ablésung der Schicht; a, b ,c = Spezifizierung fur TT 5 (siehe Kap.6.1.1))

Aushartungstemperatur [°C] GT 1T
90 0-1 5c
130 0-1 5a
175 0-1 5a
200 2-3 5c

Aus Tabelle 17 wird ersichtlich, dass bei 130 und 175°C die Haftung mit TT 5a
gegenuber der Hartung bei 90°C (TT 5c) verbessert ist. Nach 1 h bei 200°C zeigen die
Schichten eine transparente braunrote Verfarbung und mit GT 23 und TT 5c eine
geringere Haftung als bei 130 und 175°C, was darauf schlieBRen laf3t, dass bei
Temperaturen von 200°C bereits Degradationsprozesse einsetzen. Bei der fir den
Vakuumverformungsprozel3 tblichen Temperatur von 175°C ist noch keine Verfarbung
festzustellen. Die fur die Haftungseigenschaften optimale Aushéartetemperatur liegt nach

diesen Ergebnissen im Bereich zwischen 130 und 175 °C.

In weiteren Untersuchungen wurden die Proben mittels Taber-Abraser-Test bezlglich

ihrer Abriebbestandigkeit charakterisiert. Dabei waren die Proben die bei 175°C und
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200°C gehartet wurden, trotz der Lagerung auf einer Glasplatte nach 1 h bereits stark
deformiert, so dass mehrere Versuche notwendig waren, um plane Substrate zu
erhalten, die durch den Taber-Abraser-Test behandelt werden konnten. Die erhaltenen

Ergebnisse sind in Bild 21 dargestellt.
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Bild 21: Untersuchungen der Abriebbestandigkeit durch Taber-Abraser-Behandlung (CS10 F,
500g/Rolle) an Schichten des Systems GPTMS (1)/ BPA (0,4)/ Ml (0,05) bei
unterschiedlichen Aushartungstemperaturen (Schichtdicken ca. 15 pum). Die
Vorhydrolyse des GPTMS erfolgte stochiometrisch zu den hydrolysierbaren Gruppen
(1 st) mit 0,1 N HCI. Die Schichten wurden mittels Spincoating beschichtet und durch

Messungen des Streulichtverlustes (Haze) nach 1000 Zyklen charakterisiert.

Wie aus Bild 21 zu ersehen ist, wird ab einer Temperatur von 130°C eine wesentlich
verbesserte Abriebbestandigkeit mit 23% Haze gegenuber einer
Aushartungstemperatur von 90°C mit 53% Haze erhalten. Bei Erhohung der
Aushartungstemperatur auf 175 °C wird die Abriebbestandigkeit —mit
Streulichtverlustmessungen von 21 % Haze noch verbessert. Eine
Aushartungstemperatur von 200°C fiihrt bereits zu einer Degradation (rotbraune
Farbung) der Schicht und dadurch zu einer Abnahme in der Abriebbestéandigkeit auf
tber 30 % Haze.
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Die Zunahme der Abriebbestandigkeit von anorganisch-organischen Sol-Gel Schichten
bei Temperaturen ? 110°C ist ein bekanntes Phanomen bei thermisch aushartenden
Beschichtungssystemen, was durch Nachkondensationen im anorganischen Netzwerk
impliziert wird. Bei Geiter konnte in einem Sol-Gel-System basierend auf GPTMS und
nanoskaligem Bohmit die Nachkondensationstemperatur mit 113°C durch

thermoanalytische Untersuchungen nachgewiesen werden [47].

Aus den Haftungsergebnissen und der Bestimmung der Abriebbestandigkeiten geht
hervor, dass sowohl eine Hartung bei 90°C (unzureichende Eigenschaften), als auch
eine Hartung bei 200°C (Degradationsprozesse) nicht fir weitere Versuche geeignet
sind. Da zwischen Temperaturen von 130°C und 175°C keine signifikanten
Unterschiede in den Eigenschaften festzustellen sind, die Proben bei 175°C aber
aufgrund der starken Deformationen schlecht auszuwerten sind, wird fur weitere
Untersuchungen 130°C standardméRig als Aushartungstemperatur eingesetzt.

Um flur weitere Vorversuche die optimalen Aushartungsparameter zu erhalten, wurde die
Abhéangigkeit der Haftung und der mechanischen Eigenschaften von der

Aushéartungszeit der Schichten untersucht.

6.1.10 Variation der Aushartezeit

Wie bereits durch Variation der Aushartetemperatur festgestellt werden konnte, kann
durch die Aushartungsbedingungen EinfluR auf die Eigenschaften der GPTMS/BPA
Schicht genommen werden. Beim Tiefziehprozel3 erfolgt die Schichthartung bei 175-
195 °C und ist somit wesentlich effektiver, als die fur die Voruntersuchungen
eingesetzten 130°C. Um fir weitere Vorversuche den Einflu3 der Aushartungszeit auf
das System auszuschliel3en und reproduzierbare Bedingungen zu erhalten, wurde im
weiteren der Einflu3 der Aushartungszeit auf die Eigenschaften des Systems untersucht.
Die Untersuchungen wurden auf plasmabehandelten PMMA-Substraten mit einem
System GPTMS/BPA/MI = 1/0,4/0,05 bei einer Aushartungstemperatur von 130°C und
Aushéartungszeiten von 1 h; 2,5 h; 16h und 48h durchgefihrt.
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In ersten Untersuchungen wurde die Haftung mittels Gitterschnitt und Tape-Test
charakterisiert. Bei allen Aushartezeiten wurden die entsprechenden Proben mit GT 0-1
und TT 5a charakterisiert. Somit liegt bei diesen Bedingungen keine Abhangigkeit der

Haftung von der Aushartungszeit vor.

In weiteren Untersuchungen wurden die Proben mittels Taber-Abraser-Test bezlglich

ihrer Abriebbestandigkeit charakterisiert. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Bild 21

dargestellt.
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Bild 22: Untersuchungen der Abriebbestandigkeit durch Taber-Abraser-Behandlung (CS10 F,
500g/Rolle) an Schichten des Systems GPTMS (1)/ BPA (0,4)/ Ml (0,05) mit
unterschiedlichen Aushartungszeiten bei T=130°C (Schichtdicken ca. 15 um). Die
Vorhydrolyse des GPTMS erfolgte stochiometrisch zu den hydrolysierbaren Gruppen
(1 st) mit 0,1 N HCI. Die Schichten wurden mittels Spincoating beschichtet und durch

Messungen des Streulichtverlustes (Haze) nach 1000 Zyklen charakterisiert

Wie aus Bild 21 zu ersehen ist, werden mit langeren Aushéartezeiten bei 130°C die
Abriebbestandigkeiten der Schichten verbessert. Bei einer Hartungszeit von 16 h stellt
sich mit 20% Haze ein Maximum ein, das durch hohere Aushartungszeiten (48h) nicht

mehr verbessert werden kann.
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Die Nachhartung laft sich durch Nachkondensationsprozesse des anorganischen

Netzwerkes erklaren.

6.1.11 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Untersuchung des
Systems ?-Glycidyl-xypropyltrimethoxysilan (GPTMS)/
Bisphenol A (BPA)/ 1-Methylimidazol (Ml)

In den bisherigen Kapiteln wurde das System GPTMS:BPA:MI mit variierenden
Gehalten an BPA und einer konstanten MI-Konzentration von 0,05 Mol/ Mol Epoxid
untersucht. Die Hydrolyse des GPTMS erfolgte dabei einfach stdchiometrisch (1 st), das
heil3t man setzt pro Mol hydrolysierbare Alkoxygruppe (-O-CHzs) ein Mol Wasser als 0,1
N HCI ein. Die Ergebnisse zeigen, dass bei Konzentrationen GPTMS:BPA 1:0,3-1:0,4
bei einer Hartung von 130°C sowohl die Ritzharten mit maximal 20g (PMMA < 1q), als
auch die Abriebbestandigkeiten der Schichten mit 20% Haze nach 1000 Zyklen im
Taber-Abraser-Test (PMMA 43% Haze) dem reinen PMMA (berlegen sind. Die Haftung
auf dem PMMA ist trotz Plasmabehandlung fiur den gesamten Bereich noch
unzureichend und muf3 weiter optimiert werden. Die Wasserstabilitdt (Einlagerung
H20O4eion/75°C) des Beschichtungssystems nimmt mit steigendem Gehalt an BPA zu.
Die Wasserstabilitat ist trotz ungeniigender Haftung ab einem Verhéltnis 1:0,4 mit 4
Tagen und ausreichender Abriebbestandigkeit vielversprechend fur weitere
Optimierungen. Die Grenze von 10 Tagen Wasserstabilitéat unter den Bedingungen wird
erst ab einem Verhaltnis GPTMS:BPA von 1:0,5 erreicht.

Qualitative IR- und NIR-Spektroskopische Untersuchungen haben gezeigt, dass bei
einem Verhaltnis GPTMS:BPA von 1:0,4 kein Rest-Epoxid im System zu detektieren ist.
Bei diesem Verhaltnis wird eine vollstandige Reaktion angenommen, was auch mit den
mechanischen Eigenschaften des untersuchten Systems sehr gut korreliert. Als weitere
Parameter fur verbesserte mechanische Eigenschaften des Systems GPTMS/BPA/MI
(2:0,4:0,05) wird eine Aushartungstemperatur von 130°C und eine Aushartungszeit von
16 h gefunden.

Aufgrund der Trends in der Wasserstabilitat, der mechanischen Eigenschaften und der
spektroskopischen Untersuchungen wurde fur weitere Untersuchungen das

GPTMS:BPA-Verhéltnis 1:0,4 verwendet.
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Zur weiteren Untersuchung wurde der Einflu3 der Hydrolysebedingungen auf die

Schichteigenschaften und der Ersatz des GPTMS durch GPTES
Glycidoxypropyltriethoxysilan) untersucht (Bild 23).
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/ /O
CH, GPTMS C,H, GPTES

Bild 23: Strukturformel von GPTMS und GPTES

>

GPTES hat anstelle von Methoxygruppen Ethoxygruppen. Im folgenden wird ein

prinzipieller Vergleich im Hydrolyse- und Kondensationsverhaltens der eingesetzten

Silane bei den gewahlten Bedingungen in Korrelation mit den Schichteigenschaften

untersucht.

82



6.2 Untersuchungen zur Hydrolyse

Im vorherigen Kapitel wurde das System GPTMS/BPA/MI im Verhéaltnis GPTMS:MI
1:0,05 und variierenden Gehalten an BPA eingehend untersucht. Die Vorhydrolyse des
Systems erfolgte durch zweisttindige stéchiometrische Hydrolyse des GPTMS (1 H,O
pro Alkoxyfunktion des GPTMS) mit 0,1 N HCI. Es hat sich gezeigt, dass eine
verbesserte Abriebbestéandigkeit im Vergleich zur reinen PMMA-Oberflache durch das
Kratzfestsystem zu erreichen ist, aber die Haftung auf PMMA und damit in enger
Korrelation auch die Wasserstabilitat bei dem System nicht zufriedenstellend ist. Bei
der organischen Vernetzung hat sich unter den gegebenen Bedingungen das Verhaltnis
GPTMS:BPA mit 1:0,4 als optimale Konzentration auskristallisiert und wird aus diesem

Grund in diesem Kapitel als Standardkonzentration eingesetzt.

Die Hydrolyse erfolgte im vorangegangenen Kapitel durch 0,1 N HCI im
stochiometrischen Verhaltnis zu den Alkoxygruppen des GPTMS, d.h. pro Mol GPTMS
wurden 3 Mol Wasser zugesetzt. Um einen Uberblick Uiber die im Kapitel verwendeten

Abkurzungen zu bekommen, ist in Tabelle 18 eine kurze Zusammenfassung dargestellt.

Tabelle 18: Ubersicht tiber verwendete Abkiirzungen bei der Wasserzugabe zur Vorhydrolyse

Mol Alkoxygruppen/ Mol GPTS Eingesetzte Wassermenge Bezeichnung st=stdchiometrisch
3 Mol 1,5 Mol 0,5 st
3 Mol 3 Mol 1st
3 Mol 4,5 Mol 15 st
3 Mol 6 Mol 2 st
3 Mol 7,5 Mol 2,5 st
3 Mol 9 Mol 3 st
3 Mol 10,5 Mol 3,5 st

In ersten Untersuchungen wurde bei dem System GPTMS/BPA/MI (1:0,4:0,05) das
Hydrolyseverhéltnis variiert. Parallel zum GPTMS wurde auch GPTES in Korrelation mit
den Systemeigenschaften geprift. GPTES hat im Unterschied zum GPTMS
Ethoxygruppen statt Methoxygruppen. Daraus bedingt ein unterschiedliches Hydrolyse/
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Kondensationsverhalten  des  Silanes, dessen  Auswirkungen auf die

Schichteigenschaften im weiteren naher untersucht werden.

6.2.1 Variation der Hydrolysewassermenge

Zur Untersuchung der Eigenschaftsdnderungen des Systems bei Variation des
Hydrolysewasser, wurde GPTMS und GPTES mit unterschiedlichen
Wasserkonzentrationen (0,5 -3,5 st) als 0,1 N HCI 2 h unter Riihren vorhydrolisiert.

Es hat sich gezeigt, dass GPTES im Vergleich zum GPTMS, das bereits nach ca 5-10
sec nach Wasserzugabe einphasig wird, etwa 2 min bis zum Klarpunkt und damit zur
Einphasigkeit bendtigt. Daraus abzuleiten ist ein geringeres Lésungsverhalten von
GPTES in Wasser und/oder eine geringeres Reaktionsverhalten bei der Hydrolyse, das
im Weiteren noch eingehender untersucht wird.

Nach der Hydrolyse wurden die Systeme mit BPA versetzt und durch Zugabe von IPE
auf einen Feststoffgehalt von 40% verdunnt. Es wurde noch 30 min gerihrt, bis das BPA
sich vollstandig aufgelost hat. Nach Zugabe des MI und 0,5 Gew% Byk 306 als
Verlaufsmittel wurden die Systeme mittels Spincoating auf plasmabehandelten 10X10
cm PMMA-Substraten appliziert und Uber Nacht (16h) bei 130°C gehartet. Durch die
Spingeschwindigkeit (300 U/min, 10 sec) und den gleichbleibenden Feststoffgehalt
wurden vergleichbare Schichtdicken der ausgeharteten Schichten von 8-10 pm
eingestellt.

Bei einer Hydrolysewassermenge von 3,5 st (d.h. 3,5 Mol HO/ Mol hydrolysierbare
Gruppen) konnten sowohl bei Verwendung des GPTES als auch bei GPTMS unter den
gegebenen Bedingungen keine Benetzung auf den plasmabehandelten PMMA-
Substraten erhalten werden.

In ersten Untersuchungen wurde die Haftung mittels Gitterschnitt und Tape-Test

charakterisiert. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 19 zusammengefalit.
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Tabelle 19: Zusammenfassung der Versuche zur Uberpriifung der Haftung auf plasma-
behandelten PMMA-Substraten mit GPTMS und GPTES/BPA/MI-Schichten
(1:0,4:0,05) anhand Gitterschnitt und Tape-Test (Gt O, TT 0 =sehr gute Haftung; Gt 5,
TT 5 = Ablésung der Schicht; a, b ,c = Spezifizierung fur TT 5 (siehe Kap.6.1.1)) bei

Variation der Hydrolysebedingungen

Hydrolysemenge (st=stéchimetrisch)| GPTMS/BPA/MI (1:0,4:0,05) GPTES/BPA/MI (1:0,4:0,05)

GT/TT GT/ TT

0,5 st 4-5/ 5¢ 5a/ 5¢

1st 0-1/ 5a 3-4/ 5a

1,5 st 0-1/ 1-2 0-1/1-2

2 st 0-1/ 0-1 0-1/ 0-1

2,5 st 0-1/ 0-1 0-1/ 0-1

3 st 0-1/ 0-1 0-1/ 0-1

3,6st keine Auswertung méglich, da keine Benetzung

Tabelle 19 zeigt eine deutliche Abhangigkeit der Haftung der Schichten der Systeme
GPTMS und GPTES/BPA/MI (1:0,4:0,05) von der Menge des eingesetzten
Hydrolysewassers. Man erkennt, dass mit steigendem Wassergehalt die Haftung der
Schichten auf dem plasmabehandelten PMMA zunimmt. Beim Vergleich der GPTMS-
bzw. GPTES-Systeme erkennt man, dass die Systeme mit GPTMS bei niedrigen
Wassermengen (0,5 st, 1 st) etwas besser haften, als die Systeme mit GPTES als
Matrixsilan. Ab einer Hydrolysewassermenge von 2 st haften die Schichten nach der

Plasmabehandlung bei allen Systemen.

Im Weiteren wurde die Korrelation der Hydrolysebedingungen mit der Wasserstabilitat
untersucht. Die Proben wurden bei 75°C in deionisiertem Wasser eingelagert und
taglich optisch auf Veranderungen geprift. Da nach 10 Tagen der Grof3teil der
Schichten noch intakt war, wurde die Prifzeit auf 21 Tage verlangert. Bild 24 zeigt die

Ergebnisse der Untersuchungen.
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Bild 24: Wasserstabilitdt der GPTES bzw. GPTMS/BPA/MI -Systeme (1:0,4:0,05) mit
variierendem Gehalt an Hydrolysewasser bei einer Hydrolysezeit von 2 h
(Schichtdicken ca. 10 um). Bedingungen: H,Ogeion, 75°C, Zeitrahmen 21 Tage

Aus Bild 24 erkennt man, dass bei der Wasserstabilitat kein signifikanter Unterschied
der GPTMS und GPTES Systeme festgestellt werden kann. Die Wasserstabilitat wird
von halbstéchiometrischer Hydrolyse mit 2-3 Tagen mit steigender Konzentration an
Hydrolysewasser besser und erreicht bei 2 st Hydrolyse 21 Tage ohne optische
Beeintrdchtigung der Schichten. Die Ergebnisse korrelieren sehr gut mit den
Ergebnissen der Haftungsuntersuchungen. Ab einer vollstdndigen Haftung bei 2 st

Hydrolyse wird auch die unter diesen Bedingungen maximale Wasserstabilitat erreicht.

In weiteren Untersuchungen wurden die Proben mittels Taber-Abraser-Test bezlglich

ihrer Abriebbestandigkeit untersucht. Die Ergebnisse sind in Bild 25 zusammengefal3t.
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Bild 25: Untersuchungen der Abriebbestandigkeit durch Taber-Abraser-Behandlung (CS10 F,
500g/Rolle) an Schichten des Systems GPTMS und GPTES/ BPA/ Ml (1:0,4:0,05) mit
steigendem Gehalt an Hydrolysewasser (Schichtdicken ca. 10 um) bei einer
Hydrolysezeit von 2 h. Die Schichten wurden mittels Spincoating auf
plasmavorbehandeltem PMMA beschichtet und bei 130°C 16 h ausgehartet. Die
Charakterisierung erfolgte mittels Messung des Streulichtverlustes (Haze) nach 1000
Zyklen

Aus der Auftragung des Streulichtverlust (Haze) nach Abriebbestandigkeit bei Variation
der Hydrolysemenge in Bild 25 erkennt man eine deutliche Abhangigkeit der
Abriebbestandigkeit von den Hydrolysebedingungen. Bei halbstéchiometrischer
Hydrolyse liegen die Streulichtverluste nach Abriebbelastung sowohl bei GPTES wie
auch bei GPTMS-Systemen mit Werten > 25 % Haze sehr hoch. Ein Minimum ist bei
beiden Systemen bei einer 2 st Hydrolyse zu erkennen. Die Abriebbesténdigkeit ist dort
bei dem GPTES System mit 5,6 % Haze dem GPTMS System mit 10,7 % Haze
Uberlegen. Mit weiter zunehmender Hydrolysewassermenge nimmt die
Abriebbestandigkeit wieder ab und erreicht bei beiden Systemen bei einer 3 st

Hydrolyse wieder Werte > 15% Haze. Beim Vergleich der beiden Kurven vom GPTMS
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und GPTES-System zeigt sich, dass bis zu einer 1,5 st Hydrolysewassermenge die
GPTMS-Systeme den GPTES Systemen in der Abriebbestandigkeit Giberlegen sind. Ab

1,5 stist der Verlauf dann umgekehrt.

Aus den erhaltenen Ergebnissen ist ein grof3er Einflu? der Hydrolysewassermenge auf
die Systemeigenschaften zu erkennen. Es hat sich gezeigt, dass bei dem System
GPTES/BPA/MI (1:0,4:0,05) bei einer 2 st Hydrolyse bei vollstandiger Haftung und mehr
als 21 Tage Wasserstabilitat die bisher beste Abriebbestandigkeit mit 5,6% Haze nach
Taber-Abraser-Test erreicht wird. Fur weitere Untersuchungen soll anhand dieses
Systems der EinfluR der Hydrolysezeit bei 2 st Hydrolysemenge untersucht werden

(bisher 2 h Vorhydrolyse).

6.2.2 Variation der Hydrolysezeit

Zur Untersuchung des Einflu® der Hydrolysezeit auf die Systemeigenschaften wurden
GPTES/BPA/MI (1:0,4:0,05) Systeme bei 2 st Hydrolysemenge unterschiedlich lange
hydrolysiert (10 min, 1h, 2h 16h, 48 h). Die Systeme wurden mittels Spincoating auf
plasmabehandelte PMMA-Substrate appliziert und 16 h bei 130°C ausgehartet. Es hat
sich gezeigt, dass nach nur 10 min Hydrolyse des GPTES keine vollstandige Benetzung
des Soles auf den Substraten erreicht wurde, so dass keine auswertbaren Schichten

hergestellt werden konnten.
Die Haftung der Schichten liegt bei 1 h Hydrolysezeit bei GT 0-1/ TT 34, mit allen
anderen Systemen, d.h. ab 2 h Hydrolysezeit, war die Haftung mit GT 0-1/ TT 0-1 auf

den plasmavorbehandelten PMMA-Substraten sehr gut.

Die Wasserstabilitdt (75°C, deionisiertes Wasser) wurde bei allen Systemen mit 21

Tagen charakterisiert.

Die Untersuchungen von unterschiedlichen Hydrolysezeiten auf die Abriebbestandigkeit

ist in Bild 26 zusammengefalit.
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Bild 26: Untersuchungen der Abriebbestandigkeit durch Taber-Abraser-Behandlung (CS10 F,
500g/Rolle/1000 zZyklen) an Schichten des Systems GPTES/ BPA/ Ml (1:0,4:0,05) mit
unterschiedlichen Hydrolysezeiten bei einer 2 st Hydrolysemmenge. Die Schichten
wurden mittels Spincoating auf plasmavorbehandeltem PMMA beschichtet und bei
130°C 16 h ausgehartet (Schichtdicken ca. 10 um). Die Charakterisierung erfolgte

durch Messung des Streulichtverlustes (Haze) nach der Taber-Abraser Behandlung

Aus der Auftragung in Bild 26 erkennt man, dass mit Zunahme der Hydrolysezeit die
Abriebbestandigkeit zunachst ansteigt. Bei 1 h Hydrolysezeit wird der hochste
Streulichtverlust nach Abriebbehandlung mit 10,7 % Haze erreicht. Nach 2 h
Hydrolysezeit bis zu 16 h Hydrolysezeit steigt die Abriebbestéandigkeit auf Werte < 6 %
Haze an. Eine langere Hydrolysedauer des GPTES von 48 h fiihrt wieder zu geringeren

Werten in der Abriebbesténdigkeit mit Werten von > 6 % Haze.

Aus den vorangegangenen Untersuchungen kann man feststellen, dass die Menge des
Hydrolysewassers und die Hydrolysezeit einen sehr starken EinfluR auf die
Eigenschaften der Schichten hat. Dieser Effekt ist durch unterschiedliches Hydrolyse/
Kondensationsverhalten des GPTMS und GPTES zu erklaren und wurde anhand der

?9Si-NMR-Spektroskopie weiter untersucht.
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6.2.3 *Si-NMR-Spektroskopische Untersuchungen

Um Aufschlisse tber das Hydrolyse- und Kondensationsverhalten von GPTMS- bzw.
GPTES-Systemen zu erhalten, wurden Hydrolysate anhand der *’Si-NMR-
Spektroskopie untersucht.

29Si-NMR-Spektren zeigen Verschiebungen der Siliciumatome in Abhangigkeit ihrer
unterschiedlichen Umgebung (Bindungen). GPTMS und GPTES kdnnen jeweils 3
Hydrolyse- bzw Kondensationsstufen durchlaufen. Es resultiert die Bezeichnung T, fiir
die verschieden auftretenden Kondensationsstufen, d.h. T, entspricht Edukt bzw.
Hydrolysat, T, bis T; beschreiben die drei moglichen Kondensationsgrade. Edukt To°
und die drei moglichen Hydrolysestufen To"® werden tber die entsprechende Hochzahl
beschrieben. Durch die Vielzahl der entstehenden Verbindungen, in denen die Zahl der
OH- und OR- Gruppen an den Siliciumatomen stark variiert, treten die
Reaktionsprodukte von Hydrolyse und Kondensation in den Spektren als Multiplets auf.
In Tabelle 20 sind die charakteristischen chemischen Verschiebungen ? der Hydrolyse
und Kondensationsstufen von GPTMS und GPTES bezogen auf Tetramethylsilan (TMS)

als Standard zusammengestellt.

Tabelle 20: Charakteristische chemische Verschiebungen ? der Hydrolyse- und

Kondensationsstufen von GPTMS und GPTES (ZQSi-NMR) bezogen auf TMS als

Standard
GPTMS GPTES
? Hydrolysate Zuordnung ?Hydrolysate Zuordnung
-42,1 T -45 T
41,3 To -43,6 To!
40,9 To -41,9 To
40,5 T -40,3 To’
? Kondensate Zuordnung ?Kondensate Zuordnung
-48 bis -52 T; -49 bis -53 T,
-56 bis -60 T, -56 bis —60 T,
-65 bis -70 T3 -64 bis —-72 Tz
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Anhand der in Tabelle 20 aufgefiihrten Verschiebungen wurden nachfolgende
Untersuchungen zum Hydrolyse- und Kondensationsgrad unter variierenden
Bedingungen durchgefuhrt. Dazu wurden die Silane mit unterschiedlichen Gehalten an
0,1 N HCI versetzt und nach 2h Hydrolysezeit die Hydrolyse und Kondensationssignale
spektroskopisch detektiert. Die Originalspektren sind im Anhang aufgefihrt.

In ersten Untersuchungen, wurde der Einfluf3 unterschiedlicher Hydrolysewassermengen
(1/1,5/2 st) beim GPTMS-System untersucht . Die Spektren wurden integriert und die
Integrationspeaks auf 100% normiert (Bild 27), d.h. die Summe der Integration tUber die
Edukte, anhydrolysierte Spezies und Kondensate ist 100. Diese Abbildung gibt noch
keine Aussage Uber den Kondensationsgrad, sondern dient zum Vergleich der

einzelnen Signale im Verhéltnis zueinander.
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Bild 27: 2°Si-NMR-Spektroskopische Untersuchung von GPTMS-Systemen mit
unterschiedlichen Gehalten an Hydrolysewasser in Form von 0,1 N HCl nach 2 h
Hydrolysezeit (st=stéchiometrisch). Die Fehlerbreite resultiert aus der Ungenauigkeit

des Auswerteverfahrens und liegt bei ca. 2 %.

Aus den *°Si-spektroskopischen Untersuchungen sind deutlich die Abhangigkeiten vom

Hydrolyse und Kondensationsgrad der untersuchten Systeme zu erkennen. Nach 2 h
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Hydrolysezeit liegen beim GPTMS (1 st) noch 5,5 % der Verbindungen als Edukt vor.
Insgesamt 72,8 % der Silane liegen in einem nicht kondensierten, also als Edukt oder in
einem nicht vernetzten hydrolysierten Zustand vor wobei 10% einfach hydrolysiert (To"),
27,3% zweifach hydrolysiert (To?) und 30% dreifach hydrolysiert (T,") vorliegen.

Unter gleichen Bedingungen liegt bei hoherer Hydrolysewassermenge beim GPTMS
(1,5 st) kein Edukt vor. Nur noch 55 % der Silane liegen in einem nicht kondensierten
Zustand vor, wobei 2,1% einfach hydrolysiert (To"), 15,2% zweifach hydrolysiert (To°) und
37,7% dreifach hydrolysiert (T,°) vorliegen.

Bei weiterer Steigerung der Hydrolysewassermenge beim GPTMS (2 st) liegen weder
Edukt noch einfach hydrolysierte Spezies vor. 46,8 % der Silane liegen in einem nicht
kondensierten Zustand vor, wobei 10,13% zweifach hydrolysiert (T,%) und 36,7%
dreifach hydrolysiert (T,°) vorliegen.

Mit steigender Hydrolysewassermenge nimmt die Menge der nicht kondensierten
Gruppen insgesamt (Togesamt) @b mit 72% bei 1 st Hydrolyse, 55% bei 1,5 st Hydrolyse
und 47% bei 2 st Hydrolyse, wobei die Uberwiegende Anzahl mit steigender
Hydrolysemenge als vollstandig hydrolysiertes To>- Hydrolysat vorliegt. Die Hydrolyse
steigt insgesamt mit hoherem Wassergehalt. Restedukt und nur einfach hydrolysierte
Spezies sind bei 2 st Hydrolyse nicht mehr vorhanden, d.h man kann unter den
vorgegebenen Bedingungen eine fast vollstdndige Hydrolyse detektieren.

Die Kondensation schreitet bei steigender Hydrolysewassermenge sowohl bei den T;
(1st-25% T,/ 1,5st-43% T,/ 2st-48% T;) wie auch bei den T, Kondensaten (1st-1,8% T,/
1,5st-2,1% T,/ 2st-5,1% T,) voran. Dreifach kondensierte Spezies(T3) konnten unter den

Reaktionsbedingungen noch nicht detektiert werden.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass unter den betrachteten Bedingungen (RT, 2 h
Hydrolysezeit) mit steigender Hydrolysewassermenge in einem GPTMS-System sowohl
Hydrolyse als auch Kondensationsreaktionen beschleunigt ablaufen, so dass im
Gegensatz zu einem 1 st hydrolysierten System in einem 2 st hydrolysierten System kein

Restedukt mehr vorhanden ist und bereits hohe Kondensationsstufen erreicht werden.
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Im weiteren wurde der Einflu der Wasserkonzentration auf Hydrolyse/ Kondensation
am Vergleich GPTMS und GPTES bei ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen (2 h
Hydrolysezeit, RT) untersucht (Bild 28).

] GPTMS (159
GPTMS (2s0)

[ ] GPTES(1,5st)
GPTES (2 )

Edukt und anhydroly- -
sierte Spezies (Gesamt)

Kondensierte Spezies |1

J|Edukt und anhydrolysierte Spezieg

Integration [%]

204 .

104 -

Edukt  TO1 T02 TO3 TOgesamt T1 T2 T3

Bild 28: 2°Si-NMR-Spektroskopische Untersuchung von GPTMS und GPTES-Systemen mit
unterschiedlichen Gehalten an Hydrolysewasser in Form von 0,1 N HCl nach 2 h
Hydrolysezeit (st=stochiometrisch). Die Fehlerbreite resultiert aus der Ungenauigkeit

des Auswerteverfahrens und liegt bei ca. 2 %.

In Bild 28 sind die integrierten Hydrolyse und Kondensationssignale (auf 100% normiert)
von GPTMS und GPTES nach 2 Stunden Hydrolyse (1,5 und 2 st) durch *°Si-NMR bei
RT detektiert dargestellt.

Die Signale des GPTMS wurden bereits in Bild 27 dargestellt und diskutiert und sind
hier zur besseren Ubersicht und zum Vergleich mit den GPTES Signalen aufgefiinrt.
Nach 2 h Hydrolysezeit liegen beim GPTES (1,5 st) noch 8,1 % der Verbindungen als
Edukt vor. 51,3 % der Silane liegen in einem nicht kondensierten Zustand (Togesamt) VO,
wobei 5,4% einfach hydrolysiert (To"), 9% zweifach hydrolysiert (To%) und 28,8% dreifach
hydrolysiert (To°) vorliegen.
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Unter gleichen Bedingungen liegt bei héherer Hydrolysewassermenge beim GPTES (2
st) kein Edukt vor. Nur noch 42,2 % der Silane liegen in nicht kondensiertem Zustand
(Togesamt) VOr, wobei keine einfach hydrolysierten Spezies (Toh), 7,7% zweifach

hydrolysiert (To%) und 34,5% dreifach hydrolysiert (T,>) vorliegen.

Die Kondensation schreitet beim GPTES bei steigender Hydrolysewassermenge
sowohl bei den T; (1,5st-37,8% T,/ 2st-45,3% T,) wie auch bei den T, Kondensaten
(1,5st-10,8% T,/ 2st-12,5% T,) voran. Dreifach kondensierte Spezies(T3) konnten wie
beim GPTMS auch beim GPTES unter den gegebenen Reaktionsbedingungen noch

nicht detektiert werden.

Zum Vergleich von GPTMS und GPTES bei gleichen Hydrolysebedingungen liegen bei
1,5 st Hydrolyse beim GPTMS eine erhdhte Anzahl an nicht kondensierten Spezies mit
55% gegenulber 51,3% Togesam: b€IM GPTES vor. Beim GPTMS ist gegenlber dem
GPTES eine verstarkte Hydrolysereaktion mit 68% To> gegeniiber nur 56% T, beim
GPTES zu detektieren. Edukt kann unter 1,5 st Hydrolyse mit 8,1% nur beim GPTES
gefunden werden.

Bei 2 st Hydrolyse liegen beim GPTMS im Vergleich zum GPTES wie bei der 1,5 st
Hydrolyse eine hohere Anzahl an nicht kondensierten Spezies Togesam: Mit 46,8%
gegeniber 42,2% Togesam: beim GPTES vor. Die Hydrolysereaktion am Vergleich des
To® Signals zeigt, dass sowohl beim GPTMS als auch beim GPTES ca. 80 % der
Hydrolysate als dreifach hydrolysierte Spezies und ca. 20% als zweifach hydrolysierte
Spezies T,° vorliegen. Es zeigt sich also, dass das Hydrolyseverhalten bei 2 st
Hydrolyse tendenziell dazu fiihrt, dass sowohl beim GPTMS als auch beim GPTES unter

den gegebenen Bedingungen eine fast vollstandige Hydrolyse stattfindet.
Zum besseren Vergleich des Kondensationsverhaltens wurde im weiteren von GPTMS

und GPTES aus den integrierten Spektren der Kondensationsgrad in den

Vorhydrolysaten durch die nachfolgende Formeln (Gleichung 6) ermittelt.
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Kondensationsgrad K
K = (O * TO + 1 * Tl + 2 * TZ + 3 * T3)/ + 3 * T3 (max/theoret.) (6)

Mit T3 (maxitheorery = Summe aller Si-Spezies (To+To" *+Ty.5) = 100%

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Bild 29 zusammengefal3t.

4

B

B &

Kondensationsgrad [%]

0 : : :
GPIMS(15s) GPTMSQRS) GPTES(15s) GPTES(S)

Bild 29: Nach Gleichung (6) berechnete Kondensationsgrade aus *°Si-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen von GPTMS bzw. GPTES Systemen mit
unterschiedlichen Gehalten an Hydrolysewasser in Form von 0,1 N HCI
(st=stochiometrisch) nach 2 Stunden Reaktionszeit. Die Fehlerbreite resultiert aus der

Ungenauigkeit des Auswerteverfahrens und liegt bei ca. 2 %.

Aus der Auftragung in Bild 29 erkennt man deutlich den Zusammenhang zwischen
Hydrolysewassermenge, Art der Alkoxyfunktion am Silan und dem Kondensationsgrad.
Den niedrigsten Kondensationsgrad mit 16% hat GPTMS (1,5 st) unter den
vorgegebenen Bedingungen. Bei Erhohung des Wassergehaltes auf 2 st steigt der
Kondensationsgrad unter ansonsten identischen Bedingungen auf 18% an. Das gleiche

Verhalten zeigt auch GPTES bei 1,5 st Hydrolyse mit einem Kondensationsgrad von
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22% und bei 2 st Hydrolyse von 26 %. Insgesamt liegt der Kondensationsgrad bei
gleichen Hydrolysebedingungen beim GPTES um ca. 6-8 % hoher als beim GPTMS.
Der Kondensationsgrad steigt mit Erh6hung der Hydrolysewassermenge, aber auch mit

der Lange der Alkoxygruppe.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass unter den betrachteten Bedingungen (RT, 2 h
Hydrolysezeit) mit steigender Hydrolysewassermenge in einem GPTMS- wie auch in
einem GPTES System sowohl Hydrolyse als auch Kondensationsreaktionen
beschleunigt ablaufen, so dass im Gegensatz zu einem 1 st hydrolysierten System in
einem 2 st hydrolsierten System kein Restedukt mehr vorhanden ist und bereits hohe
Kondensationsstufen erreicht werden. Die Hydrolysereaktion ist beim GPTES
gegeniber dem GPTMS verlangsamt, beim Kondensationsverhalten ist der umgekehrte
Verlauf festzustellen. Aus den Ergebnissen der Abriebbestandigkeit ist bei den
untersuchten Systemen zu sagen, dass ein hoherer Kondensationsgrad in dem
untersuchten Bereich sich positiv auf die mechanischen Eigenschaften des Systems

auswirkt.

6.2.4 Wertung der Ergebnisse bis zu diesem Zeitpunkt

Beim System GPTES:BPA:MI hat sich das Verhaltnis 1:0,4:0,05 als sehr
vielversprechend gezeigt. GPTMS wurde im weiteren Verlauf der Arbeit nicht mehr
verwendet. Durch Hydrolyseuntersuchungen hat sich gezeigt, dass mit einer 2 st
Hydrolyse des GPTES sowohl Haftung auf den plasmabehandelten PMMA -
Oberflachen, als auch sehr gute Abriebbesténdigkeiten erreicht wurden mit Werten von
5-6 % Haze nach 1000 Zyklen Taber Abraser. Die Wasserstabilitdt des Systems ist in
Korrelation mit der Haftung bei der 2 st Hydrolyse sehr gut mit 21 Tagen Auslagerung
ohne Befund.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde die Untersuchung alternativer bisphenolischer
Verbindungen als Ersatz zum BPA durchgefihrt und die Eigenschaften der

resultierenden Systeme Uberprtift.
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6.3 Untersuchung alternativer bisphenolischer

Verbindungen

Zur Uberprifung des Einflusses der bisphenolischen Verbindungen auf die chemischen
und mechanischen Eigenschaften des Systems wurde eine Auswahl bisphenolischer
Verbindungen als Eratz fur das BPA ins System GPTES/MI (1:0,05) eingebaut und die
Eigenschaften untersucht. Aus den Voruntersuchungen hat sich der Bereich
GPTES:BPA 1:0,4 als optimale Konzentration fur die Abriebbestandigkeit des Systems
gezeigt. Als Ersatz fur das BPA wurde eine Auswahl von Bisphenolen (BP), sowie eine
trisphenolische Verbindung (TP) untersucht (Bild 30). Aliphatische Alkohole vernetzen
nach [31] nicht mit dem Epoxidring und wurden aus diesem Grund aus den

Untersuchungen ausgeschlossen.
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Bild 30: Struktur und verwendete Abklrzungen der eingesetzten bis- bzw. trisphenolischen

Verbindungen

Die Auswahl der bisphenolischen Verbindungen unterscheidet sich in der Polaritat der

Jmittelstandigen“ Gruppe zwischen den zwei Phenolenden und dem dadurch
resultierenden induktiven und mesomeren Einflisse auf die phenolische reaktive
Endgruppen der Molekile. Auch die Stellung der OH-Gruppen (in ortho oder para
Stellung) wurde variiert. Der Einflu3 der polaren Gruppen (DBP4, BPS, TDP...) bzw.
unpolarer (BPAF) oder sterisch einfacherer Verbindungen (BPF) im Vergleich zu den
Materialeigenschaften bei Verwendung von BPA wurde anhand von mechanischen
Eigenschaften, chemischer Bestandigkeit, UV-Bestandigkeit und Wasserbestandigkeit
untersucht.

Der eingesetzte Gehalte an bisphenolischen Verbindungen erfolgte in der aus den
Voruntersuchungen mit BPA erhaltenen Konzentration von 1:0,4. Die Konzentration des
untersuchten Trisphenol wurde aufgrund der 3 reaktiven Gruppen dementsprechend auf
ein Verhéltnis 1:0,27 angepal3t.

Die Darstellung der Sole erfolgte durch zweifachstochiometrische Vorhydrolyse des

GPTES (2 HO pro Alkoxyfunktion des GPTES) mit 0,1 N HCI. Nach zweistiindigem
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Ruhren wurden die Sole mit den entsprechenden Bisphenolen (bzw. dem Trisphenol TP)
versetzt (Molverhaltnis GPTES:BP=1.0,4/ GPTES:TP=1:0,27) und mit
Isopropoxyethanol (IPE) auf einen Feststoffgehalt von 40% verdinnt. Nach
vollstandigem Auflésen der Verbindungen (ca. 30 min) wurde 5 Mol% (bezogen auf
GPTES) 1-Methylimidazol als Starter und Byk 306 (0,5 Gew%) als Verlaufsmittel
zugesetzt und innerhalb weniger Minuten beschichtet. Als Substrate wurden 10X10 cm
groRe plasmavorbehandelte PMMA-Platten verwendet. Die Herstellung der
Beschichtungen erfolgte mittels Schleuderbeschichtung (Spin coating) bei

Raumtemperatur. Die Aushartung erfolgte bei 130 °C 16 h im Trockenschrank.

6.3.1 Optische Charakterisierung und Haftungsuntersuchungen

In ersten Untersuchungen wurden die Schichten der Systeme GPTES/BP/MI (1:0,4:0,05)
bzw. des Systems GPTES/TP/MI (1:0,27:0,05) optisch begutachtet und die Haftung
nach Gitterschnitt und Tape-Test bestimmt (Tabelle 21).

Tabelle 21: Zusammenfassung der Versuche zur Uberpriifung der Haftung auf plasma-
behandelten PMMA-Substraten mit Schichten des Systems GPTES/phenolische
Verbindung/MI (1:0,4:0,05) bzw. GPTES/TP/MI (1:0,27:0,05) anhand Gitterschnitt und
Tape-Test (Gt 0, TT 0 =sehr gute Haftung; Gt 5, TT 5 = Ablésung der Schicht; a, b ,c =
Spezifizierung fur TT 5 (siehe Kap.6.1.1)) bei Variation der phenolischen Verbindungen

System optischer Eindruck GT TT
BPA transparent, gute Benetzung 0-1 0-1
BPS transparent, gute Benetzung 0-1 0-1
TDP transparent, gute Benetzung 0-1 0-1
BPAF transparent, gute Benetzung 0-1 0-1
BPF transparent, gute Benetzung 0-1 0-1
BPF2 braun, schlechte Benetzung 0-1 0-1
DBP4 transparent, gute Benetzung 0-1 0-1
DBP2 gelblich, gute Benetzung 0-1 0-1
TPE Ausfallungen, schlechte Benetzung 34 5c

Aus der Auftragung in Tabelle 21 kann man erkennen, dass unter den vorgegebenen

Synthesebedingungen mit BPF2 und TPE durch Fehlstellen in der Beschichtung und
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Verfarbungen keine auswertbaren Schichten erhalten wurden. Mit der trisphenolischen
Verbindung treten zusatzlich noch Haftungsprobleme auf (GT/TT=3-4/5c). Die
Ausfallungen konnen durch sterische oder polaritatsbedingte Losungseffekte, die
Verfarbungen durch Verschiebungen innerhalb des ?-Systems der Benzolringe der
bisphenolischen Verbindungen nach Reaktion oder durch Umlagerungsprozesse
wahrend der Aushartung erklart werden. Da die Transparenz der Beschichtungen fir die
Zielsetzung der Arbeit essentiell ist, wurden die Versuche als Vorversuche gewertet und
aus Zeitgrinden keine genauen Strukturaufklarungen durchgefiihrt. BPF2 und TPE

wurden bei den weiteren Untersuchungen nicht mehr bertcksichtigt.

Alle anderen eingesetzten bisphenolischen Verbindungen (BP’s) haben zu
transparenten bzw. leicht gelblichen Systemen gefihrt und wurden im weiteren auf
mechanische Eigenschaften, chemische Bestandigkeit, UV-Bestandigkeit und

Wasserstabilitat untersucht.

6.3.2 Untersuchung der mechanischen Eigenschaften

Schichten der Systeme GPTES/BP/MI (1:0,4:0,05) wurden mittels Taber-Abraser-Test
(CS10 F, 500g/Rolle) bezuglich ihrer Abriebbestandigkeit mit Variation der
bisphenolischen Verbindungen untersucht. Die Schichten wurden mittels Spincoating
auf plasmavorbehandeltem PMMA beschichtet und bei 130°C 16 h ausgehartet. Die
Schichtdicken wurden einheitlich auf 8 um eingestellt und mittels eines Profilometers
Uberpruft. Die Charakterisierung erfolgte durch Messung des Streulichtverlustes (Haze)

nach 1000 Zyklen. Die Ergebnisse sind in Bild 31 zusammengefalit.
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Bild 31: Untersuchungen der Abriebbestandigkeit durch Taber-Abraser-Behandlung (CS10 F,
500g/Rolle) an Schichten des Systems GPTES/ BP/ Ml (1:0,4:0,05) mit Variation der
bisphenolischen Verbindungen (Schichtdicken 8 um). Die Schichten wurden mittels
Spincoating auf plasmavorbehandeltem PMMA beschichtet und bei 130°C 16 h
ausgehartet. Die Charakterisierung erfolgte mittels Messung des Streulicht-verlustes
(Haze) nach 1000 Zyklen

Aus Bild 31 erkennt man einen deutlichen Einflul3 der verwendeten bisphenolischen
Verbindung auf die Abriebbestandigkeit. Das Benzophenonderivat DBP4 zeigt hierbei
mit einer Abriebbestéandigkeit von 4% Haze die besten Eigenschaften. BPA liegt mit 5,6
% ebenfalls sehr gut in der Abriebbestandigkeit. BPS, DBP2 und TDP folgen mit einer
eher moderaten Abriebbestandigkeit zwischen 10 und 15 % Haze und BPF und BPAF
zeigen mit Werten > 15% Haze die schlechtesten Eigenschaften der getesteten
Bisphenole unter den vorgegebenen Bedingungen. Die Ursachen fiir die drastischen
Unterschiede in der Abriebbestandigkeit der getesteten Bisphenole sind vielschichtig.
Es treten sowohl induktive, mesomere, als auch sterische Effekte auf, die sich auf die
Reaktionsgeschwindigkeiten, die Bindungsstruktur und damit die resultierende

Festigkeiten der Schichten auswirken. Eine detailliertere Untersuchung der Haupt- und
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Nebeneinflisse der auftretenden Effekte wirde den Rahmen der vorliegenden Arbeit

sprengen und kann in nachfolgenden Arbeiten durchgeftihrt werden.

6.3.3 Untersuchung der Wasserstabilitat

Im weiteren wurde die Wasserstabilitdt bei Variation der bisphenolischen Komponenten
(Tabelle 21) in Systemen GPTES:BP’s:MI = 1:0,4:0,05 untersucht. Die entsprechenden
Systeme wurden mittels Spincoating auf PMMA (Proben 5X10 cm) appliziert und 16 h
bei 130°C gehartet. Die Auslagerung erfolgte bei 75°C in deionisiertem Wasser. Die
Proben wurden 21 Tage eingelagert und taglich auf optische Veranderungen gepruft.

Keine der untersuchten Proben zeigte nach der maximalen Einlagerungszeit optische

Veranderungen oder Schaden.

6.3.4 Untersuchungen zur UV-Bestandigkeit

Um eine Eignung der Schichtsysteme mit variierenden BP’s fur einen Einsatz unter
Sonnenbestrahlung zu gewahrleisten, sollten die entsprechenden Systeme Uber
ausreichende UV-Bestandigkeit verfiigen. Zur Untersuchung der UV-Bestandigkeit
wurden Schichten auf transparentem PMMA 21 Tage in einem Suntest ohne
Filtereinheit und unter Vollast der Strahlung ausgelagert. Die Charakterisierung der
Proben erfolgte mittels UV-Messungen und Bestimmung des Gelbwertes.

Diese Beanspruchung stellt eine Hartebelastung dar, die eine Auf3enbewitterung um
einen entsprechenden Faktor nachstellt. Dieser Faktor ist aufgrund der
unterschiedlichen Bewitterungsstarken bei AufRenbelastungen (Wuste, schattig,
Regenbelastung ...) keine Konstante, sondern hangt stark an dem jeweiligen
Anwendungsfall der Schicht ab. Es hat sich gezeigt, dass der Suntest ohne Filter mit
einer Strahlungsdauer von 21 Tagen einen Vortest darstellt, der eine mehrjahrige
AulRenbewitterung simuliert. Als Grenzwert fiir eine Auslagerung ist ein Gelbwert < 5
nach 21 Tagen Belastung angestrebt. Der Test dient zum Vergleich der Schichten
untereinander. Bei entsprechenden Anwendungsfeldern, wie Automobil, Flugzeug oder
Architektur, mussen die fur die jeweiligen Anwendungen vorgesehenen Tests fur eine

Zulassung der Schicht durchgefuhrt werden, die den Rahmen der vorliegenden Arbeit
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gesprengt hatten. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Bild 32

zusammengestellt.
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Bild 32: Untersuchung zur UV-Stabilitdt von Beschichtungen auf transparentem PMMA von
Systemen GPTES/BP/MI (1:0,4:0,05) mit variierenden bisphenolischen Verbindungen
(Schichtdicken 7 um). Die Bestrahlung erfolgte in einem Suntest (ohne Filter, volle
Intensitat) Uber die Dauer von 21 Tagen. Die Vergilbung der Schichten wurde durch

Gelbwertmessungen (UV-Vis) bestimmt.

Aus der Auftragung in Bild 32 erkennt man, dass von den getesteten bisphenolischen
Verbindungen die Schicht mit BPAF mit einem Gelbwert von 2,8 nach 21 Tagen
Bestrahlungszeit die besten Ergebnisse in den UV-Tests zeigt. DBP2 mit einem
Gelbwert von 4,2 und BPA mit einem Gelbwert von 5,4 liegen nach der Bestrahlungszeit
von 21 Tagen noch in einem akzeptablen Vergilbungsbereich. Nur moderate UV-
Stabilitdten von Gelbwerten zwischen 6 und 10 zeigen Schichten mit BPF und DBP4.
Absolut instabil gegen UV-Belastung sind die Schichten mit schwefelhaltigen
bisphenolischen Verbindungen mit Gelbwerten von 34 (TDP) und 60 (BPS) nach der
UV-Belastung von 21 Tagen.

Eine Erklarung der unterschiedlichen UV-Stabilitdten liegt im Unterschied in der Gruppe

zwischen den beiden Phenolen der bisphenolischen Verbindungen und der Stellung der
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OH-Gruppen am Phenolring. Eine Ubersicht mit den entsprechenden Mittelgruppen

zeigt Bild 33.

& Q CH O 0
Bii=—Fh, Bh-C-Bh. RN —=Ph, BhzaCH=Ph; BipC=RPh; Ph~S—RHh, F"hq—ﬁ—lﬁh4
Gk CHy o]
BPAF DBP2 BPA BPF DBP4 TDP BPS
gute UV-Stabilitat geringe UW-Stabilitat

Ph, »,= Stellung der -OH Gruppe in paral ortho -Stellung

Bild 33: Ubersicht tiber die eingesetzten Bisphenole nach UV-Stabilititen geordnet (Ph =
Phenol, die Zahl zeigt die Stellung der OH-Gruppe am Phenolring)

Einen Aufschlul® tber die unterschiedlichen UV-Stabilitaten im System GPTES/BP/MI
(1:0,4:0,05) der in Bild 33 aufgelisteten bisphenolischen Verbindungen geben die aus
der Photochemie bekannten Gesetzmaliigkeiten. Schwefelhaltige organische
Verbindungen (Sulfide, Solfoxide) zeigen aufgrund der geringeren Bindungsenergie der
C-S Bindung (289 kJ/Mol) gegenuber der C-C Bindungen (347 kJ/Mol) eine hdhere
Affinitat gegen UV-Licht. Es erfolgt sehr leicht ein radikalischer Bruch der C-S- Bindung
(Photolyse), so dass unkontrollierte Umlagerungen und Aufspaltung der Molekile zur
Vergilbung der Matrix fuhren. In Benzophenonverbindungen ohne Hydroxygruppen in
ortho-Stellung am angrenzenden Phenol fuhrt die zentrale -C=0O Bindung durch
mesomere Effekte zu einer Schwachung der Bindungsenergie Ph-C. Aus diesem Grund
werden Benzophenone auch als UV-Starter eingesetzt, so dass auch beim DBP4 eine
Aufspaltung und damit geringe UV-Bestandigkeit der Beschichtung zu erwarten war.
Der gleiche Effekt ist auch im Vergleich des BPS zum TDP festzustellen. Auch hier
fihren die mittelstandigen =O Bindungen des BPS zu einer Schwéachung der Ph-C
Bindung.

Anders verhalt es sich beim DBP2. Steht die Hydroxygruppe in ortho-Stellung, wird UV-
Licht absorbiert und Uber Ringschlul3 mit der mittelstandigen Sauerstoffgruppe in
thermische Energie umgewandelt, weswegen derartige Verbindungen auch als UV-

Absorber in Polymere eingearbeitet werden.
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BPA und BPF weisen Kohlenwasserstoffgruppen auf, wobei man beim BPA annehmen
kann, dass durch sterische Hinderung der Propylgruppe nach UV-Bindungsbruch das
Molekul weniger zum Umlagern neigt, als die sterisch weniger anspruchsvolle CH,-
Gruppe des BPF.

BPAF, die UV-stabilste Verbindung der Reihe, wird durch die Fluorreste an der
Propylgruppe stabilisiert. Durch die starke Elektronegativitat der Fluorverbindungen
werden Elektronen vom mittelstéandigen Kohlenstoff weggezogen und der +I-Effekt des
mittleren Kohlenstoffs unterstiitzt. Dadurch entsteht eine hohe Partialladung ?* am
Kohlenstoff, wodurch die Bindungen zum Phenol extrem verstarkt werden und ein
Bindungsbruch durch die UV-Strahlung weniger wahrscheinlich wird.

Die Ermittlung der genauen Bindungsenergien in Korrelation zur UV-Bestandigkeit
wurde den Rahmen der Arbeit sprengen. Fur weiterfihrende Untersuchungen ist die
tendenzielle Moglichkeit gezeigt, durch die Wahl der bisphenolischen Verbindung sehr

UV-stabile Beschichtungsmaterialien auf Basis Epoxisilan/ Diol zu erhalten.

6.3.5 Untersuchung der chemischen Bestandigkeit nach DIN 198

Schichten der Systeme GPTES/BP/MI (1:0,4:0,05) wurden nach der EN 198, einer DIN
fur Acrylwannen im Badezimmerbereich mit Variation der bisphenolischen
Verbindungen auf ihre Chemikalienbesténdigkeit hin untersucht. Die Schichten wurden
mittels Spincoating auf plasmavorbehandeltem PMMA beschichtet und bei 130°C 16 h
ausgehartet. Die Schichtdicken wurden einheitlich auf 7 um eingestellt und mittels eines
Profilometers tGberpruft.

Die Messung der Chemikalienbestandigkeit nach DIN 198 erfolgt Gber Verwendung und
Einwirkung vorgeschriebener Reagenzien auf die Oberflichen (Tabelle 22). Mit
Ausnahme der Waschmittels werden alle Reagenzien bei 25°C angesetzt und
verwendet. Das Waschmittel wird bei 85°C einwirken lassen.

Die Platten werden vor der Prifung mit heiRem Seifenwasser grindlich gereinigt und
mit einem sauberen Tuch vor und nach jeder Prifung getrocknet. Auf jede Prifflache
sind 1 cm® der entsprechenden Priiflésung zu geben. Man deckt den sich bildenden
Tropfen mit einem Uhrglas ab und laf3t die Loésung 2 h bei RT (25°C) einwirken. Nach

der Einwirkzeit wird die Schaumstoffscheibe des nach der DIN 198 angefertigten
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Reinigungsgeréates in entsalztes Wasser getaucht und dann lafdt sie mit einer Drehzahl
von 60 min® in der Reinigungsapparatur rotieren. Die Kriterien zur Auswertung der

Ergebnisse sind im Kapitel 3.5.6 zusammengefal3t.

Tabelle 22: Zusammenfassung der Ergebnisse der Chemikalientests nach EN 198

Einwirksubstanz | Bedingungen BPS BPA TDP BPAF BPF DBP4 DBP2
Bleichmittel Eau de Javel OK OK OK OK OK OK OK
Ethanol 30 Vol% in OK OK OK OK OK OK OK
Wasser
Essigsaure 6 Vol% in OK OK OK OK OK OK OK
Wasser
NH,-Lésung 320 g/l in OK OK OK OK OK OK OK
Wasser
Salzséaure 100 g/lin OK OK OK OK OK OK OK
Wasser
NaCl-Losung 264 g/l in OK OK OK OK OK OK OK
Wasser
Methylenblau 10g/lin OK OK OK OK OK OK OK
Wasser
Zitronensaure 100 g/lin OK OK OK OK OK OK OK
Wasser
Na,CO;-Losung 225 g/lin OK OK OK OK OK OK OK
Wasser
H,0O,-L6sung 300 g/lin OK OK OK OK OK OK OK
Wasser
Desinfektions- | Kodan Tinktur | Bei allen Proben zeigt sich nach der Einwirkzeit ein leicht braunlicher Fleck, der nach dem
mittel forte (9,5 g/l ersten Reinigungsschritt riickstandslos verschwindet
KMnO,-Lésung 10 g/lin Ok nach 1. | Ok nach 2. | Ok nach 2. keine 0Ok nach 2. keine Ok nach 2.
Wasser Reinigung | Reinigung | Reinigung Schaden Reinigung | Schaden | Reinigung
NaOH-Lésung 530 g/lin OK OK OK OK OK OK Ablésung
Wasser

In Tabelle 22 ist die Auswertung der Ergebnisse der Chemikalientests nach DIN 198
zusammengefalit. Von allen Proben zeigen nur das Desinfektionsmittel, die KMnO;,-
L6sung und die NaOH Losung eine Einwirkung auf die Schichten.

Der leicht braunliche Fleck, der bei allen Proben nach der Einwirkzeit des

Desinfektionsmittels zu sehen ist, verschwindet nach der Reinigung mit Wasser.
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Die NaOH-Einwirkung fuhrt nur bei DBP2 zu einer Schichtablésung, was auf die sterisch
anspruchsvollere und damit geringer ausgepréagte Bindung des DBP2 in ortho-Stellung
zu erklaren ist.

Bei der KMnO,-L6sung zeigen nur BPAF und DBP4 keine Verfarbung. BPS ist nach
der Reinigung mit Wasser optisch nicht mehr verfarbt, bei allen anderen phenolischen
Verbindungen ist nach der 2 Reinigung (Waschmittelldsung) die Fleckenbildung
vollstandig entfernt.

BPAF und DBP4 zeigen in den Chemikalientests aufgrund des Verhaltens gegeniber
der KMnO,4-LOosung die besten Ergebnisse. BPAF ist aufgrund seiner fluorierten
Seitenketten am unempfindlichsten gegen Oxidation. DBP4 zeigt auch die besten
Ergebnisse in der Abriebbestandigkeit im Vergleich der verschiedenen Bisphenole, so
dass eine Erklarung fur die hohe Chemikalienbestandigkeit die Ausbildung eines sehr
dichten Netzwerks sein kann, da durch die C=0 Gruppe aufgrund ihrer Polaritéat Uber
Van-der-Waals Krafte bzw. Wasserstoffbriicken zusétzliche Bindungszentren aufgebaut
werden konnen.

Aul3er dem DBP2 sind nach den Tests der EN 198 damit alle getesteten Verbindungen
als Copolymerisat im System GPTES/BP/MI 1:0,4:0,05 fur einen Einsatz im

Sanitarbereich geeignet.

6.3.6 Zusammenfassung der Ergebnisse mit Variation der

bisphenolischen Verbindungen

Fur die bisphenolische Komponente hat sich aus Vorversuchen mit BPA ein
Molverhéltnis von GPTMS zu BPA von 1:.04 als optimale Konzentration
herauskristallisiert. Im Kapitel 6.3 wurden bei variation der phenolischen Komponenten
zur Quantifizierung der Schichtqualitat Haftungsuntersuchungen, Abriebtests, UV-
Bestrahlungstests, Chemikalientests in Anlehnung an Normen fiir den Sanitargebrauch
(EN198) und Wasserbestandigkeitstests durchgefiihrt. Eine Ubersicht der Ergebnisse
ist in nachfolgender Tabelle 23 zusammengestellt. Die Testmethoden mit den
entsprechenden Anforderungen sind aufgelistet. Positive Ergebnisse mit den

Beschichtungmaterialien mit variierenden Bisphenolen sind mit einem +
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gekennzeichnet, Werte in einem akzeptablen Bereich (Fehlerbereich) mit ? und

negative Ergebnisse sind mit einem - gekennzeichnet.

Tabelle 23: Ubersicht tiber die Ergebnisse von Systemen GPTES:BP:MI (1:0,4:0,05) bei
Variation der bisphenolischen Komponenten. Die Testmethoden mit den

entsprechenden Anforderungen sind aufgelistet.

Testbedingungen Mindestanforderung BPS BPA TDP BPAF BPF DBP4 DBP2
Haftung auf PMMA GT/TT=0-1/0-1 + + + + + + +
(nach O,-Plasma)
Abriebbestandigkeit Streulichtverlust < 10% ? + ? - - ++ ?
(Taber-Abraser) (1000 Zyklen/Cs10F/500g,
Rolle)
UV-Bestandigkeit | Gelbwert Yinach 21 Tagen <5 - ? - ++ - - +

Suntest ohne Filter

Wasserbestéandigkei keine sichtbaren Schaden + + + + + + +
t nach 21 Tagen Einlagerung
(65°, HeOxeion.)
Chemische Bestéan- keine optischen + ? ? ++ ? ++ -
digkeit (EN 198) Veranderungen nach 2.

Reinigungsschritt

++: Bestes Ergebnis fir die Testreihe, +: gut, ?:: mittelmaRige, -: ungeniigend

Aus der Ubersichtstabelle Tabelle 23 lassen sich sehr gut die unterschiedlichen
Ergebnisse in den Schichteigenschaften bei Variation der bisphenolischen
Komponenten erkennen.

BPAF zeigt als bisphenolische Komponente die besten Ergebnisse in den UV-Tests
(Suntest, 21 Tage ohne Filter), jedoch ungenigende Abriebbestandigkeiten. DBP4, ein
Benzophenonderivat, zeigt in der Schicht unter den optimierten Parametern
Abriebbestandigkeiten < 5 % Haze (nach 1000 Zyklen Taber Abraser/CS 10F/500g pro
Rolle) und keine Veranderungen in den Chemikalientests, jedoch eine ungentigende
UV-Stabilitat.

BPA hat sich im Durchschnitt aller Tests bei den bisphenolischen Verbindungen als die
Komponente herauskristallisiert, die in allen Eigenschaften in einem guten bis
mittelm&ligen Bereich liegt, d.h. es werden alle Anforderungen erfillt, die als

Mindestanforderungen fir die entsprechenden Testmethoden festgelegt wurden.
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Eine interessante Moglichkeit bietet diese Kurzibersicht in Tabelle 23, um eine
optimale Schichtzusammensetzung fur spezielle Schichteigenschaften zu selektieren. In
diesem Zusammenhang besteht prinzipiell auch die Moglichkeit, durch Mischen von
bispenolischen Komponenten auf spezielle Eigenschaften maf3zuschneidern. Dies sind
interessante Aufgabenstellungen, die im Rahmen der Zielsetzung dieser Arbeit nicht
naher untersucht wurden, aber eine interessante Grundlage fur nachfolgende Arbeiten

bilden.
Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde als Modellsystem das System GPTES/BPA (1:0,4)

eingesetzt, da es ist sich bei den Untersuchungen als universell einsetzbar

herauskristallisiert hat.
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6.4 Einbau nanoskaliger Partikel

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde der Einbau nanoskaliger Partikel in das System
GPTES/BPA/MI (1:0,4:0,05) untersucht.

In Untersuchungen von Geiter wurde gezeigt, dass der Einbau nanoskaliger
Bohmitpartikel (Sol P3 Degussa) in GPTMS/TEOS -basierten Sol-Gel-Systemen zu
drastischen Verbesserungen in der Abriebbesténdigkeit fuhren. Dies wird durch die
Erhéhung des anorganischen Anteils in der Schicht, aber auch durch die katalytische
Wirkung der AIOOH-Oberflache auf die Epoxidvernetzung [47] erklart.

Der Einbau von Bohmit ins System GPTMS/BPA wurde bereits in [2] in Verbindung mit
der hydrophoben/ oleophoben Reaktion von fluorierten Silanen (FTS) untersucht.
Ritzharteuntersuchungen auf Glas haben bei Bohmitkonzentrationen von 10-40 Gew%
nur geringe mechanische Eigenschaften < 1 g Ritzharte gezeigt. Eine Erklarung fur die
geringen mechanischen Eigenschaften wurde durch die Versprédung der Schichtmatrix
bei hoheren Bohmitgehalten gegeben.

Wahrend der Laufzeit der vorliegenden Arbeit wurden in der Diplomarbeit von P.
Kramer [59] Tiefenprofilanalysen (ESCA, SNMS, TOF-SIMS) an Systemen
GPTES/BPS/Bohmit P3 mit und ohne FTS durchgefuhrt. Durch TOF-SIMS Analysen
konnte nachgewiesen werden, dass durch den Einbau von Béhmit in das untersuchte
System ohne den Zusatz fluorierter Komponenten eine Anreicherung des Al in der
Schicht zum Substrat stattfindet. Da die Untersuchungen zur Tiefenprofilimessungen in
Absprache durchgefuhrt wurden, sind Tiefenprofimessungen im Rahmen der
vorliegenden Arbeit nicht mehr néaher untersucht worden.

In Kapitel 6.1 wurde festgestellt, dass die Ergebnisse zu den Messungen der Ritzharte
der Systeme auf Glas und zu der Messung der Abriebbestandigkeit auf PMMA nicht
vollstandig korrelieren.

Im weiteren wurde Bohmit (Sol P3) in verschiedenen Konzentrationen im Schichtsystem
GPTES/BPA/MI eingebaut und die Auswirkungen auf die Haftung, die Wasserstabilitat

und insbesondere die Abriebbestandigkeit untersucht.

110



6.4.1 Hydrolyseuntersuchungen tber Karl-Fischer-Titration

Zur Herstellung einer stabilen Bohmitsuspension wurde die fur den jeweiligen Ansatz
notwendige Menge Bohmit (0,1 - 10 Gew%) in 0,1 N HCI eingerthrt und durch
Einstellung des pH Wertes auf 3 eine stabile Suspension erzeugt (Kapitel 2.1). Die
Darstellung der Sole erfolgte durch 2 stéchiometrische Vorhydrolyse des GPTES (2
H,O pro Alkoxyfunktion des GPTES) mit der Bohmitsuspension (nur der Wasserantell
wird berechnet). Mit den unterschiedlichen AIOOH-Konzentrationen wurde bei der
Vorhydrolyse mit GPTES unterschiedliche Zeiten bis zum Erreichen des Klarpunktes

beobachtet.

Tabelle 24: Ubersicht tiber die Zeit bis zum Erreichen des Klarpunktes bei der 2 st Hydrolyse
von GPTES (2 H,O/ Alkoxyfunktionen) bei steigendem Gehalt an Bohmit

Probe (Gew% AIOOH) 0 0,1 0,5 1 2 5 10
Klarpunkt nach X min 2 2 2 2 2,3 5 nach 4h nicht
einphasig

Es hat sich gezeigt, dass die Probe mit 10 Gew% AIOOH auch nach mehreren Stunden
nicht einphasig wurde. Dies kann man durch die hohe Affinitat des Wassers an die
hydrophile Partikeloberflache erklaren, so dass das Wasser chemisch gebunden ist und
durch Entmischung nicht mehr als Hydrolysekatalysator fiir die GPTES Komponente zur
Verflgung steht. Suspensionen mit 10 Gew% AIOOH wurden im weiteren nicht mehr
verwendet.

Zur Untersuchung des Wassergehaltes wahrend der Hydrolyse/ Kondensation wurden
zeitabhangige Karl-Fischer-Titrationen durchgeftihrt. Dazu wurden Hydrolysate von 0,1 -
2 Gew % AIOOH und eine Probe ohne B6hmit als Vergleich angesetzt und nach 2 h, 24
h und 96 h die Unterschiede im Wassergehalt mittels Karl-Fischer Titration bestimmt
(Bild 34). Der Anfangswert bei O h ist aufgrund der Zweiphasigkeit des Systems nicht
exakt zu bestimmen. Aus diesem Grund wurde der aus den eingesetzten Mengen

berechnete Wert eingesetzt.
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Bild 34: Abnahme des H,O-Gehaltes bei der Hydrolyse von GPTES mit partikelfreien und

boéhmithaltigen wassrigen Lésungen (pH3) bei Raumtemperatur

Aus der Auftragung in Bild 34 erkennt man, dass durch den Einbau von Bohmit
Anderungen im Gehalt an Wasser gegeniber partikelfreien Systemen zu detektieren
sind. Die HO -Konzentration nimmt nach 2 h Hydrolysezeit bei allen Konzentrationen
von 27-28% Wasser (berechnete Werte) um ca. 36% auf Wassergehalte zwischen 17
und 18% ab. Danach wird der Wassergehalt pro Zeit wesentlich geringer, was mit dem

Erreichen des Gleichgewichtes Hydrolyse/Kondensation zu erkléren ist.

Daraus folgt, dass in den ersten 2 h die Hydrolyse tUberwiegt. Dabei werden Si-OEt -
Gruppen unter Wasserverbrauch in Silanolgruppen (Si-OH) umgewandelt. Nach 24 h ist
eine Wassermenge zwischen 16 und 17 Gew % zu detektieren, wobei zwischen den
einzelnen Bohmitgehalten keine signifikanten Unterschiede festzustellen sind. Nach 96 h
Hydrolysezeit erkennt man jedoch eine deutliche Aufsplittung der Graphen, d.h. der
EinfluR des Bohmit auf die Hydrolyse/ Kondensation macht sich bemerkbar. Man
erkennt, dass der Wassergehalt mit zunehmendem Bo&hmitgehalt von partikelfreien
Systemen mit 13,6 Gew% ansteigt bis zu 16,25 Gew% Wasser bei 2 % AIOOH, d.h.
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das Gleichgewicht Hydrolyse/ Kondensation in bdhmitfreien und bohmithaltigen
Systemen ist verschoben.

Ahnliche Ergebnisse wurden von Geiter bei der Hydrolyse/ Kondensation in einem
System GPTMS/TEOS mit einer 10 Gew% Boéhmitsuspension beobachtet. Der héhere
Wassergehalt wird mit der raschereren Freisetzung von H,O durch die Kondensation
erklarbar. Die unterschiedlichen Reaktionsverlaufe wurden mit der katalytischen
Wirkung des Bohmit auf die Kondensation im System erklart. Aus °Si-NMR
spektroskopischen  Untersuchungen geht hervor, dass mit Bohmit hohere
Kondensationsgrade der Si-Spezies bei gleichen Reaktionsbedingungen vorliegen als
ohne [47].

Die bisher verwendete Hydrolysezeit von 2 h zeigt nach der Karl-Fischer-Titration
keinen signifikanten EinfluR auf den Wassergehalt der Systeme. Zur weiteren
Untersuchung wurden boéhmithaltige Schichten des Systems GPTES/BPA/MI auf ihre

Systemeigenschaften untersucht.

6.4.2 Herstellung von Schichten und Haftungsuntersuchungen

Zur Charakterisierung der Schichteigenschaften von béhmithaltigen Systemen wurden
im weiteren Schichten der Systeme GPTES/BPA/MI/AIOOH hergestellt und untersucht.
Die Darstellung der Sole erfolgte durch zweifach stéchiometrische Vorhydrolyse des
GPTES (2 HO pro Alkoxyfunktion des GPTES) mit der Béhmitsuspension (nur der
Wasseranteil wird berechnet). Nach zweistindigem RUhren nach erreichen des
Klarpunktes wurden die Sole mit Bisphenol A versetzt (Molverhaltnis GPTES : BPA=1:
0,4) und mit Isopropoxyethanol (IPE) auf einen Feststoffgehalt von 40% verdiinnt. Nach
vollstandigem Auflosen des BPA wurde 5 Mol% 1-Methylimidazol als Starter und Byk
306 (0,5 Gew%) als Verlaufsmittel zugesetzt und innerhalb weniger Minuten beschichtet.
Als Substrate wurden 10X10 cm grol3e plasmabehandelte PMMA-Platten verwendet.
Die Herstellung der Beschichtungen erfolgte mittels Schleuderbeschichtung (Spin
coating) bei Raumtemperatur. Die Aushartung erfolgte bei 130 °C 16 h im

Trockenschrank.

113



Die Haftung war bei allen untersuchten Schichten mit GT/TT=0-1 sehr gut, dass heil3t es
konnte kein Effekt festgestellt werden, dass durch Zugabe und Erhéhung des

Bohmitgehaltes im System GPTES/BPA/MI die Haftung des Systems verringert wurde.

6.4.3 Untersuchungen zur Abriebbestandigkeit

Im Weiteren wurden die Abriebbestandigkeit der Schichten mittels Taber-Abraser-Test
(CS10 F, 500g/Rolle) mit Variation des Bohmitgehaltes untersucht. Die Schichtdicken
wurden einheitlich auf 7 um eingestellt und mittels eines Profilometers tberprift. Zur
Charakterisierung erfolgte die Messung des Streulichtverlustes (Haze) nach 1000

Zyklen. Die Ergebnisse sind in Bild 35 zusammengefal3t.

Abriebbestandigkeit als Funktion
des AIOOH-Gehaltes

e

14 H

12 —

10 —

Haze [%]

1 ]

——

4 - 1 v 1 71T v 71T v T
0 1 2 3 4 5

Anteil an B6hmit [Gew% Feststoff]

Bild 35: Untersuchungen der Abriebbestandigkeit durch Taber-Abraser-Behandlung (CS10 F,
500g/Rolle) an Schichten des Systems GPTES/ BP/ Ml (1:0,4:0,05) mit steigendem
Gehalt an Bohmit (Schichtdicken 7 pm). Die Schichten wurden mittels Spincoating auf
plasmavorbehandeltem PMMA beschichtet und bei 130°C 16 h ausgehartet. Die
Charakterisierung erfolgte mittels Messung des Streulichtverlustes (Haze) nach 1000
Zyklen
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Aus Bild 35 erkennt man, dass im Vergleich zum Beschichtungsmaterial ohne
nanoskalige Partikel bis zu einem Gehalt von 1 Gew% Bohmit kein signifikanter Einfluf3
der Partikel auf die Abriebbestandigkeit festzustellen ist. Die Abriebbestandigkeiten
liegen im Bereich 56% Haze. Bei weiterer Erhohung des Anteils an Béhmit in der
Schicht wird die Abriebbestéandigkeit zunehmend geringer und erreicht bei 5 Gew%

AIOOH Anteil in der Schicht einen Streulichtverlust von15% Haze.

Bei den vorliegenden Untersuchungen zum Einbau von Bohmit in das System
GPTES/BPA/MI ist der in [47] festgestellte Effekt der Erhéhung der Abriebbestandigkeit
durch den Einbau von Béhmitnanopartikeln nicht festgestellt worden. Ganz im Gegenteil
dazu sieht man schon ab 2 % Bohmit eine deutliche Verschlechterung der Systeme in
der Abriebbestandigkeit. Da in der Schicht vollstandig deagglomerierte Teilchen
vorliegen und die Schichten vollstandig transparent sind, ist der Effekt nicht durch
Agglomeration und Auflockerung der Schichtmatrix zu erklaren.

Die Verminderung der Abriebbesténdigkeit durch den Bohmiteinbau kann auf
struktuelle Veradnderung der Matrix zurtickzufihren sein, d.h. geht man von einer
bestimmten Schichtordnung aus, der die guten Abriebbestandigkeiten des
Grundsystems zugrunde liegen, so scheint schon durch geringe Gehalte an Bohmit
diese Ordnung gestort und der Aufbau der Matrix so verandert, dass
Negativauswirkungen auf die Abriebbestandigkeiten der Systeme zu detektieren sind.
Aufgrund der Erkenntnis, dass in dem fiir diese Arbeit relevanten System der Einbau
von Béhmit zu keiner signifikanten Verbesserung, eher zur Verringerung der relevanten
Schichteigenschaften fuhrt, wurden die Strukturaufklarungen bzw. die katalytische
Wirkungsweise nicht ndher untersucht.

Die Untersuchung der Einflisse verschiedener Nanopartikel auf Struktur/
Eigenschaftsbeziehungen mit Aufklarung der Mechanismen, die zu Anderungen der
Eigenschaften in anorganisch-organischen Schichtmatrizes fuhren, bietet eine Vielzahl
interessanter wissenschaftlicher Fragestellungen, aber im Rahmen der vorliegenden

Zielsetzung nicht untersucht worden sind.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass Bohmit in das System GPTES/BPA/MI

als Suspension zur Hydrolyse des GPTES eindispergierbar ist (transparentes,
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filtrierbares Sol). Ab einem Gehalt von mehr als 1% Feststoff an Béhmit verschlechtert
sich die Abriebbestandigkeit der mit den Solen hergestellten Schichten auf PMMA
wesentlich, so dass der Einbau von Béhmit in die GPTES/BPA/MI-Matrix keine Vorteile

im Eigenschaftsprofil der Schichten zeigt.
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6.5 Erzeugung hydrophober Oberflachen

Fluorsilane bestimmter Kettenlangen zeigen in Sol-Gel-Systemen den Effekt, dass sich
die fluorierten Ketten tensidartig an der Oberfliche anreichern und somit zu einer
Erniedrigung der Oberflachenenergie fuhren [2, 25, 56, 59]. Dieser Effekt ist
insbesondere flr ein verbessertes Auslauf- und Beschmutzungsverhalten von
beschichteten  Bauteilen  winschenswert.  Untersuchungen  beziglich  des
Fluorsilaneinbaus in bisphenol- und béhmithaltigen Sol-Gel-Systemen wurden bereits in
friheren Arbeiten [2] und wahrend der Laufzeit der vorliegenden Arbeit [59] untersucht.
Es konnte die Anbindung des FTS an die reaktiven Nanopartikel sowie eine
Abreicherung des FTS an der Oberflache mit Einbau der reaktiven Nanopartikel
nachgewiesen werden.

In ] und p9] wurde damit bei einem System GPTMS/BP/AIOOH/MI der prinzipielle
Einbau von Bohmit auf fluorierte Verbindungen in Diolhaltigen SolGel-Systemen
untersucht. Es wurde festgestellt, dass zur Erzeugung hoherfluorierter Schichten (> 2%)
das Bohmit essentiell ist, da ansonsten beim Einbau von Fluorsilanen in die Matrix
Autophobierungsreaktionen beim Beschichten aufgetreten sind, was sich mit einer
Belegung der Substratoberflaiche mit dem fluorierten Silan und eine daraus
resultierende Nichtbenetzbarkeit des Sols erklaren laft.

Die Zielsetzung dieser Arbeit basiert auf einer Erhéhung der Abriebbestandigkeit von
PMMA, so dass die Effekte der fluorierten Verbindungen nur als Zusatzeffekt untersucht
werden, wenn noch ausreichende Abriebbestandigkeiten vorliegen. Aus diesem Grund
wurde zur Erzeugung hydrophober/ oleophober Oberflichen im Rahmen der
vorliegenden Arbeit der Einbau von FTS sowohl bei den Systemen GPTES/BPA/MI, als
auch bei GPTES/BPA/MI/AIOOH in Korrelation zur Abriebbestandigkeit untersucht.

Es wurden GPTES/BPA/MI-Systeme mit variierenden Bohmit- (0-5,5 Gew%) und
Fluorsilankonzentrationen (0-7 Mol%) untersucht. Die Zugabe der Bohmitpulver erfolgte
analog Kapitel 6.4 in Suspensionsform. Die Darstellung der Sole erfolgte durch 2h
Hydrolyse des GPTES (2 Mol% H,O pro Alkoxygruppe) mit den entsprechenden
Bohmitsuspensionen. AnschlieRend wird das FTS in den berechneten Konzentrationen

eingeruhrt. Nach zweistindigem Ruhren wurden die Sole mit Bisphenol A versetzt
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(Molverhaltnis GPTES : BPA = 1 : 0,4) und mit Isopropoxyethanol (IPE) auf einen
Feststoffgehalt von 40% verdinnt. Nach vollstandigem Auflésen des BPA wurde 5 Mol%
1-Methylimidazol als Starter zugesetzt. Die Oberflachenspannung der Sole wurde

mittels eines Tensiometers untersucht.

6.5.1 Oberflachenspannungen von FTS-haltigen GPTES/BPA/MI-

Solen

Die Oberflachenspannung der Sole héngt stark vom Gehalt an perfluorierten Resten im
Sol ab, da die starken Wechselwirkungen der polaren Gruppen untereinander und die
sehr geringen Wechselwirkungen der fluorierten Seitenketten sowohl zu polaren wie
auch unpolaren Gruppen eine Anreicherung der perfluorierten Reste an der Grenzflache
zur Luft bewirken, wodurch eine Minimierung der freien Energie des Systems erreicht
wird (Tensidcharakter) R, 59]. Bei gleichem Gehalt an FTS von Solen mit und ohne
Bohmit, ist die Oberflachenspannung ein Mal3 fur die Mobilitat der fluorierten
Seitenketten, die von der Vernetzung des perfluorierten Silans im anorganischen
Netzwerk (0-3 Siloxanbindungen) bzw. von der Immobilisierung des Fluorsilans durch
Anbindung an Metalloxidpartikel (wenn vorhanden) in der Schicht abhéngt. Aus dem
Verlauf der Abhangigkeit der Oberflachenspannung der Sole (mit und ohne Bohmit) vom
Gehalt an FTS a3t sich in Anlehnung an die Tensidchemie eine kritische
Mizellbildungskonstante (CMC) als Schnittpunkt einer Geraden durch den starker
abfallenden Teil der Kurven bei geringeren Gehalten und der waagerechten Tangente
fir hohe FTS-Gehalte ermitteln. Die CMC gibt die Fluorsilankonzentration bei den
gewahlten Bedingungen an, bei der an der Grenzflache Sol/ Luft eine Sattigung mit
fluorierten Seitenketten eintritt und eine weitere Erh6hung des FTS -Gehaltes im Sol nur
noch zu einer marginalen Anderung der Oberflaichenspannung fihrt, da sich die
perfluorierten Reste nun in Micellen bzw. an reaktiven Partikeloberflachen innerhalb des
Sols anreichern.

Zur Messung der kritischen Mizellbildungskonstante wurden Sole gleicher
Zusammensetzung mit und ohne Bohmit (0-5,5 Gew%) mit varilerenden Mengen an

Fluorsilan versetzt (0-7 Mol%) und die Oberflachenspannung mit einem Tensiometer
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bestimmt @ild 36). Die erhaltenen Sole waren nach der Herstellung transparent und

einphasig.

307 —a&— ohne Bohmit

—A— 1,8 Gew% Feststoff (AIOOH)
—v— 3,6 Gew% Feststoff (AIOOH)
—e— 55 Gew% Feststoff (AIOOH)

28

26 -
24 -
22 -

20 4---

Oberflachenspannung [mN/m]

Mol% FTS

Bild 36: Darstellung der Oberflachenspannung von GPTES/BPA/MI -Solen mit und ohne
nanoskaligen Bohmitpartikeln mit steigendem Gehalt an Fluorsilan. Zusatzlich ist die

kritische Micellbildungskonstante (CMC) eingezeichnet

In Bild 36 erkennt man, dass die aus dem Schnittpunkt der Tangenten an die Kurven
ermittelten kritischen Micellbildungskonstanten (CMC) bei Solen ohne nanoskalige
Metalloxidpartikel erst bei 2 Mol% FTS erreicht wird, wahrend sie bei bohmithaltigen
Solen schon bei einer FTS -Konzentration von ca. 1,25 Mol% erreicht wird, was auf
Wechselwirkungen zwischen den nanoskaligen Partikeln und dem Fluorsilan
zurtckzufihren ist, d.h. FTS ist zum Teil an Bdhmitpartikel gebunden und damit
immobilisiert.

Der Effekt der Anbindung an das Bohmit ist im Spektrum &hnlich einer Micellbildung zu
beobachten, d.h. anstatt sich in Micellen anzuordnen, was in béhmitfreien Solen erst ab
2 Mol% FTS geschieht, ordnen sich die fluorierten Silane ab Gehalten von >1 Mol%
FTS an der Oberflache der reaktiven Partikel an.

Die Oberflachenspannung in béhmithaltigen Solen erreicht bei gleicher FTS -
Konzentration einen hoheren Grenzwert (ca 22mJ/m2) als bei den metalloxidfreien Solen

(ca 19mJ/m?). Bei Erhéhung der Boéhmitkonzentration erhoht sich bei gleicher FTS-
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Konzentration auch die Oberflachenspannung. Man kann daraus folgern, dass die
Anreicherung an der Bohmitoberflache energetisch gunstiger liegt als eine
Anreicherung an der Oberflache des Sols, was bei Anwesenheit von Bohmit in der
Matrix eine Verhinderung der Anreicherung des FTS an der Soloberflache und damit
eine Erhdhung der Oberflachenenergie der Sole mit steigendem Bohmitgehalt zur Folge
hat.

Diese Erniedrigung der Oberflachenspannung durch den Einbau von B6hmit wurde
bereits in &hnlichen Systemen nachgewiesen und diskutiert [2 ,59] und konnte auch fur
dieses System verifiziert werden.

Zur Unterstutzung der Theorie wurden von den Solen Schichten auf PMMA hergestellt

und die Kontaktwinkel gegen Wasser bestimmt.

6.5.2 Kontaktwinkelmessungen

Als Substrate wurden 10X10 cm grof3e plasmabehandelte PMMA-Platten verwendet.
Die Herstellung der Beschichtungen erfolgte mittels Schleuderbeschichtung (Spin
coating) bei Raumtemperatur. Die Aushartung erfolgte bei 130 °C 16 h im
Trockenschrank. Es wurden Sole mit und ohne Bohmitpartikel (0-5,5 Gew%) mit
variierenden FTS -Konzentrationen zwischen 0,1 und 4 Mol% hergestellt.

Dabei wurde festgestellt, dass mit den Solen ohne B6hmit nur ks zu einer FTS -
Konzentration von 2 Mol% ohne starke Benetzungsprobleme Schichten zu ziehen waren,
was sehr gut mit der gemessenen CMC korreliert. Bei den béhmithaltigen Solen kommt
es bei Fluorsilankonzentrationen > 4 Mol% zu Schichteintribungen durch
Oberflachenrauhigkeiten, die aus Inhomogenitaten der Sole wahrend des
Aushartungsschrittes resultieren. Aus diesem Grund konnten Schichten mit
Fluorsilangehalten > 4 Mol nicht zu Kontaktwinkelmessungen herangezogen werden.

Die Kontaktwinkel der Schichten wurden mittels eines Goniometer mit H;Opigest
untersucht. Die erhaltenen Werte in Abhangigkeit von den Fluorsilangehalten der Sole

sind in Bild 37 aufgetragen.
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Bild 37: Abhangigkeit des Kontaktwinkels (H>Opigest) VOn Schichten des Systems GPTES/
BPA/ MI mit variierendem Gehalt an Bohmitnanopartikeln und steigender

Fluorsilankonzentration

Aus der Auftragung in Bild 37 erkennt man, dass schon eine FTS -Konzentration von 1
Mol% ausreicht, um die Kontaktwinkel der Systeme gegen H;Opigest. auf eine
Grenzkonzentration ansteigen zu lassen, d.h. eine Absattigung der Oberflaiche an
fluorierten Seitenketten hat stattgefunden. Bei béhmithaltigen Systemen stellt sich der
Grenzwert bei Fluorsilankonzentrationen > 1 Mol% bei ca. 106° ein. Diese
Grenzkonzentration wird unabhangig vom weiteren Zusatz an FTS und unabhéngig vom
Bohmitgehalt erreicht. Bei bohmitfreien Systemen kann man einen Grenzwert der
Kontaktwinkel bei ca. 112° erkennen. Allerdings sind durch Autophobierungsreaktionen
Fluorsilankonzentrationen > 2 Mol% nicht als Schichten realisierbar.

Diese Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen Kkorrelieren sehr gut mit den
entsprechenden Messungen der Oberflachenenergien der Sole. In beiden Fallen kommt
es durch den Einbau des Béhmit zu einer Abreicherung des FTS an der Grenzflache
Sol/ Luft. Ein Unterschied zwischen den Ergebnissen bei den Messungen im Sol und in
der Schicht besteht darin, dass im Sol durch Variation der Bohmitkonzentration noch

Abreicherungseffekte durch Erh6hung der Oberflachenspannung zu detektieren waren,
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wahrend in den Schichten der Gehalt an Bohmit in den untersuchten Gehalten keine
Auswirkungen mehr auf die Kontaktwinkel gegen Wasser hat. Dies ist durch die
thermischen Verdichtung der Sole beim Aushéarten zu erklaren, wodurch das
Gleichgewicht zwischen Oberflache und Lésung zugunsten der Oberflache veréandert
wird und eine Aufkonzentration des FTS erfolgt, wodurch schon bei geringeren
Fluorsilankonzentrationen  der  Sattigungswert der Kontaktwinkel an der

Schichtoberflache detektiert werden kann.

6.5.3 Haftung

Die Haftung im Gitterschnitt und Tape-Test wurde bei allen Proben mit GT/TT=0-1 mit
sehr gut bestimmt. Bei fluorierten Schichten trat jedoch der Effekt auf, dass aufgrund
des Antihafteffektes der fluorierten Oberflache die Haftung des Tesafilm-Klebstreifens

sehr gering war und somit der Tape-Test eine verminderte Aussagekratft hat.

6.5.4 Abriebbestandigkeiten

Im Weiteren wurden die Abriebbestandigkeit der Schichten mittels Taber-Abraser-Test
(CS10 F, 500g/Rolle) mit Variation des Bohmitgehaltes und der Fluorkonzentration
untersucht. Zur Charakterisierung wurden Schichten ohne Béhmit und mit 1,8 % Bohmit
untersucht. Eine weitere Erhéhung des Bohmitgehaltes zeigt keinen Einflu? auf die
Kontaktwinkel oder das Benetzungsverhalten von fluorsilanhaltigen Schichten und hat in
Kapitel 6.4 ,Einbau nanoskaliger Partikel* zu einer wesentlichen Verminderung der
Abriebbestandigkeiten gefihrt. Die Schichtdicken wurden einheitlich auf 7 pm
eingestellt und mittels eines Profilometers Uberprift. Die Charakterisierung erfolgte
durch Messung des Streulichtverlustes (Haze) nach 1000 Zyklen. Die Ergebnisse sind in

Bild 38 zusammengefal3t.
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Bild 38: Untersuchungen der Abriebbestandigkeit durch Taber-Abraser-Behandlung (CS10 F,
500g/Rolle) an Schichten des Systems GPTES/ BP/ Ml (1:0,4:0,05) mit steigendem
Gehalt an Bohmit (Schichtdicken 7 um). Die Schichten wurden mittels Spincoating auf
plasmavorbehandeltem PMMA beschichtet und bei 130°C 16 h ausgehértet. Die

Charakterisierung erfolgte mittels Messung des Streulichtverlustes (Haze) nach 1000
Zyklen.

In Bild 38 sind die Ergebnisse der Messungen der Abriebbestandigkeit von Schichten
des Systems GPTES/BPA/MI 1:0,4:0,05 mit variierenden Gehalten an FTS und Bohmit
Nanopartikeln aufgezeigt.

Beim Basissystem GPTES/BPA/MI ohne Nanopartikel steigen die Werte fur die
Abriebbestandigkeit mit steigendem Gehalt an FTS deutlich von 5,6 % Streulichtverlust
ohne FTS auf 8% Streulichtverlust mit 1 Mol% bzw. 12% mit 2 Mol% FTS nach der
Beanspruchung im Taber-Abraser deutlich an. In dem System mit 1,8 % AIOOH steigen
die Werte von 8% Streulichtverlust ohne FTS auf 12 % Streulichtverlust mit 1 Mol% FTS,
15% Streulichtverlust mit 2 Mol% FTS auf 21 % Streulichtverlust mit 4 Mol% FTS linear
an. Der Verlauf von bohmitfreien und béhmithaltigen Solen in der Abriebbestandigkeit
ist &ahnlich, wobei die Kurve mit Solen 1,8 Gew% Bohmit zu ca. 2-3 % schlechteren

Abriebbestéandigkeiten bei gleicher FTS-Konzentration verschoben ist. Eine Erklarung
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dafur ist wie schon in Kapitel 6.4 erwdhnt und diskutiert eine Verdnderung des

strukturellen Aufbaus der Matrix durch die nanoskaligen Béhmitpartikel.

6.5.5 Zusammenfassung des Einbaus von FTS

Aus den Ergebnissen ist deutlich zu erkennen, das die Bohmitpartikel einen Einflul3 auf
die Fluorsilanverteilung in der Schicht austben und das eine Wechselwirkung cer
Partikel mit dem FTS im Sol stattfindet. Ohne Metalloxidpartikel treten beim
Beschichten der PMMA-Substrate schon Benetzungsprobleme bei 2 Mol% FTS im Sol
auf, was sehr gut mit der gemessenen CMC korreliert. Mit den partikelfreien Systemen
werden bei Fluorsilankonzentrationen von 1-2 Mol% Kontaktwinkel gegen Wasser von
112° erreicht

Bei den bohmithaltigen Solen konnten auch bei Konzentrationen an FTS bis zu 4 Mol%
ohne Benetzungsprobleme transparente Beschichtungen auf PMMA nach
Plasmabehandlung ohne Haftungsversagen hergestellt werden. Die erhaltenen
Ergebnisse sind nach [2, 59] durch eine ,jin situ“ -Anbindung der Fluorsilanmolekiile an
die Partikel im Sol zu erklaren. Dadurch werden die fluorierten Seitenketten
immobilisiert, so dass die Konzentration an FTS an der Grenzflache Schicht/ Substrat
herabgesetzt wird.

Aus der Untersuchung der anorganischen Modifikation des Systems GPTES/BPA/MI
(2:0,4:0,05) mit Boéhmit-Nanopartikeln und FTS hat sich gezeigt, dass das Bohmit,
sowohl fur die Abriebbestandigkeit als auch fur die Modifizierung mit FTS einen
negativen Effekt ausibt. Als aus diesen Untersuchungen optimales System zeigt sich
das Grundsystem ohne Nanopartikel mit einer FTS Konzentration von 1-2 Mol%. Mit
diesem System werden Abriebbesténdigkeiten im Bereich < 10 % Streulichtverlust mit
Kontaktwinkeln > 100° gegen Wasser kombiniert. Weitere Untersuchungen bezuglich
der  Hydrophobierung/  Oleophobierung des  Beschichtungsmaterials  z.B.
Langzeitstabilitat, Kontaktwinkel nach Abrasion der Oberflache u.s.w., die fur einen
praxisrelevaten Einsatz des Systems notwendig sind wurden aus Zeitgrinden im
Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefuhrt. Die prinzipielle Machbarkeit zur
Hydrophobierung und Oleophobierung des Beschichtungsmaterials mit den

entsprechenden Randparametern, wie geringere Abriebbestandigkeiten sind gezeigt.
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6.6 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Entwicklung
eines abriebfesten wasser- und chemikalienbestan-

digen Beschichtungssystems

In den vorangehenden Kapiteln wurden grundlegende Untersuchungen zur Eignung von
Epoxisilan/ Bisphenol - Systemen als Kratzfestschutz fir eine PMMA-Oberflache
durchgefiihrt. Zur Quantifizierung der Schichtqualitdt wurden Haftungsuntersuchungen,
Abriebtests, UV-Bestrahlungstests, Chemikalientests in Anlehnung an Normen fur den
Sanitdrgebrauch (EN198) und Wasserbestandigkeitstests mit unterschiedlichen
Systemzusammensetzungen durchgefiihrt. Dabei wurden die Hydrolysebedingungen,
die Epoxisilankomponente und die Art des bisphenolischen Copolymerisators variiert.
Es hat sich gezeigt, dass man durch gezielte Reaktionsfilhrung von Hydrolysereaktion
der Silankomponente und durch Variation der eingesetzten bisphenolischen Verbindung
eine Vielzahl von unterschiedlichen Eigenschaften in dem Schichtsystem erhalten kann.
So zeigt GPTES gegenuber GPTMS bei gleichen Reaktionsbedingungen bei
beschleunigter Kondensationsreaktion wéahrend der Hydrolyse in den Schichten
verbesserte Werte in der Abriebbesténdigkeit. Eine 2 st Hydrolyse stellt sich als
optimaler Hydrolyseparameter zur Verbesserung der Abriebbestéandigkeit und des
Haftungsverhalten auf dem PMMA (plasmabehandelt) heraus.

Bei einem Verhaltnis GPTES/BP 1:0,4 zeigen die Schichten bei 2 st Hydrolyse und
damit zusammenhangend mit sehr guter Haftung (GT/TT=0-1) eine gute
Wasserstabilitdét bei Auslagerung in deionisietem Wasser (>21 Tage, 65°C).
Desweiteren konnten mit den entsprechenden Schichtsystemen eine sehr gute
Chemikalienbestandigkeit und Bestandigkeit gegen S&auren und Laugen detektiert
werden, die nach DIN 198 mit Ausnahme der Verwendung von DBP2 von allen
Systemen GPTES/BP/MI (1:0,4:0,05) bestanden wurde.

Die UV-Stabilitat der hergestellten Beschichtungssysteme GPTES/BP (1:0,4) hat sich in
groRem Mal3e abhangig vom verwendeten Bisphenol gezeigt, wobei BPAF, DBP2 und
BPA als bisphenolische Komponenten mit Gelbwerten zwischen 2 und 6 nach 21 Tagen

Suntest sich durchaus fur einen Einsatz im Aul3enbereich geeignet zeigen.
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Beschichtungen mit BPA als bisphenolische Komponente haben sich im Durchschnitt
aller Tests (Abriebbestandigkeit, Haftung, Wasser- und Chemikalienstabiliztat, UV-
Stabilitat) herauskristallisiert, da die Untersuchungs-ergebnisse bei allen untersuchten
Testmethoden in einem ausreichenden bis guten Bereich liegen.

Eine Modifizierung des Systems mit Nanopartikeln wurde durch den Einbau von Bohmit
untersucht, das in dem untersuchten System mit steigendem Gehalt jedoch zu keiner
signifikanten Verbesserung und bei Gehalten > 2% zu einer Verringerung der
Abriebbestandigkeit gefuhrt hat.

Bei der zusatzlichen Modifizierung des Systems mit FTS konnte festgestellt werden,
dass die hochsten Kontaktwinkel des Systems (> 105 ° gemessen gegen Wasser) bei
Erhalt ausreichender Abriebbestandigkeiten mit ungefilliten Systemen (kein Zusatz von
Bohmit) und einer Fluorsilankonzentration von 1 Mol% betragen.

Die erste Zielsetzung dieser Arbeit, die Entwicklung eines abriebbestandigen, wasser-
und chemikalienstabilen Beschichtungssystems fir PMMA, konnte durch die
Untersuchung und Weiterentwicklung von GPTES/BP/MI-Systemen erfolgreich
durchgefuhrt werden. Mit den untersuchten Parametern besteht die Moglichkeit, in
einem bestimmten Rahmen durch die Verwendung von unterschiedlichen
bisphenolischen Verbindungen verschiedenste Eigenschaften in den Systemen, wie
Abriebbestandigkeit, UV-Bestandigkeit u.s.w. zu optimieren.

Als Basismaterial zur Untersuchung der Tiefziehfahigkeit von derartigen
Beschichtungssystemen fur PMMA wurde im weiteren Verlauf der Arbeit das System
GPTES/BPA/MI 1:0,4:0,05 mit 2 st Hydrolyse des GPTES untersucht.
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6.7 Tiefziehen von PMMA mit einer Labortiefziehanlage

Die verfahrenstechnische Zielsetzung dieser Arbeit ist die Anpassung des in Kapitel
6.1-6.6 entwickelten abrieb- und chemikalienbestandigen Beschichtungsmaterials
(GPTES/BPA/MI=1:0,4:0,05) an einen Umformungsprozel} (Tiefziehprozel).

Zur Entwicklung eines tiefziehfahigen Systems wurde zur mdglichst praxisrelevanten
Anpassung der Beschichtungssysteme eine Labortiefziehanlage konzipiert und die
Parameter der Anlage sowie das Verstreckungsverhalten der mit der konzipierten

Anlage tiefgezogenen Teile untersucht.
6.7.1 Konzeption einer Labortiefziehanlage

Zur Untersuchung der Tiefziehfahigkeit einer Sol-Gel-Schicht am Beispiel des Systems
GPTES/BPA/MI wurde eine einfache Tiefziehapparatur konstruiert, die es ermoglicht,
mit relativ kleinen SubstratgréRen eine Aussage Uber die Eigenschaften eines
Beschichtungssystems zu erhalten. Eine modellhafte Abbildung der konzipierten Anlage
ist in Bild 39 dargestellt

Vakuumdichter
Abschlul’

Ansauglécher

Vakuumanschlufl

Bild 39: Modellhafte Darstellung der Labortiefziehanlage

Die in Bild 39 dargestellte Labortiefziehanlage wurde so konzipiert, dass eine relativ

grol3e Verstreckung des tiefzuziehenden Bauteiles erfolgen kann. Zu diesem Zweck
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wurde ein Gefal? mit 20 cm Durchmesser mit einem Vakuumanschluf3 in Form eines mit
Silikongummi abgedichteten Rohres versehen (Grundform). Die Grundform wurde auf
der Oberseite flach gefrafdt und ausgeholt und betet Platz fur die passend geformte
Innenform. Diese Innenform hat ebenfalls einen Durchmesser von 20 cm und kann
konisch und luftdicht auf die Grundform aufgelegt werden. Die Innenform hat einen Rand
von 4 cm. Im Innenbereich ist die eigentliche formgebende Vertiefung. Diese Vertiefung
ist insgesamt 7,25 cm tief und ist in zwei Abschnitte unterteilt. In den ersten 2,5 cm lauft
die Innenform senkrecht vom Rand nach unten. Der unterste Teil der Vertiefung
beschreibt eine Hohlkugel mit einem Radius von 6,25 cm und einer Tiefe von 4,75 cm.
Die Hohlkugel ist wie ein Sieb mit kleinen Léchern durchsetzt, die zum Anlegen des
Vakuums eingesetzt wurden. Bei Einsatz der Innenform in die Grundform ist rund um die
Innenform noch genug Hohlraum vorhanden, um Luft aus der entsprechenden
Vorrichtung homogen durch die vorgesehenen Locher durchzusaugen.

Durch Zusammensetzen der Anlagenteile und Anschluf einer Olvakuumpumpe an die
entsprechende Vorrichtung wurde die Anlage im weiteren zum Vakuumtiefziehen

eingesetzt.

6.7.2 Tiefziehen mit der Laboranlage

Zur Untersuchung der Tiefziehfahigkei von PMMA wurden zum Einstellen der Anlage
erste Versuche ohne eine Beschichtung durchgefiihrt. Die zum Tiefziehen verwendete
IR-Strahler wurden im Abstand von 14 cm Uber die Anlage aufgebaut. Dieser Wert
wurde aus dem Abstand der Oberhitze von kommerziellen Tiefziehanlagen
Ubernommen. Kommerzielle Anlagen verfigen dber Ober- und Unterhitze. Dieser
Aufbau gestattet das Erwarmen von 5 mm Cell Cast PMMA auf eine zum Tiefziehen
notwendige Plattentemperatur von 175-185°C innerhalb von ca. 5 min. Die Aufteilung ist
dabei durch die Art der Strahler so gewahlt, dass die Oberhitze ca 3/5 der Plattendicke
erwarmt, die Unterhitze, die meist etwa schwacher gefahren wird, die PMMA-Platte zu
ca. 2/5 aufheizt [73].

Um diesen Aufbau nachzustellen wurden die Tiefziehversuche aufgrund fehlender

Unterhitze mit 3 cm PMMA Plattenware durchgefihrt, so dass die Leistung der

128



Oberhitze zum Erweichen des PMMA ausreichen mul3. Der gesamte Ablauf der

Vakuumverformung mit der Labortiefziehanlage ist in Bild 40 dargestellt.

1. Auflegen und befestigen der 2. Erhitzen der PMMA-Platte
200X200X3 mm PMMA-Platte durch IR-Bestrahlung
Vakuum
3. Durch Einschalten des Vakuum 4. Nach dem Abkuhlen erhalt man
wird die Platte in die Form gezogen das geformte Bauteil

Bild 40: Modellhafte Darstellung des Tiefziehverformens einer PMMA Platte mit einer

Labortiefziehanlage

Bild 40 stellt modellhaft die \erfahrenstechnischen Schritte zum Tiefziehen von 3mm
PMMA mit einer Labortiefziehanlage dar. Die verwendeten PMMA-Platten wurden
dabei auf 200X200 mm zugeschnitten, so dass sie plan auf die Tiefziehform aufgelegt
werden konnen. Zur Halterung werden die Platten seitlich an die Tiefziehform mit
Klammern angeprel3t und so in Form gehalten.

Nach Auflegen der Platte wurde die Temperatur mit verschiedenen IR
Strahlungsintensitaten gemessen. Die verwendeten Strahler sind Quarzstrahler, die
stufenlos zwischen 0 und 100 % regelbar sind. Zum Erhitzen der Platte werden die
Strahler eingeschaltet und nach einer Zeit X (Parameter werden im weiteren ermittelt)
wird durch Anlegen des Vakuums der Tiefziehprozel3 durchgefuhrt. Nach erfolgter
Verformung wird die Platte mit eingeschaltetem Vakuum in einen Temperaturbereich
kleiner der Verformungstemperatur von ca. 90° durch die Umgebungstemperatur
abgekuhlt und dann entformt werden.

In einem ersten Schritt wurden die optimalen Tiefziehparameter (Abstéande,

Aufheizzeiten, Strahlerintensitdten) ermittelt. Zu diesem Zweck wurden aus
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kommerziellen Tiefziehanlagen bekannte Parameter standardisiert und die
Strahlerintensitaten variiert. Als konstante Parameter wurden die Versuche
ausschlief3lich mit 3 mm PMMA Platten durchgefiihrt, und der Abstand der Strahler zur
Platte betragt 14 cm. Die Strahler wurden bei den verschiedenen Versuchen 2 h vor
Versuchsbeginn eingeschaltet, so dass Schwankungen in der Intensitdt durch das
Aufwarmen der Strahler ausgeschlossen sind. Die Aufheizzeiten wurden mit 5 min aus
Angaben von kommerziellen Anlagen tbernommen. Eine Ubersicht tber die beim

Tiefziehen erhaltenen Ergebnisse gibt Tabelle 25.

Tabelle 25: Ubersicht tiber die Ergebnisse der Tiefziehversuche mit der Labortiefziehanlage
bei Variation der Starhlerintensitaten. Konstante Parameter: Strahlerabstand 14 cm,

Plattenstarke 3 mm, Einschalten des Vakuums nach 5 min mit einer Olpumpe

Intensitat Beobachtungen beim Anlegen des Optische Charakterisierung des tiefgezogenen
Vakuum Bauteiles
10 Platte wird nicht verformt -
20 Muldenbildung, zieht nicht in die -
ganze Form
30 Tiefgezogen in 3-4 sec sehr gleichmaRige Oberflache
40 Tiefgezogen in 1-2 sec sehr gleichmaRige Oberflache
50 Tiefgezogen in 1-2 sec sehr gleichmaRige Oberflache
60 Tiefgezogen in 1-2 sec geringe Blasenbildung
70 Tiefgezogen in 1-2 sec Blasenbildung und Oberflachenfehler

Die in Tabelle 25 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass sich ein Bereich der
Strahlerstarke zwischen 30 und 50 % als optimal fur die Aufheizzeit von 5 min bei den
gewdahlten Parametern herauskristallisiert hat. Liegt die Strahlerstarke unterhalb 30%,
wird die Platte nicht vollstdndig verformt, oberhalb 50% treten durch die hohe
Hitzeeinwirkung Fehler in der tiefgezogenen Platte auf (Blasenbildung).

Im weiteren wurde als fester Parameter eine Strahlerintensitat von 30% eingestellt, um
in den nachfolgenden Versuchen, die die prinzipielle Eignung von Sol-Gel
Beschichtungen flur die Labortiefziehanlage zeigen soll, die Anfangsbedingungen so
moderat wie maglich zu wahlen. Temperaturaufnahmen mit einer Thermokamera zeigen
fur den aufgeheizten Bereich (30% Strahlerstarke, Abstand 14 cm, Aufheizzeit 5 min)
eine Uber die Platte konstante Temperatur von 150-160°C. Diese Aufnahmen sind
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durch die reflektierende IR-Strahlung mit einem Fehler von ca. ? 10°C behaftet, so dass
als Ergebnis zu sehen ist, dass durch die vorgegebenen Parameter der im Stand der
Technik beschriebene Temperaturbereich von ca. 170 °C erreicht wird.

Um den durch die Anlage zugrundegelegten Verstreckungsgrad zu ermitteln, wurde eine
3 mm dicke PMMA Platte (200X200 mm) so préapariert, dass nach jedem cm ein
dunner Strich eingezeichnet wurde (bei der 20 cm Platte 18 Striche). Die Platte wurde
mit Standardparametern (Abstand 14 cm, Aufheizzeit t=5min tiefgezogen,
Strahlerintensitat 30%) tiefgezogen und mit einer Stichsdge senkrecht zu den
eingezeichneten Strichen in der Mitte durchgeschnitten. Mit einer Schieblehre wurde
anhand der Strichmarkierungen die Profildicke aufgenommen. Die erhaltenen

Ergebnisse sind in Bild 41 aufgetragen.
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Bild 41: Profilmessung durch eine mit einer Laboranlage tiefgezogenen 3 mm dicken PMMA
Platte. Konstante Parameter: Strahlerabstand 14 cm, Plattenstarke 3 mm,
Einschalten des Vakuums nach 5 min mit einer Olpumpe. Die Messung der

Plattendicke wurde mit einer Schieblehre durchgefuhrt

Aus Bild 41 erkennt man die Plattenstarkenvariation in unterschiedlichen Bereichen der
tiefgezogenen Platte. Die Plattenstarke von 3,1 mm am Rand nimmt ab dem
tiefgezogenen Krater, der bei ca 3 cm beginnt bis zur tiefgezogenen Mitte hin
kontinuierlich auf nur 0,5 mm ab. Die daraus resultierende Verstreckung der

Ausgangsstarke von 3,1 mm liegt bei 250%.

131



Nach Ermittlung der Standardparameter zum Tiefziehen und dem Verstreckungsgrad
der Anlage bei Verwendung von 3 mm PMMA Plattenware, wurde im weiteren das

Tiefziehen von Sol-Gel-Schichten bei den gewahlten Parametern untersucht.
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6.8 Tiefziehen von Sol-Gel-Beschichtungen

Die notwendigen Voraussetzungen einer abriebfesten Schicht zur Vergitung von
PMMA-Oberflachen, wie eine gute Chemikalien- und Wasserstabilitat, eine gegenuber
dem PMMA wesentlich verbesserte Abriebbestandigkeit und sehr gute Haftung auf der
PMMA Oberflache konnten mit der Untersuchung und Weiterentwicklung des Systems
GPTES/BP/MI realisiert werden (Kap 4.1-4.6). Zur Untersuchung der Tiefziehfahigkeit
von Sol-Gel-Schichten wurde in Kap 4.7 eine einfache Laborapparatur entwickelt, die
es ermdglicht, bei vergleichbaren Parametern kommerzieller Anlagen PMMA mit einem
Verstreckungsverhalten von ca. 250% zu verformen.

Im weiteren wurde die Anpassung des Beschichtungssystems GPTES/BPA/MI durch
notwendige Modifizierungen an System und Prozef3parametern an das
Vakuumtiefziehverfahren auf der Laboranlage untersucht. Da weder in der Literatur ein
ahnliches Verfahren beschrieben ist noch Erfahrungswerte existieren, wurde in ersten
Versuchen mit ,Try and Error“ Methoden gearbeitet, um die Randparameter zur
Optimierung des zu entwickelnden Schichtsystems zu bestimmen. Ausgehend von
diesen Ergebnissen wurde anhand von Reihenversuchen eine fir die Laboranlage
optimale Systemzusammensetzung erarbeitet.

In ersten Versuchen wurde das in Kap. 4.6 favorisierte System GPTES/BPA/MI
(1:0,4:0,05) auf seine Tiefziehfahigkeit unter den Bedingungen der Laboranlage

Uberpruft.

6.8.1 Untersuchung des Basissystems GPTES/BPA/MI
(1:0,4:0,05)

In ersten Untersuchungen zur Tiefziehfahigkeit von Sol-Gel-Schichten wurde das in den
vorangegangenen  Untersuchungen favorisierte  Basissystem GPTES/BPA/MI
(2:0,4:0,05) mit IPE als Losungsmittel und Byk 306 als Verlaufsmittel auf seine
Tiefziehfahigkeit unter den Bedingungen der Laboranlage Uberpruft.

Die Darstellung der Sole erfolgte durch 2 fach stéchiometrische Vorhydrolyse des

GPTES (2 HO pro Alkoxyfunktion des GPTES) mit 0,1 N HCI. Nach zweistliindigem
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Ruhren wurden die Sole mit Bisphenol A versetzt (Molverhéltnis GPTES : BPA=1:0,4)
und mit Isopropoxyethanol (IPE) auf einen Feststoffgehalt von 40% verdinnt. Nach
vollstandigem Auflésen des BPA wurde 5 Mol% 1-Methylimidazol als Starter und Byk
306 (0,5 Gew%) als Verlaufsmittel zugesetzt und innerhalb weniger Minuten beschichtet.
Als Substrate wurden 200X200 cm grol3e PMMA-Platten verwendet. Die Platten wurden
zur Gewahrleistung der Haftung mit Plasma behandelt (4 min O,-Plasma). Die
Herstellung der Beschichtungen erfolgte mittels Schleuderbeschichtung (Spin coating)
bei Raumtemperatur. Es wurden fur eine gleichmallige Beschichtung eine
Geschwindigkeit von 300U/min in einer Zeit von 10 sec gewahlt. Zur Beschichtung
wurden 20 ml Beschichtungsmaterial eingesetzt.

Zur Charakterisierung der Schichtdicke wurde die Messung der Naf3filmdicke mit einem
Nassfilmdickenmessgerat der Firma Erikson verwendet. Auf diese Methode wurde
zuriickgegriffen, da die Schichtdickenmessung nach dem Tiefziehen nur mit
erheblichem Aufwand durchzufuhren ist. Durch die Kenntnis der Naf3filmdicke und des
Verstreckungsgrades ist eine grobe Abschéatzung der Schichtdicken nach dem
Tiefziehen moglich. Die genauen Schichtdickenvariationen durch das Tiefziehen wurden
an Proben im weiteren Verlauf der Arbeit untersucht. Die unter den oben angegebenen
Bedingungen erhaltene Nalf3filmdicke betrug 30 pum.

Die beschichtete Platte wurde in die Labortiefziehanlage eingespannt und mit den in
Kapitel 4.7 ermittelten Standardparametern (Abstand 14 cm, Aufheizzeit t=5 min,
Strahlerleistung 30%) tiefgezogen.

Um den Trocknungsgrad vor dem Tiefziehen der PMMA Platte zu bestimmen, wurde fur
diesen ersten Versuch vor dem Einschalten der Olpumpe mit einem Spatel tUber die
Schicht gekratzt. Es zeigt sich, dass durch die 5 minutige Aufheizzeit bereits eine
getrocknete/ gehartete Schicht ausgebildet wird, die sich erst durch festes Aufdriicken
mit dem Spatel verletzen laft.

Nach Einschalten der Olpumpe splittert die Schicht in waagerechten zur Platte

verlaufenden Faden vom PMMA ab.
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Bild 42: Darstellung einer tiefgezogenen PMMA-Form mit abgerissener Schicht. Konstante
Parameter: Strahlerabstand 14 cm, Plattenstarke 3 mm, Einschalten des Vakuums
nach 5 min mit einer Olpumpe, Beschichtung GPTES/BPA/MI (1:0,4:0,05)

Aus Bild 42 erkennt man deutlich die abgerissenen Schichtteile nach dem Tiefziehen
des Bauteiles. Die Schicht ist in dieser Zusammensetzung als tiefziehfahige Schicht fur
das verwendete PMMA noch nicht geeignet. Im weiteren wurden die Einflul3parameter

auf die Schichtaushartung durch einige Vorversuche untersucht.
6.8.2 Varation der MI-Konzentration
Zur Untersuchung der EinfluBparameter auf die Schichtaushartung wurde in ersten

Versuchen die Konzentration des Ml im Ansatz GPTES/BPA/MI mit Isopropoxyethanol

verdinnt (40% Feststoffgehalt) variiert. Es wurden Beschichtungslésungen wie in 6.8.1
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mit variierenden Starterkonzentrationen von 0% MI bis 5 % MI hergestellt, Substrate
vorbehandelt und beschichtet .

Zur Uberprifung des Hartungszustand des Materials wurden die Platten in die
Tiefziehanlage eingespannt und 5 min mit einem Abstand von 14 cm zu den IR-Strahlern
mit einer Leistung von 30% beheizt. Nach der Aufheizung der Systeme wurde der
Trocknungsgrad der Platte bestimmt [74]. Die Bestimmung des Trocknungsgrades nach
DIN 53150 wurde durchgefihrt, um einen Eindruck tGber das Vernetzungsverhalten der
Beschichtung unter den gewahlten Bedingungen der Laboranlage unter Variation der
Starterkonzentration zu erhalten. Trocknungsgrad 1 entspricht einer noch feuchten
Schicht und verlauft verschiedene Trocknungsstufen bis Trocknungsgrad 7, was eine
vollstandig gehartete Schicht beschreibt.

Zusatzlich zur Bestimmung des Trocknungsgrades wurden mit den entsprechenden
Beschichtungsmaterialien mit variierender MI-Konzentration Substrate unter gleichen
Tiefziehbedingnungen nach 5 min Aufheizzeit tiefgezogen und zunachst optisch

charakterisiert. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 26 zusammengefal3t.

Tabelle 26: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Bestimmung des Trocknungsgrades DIN
53150 von Schichten des Systems GPTES/BPA/MI mit unterschiedlichen
Konzentrationen an MI. Konstante Parameter: Strahlerabstand 14 cm, Plattenstéarke 3

mm, Einschalten des Vakuums nach 5 min mit einer Olpumpe

MI Konzentration | Naffilmdicke | optischer Eindruck nach | Trocknungsgrad | optischer Eindruck
[Mol%/GPTES] [pum] der IR-Bestrahlung nach DIN 53150 | nach dem Tiefziehen
0 30 Kristallnadeln durch nicht 2 wurde nicht
reagiertes BPA durchgefihrt
0,25 35 glatte Schicht 2 Schicht gerissen
0,5 35 glatte Schicht 2 Schicht gerissen
1 35 glatte Schicht 3 Schicht gerissen
2,5 30 glatte Schicht 3 Schicht gerissen
5 35 glatte Schicht 3 Schicht gerissen

Aus der Zusammenfassung der Tiefziehergebnisse in Tabelle 26 erkennt man, dass die
MI-Konzentration einen Einflul auf die Aushartungskinetik der Schicht hat. Bei einer
Beschichtungszusammensetzung ohne Starter ist die Kristallisationsneigung des BPA
hoher als die Reaktionsaffinitdt zur Reaktion mit dem Epoxiring des GPTES, und es
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kommt zu einer nadelférmigen Ausféallung des BPA in der Schicht. Die Ausfallung zeigte
sich  unterschiedlich stark Uber die Platte verteilt, was auf eine
Schichtdickenabhéngigkeit des Effektes hindeutet. Eine weitere Untersuchung dieses
Effektes wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt, da die Ergebnisse einer
Untersuchung des Ausfallungsmechanismus des BPA in dem System fir die
Zielsetzung der Arbeit keine Relevanz besitzen. Wird die Konzentration an Ml von 5 auf
0,5 Mol% und 0,25 Mol% gesenkt, erkennt man, dass bei 0,5 Mol% und 0,25 Mol% M
im Gegensatz zu allen anderen Konzentrationen der Trocknungsgrad 2 betragt, d.h. es
ist ein EinfluR auf die Aushartekinetik des Systems GPTES/BPA durch die
Starterkonzentration zu detektieren. Beim Tiefziehen der untersuchten Systeme kam es
jedoch in allen Fallen zu einem Abreil3en der Schicht im Tiefziehkegel.

Die Variation der Startermenge MI hat gezeigt, dass eine verzdgerte Aushartung durch
geringere Starterkonzentrationen moglich ist. Ein Verzicht auf die Starterkomponente
fuhrt zu Ausfallungen in der Schicht. Im weiteren wurde mit Starterkonzentrationen von
0,25 Mol% MI im zu untersuchenden System gearbeitet und der Einflud des

Lésungsmittels untersucht.

6.8.3 Variation des Losungsmittels

Zur Untersuchung des Loésungsmitteleinflusses auf die Schichtaushartung wurde
Losungsmittel und Losungsmittelmengen im System GPTES/BPA/MI (10:4:0,025)
variiert. Weiterhin wurde der Einflu auf die Viskositat der Verbindungen wie auch der
Abhangigkeit der Tiefzieheigenschaften von Naf3filmdicken und Feststoffgehalten
untersucht. Dazu wurden Sole mit verschiedenen Losungsmittel auf Feststoffgehalte von
30 und 40 Gew % verdinnt, Viskositaten vermessen und unterschiedliche
Naffilmdicken (30-50 pum/ 100 um) eingestellt. Die MI-Konzentration wurde in allen
Systemen auf 0,25 Mol % (bezuglich GPTES) eingestellt. Die Nachhartung der Systeme
bei Optimierung der MI-Konzentration wird erst im Anschluf3 untersucht.

Die Darstellung der Sole erfolgte durch 2 fach stéchiometrische Vorhydrolyse des
GPTES (2 HO pro Alkoxyfunktion des GPTES) mit 0,1 N HCI. Nach zweistliindigem
Ruhren wurden die Sole mit Bisphenol A versetzt (Molverhaltnis GPTES : BPA=1:0,4)

und mit den entsprechenden Lésungsmittel in definierten Mengen verdiinnt. Nach
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vollstandigem Auflosen des BPA wurde 0,5 Mol% 1-Methylimidazol als Starter und Byk
306 (0,5 Gew%) als Verlaufsmittel zugesetzt. Zum Tiefziehen wurden Versuche mit
Losungsmittel mit Siedepunkten zwischen 78 und 300°C wie auch mit Gemischen von
Lésungsmitteln durchgefiihrt. Einen Uberblick tiber die verwendeten Lésungsmittel mit

Siedepunkt und verwendeter Abkirzung ist in Tabelle 27 aufgefihrt.

Tabelle 27: Uberblick tiber die zum Tiefziehen verwendeten Lésungsmittel mit Siedepunkt und

verwendeter Abkirzung

Lésungsmittel Abkiirzung Siedepunkt [°C]
Ethanol (Hydrolyseprodukt) EtOH 78

Isopropanol i-prop 86

1-Butanol BuOH 120
Isopropoxyethanol IPE 142-144
Diethylenglykoldiethylether DEGDEE 188
Diethylenglykol DEG 220
Tetraethylenglykoldimethylether TEGDME 270-275
Triethylenglykol TEG 300

Die Lésungsmittel wurden so ausgewahlt, dass moglichst keine giftigen Dampfe beim
Abdampfen der Lésungsmittel entstehen (mindergiftig). Desweiteren soll ein moglichst
breites Spektrum von unterschiedlichen Verdampfungstemperaturen erhalten werden.
Dies hat den Hintergrund, dass durch Abdampfen von Lésungsmittel aus der Schicht
durch die negative Verdampfungsenthalphie eine indirekte ,Kihlung“ des Systems
auftritt, so dass die organische und anorganische Vernetzungsreaktionen verzégert
ablaufen und die Schicht wahrend des Aufheizprozesses der Platte nicht vollstandig
durchhértet und dadurch noch eine Restviskositat fur den eigentlichen Umformprozel3
vorhanden ist.

Desweiteren wurde von Bernards et al. festgestellt, dass sich die Wahl des
Losungsmittels entscheidend auf die Reaktionen im Sol-Gel Prozeld auswirkt [L2].
Danach sinken bei Verwendung von verdiinnten alkoholischen Alkoxysilanlésungen die
Reaktionsgeschwindigkeiten der Edukte innerhalb der saurekatalysierten Hydrolyse und
Kondensation mit zunehmender Kettenlange des Losungsmittels. Diese Ergebnisse
konnen durch unterschiedliches Dissoziationsverhalten bzw. unterschiedliche

Protonenaktivitdten der Sauren in Abhangigkeit zur Polaritat der Alkohole, sowie durch
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sterische Effekte bei eintretenden Umesterungsreaktionen am Siliciumalkoholat erklart
werden.

Als Lésungsmittel im Basissystem sind auf 1 Mol (258 g GPTES bei anndhernd
vollstandiger Hydrolyse ca. 3 Mol (138 g) Ethanol enthalten. Um einen EinfluR der
Tiefziehfahigkeit auf die Verdinnung der Sole zu erhalten wurden Sole durch Zugabe
von Losungsmitteln mit 30% und 40% Feststoffgehalt untersucht. Zur ersten
Charakterisierung solcher Systeme mit verschiedenen Lésungsmitteln und
Losungsmittelgemischen wurden die Viskositaten der Sole vermessen. Die erhaltenen

Ergebnisse sind in Tabelle 28 zusammengefalit.

Tabelle 28: Ubersicht der Versuche mit zum Tiefziehen hergestellten Solen des Systems
GPTES/BPA/MI (10:4:0,025) mit unterschiedlichen Lésungsmitteln und
Lésungsmittelgemischen. Aufgefiihrt sind Viskositaten in Abhangigkeit vom

eingestellten Feststoffgehalt

V-Nr Losungsmittel Feststoffgehalt Viskositat (23°C) Abkirzung
[%0] [Pa*s]

1 BuOH 30 9,47107 BuOH30

2 IPE 30 12,2 210° IPE30

3 TEGDME 30 16,3 210° TEGDME30
4 DEG 30 31,1210° DEG30

5 TEG 30 36,6 2107 TEG30

6 BuOH 40 13,2 210° BuOH40

7 IPE 40 17,4 210° IPE40

8 TEGDME 40 21,9?10° TEGDME40
9 DEG 40 30,6 21073 DEG40
10 TEG 40 34,37210° TEG40

Aus der Tabelle ist zu erkennen, dass das verwendete Losungsmittel wie auch der
eingestellte Feststoffgehalt einen deutlichen Einflu3 auf die Viskositat der Systeme
aufweisen. Die Viskositat steigt in der Reihe BUOH30 bis TEG30 von 9,4 ? 10° Pa*s
auf 36,6 ? 10° Pa*s an. Man erkennt, dass sowohl mit héherer Kettelange, als auch mit

Zunahme der OH-Gruppen am Losungsmittel die Viskositat steigt. Den groften Einfluld
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zeigen die Glykolderivate (TEG, DEG) mit zwei Hydroxygruppen und Werten fir die
Viskositat > 30 ? 10° Pa*s , aufgrund verstarkter Ausbildung von H-Briicken tber die
Hydroxygruppen.

Es zeigt sich, dass die Viskositat bei BuOH, IPE und TEGDME als Losungsmittel bei
einem Feststoffgehalt von 40% im Vergleich zu 30% ca 5 ? 10° Pa*s hoher liegt. Beim
DEG hat der Feststoffgehalt wenig Einflul? und beim TEG verhélt es sich umgekehrt;
dort liegt die Viskositat des Sols mit hoherem Feststoffgehalt um ca. 2 ? 10° Pa*s
niedriger. Das zeigt, dass es durch gezielte Wahl des Ldsungsmittels (Kettenlange,
Anzahl Hydroxygruppen) mdglich ist, auch bei niedrigem Feststoffgehalt hohe
Viskositaten und damit akzeptable Schichtdicken zu realisieren. Im weiteren wurde der
EinfluB der Losungsmittel, des Feststoffgehaltes und der Schichtdicken auf den
standardisierten Tiefziehprozel3 untersucht.

Als Substrate wurden 200X200 cm grol3e PMMA-Platten verwendet. Die Platten wurden
zur Gewahrleistung der Haftung mit Plasma behandelt (4 min O;-Plasma). Die
Herstellung der Beschichtungen erfolgte mittels Schleuderbeschichtung (Spin coating)
bei Raumtemperatur. Zur Beschichtung wurde 20 ml Beschichtungsmaterial eingesetzt.
Es wurden zum Einstellen verschiedener Nal¥filmdicken Geschwindigkeiten von 300
U/min bis 100 U/min in einer Zeit von 5-10 sec variiert. Dabei wurde in Stufen
beschleunigt und die NaRfilmdicken an 3 verschiedenen Stellen der Platten mittels eines
NaRfilmdickenmel3gerates (Erichson) Uberpriuft, so dass Schichtdickenvariationen in
Bereichen von 20-30 pum von 45-55 pum und von 100-110 um realisiert werden konnten.
Hohere Nal¥filmdicken als 110 um wurden nicht untersucht, da die Schichten dann
Trockenschichtdickenbereiche > 40 um im ausgehérteten Zustand ereichen, wobei
Haftungsversagen und Rif3bildung festgestellt wurden. Naf3fiimdicken von weniger als 20
pum wurden nicht untersucht, da durch die vorgegebenen Feststoffgehalte von 30 bzw.
40 % resultierende Trockenschichtdicken von 5-8 um erreicht werden. Diese sollen als
Minimalschichtdicke erhalten werden, da bei Schichtdicken < 5 um der Substrateinfluf3
auf die mechanischen Eigenschaften des Beschichtungsmaterials zunehmend grol3er
wird, so dass keine reproduzierbaren Ergebnisse zu erzielen sind. Zur Beschichtung
wurden 20 ml Beschichtungsmaterial eingesetzt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in

Tabelle 29 dargestellt.
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Tabelle 29: Ubersicht tiber die Tiefziehversuche mit Solen des Systems GPTES/BPA/MI

(10:4:0,025) mit unterschiedlichen Losungsmittel (Tiefziehparameter: 5 min

Aufheizung/ Leistung von 30%/ Abstand von 14 cm zu den IR-Strahlern)

V-Nr | Abkirzung | NaRfilmdicke optische Trocknungsgrad optische Charakterisierung nach dem
[um] Charakterisierung vor nach Erhitzen Tiefziehen
dem Tiefziehen (DIN 53150)
1 25 in allen Fallen gute 3 Schicht in allen Fallen in zentrischen
BuOH30 50 Benetzung 3 Kreisen abgesplittert
105 2
2 30 in allen Fallen gute 3 Schicht in in allen zentrischen Kreisen
IPE30 50 Benetzung 2 abgesplittert
100 2
3 20 in allen Fallen gute 2 Schicht abgesplittert
TEGDME30 45 Benetzung 1 Schicht im Kegelrandbereich gerissen
110 1 Schicht im Kegelrandbereich gerissen
4 25 gute Benetzung, 1 Schicht im Kegelrandbereich gerissen
DEG30 55 wéahrend des 1 RiR3frei, kleine Fehlstellen
100 Tiefziehens Bildung 1 RiR3frei, kleine Fehlstellen
kleiner Fehlstellen
5 25 gute Benetzung, 1 Schicht im Kegelrandbereich gerissen
TEG30 55 wéhrend des 1 Rif3frei, kleine Fehlstellen
110 Tiefziehens Bildung 1 RiRfrei, kleine Fehlstellen
kleiner Fehlstellen
6 25 in allen Fallen gute 3 Schicht in allen Fallen in zentrischen
BuOH40 60 Benetzung 3 Kreisen abgesplittert
105 2
7 30 in allen Fallen gute 3 Schicht in in allen zentrischen Kreisen
IPE40 55 Benetzung 2 abgesplittert
110 2
8 30 in allen Fallen gute 2 Schicht abgesplittert
TEGDME40 50 Benetzung 2 Schicht abgesplittert
100 1 Schicht im Kegelrandbereich gerissen
9 20 gute Benetzung, 2 Schicht abgesplittert
DEG40 50 wahrend des 1 Schicht im Kegelrandbereich gerissen
100 Tiefziehens Bildung 1 RiRfrei, kleine Fehlstellen
kleiner Fehlstellen
10 25 gute Benetzung, 2 Schicht im Kegelrandbereich gerissen
TEG40 50 wéahrend des 1 Rii3frei, kleine Fehlstellen
110 Tiefziehens Bildung 1 Rif3frei, kleine Fehlstellen

kleiner Fehlstellen
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Aus Tabelle 29 erkennt man deutlich den Einflu3 von Lésungsmittel und Schichtdicken
auf den Trocknungsgrad und die Tiefziehfahigkeit der Systeme. BUOH und IPE zeigen in
allen Fallen, unabhangig von Naf3filmdicken und Feststoffgehalt bei guter Benetzung der
Sole Trocknungsgrade von 3 bzw. 2 und Abreil3en der Schichten nach dem Tiefziehen.
Mit TEGDME wird ebenfalls eine gute Benetzung detektiert, die Schichten zeigen bei
Schichtdicken um 100 pm Trocknungsgrade von 1 und nur noch Ri3bildung an den
Hauptverstreckungszentren im Kegelrandbereich. DEG und TEG als Lésungsmittel
zeigen jeweils kleinere Benetzungsfehler, die erst wahrend des Tiefziehprozesses
auftreten. Die Schichten mit DEG und TEG bei Schichtdickenbereichen von 50 und 100
um lassen sich sehr gut tiefziehen ohne dass die Schichten vollstdndig ausharten oder
eine RiRbildung in der Schicht erfolgt.

Sowohl bei TEGDME, DEG, als auch bei TEG ist zu erkennen, dass ein Feststoffgehalt
von 30% gegenuber 40% zu besseren Ergebnissen beim Tiefziehen der Proben unter
den gewahlten Bedingungen fuhrt. Naf3fiimdicken von 100 pm fuhren ebenfalls zu
besseren Ergebnissen als geringere Schichtdicken. Beide Effekte sind dadurch zu
erklaren, dass durch den héheren Anteil an Losungsmittel im System, sowohl durch die
héhere Verdiunnung, als auch durch die langeren Verdunstungszeiten wéhrend des
Aufheizprozesses, eine Verzégerung in der Aushartekinetik des
Beschichtungsmaterials resultiert. Hochsiedene Ldsungsmittel (TEG, DEG) zeigen
dabei die besten Resultate. Ein Nachteil der sehr stark hydroxyhaltigen Lésungsmittel
TEG und DEG ist die schlechtere Benetzung auf dem Substrat.

Zur Optimierung von Benetzungsverhalten und Tiefziehfahigkeiten der Systeme wurden
in weiteren Untersuchnungen Losungsmittelgemische untersucht. Dazu wurde TEG mit
verschiedenen Losungsmitteln 1:1 gemischt und die Auswirkungen auf das
Benetzungsverhalten und die Tiefziehfahigkeit der Systeme untersucht. Als
Standardbedingungen wurde ein Feststoffgehalt von 30% in den Solen und
NaR¥fiimdicken von 100-110 um eingestellt. Vorbehandlung und Beschichtung der
PMMA-Substrate wurde wie oben durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in

Tabelle 30 dargestellt.

142



Tabelle 30: Ubersicht der Tiefziehversuche mit Solen des Systems GPTES/BPA/MI
(10:4:0,025) mit Losungsmittelgemischen von TEG mit verschiedenen Hoch-und
Niedrigsiedern im Verhéltnis 1:1. Aufgefuhrt sind Viskositaten in Abhéngigkeit vom
Verhéltnis an Losungsmitteln. Die Feststoffgehalte sind 30% bei Nalfiimdicken von
100 um (Tiefziehparameter: 5 min Aufheizung/ Leistung von 30%/ Abstand von 14 cm

zu den IR-Strahlern)

V-Nr | Losungsmittel | Verhaltni | Viskositéat (23°C) | Abkirzung optische Tiefziehfahigkeit
s [Pa*s] Charakterisierung vor TZ
11 TEG/BUOH 1:1 18210° T-BuOH gute Benetzung Rif3bildung Uber die
ganze Flache
12 TEG/IPE 11 21,2210° T-IPE gute Benetzung RiRbildung tber die
ganze Flache
13 TEG/DEGDEE 11 20,9210° T-DEGDEE gute Benetzung Ribildung nur im Kegel-
randbereich
14 TEG/TEGDME 11 25872103 T-TEGDME gute Benetzung glatte Schicht, gute

optische Qualitat

15 TEG/DEG 11 34,9 210° T-DEG Kleine Benetzungsfehler | keine RiRbildung, kleine

Benetzungsfehler

Aus Tabelle 30 erkennt man dass durch Variation und Mischung der Losungsmittel mit
TEG ril3freie glatte Schichten in optischer Qualitdt nach dem Tiefziehen zu erreichen
sind. Alle Ldsungsmittelgemische mit Ausnahme von TEG/DEG haben zu guter
Benetzung der plasmabehandelten PMMA-Oberflache gefuihrt. 1:1 Mischungen mit
BuOH und IPE zeigen durch das schnelle Abdampfen der niedrigsiedenen
Losungsmittel keine ausreichende Restflie3fahigkeit, so dass die Schichten nach dem
Tiefziehen reil3en. Das System TEG/DEGDEE zeigt schon wesentlich verbesserte
Eigenschaften beim Tiefziehen,  jedoch reifden die Schichten im
Tiefziehkegelrandbereich. Ohne Benetzungsprobleme und in guter optischer Qualitat
lie3 sich das System TEG/TEGDME im Verhaltnis 1:1 applizieren und tiefziehen.

Die prinzipielle Machbarkeit eines tiefziehfahigen Systems konnte damit bewiesen
werden. TEG ist aufgrund seines molekularen Aufbaus durch die beiden
Hydroxygruppen in der Lage Wasserstoffbricken auszubilden. Dieser Umstand kann
insbesondere bei der Nachhartung der Schichtsysteme dazu fuhren, dass eine
Restkonzentration an TEG in der ausgeharteten Schicht verbleibt und zu einer

Verschlechterung der Abriebfestigkeit des Systems fuhrt. TEGDME ist an beiden
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Hydroxygruppen verethert, was zum einen zu einer niedrigeren Viskositat, zum anderen
aber auch zu einer geringeren Adhasionsfahigkeit an hydrophilen Bestandteilen des
Schichtsystems fuihrt. Eine hohe Konzentration an TEGDME im Verhaltnis zu TEG ware
deswegen winschenswert. Aus diesem Grund wurde eine weitere Versuchsreihe
durchgefuhrt, in der bei ansonsten konstanten Bedingungen wie in den oben
durchgefihrten Tiefziehversuchen die Ldsungsmittelgemische im  Verhéltnis
TEG/TEGDMA variiert wurden. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 31

zusammengefal3t.

Tabelle 31: Ubersicht der Tiefziehversuche mit Solen des Systems GPTES/BPA/MI
(10:4:0,025) mit Losungsmittelgemischen von TEG mit TEGDME in verschiedenen
Verhéltnissen. Die Feststoffgehalte sind 30% bei Naf¥filmdicken von 100 pm
(Tiefziehparameter: 5 min Aufheizung/ Leistung von 30%/ Abstand von 14 cm zu den
IR-Strahlern)

V-Nr | Losungsmittel | Verhaltni Viskositat (23°C) optische Charakterisierung vor Tiefziehfahigkeit
s [Pa*s] TZ

16 TEG/TEGDME 5.7 23,1710° gute Benetzung gute optische Qualitat

17 TEG/TEGDME 1:2 20,9 210° gute Benetzung gute optische Qualitat

18 TEG/TEGDME 1:3 20,0 2103 gute Benetzung gute optische Qualitéat

19 TEGITEGDME 1.5 19,2 210° gute Benetzung dinne Haarrisse im
Kegelrandbereich

20 TEG/ITEGDME 1:11 17,7 2103 gute Benetzung Rif3bildung im
Kegelrandbereich

Aus Tabelle 31 erkennt man dass bis zu einem Verhaltnis von TEG/TEGDME=1:3
rikfreie tiefziehfahige Schichten hergestellt werden konnen. Hohere Gehalte an
TEGDME im Verhaltnis zu TEG fuihren wiederum zu Ri3bildungen im Kegelrandbereich.
Die Viskositat fallt mit steigendem Gehalt an TEGDME im L&sungsmittelgemisch
TEG:TEGDME von 23,1 ? 10° Pa*s bei einem Gemisch von 5:7 auf 17,7 ? 10° Pa*s
bei einem Gemisch von 1:11. Bei der zum Tiefziehen optimalen Konzentration von 1:3
liegt die Viskositat bei 20 ? 10° Pa*s

Im weiteren wurde das Verhaltnis TEG/TEGDME=1:3 mit einem Feststoffgehalt im Sol

von 30% standardméaRig eingesetzt.
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6.8.4 Zusammenfassung zur Untersuchung der Tiefziehfahigkeit

Die bisherigen Versuche zur Untersuchung eines tiefziehfahigen Systems haben
gezeigt, dass durch den Einsatz von hochsiedenden Losungsmitteln und die Einstellung
bestimmter Parameter (IR-Bestrahlung, Feststoffgehalte, NaRfilmdicken ...) prinzipiell
die Moglichkeit besteht, Sol-Gel Systeme so in der Aushértung zu verzogern, dass die
Tiefziehfahigkeit auf PMMA-Substraten unter den gewahlten Bedingungen mdoglich ist.
Als optimiertes tiefziehfahiges System hat sich das Basissystem GPTES : BPA =1 :
0,4 mit 0,25 Mol% MI herauskristallisiert. Das System wird mit einem Gemisch
TEG/TEGDME (1:3) auf 30% Feststoffgehalt verdinnt und in 100 um NafR¥filmdicke auf
PMMA (200X200X3 mm) appliziert. Unter den ermittelten Standardparametern (5 min
IR-Aufheizung/ Leistung von 30%/ Abstand von 14 cm zu den IR-Strahlern) der
Labortiefziehapparatur sind mit diesem Schichtsystem optische Schichten ohne
RiBbildung nach dem Tiefziehen zu realisieren.

In weiteren Untersuchungen wurde durch die Konzentration des Starters Ml und
Optimierung der Reaktionsfihrung die Nachhartung der tiefgezogenen Schichten, sowie
die mechanischen Eigenschaften und die Hafteigenschaften der Systeme untersucht

und optimiert.
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6.9 Prozel3-und Eigenschaftsoptimierung von

tiefziehfahigen Sol-Gel Schichten

Als optimiertes tiefziehfahiges System hat sich in den Untersuchungen der vorherigen
Kapiteln das System GPTES : BPA =1 : 0,4 mit 0,25 Mol% MI gezeigt. Zum Tiefziehen
wurde das System auf einen Feststoffgehalt von 30% mit einem Lésungsmittelgemisch
TEG/TEGDME=1:3 verdunnt.

In weiteren Untersuchungen wurde durch die Konzentration des Starters MI und
Optimierung der Reaktionsfiihrung die Nachhartung der tiefgezogenen Schichten sowie
die mechanischen Eigenschaften und die Hafteigenschaften der Systeme untersucht

und optimiert.

6.9.1 Untersuchung zur Nachhartung tiefziehfahiger Sol-Gel

Systeme

Als optimiertes tiefziehfahiges System hat sich das Basissystem GPTES : BPA =1 :
0,4 mit 0,25 Mol% MI als Starter herauskristallisiert. Das System wird mit einem
Gemisch TEG/TEGDME (1:3) auf 30% Feststoffgehalt verdinnt und in 100 pm
Naffilimdicke auf PMMA (200X200X3 mm) appliziert. Unter den ermittelten
Standardparametern (5 min IR-Aufheizung/ Leistung von 30%/ Abstand von 14 cm zu
den IR-Strahlern) der Labortiefziehapparatur sind mit diesem Schichtsystem optische
Schichten ohne RiRbildung nach dem Tiefziehen zu realisieren. Zur Untersuchung der
Nachhartung wurde in ersten Untersuchungen die Konzentration des Starters variiert und
die Zeit bis zur Durchhértung, d.h. zur thermischen Belastbarkeit der Systeme
untersucht. Weiterhin wurde die Haftung an verschiedenen Stellen der tiefgezogenen
Bauteile nach der Aushartung Uberpruift.

Die Darstellung der Sole erfolgte durch 2 fach stéchiometrische Vorhydrolyse des
GPTES (2 HO pro Alkoxyfunktion des GPTES) mit 0,1 N HCI. Nach zweistiindigem
Ruhren wurden die Sole mit Bisphenol A versetzt (Molverhéltnis GPTES : BPA=1:0,4)
und mit einem Gemisch TEG/TEGDME (1:3) auf 30% Feststoffgehalt verdinnt. Nach

vollstandigem Auflésen des BPA wurde 1-Methylimidazol in variierenden
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Konzentrationen (0,25; 0,5; 0,75; 1 Mol%) als Starter und Byk 306 (0,5 Gew%) als
Verlaufsmittel zugesetzt und innerhalb weniger Minuten beschichtet.

Als Substrate wurden 200X200 cm grof3e PMMA-Platten verwendet. Die Platten wurden
zur Gewadhrleistung der Haftung mit Plasma behandelt (4 min O,-Plasma). Die
Herstellung der Beschichtungen erfolgte mittels Schleuderbeschichtung (Spin coating)
bei Raumtemperatur. Es wurden fiur eine gleichmalige Beschichtung eine
Geschwindigkeit von ca. 150 U/min in einer Zeit von 7 sec gewahlt. Zur Beschichtung
wurden 20 ml Beschichtungsmaterial eingesetzt. Die Schichten wurden auf eine
NafRfilmdicke von 100 um eingestellt. Die Uberpriifung der NaRfilmdicke erfolgte mit
einem Nalf3filmdickenmel3gerat (Erichson) an drei verschiedenen Stellen der Platte.

Die beschichtete Platte wurde in die Labortiefziehanlage eingespannt und mit den in
Kapitel 4.7 ermittelten Standardparametern (Abstand 14 cm, Aufheizzeit t=5 min,
Strahlerleistung 30%) tiefgezogen.

Die Nachhartung erfolgte durch verlangerte thermische Hartung mit dem IR-Strahler,
nachdem der Verformungsprozel3 bereits abgeschlossen ist. Dabei wird die erhitzte
und in diesem Zustand flie3fahige PMMA Form durch angelegtes Vakuum in der Form
gehalten. Die IR- Strahler wurden im Abstand von 14 cm weiterhin mit einer Leistung
von 30% Uber der Form gehalten und die Zeit bis zum Aushérten der Schicht gemessen.
Die Begutachtung der Aushartung der Schicht erfolgte aufgrund einer fehlenden online
Methode an der Apparatur manuell mit Stahlwolle (0/0). Es hat sich gezeigt, dass die
bis zum Kapitel 4.6 untersuchten Beschichtungsmaterialien durch Abreiben bei
mafigem Druck nicht zerkratzt werden kénnen. Mit dem manuellen Abriebtest mit der
Stahlwolle wurde zu bestimmten Nachhéartungszeiten an drei verschiedenen Stellen der

tiefgezogenen PMMA-Form der Aushartungszustand Uberpriift (Bild 43).
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IR-Strahler

14 cm Ll
S1 Ll

S2

21,25 cm

S3

Bild 43: Modellhafte Darstellung der Priifstellen S1-S3, an denen durch einen manuellen
Stahlwolletest die Aushartung der Schicht auf dem tiefgezogenen Substrat tGiberprift

wurde

Die Darstellung in Bild 43 zeigt einen Querschnitt durch eine tiefgezogenen PMMA
Form. Aufgrund der unterschiedlichen Abstande der Schichten im Randbereich und im
Tiefziehkegel zum IR-Strahler (?s=7,25 cm) zeigt sich die Nachharteproblematik mit der
Labortiefziehanlage. Die Aushartung wurde an den Stellen S1 (Randbereich), S2
(Seitenkegel) und S3 (unterer Kegelbereich) im 5 Minutentakt mit Stahlwolle bis zu 20
min Nachhartezeit Uberpruft. Die Unterschiede in den Abstanden zu der Anlage fiihrten
zu unterschiedlich langen Zeiten bei der Aushéartung der Schichten. Die erhaltenen

Ergebnisse sind inTabelle 32 dargestelit.
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Tabelle 32: Ubersicht der Nachhérteversuche mit Solen des Systems GPTES/BPA/MI
(10:4:variable MI-Konzentration). Die Tiefziehparameter sind 5 min Aufheizung/
Leistung von 30%/ Abstand von 14 cm zu den IR-Strahlern. Bei gleichem Abstand und
Leistung wurde die Nachhéartung durchgefiihrt. S1-S3 kennzeichnet die Stelle an der

Platte, an der der Stahlwolltest durchgefiihrt worden ist (siehe Bild 43)

MI-Konzentration | Nachhartezeit Stahlwolltest S1 Stahlwolltest S2 Stahlwolltest S3
0,25 Mol% 5 min Kratzer Abrieb der Schicht | Abrieb der Schicht
10 min Bestanden Kratzer Kratzer
15 min Bestanden Bestanden Kratzer
20 min Bestanden Bestanden Bestanden
0,5 Mol% 5 min Bestanden Kratzer Kratzer
10 min Bestanden Bestanden Kratzer
15 min Bestanden Bestanden Bestanden
20 min Bestanden Bestanden Bestanden
0,75 Mol% 5 min Bestanden Bestanden Kratzer
10 min Bestanden Bestanden Bestanden
15 min Bestanden Bestanden Bestanden
20 min Bestanden Bestanden Bestanden
1 Mol% System schon beim Tiefziehen gerissen

Die aufgefuhrten Ergebnisse in Tabelle 32 zeigen deutlich die Abhangigkeit der
Aushartung der Schicht vom Abstand der IR-Strahler (S1-S3), der Nachhartezeit und der
Starterkonzentration. Mit der geringsten Menge MI (0,25 Mol%) ist an der Oberflache
(S1) nach 10 min die Schicht ausgehartet. Die Schicht am Rand und unten im
Tiefziehkegel zeigt nicht das gleiche Aushértungsbild. Bei manueller Beanspruchung
sind noch Kratzer in der Schicht zu erkennen. Dies ist dadurch zu erklaren, dass durch
die verschiedenen Abstdande des Tiefziehkegels und des oberen Randes
unterschiedliche Strahlerintensitaten auf die Platte auftreten. Bei 20 min Aushéartungszeit
ist die Schicht mit 0,25 Mol% MI vollstandig ausgehéartet. Bei hoherem MI-Gehalt
erniedrigt sich die Nachhartezeit bis zur vollstandigen Aushartung auf 15 min (0,5 Mol%
MI) bzw. 10 min (0,75 Mol% MI). Eine weitere Erh6hung des MI-Gehaltes fuhrt zu einer
vorzeitigen Aushartung der Schicht, so dass die Schicht bereits wéahrend des

Tiefziehprozesses aushartet.
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Die ungleichmallige Aushéartung bei unterschiedlichem I[R-Strahlerabstand ist ein
verfahrenstechnisches Problem. Mit der Labortiefziehanlage und dem kleinen
Durchmesser von 12 cm im Tiefziehkegel ist eine verfahrenstechnische Anpassung der
Nachhartung an die Verformungsgeometrie mit der vorhandenen Anlage nicht maglich.
Bei komplexeren Bauteilen und Anlagen zum Tiefziehen von PMMA, fir die dieses
Beschichtungssystem Verwendung finden konnte, z.B. zur Herstellung von Duschwannen
oder Badewannen, kann man sich zur Nachhartung der Schicht eine in der Hohe
verstellbare Strahleranordnung vorstellen, die sich zum Nachhéarteprozel3 flexibel an die
Geometrien der tiefgezogenen Teile anpaldt, so dass eine gleichmé&Rige Aushartung
des Schichtsystems gewahrleistet ist. Die Konzeption und der Aufbau einer solchen
Anlage im Technikumsbereich wirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen und kann als
Vorschlag fur eine spatere technologische Umsetzung der Schicht auf GroRanlagen
gewertet werden.

Im weiteren wurden die plasmavorbehandelten tiefgezogenen geharteten Schichten auf
Haftung auf dem PMMA Uberprift. Dazu wurden Gitterschnitt und Tape-Test-Prifung an
drei verschiedenen Stellen der tiefgezogenen PMMA Bauteile durchgefuhrt (S1-S3,
siehe Bild 43). Die Stellen S1 -S3 sind an unterschiedlichen Verstreckungsgraden des
tiefgezogenen Bauteiles und zeigen so die Einflliisse des Verstreckungsgrades auf die

Haftung. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 33 zusammengefal3t.

Tabelle 33: Ubersicht der Nachhéarteversuche mit Solen des Systems GPTES/BPA/MI
(10:4:variable MI-Konzentration). Die Tiefziehparameter sind 5 min Aufheizung/
Strahlerleistung 30%, Plattenabstand 14 cm zu den IR-Strahlern. Bei gleichem
Abstand und Leistung wurde die Nachhartung durchgefihrt. S1-S3 kennzeichnet die
Stelle an der Platte, an der der Haftungstest durchgefiihrt worden ist (siehe Bild 43)

MI-Konzentration | Nachhartezeit GT/TT S1 GT/TT S2 GT/TT S3
0,25 Mol% 20 min 0-1/2-3 2-3/4-5 2-3/4-5
0,5 Mol% 15 min 0-1/2-3 2-3/4-5 2-3/4-5
0,75 Mol% 10 min 0-1/2-3 2-3/4-5 2-3/4-5

In Tabelle 33 sind die Haftungseigenschaften der Schicht auf dem PMMA nach dem
Tiefziehen bei drei verschiedenen Starterkonzentrationen dargestellt. Die Haftung wurde

am oberen Rand der Platte (S1) im Kegelrand (S2) und am Kegelboden bestimmt.
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Unabhangig von der Starterkonzentration ist die Haftung im oberen Plattenbereich
vorhanden (GT/TT 0-1/2-3). Die verformten Flachen (S2, S3) zeigen jedoch mit GT/TT 2-
3/4-5 keine Haftung mehr. Dieser Effekt ist dadurch zu erklaren, dass durch das
Tiefziehen des PMMA eine zum grol3en Teil neue Oberflache entsteht, bzw. eine
Streckung der vorbehandelten Oberflache im Tiefziehkegel auftritt, so dass die durch
die Plasmavorbehandlung entstandenen Haftzentren nach dem Tiefziehen der Platte
nicht ausreichen, um eine ausreichende Haftung in den tiefgezogenen Bereichen der
Platte zu gewahrleisten.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde untersucht, inwieweit durch Variation der

Vorbehandlungsmethode eine Verbesserung der Haftung zu erzielen ist.

6.9.2 Untersuchung von unterschiedlichen
Vorbehandlungsmethoden auf die Haftungseigenschaften

des Tiefziehsystems GPTES:BPA:MI

In den bisherigen Untersuchungen hat sich das System GPTES : BPA = 1: 0,4, verdiinnt
mit einem Gemisch aus TEG und TEGDME (1:3) tiefziehfahig in der
Labortiefziehanlage verformen lassen (Tiefziehparameter: 5 min Aufheizung/
Strahlerleistung 30%/ Plattenabstand 14 cm zu den IR-Strahlern). Bei der Untersuchung
der Nachhartung wurde festgestellt, dass eine Starterkonzentration von 0,75 Mol% MI fr
eine Nachhéartungszeit von 10 min die fir die angegebenen Bedingungen optimale
Konzentration ist. Bei Untersuchungen der Haftung wurde festgestellt, dass in den
tiefgezogenen Bereichen (Kegelrand und -Boden) durch die Plasmavorbehandlung der
PMMA Teile keine ausreichende Haftung zu erzielen ist (GT/TT=2-3/4-5).

Zur Optimierung der Haftung wurden im weiteren als erste Vorversuche auf
unterschiedlich vorbehandelten 100X100 mm PMMA Platten durch Spincoating
Schichten des oben beschriebenen Systems appliziert (NaRfilimdicken 100 pum) und
unter Tiefziehbedingungen gehartet. Dazu wurden die Schichten auf einem Laborboy im
Abstand von 14 cm unter die IR-Strahler gelegt und 15 min (5 min Tiefziehzeit, 10 min
Nachhéartezeit) bei einer Strahlerleistung von 30% erhitzt. Die geharteten Schichten
wurden auf Haftung unter den gegebenen Bedingungen durch Gitterschnitt und Tape-

Test charakterisiert. Diese Tests dienen als Vortest, um zu untersuchen, welche
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Vorbehandlungsmethoden Uberhaupt einen Effekt auf die Haftung austben. Die
Vorbehandlungsmethoden sind in 4 Klassen unterteilt, elektronische Vorbehandlung,
thermische Vorbehandlung, UV-Behandlung und sonstige Vorbehandlung der PMMA
Bauteile. Bei Vorbehandlungsmethoden, die zu Schichthaftung gefuhrt haben (GT/TT=0-
1/0-1), wurde im weiteren ein Tiefziehversuch unter den vorgegebenen
Standardbedingungen durchgefihrt und die Haftung im Tiefziehkegel Uberprift
(S1/S2/S3 siehe Bild 43). Die erhaltenen Ergebnisse sind in den nachfolgenden
Tabellen zusammengefaldt. Die ersten Versuche wurden mit elektronischen
Vorbehandlungsmethoden durchgefihrt. Als elektronische Vorbehandlungsmethoden
wurden Plasma und Coronavorbehandlung untersucht.Die Ergebnisse sind in Tabelle

34 dargestellt.

Tabelle 34: Ubersicht der Vorbehandlungs (VB)- und Tiefzieh (TZ)- versuche mit Solen des
Systems GPTES/BPA/MI (10:4:0,75) zur Optimierung der Haftung durch elektronische
Vorbehandlungsmethoden. Appliziert wurde das Schichtsystem durch Spincoating,
Nafifilmdicken 100 um. Die variierenden Vorbehandlungen fir die Vorversuche wurden
auf 10X10 cm PMMA Platten durchgefiihrt, Hartung 15 min IR-Strahler (Abstand 14
cm). Tiefgezogen wurde mit 20X20 cm Platten in einer Labortiefziehmaschine. Die
Tiefziehparameter sind 5 min Aufheizung/ Strahlerleistung 30%, Plattenabstand 14 cm
zu den IR-Strahlern, Nachhéartung 10 min. S1-S3 kennzeichnet die Stelle an der Platte,
an der der Haftungstest durchgefiihrt worden ist (siehe Bild 43)

Vorbehandlungsmethode Parameter Haftung Optik der Haftung Haftung Haftung
GT/TT Schicht nachTZ | nachTZ | nach TZ
nach IR GT/TTS1 | GT/TT S2 | GT/TT S3

Physikalische Vorbehandlungsmethoden

Corona Rollelektode volle Leistung, 5 Zyklen 0-1/2-3 transparent 0-1/2-3 2-3/4-5 2-3/4-5
Corona Rollelektode volle Leistung, 10 Zyklen 0-1/2-3 transparent 0-1/2-3 2-3/4-5 2-3/4-5
Plasma O, 2 min 0-1/3-4 transparent TZ nicht durchgefiihrt

Plasma O, 4 min 0-1/2-3 transparent 0-1/2-3 2-3/4-5 2-3/4-5
Plasma O, 6 min 0-1/2-3 transparent 0-1/2-3 2-3/4-5 2-3/4-5
Plasma Ag/O, 2 min/4min 0-1/3-4 transparent TZ nicht durchgefiihrt

In Tabelle 34 ist ersichtlich, dass sowohl mit Corona, als auch mit Plasmavorbehandlung
(4, 6 min) die primére Haftung des Systems GPTES/BPA/MI auf dem PMMA bei guter
Schichtoptik gegeben ist. Die Vorbehandlungsmethoden eigenen sich zur Beschichtung
von planen Substraten. Nach dem Tiefziehen wird durch die physikalischen
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Vorbehandlungsmethoden mit TT 4-5 im Tiefziehkegel keine ausreichende Haftung
mehr erreicht mit GT/TT=2-3/4-5 bei S2 und S3.

Im weiteren wurde durch Einlagerung in verschiedene LOsungsmittel untersucht,
inwieweit ein Angriff der Oberfliche des PMMA eine Haftverbesserung der Schicht

bewirkt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 35 dargestellt.

Tabelle 35: Ubersicht der Vorbehandlungs (VB)- und Tiefzieh (TZ)- versuche mit Solen des
Systems GPTES/BPA/MI (10:4:0,75) zur Optimierung der Haftung durch
Vorbehandlungsmethoden mit Losungsmitteln. Die Schichtsysteme wurden durch
Spincoating mit Naffilmdicken von 100 um appliziert. Die variierenden
Vorbehandlungen fir die Vorversuche wurden auf 10X10 cm PMMA Platten
durchgefiihrt, Hartung 15 min IR-Strahler (Abstand 14 cm). Tiefgezogen wurde mit
20X20 cm Platten in einer Labortiefziehmaschine. Die Tiefziehparameter sind 5 min
Aufheizung/ Strahlerleistung 30%, Plattenabstand 14 cm zu den IR-Strahlern,
Nachhartung 10 min. S1-S3 kennzeichnet die Stelle an der Platte, an der der

Haftungstest durchgefihrt worden ist (siehe Bild 43)

Vorbehandlungsmethode Parameter Haftung Optik der Haftung Haftung Haftung
GT/TT Schicht nach TZ nach TZ | nach TZ
nach IR GT/TTS1 | GT/TTS2 | GT/TT S3

sonstige Vorbehandlungsmethoden

Einlegen in Aceton 10 min, RT 5/5 transparent
Einlegen in Isopropanol 10 min, RT 5/5 transparent TZ wurde nicht durchgefuhrt

Einlegen in Toluol 10 min, RT 5/5 transparent

Einlegen in 1 N NaOH 10 min, 65°C 2-3/4-5 transparent

In Tabelle 35 sind die Ergebnisse der Vorbehandlung der PMMA Oberflachen durch
Ldsungsmitteleinlagerung dargestellt. Losungsmittel wie Aceton, Isopropanol und Toluol
zeigten keinen Effekt auf die Hafteigenschaften der Schicht mit GT/TT 5/5. Durch
Vorbehandlung des PMMA mit einer Lauge (1 N NaOH) konnte mit GT/TT 2-3/4-5
zumindest ein Effekt auf die Schichthaftung festgestellt werden. Zusammenfassend ist
zu sagen, dass durch die getesteten Methoden keine ausreichende Haftung erhalten
wurde.

In weiteren Untersuchungen wurden verschiedene Primer auf Silanbasis untersucht. Die
Primer wurden durch Spincoating appliziert und im Umluftofen thermisch eingebrannt.

Die erhaltenen Ergenbnisse sind in Tabelle 36 zusammengefal3t.
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Tabelle 36: Ubersicht der Vorbehandlungs (VB)- und Tiefzieh (TZ)- versuche mit Solen des
Systems GPTES/BPA/MI (10:4:0,75) zur Optimierung der Haftung durch thermische
Vorbehandlungsmethoden. Appliziert wurde das Schichtsystem durch Spincoating,
Naffilmdicken 100 um. Die variierenden Vorbehandlungen fur die Vorversuche wurden
auf 10X10 cm PMMA Platten durchgefiihrt, Hartung 15 min IR-Strahler (Abstand 14
cm). Tiefgezogen wurde mit 20X20 cm Platten in einer Labortiefziehmaschine. Die
Tiefziehparameter sind 5 min Aufheizung/ Strahlerleistung 30%, Plattenabstand 14 cm
zu den IR-Strahlern, Nachhéartung 10 min. S1-S3 kennzeichnet die Stelle an der Platte,

an der der Haftungstest durchgefuihrt worden ist (siehe Bild 43)

Vorbehandlungsmethode Parameter Haftung Optik der Haftung Haftung Haftung
Primerung durch Spincoating GT/TT Schicht nachTZ | nachTZ | nach TZ
bei 300U/min, 10 sec nach IR GT/TTS1 | GT/TT S2 | GT/TT S3

Thermische Vorbehandlungsmethoden

2% APTMS in 1-Butanol 130°C, 30 min 3-4/5 transparent

2% APTMS in Ethanol 130°C, 30 min 3-4/5 transparent

2% DIAMO in 1-Butanol 130°C, 30 min 3-4/5 transparent
2% MPTS in 1-Butanol 130°C, 30 min 3-4/5 transparent TZ wurde nicht durchgefiihrt

2% GPTES in 1-Butanol 130°C, 30 min 3-4/5 transparent

2% GPTMS in 1-Butanol 130°C, 30 min 3-4/5 transparent

2% Mercaptosilan in 1-Butanol 130°C, 30 min 3-4/5 transparent

Wie aus der Zusammenfassung der Ergebisse aus Tabelle 36 ersichtlich, konnte durch
thermische Vorbehandlungsmethoden mit den verwendeten Silanen als Primer keine
ausreichende Haftung mit GT/TT = 3-4/5 erreicht werden. Durch die inerte Oberflache
des PMMA stehen keine ausreichende Haftpunkte zur Verflgung, so dass die
Primerung mit Silanen, die bei anderen Kunststoffen, wie z.B. PC, PS standardmal3ig
durchgefuhrt wird, hier keine ausreichenden Hafteffekte zeigt.

Aus den bisherigen Ergebnissen zeigt sich, dass eine reine Belegung der Oberflache
keine befriedigende Resultate zeigt. Die Oxidation der Oberflaiche wirkt fir plane
Substrate bei Verstreckung und damit einer Erniedrigung der Konzentrationsdichte der
Haftzentren an der Oberflache nimmt die Haftwirkung ab, so dass keine ausreichende
Haftung mehr erreicht wird. Im weiteren wurde versucht, nicht nur die Oberflache zu
aktivieren, sondern durch gezielte Behandlung auch Haftzentren in den obersten
Schichten des PMMA zu realisieren. Dazu wurden verschiedene photosensitive Primer

auf die PMMA-Oberflache aufgetragen, angetrocknet und definiert in einer Beltron- UV-
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Durchlaufanlage belichtet. Durch die Strahlung soll nicht nur die Oberflache, sondern die

obersten Lagen der PMMA Oberflache aktiviert werden. Die erhaltenen Ergebnisse

sind in Tabelle 37 zusammengefalit.

Tabelle 37: Ubersicht der Vorbehandlungs (VB)- und Tiefzieh (TZ)- versuche mit Solen des
Systems GPTES/BPA/MI (10:4:0,75) zur Optimierung der Haftung durch UV-aktivierte

Vorbehandlungsmethoden. Appliziert wurde das Schichtsystem durch Spincoating,

Naffilimdicken 100 um. Die variierenden Vorbehandlungen fur die Vorversuche wurden
auf 10X10 cm PMMA Platten durchgefiihrt, Hartung 15 min IR-Strahler (Abstand 14

cm). Tiefgezogen wurde mit 20X20 cm Platten in einer Labortiefziehmaschine. Die

Tiefziehparameter sind 5 min Aufheizung/ Strahlerleistung 30%, Plattenabstand 14 cm

zu den IR-Strahlern, Nachhéartung 10 min. S1-S3 kennzeichnet die Stelle an der Platte,

an der der Haftungstest durchgefihrt worden ist (siehe Bild 43)

Vorbehandlungsmethode Parameter Haftung Optik der Haftung Haftung Haftung
Primerung durch Spincoating GT/TT Schicht nach TZ | nachTZ | nach Tz
bei 300U/min, 10 sec nach IR GT/TTS1 | GT/TTS2 | GT/TT S3
Thermische Vorbehandlungsmethoden
1 Durchlauf Beltron 3 m/min; 0,6 J/m? 3-4/5 leicht triib
1 Durchlauf Beltron 1 m/min; 1,6 J/m2 3-4/5 leicht triib
2% MPTS in Butanol Trocknung bei RT, 10 min 0-1/5 leicht triib
1 Durchlauf Beltron 3 m/min; 0,6 J/m?
2% MPTS in Butanol Trocknung bei 90°C,10min 0-1/3-4 leicht trib TZ wurde nicht durchgefuhrt
1 Durchlauf Beltron 3 m/min; 0,6 J/m?
2% Methacrylséure in BUOH Trocknung bei RT, 10 min 0-1/3-4 leicht trib
1 Durchlauf Beltron 3 m/min; 0,6 J/m?
2% Methacrylséure in BUOH Trocknung bei 90°C,10min 0-1/0-1 leicht triib
1 Durchlauf Beltron 3 m/min; 0,6 J/m?
2% Benzophenon in BUOH Trocknung bei 90°C,10min 0-1/2-3 transparent 0-1/2-3 0-1/3-4 0-1/3-4
1 Durchlauf Beltron 3 m/min; 0,6 J/m?
1% Benzophenon, 1% MPTS Trocknung bei 90°C,10min 0-1/2-3 transparent 0-1/2-3 0-1/3-4 0-1/3-4
in BUOH
1 Durchlauf Beltron 3 m/min; 0,6 J/m?
1% Benzophenon, 1% Trocknung bei 90°C,10min 0-1/0-1 transparent 0-1/0-1 0-1/2-3 0-1/2-3
Methacrylséure in BUOH
1 Durchlauf Beltron 3 m/min; 0,6 J/m?

Tabelle 37 stellt die Ergebnisse der UV-Vorbehandlungsmethoden auf die Haftung von
Schichten des Tiefziehsystems GPTES/BPA/MI auf planen PMMA Platten und nach
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dem Tiefziehen in einer Labortiefziehmaschine dar. Es wird ersichtlich, dass die
Bestrahlung der PMMA Oberfliche einen starken Einflud auf die optischen
Eigenschaften des Schichtsystems hat. Bestrahlung mit UV-Licht oder Primerung mit
MPTS oder Methacrylsdure und Bestrahlung mit UV-Licht fiihrt zu trilben Schichten.
Dieser Effekt ist durch Zweiphasigkeit an der Grenzflache von Schicht zu Substrat zu
erklaren. Der Effekt wurde aus zeitlichen Grunden nicht naher untersucht, da er keinen
Einflul3 auf die Zielsetzung hat und kann in nachfolgenden Arbeiten untersucht werden.
Von den Haftungseigenschaften zeigte von den triben Schichten Methacrylsaure als
Primer mit GT/TT 0-1/0-1 die besten Hafteigenschaften fir die Schicht. Eine
Vorbehandlung mit dem photosensitiven Benzophenon fiihrte zu geringerer Haftwirkung
mit GT/TT 01/2-3 als die Vorbehandlung mit Methacrylsaure, aber zu transparenten
Schichten. Aus diesem Grund wurde sowohl ein Mischsystem von Benzophenon mit
MPTS als auch mit Methacrylsaure untersucht, wobei das System
Benzophenon/Methacrylsdure zu den besten Ergebnissen mit GT/TT 0-1/0-1 bei
transparenten Schichten auf den planen Substraten gefuhrt hat.

Von den in Tabelle 37 dargestellten Tiefziehversuchen, zeigen die
Vorbehandlungsmethoden mit Benzophenon und Benzophenon/MPTS mit UV-
Bestrahlung fur das Schichtsystem im Beschichtungskegel keine ausreichende Haftung
mit GT/TT 0-1/3-4 (an S1, S2). Mit der Vorbehandlung Benzophenon/MPTS mit UV-
Bestrahlung konnte auch nach dem Tiefziehen in den tiefgezogenen Bereichen S1 und
S2 eine ausreichende Haftung mit GT/TT 0-1/2-3 erreicht werden.

Die guten Hafteigenschaften bei Verwendung der Methaccrylsdure kbnnen auf die
chemische Verwandschaft von Primer und Substrat zurtickgefiihrt werden. Dadurch
scheint eine Diffusion der Methacrylsaure in die obersten Schichten wahrscheinlich.
Untersuchungen der behandelten Grenzfliche mit IR-Driftspektroskopie haben zu
keinem auswertbaren Ergebnis gefiihrt. Die weitere systematische Untersuchung z.B.
Uber ESCA oder TOF-SIMS Analysen wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr
durchgefuhrt, da die Mechanismen und Auswirkungen von verschiedenen
Vorbehandlungsmethoden von PMMA-Substraten so weitreichende Untersuchungen
erfordert, dass diese Thematik in nachfolgenden Arbeiten untersucht werden kann. Bild
44 zeigt eine aus den Untersuchungen resultierende tiefgezogenen PMMA-Form mit

haftender abriebfester Beschichtung.
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Bild 44: Darstellung einer tiefgezogenen in optischer Qualitat beschichteten PMMA-Form

Aus der Darstellung in Bild 44 erkennt man die gute optische Qualitat der tiefgezogenen
beschichteten Bauteile. Im weiteren wurde in tiefgezogenen beschichteten Bauteilen

Tests zur chemischen Bestandigkeit der Schichten durchgefinhrt.

6.9.3 Untersuchung der chemischen Bestéandigkeit und der

Wasserstabilitat nach dem Tiefziehen

In den bisherigen Untersuchungen hat sich das System GPTES : BPA =1: 0,4, verdiinnt
mit einem Gemisch aus TEG und TEGDME (1:3) als tiefziehfahig in der
Labortiefziehanlage gezeigt (Tiefziehparameter: 5 min Aufheizung/ Strahlerleistung
30%/ Plattenabstand 14 cm zu den IR-Strahlern). Zum Tiefziehen wurde eine
Naffilmdicke von 100 pm auf den 200X200 mm PMMA-Substraten eingestellt. Bei der
Untersuchung der Nachhartung hat sich gezeigt, dass eine Starterkonzentration von

0,75 Mol% MI fur eine Nachhartungszeit von 10 min die fur die angegebenen
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Bedingungen optimale Konzentration ist. Bei Untersuchungen der Haftung wurde
festgestellt, dass durch eine Primerung von 1% Benzophenon und 1% Methacrylsaure in
1-Butanol und anschlieBender UV Behandlung der Oberflache die Schicht nach dem
Tiefziehen auch im Tiefziehkegel mit GT/TT 0-1/2-3 noch ausreichend haftet. In
abschlieBenden Untersuchungen wurden die tiefgezogenen Proben auf ihre
Eigenschaften bezlglich Abriebbestandigkeit, Wasserstabilitdét und Basenstabilitat im

Hinblick auf einen praxisrelevaten Einsatz getestet.

In ersten Untersuchungen wurde die Schichtdicke in dem tiefgezogenen Bauteil
bestimmt. Dazu wurde vor dem Beschichten und Tiefziehen jeweils mit Tesafilm an den
Stellen S1-S3 (siehe Bild 43) ein Teilstick abgeklebt und die Schichtdicke nach
Aushartung und Zuschnitt der tiefgezogenen Platte profilometrisch bestimmt. Die

erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 38 augefihrt.

Tabelle 38: Ubersicht der profilometrischen Bestimmung der Schichtdicke des Systems
GPTES/BPA/MI (10:4:0,75) mit einem Feststoffgehalt von 30 % an tiefgezogenen
Platten. Appliziert wurde das Schichtsystem durch Spincoating, Naf3fiimdicken 100
pum. S1-S3 kennzeichnet die Stelle an der Platte, an der die Schichtdickenbestimmung
durchgefuhrt worden ist (siehe Bild 43)

Parameter Schichtdicke bei S1 | Schichtdicke bei S2 | Schichtdicke bei S3

100 pm Naf3film 28?2 pum 20?2 um 15?2 pm

Die Auftragung in Tabelle 38 stellt die Schichtdicken der GPTES/BPA Beschichtung
nach Tiefziehen und Hartung an verschiedenen Stellen des tiefgezogenen Bauteiles dar.
Die Schichtdicke an der oberen Kante liegt im Bereich von 28 um. Das System ist
praktisch unverstreckt. Am Tiefziehkegelrand hat die Schichtdicke um ca. 8 pum
abgenommen, durch die zunehmende Verstreckung des Bauteiles. Am Boden des
Tiefziehkegels bei maximaler Verstreckung liegt die Schichtdicke im Bereich von 15
um. Die Schichtdicke ist damit in allen Bereichen zum Erhalt der mechanischen

Eigenschaften des Beschichtungsmaterials ausreichend.
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Die Begutachtung der Abriebbestandigkeit wurde bei den tiefgezogenen Schichten
manuell mit Stahlwolle (0/0) durchgefuhrt. Es hat sich gezeigt, dass die gesamte
beschichtete Form so kratzfest ist, dass bei maRigem Druck auf die Stahlwolle keine
Verkratzung der Oberflache mdglich war. Die unbeschichtete Platte im Vergleich zeigte
schon bei der geringsten Beanspruchung mit Stahlwolle Kratzer und damit

Eintribungen.

Die Wasserstabilitat wurde durch Aufstellen von jeweils drei tiefgezogenen
beschichteten Proben und Fillen des Tiefziehkegels mit Leitungswasser (bei RT) und
destilliertem Wasser (bei 75°C im Wasserbad) Uberprift. Die Proben blieben 21 Tage
eingelagert und wurden danach auf optische Veranderungen und Haftung Utberprift.
Keine der untersuchten Proben zeigte nach der maximalen Einlagerungszeit optische
Veranderungen oder Schaden bzw. vergleichbare Schichthaftung wie unbelastete
Proben (siehe Tabelle 37).

Die Chemische Stabilitat, insbesondere die Laugenstabilitat wurde angelehnt an die
EN 198 geprift. Der bei dieser Norm kritischste Test, 530 g/l NaOH (2h/RT), wurde
durch Fullen des Kegels mit der konzentrierten NaOH durchgefuhrt. Nach 2 h bei RT
wurde die NaOH ausgegossen und mit Leitungswasser gespult. Die Schicht zeigte

keine optische Verénderungen oder Schaden.

Mit den Ergebnissen von Abriebbestandigkeit, Wasser- und Laugenstabilitat im
tiefgezogenen Bauteil kann festgestellt werden, dass bei der vorliegenden Arbeit zur
Entwicklung einer abriebfesten, wasser- und chemikalienbestandigen Beschichtung auf
Basis des Sol-Gel-Prozesses fur PMMA und verfahrenstechnische Anpassung der

Systeme an einen Vakuumtiefziehproze? das Entwicklungziel erreicht wurde.
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7 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung einer abriebbestandigen, wasser- und
chemikalienbestandigen Beschichtung fur Plexiglas (PMMA) -Oberflachen, die zur
Vereinfachung der Verfahrenstechnik direkt in tblichen Umformverfahren, am Beispiel
des Tiefziehprozesses, integriert werden kann.

Um die Zielsetzungen zu erfillen, wurde ausgehend von anorganisch-organischen
Nanokompositen in ersten Untersuchungen das System ?-Glycidyloxypropyl-
trimethoxysilan (GPTMS) / Bisphenol A (BPA) / 1- Methylimidazol (MI) mit variierenden
Gehalten an BPA und einer konstanten MI-Konzentration von 0,05 Mol% untersucht. Die
Hydrolyse des GPTMS erfolgte dabei stéchiometrisch (1 st), d.h. pro Mol
hydrolysierbare Alkoxyfunktion des GPTMS wurde ein Mol Wasser eingesetzt. Die
Ergebnisse zeigen, dass bei Konzentrationen GPTMS:BPA 1:0,4 bei einer Hartung von
130°C die Abriebbestandigkeiten der Schichten mit 20% Streulichtverlust (Haze) nach
1000 Zyklen im Taber-Abraser-Test (PMMA 35% Haze) dem reinen PMMA Uberlegen
sind. Die Haftung auf PMMA ist trotz Plasmabehandlung fir den gesamten Bereich noch
unzureichend. Die Wasserstabilitat (Einlagerung H2Oqeion/75°C) des
Beschichtungssystems nimmt mit steigendem Gehalt an BPA zu. Die Wasserstabilitat
ist trotz ungenigender Haftung ab einem Verhéltnis 1:0,4 mit 4 Tagen und
ausreichender Abriebbestandigkeit vielversprechend fiir weitere Optimierungen. Die
Grenze von 10 Tagen Wasserstabilitdt unter den Bedingungen wrd erst ab einem
Verhaltnis GPTMS:BPA von 1:0,5 erreicht. Qualitative IR- und NIR-Spektroskopische
Untersuchungen haben gezeigt, dass erst ab einem Verhaltnis GPTMS:BPA 1:0,4 eine
vollstandige Reaktion des Epoxides erreicht wird. Die Aushartungstemperatur von
130°C und eine Hartungszeit von 16 h zeigen sich fur die Schichteigenschaften als
optimale Parameter.

Durch gezielte Reaktionsfuhrung bei der Variation der Hydrolyse der Silane und durch
Variation der eingesetzten bisphenolischen Verbindungen konnte eine Vielzahl von
unterschiedlichen Eigenschaften in dem Schichtsystem erhalten werden. So zeigt
GPTES gegenuber GPTMS bei gleichen Reaktionsbedingungen durch schnellere

Kondensationsreaktionen wahrend der Hydrolyse in den Schichten verbesserte Werte in
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der Abriebbestandigkeit. Eine 2 st Hydrolyse von 2h zeigt sich als optimal zur
Verbesserung der Abriebbestandigkeit und des Haftungsverhalten auf dem PMMA
(plasmabehandelt).

Bei der Untersuchung alternativer bisphenolischer Verbindungen zeigt sich BPA dabei
im Durchschnitt aller Tests bei den bisphenolischen Verbindungen als die Komponente,
die in allen Anforderungen (mechanische, chemische) mindestens ausreichende
Eigenschaften zeigt. Damit konnte die erste Zielsetzung zur Entwicklung einer abrieb-
und chemikalienbestandigen Beschichtung fur PMMA erreicht werden.

Eine Modifizierung des Systems mit Nanopartikeln wurde durch den Einbau von Bohmit
(AIOOH) untersucht, das in dem untersuchten System mit steigendem Gehalt jedoch zu
keiner signifikanten Verbesserung und bei htheren Gehalten zu einer Verringerung der
Abriebbestandigkeit gefuhrt hat.

Bei der zusatzlichen Modifizierung des Systems mit FTS konnte festgestellt werden,
dass die hochsten Kontaktwinkel (106° gegen Wasser) des Systems bei Erhalt
ausreichender Abriebbestandigkeiten mit ungefillten Systemen (kein Zusatz von
Bohmit) und einer Fluorsilankonzentration von 1-2 Mol% erreicht werden kann.

Als Basismaterial auf seine Eignung als tiefziehfahiges Beschichtungssystem fur PMMA
wurde im weiteren Verlauf der Arbeit das System GPTES/BPA/MI 1:0,4:0,05 mit 2 st
Hydrolyse des GPTES untersucht.

Zur Untersuchung der Beschichtungsmaterialien auf Tiefziehfahigkeit wurde eine
Labortiefziehanlage konzipiert und aufgebaut. Die ersten Versuche mit dem
Basissystem filhrten zu Abplatzungen der Schichten. In den folgenden Arbeiten wurde
der Gehalt an Ml und der Ersatz des Losungsmittels untersucht.

Als tiefziehfahiges System hat sich das Basissystem GPTES : BPA =1 : 0,4 mit 0,25
Mol% MI gezeigt. Das System wird mit einem Gemisch TEG/TEGDME (1:3) auf 30%
Feststoffgehalt verdinnt und in 100 um Naf3filmdicke auf PMMA (200X200X3 mm)
appliziert. Unter den ermittelten Standardparametern (5 min IR-Aufheizung/ Leistung von
30%/ Abstand von 14 cm zu den IR-Strahlern) der Labortiefziehapparatur sind mit
diesem Schichtsystem optische Schichten ohne Ri3bildung nach dem Tiefziehen zu
realisieren. Bei der Untersuchung der Nachhértung hat sich gezeigt, dass eine
Starterkonzentration von 0,75 Mol% Ml fur eine Nachhartungszeit von 10 min die fur die

angegebenen Bedingungen optimale Konzentration ist.
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Da durch die Plasmavorbehandlung Haftprobleme im Tiefziehkegel aufgetreten sind
wurde mit verschiedenen Primersystemen eine Haftoptimierung untersucht. Es wurde
festgestellt, dass durch eine Primerung von 1% Benzophenon und 1% Methacrylséure in
1-Butanol und anschlieRender UV Behandlung der Oberflache die Schicht nach dem
Tiefziehen auch im Tiefziehkegel mit GT/TT 0-1/2-3 noch ausreichend haftet. In
abschlieRenden Untersuchungen wurden die tiefgezogenen Proben noch auf ihre
Eigenschaften bezuglich Abriebbestandigkeit, Wasserstabilitdt und Basenstabilitat im
Hinblick auf einen praxisrelevanten Einsatz getestet.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass das Entwicklungsziel beztglich
Abriebbestandigkeit, Wasser- und Laugenstabilitit eines tiefziehfahigen

Beschichtungssystems erreicht werden konnten.

Mit den Ergebnissen aus der vorliegenden Arbeit ist damit die Grundlage geschaffen,
durch eine Anpassungsentwicklung in einer technologischen Umsetzung eine
Technologie zu schaffen, die fur viele interessante Anwendungen im Sanitarbereich,
aber auch fur Anwendungen im Flugzeug, Architektur oder Automobilbereich genutzt

werden kann.
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8 Anhang

29SIWSEL GLYMO 1 2H

*** Current Data Parameters ***

NAME : SEF2408$
EXPNO 4
PROCNQ : 1

= Acquisition Parameters

AUNM 1 INVGATE.AU
DP3000 15 dB
Fw H 9800.00 Hz
NS i 120

o1 : -3710.08 Hz
oz : 2730.00 Hz
TD H 32768
TE . 297 K

*** Processing Parameters ™

LE H 0.50 Hz
Sl : 16384

*** 1D NMR Plot Parameters ***

SR H -2354 .44 Hz
ppr_cm 1013

Hz _cm H 40271
AQ_time 2.0872240 sec

*** Aspect 3000 Parameters ***

CRDEL - 0.000 usec
CPRULSE 11.700 usec
DRSTR 12
SFREQ : 39.7608456 MHz
RGAIN_AC 200
ATIME : 17:11:48

| A—fwi i " |

ut fis ol delasktabcboa abiis ity eutiaa itioaiatsitachin ot S R R
80 S50 40 30 20 10 o -0 -20 -30 -40 -50 -B0 -70 -80 -90 -100 -110 -120

{ppm)
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stochiometrisch hydrolysierten GPTMS Lésung nach 2 h Hydrolysezeit bei

Bild 45: 2°Si-NMR spektroskopische Untersuchung einer mit 0,1 N HCI 1 fach
Raumtemperatur
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== Current Data Parameters ***

NAME H SEP2408S8
EXPNOG 3
PROCNO : 1

*** Acguisition Parameters ***

ALUNM T INVGATE AU
DP3000 15 d8
Fw H 9800.00 Hz
NS : 120
o1 : -3710.08 Hz
o2 H 2730.00 Hz
™ : 32768
TE : 297 K

*=* Processing Parameters ***

LB H 0.50 Hz
Sl : 16384

*** 1D NMR Plot Parameters ***

SR H -2354 .43 Hz
ppM_cm 1013
Hz_cm : 402.71
AQ_time - 2.0972240 sec

*** Aspect 3000 Parameters ***

CRDEL 0.000 usec
CPULSE 11.700 usec
DRSTR 12
SFREQ : 39.7608658 MHz
RGAIN_AG 200
ATIME H 17:40:50

Bild 46: 2°Si-NMR spektroskopische Untersuchung einer mit 0,1 N HCI 1,5 fach

stéchiometrisch hydrolysierten GPTMS Lésung nach 2 h Hydrolysezeit bei

Raumtemperatur
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28SH#SEL GLYMO 2 2H

oo

o

o

[¢]

-10

-2Q

(pprm)

i

-50

-60

-70

-80

20 -100

-110

i) ¥ .
1RO T T T T P T YT T T T T T T T T T T T T T T I [T TR T

-120

T

T

Coe)
wamm

** Current Data Parameters ™
NAME SEP24085
EXPNO : 8
PROCNO 1

** Acquistion Parameters ***
AUNM © INVGATE AU
DP3000 : 15 dB
FW : 980000 Hz
NS : 120

o) -3710.08 Hz
Q2 : 2730.00 Hz
m : 32768

TE 287 K
*** Processing Parameters ™

LB : 0.50 Hz
S : 16384

** 10 NMR Ptot Parameters ***

SR T -2354.43 Hz
ppm_cm 1013
Hz_cm 402.71
AQ_time 2.0972240 sec
*** Aspect 3000 Parameters ™*
CRDEL 0.000 usec
CPULSE 11.700 usec
DRSTR : 12
SFREQ 39.7608658 MHz
RGAIN_AC : 200
ATIME 18:13:52

Bild 47: 2°Si-NMR spektroskopische Untersuchung einer mit 0,1 N HCI 2 fach

stochiometrisch hydrolysierten GPTMS Lésung nach 2 h Hydrolysezeit bei

Raumtemperatur
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20SI/SEL GLYED 1.5 2H o)

B KER
** Cument Data Parameters ***
NAME : SEP24088
EXPNC : 1
PROCHO 1
*** Aoquistion Parameters ***
AUNM . INVGATE AU
DP3000D 15 dB
Fw : $800.00 Hz
NS : 80
ot : 3710.08 Hz
02 : 2730.80 Hz
D : 32768
TE : 297 K
*** Processing Parameters
LB : 050 Hz
L]l : 16384
*** {10 NMR Plot Parameters **
SR : 213351 Hz
ppm_cm 10.13
Hz_cm : 402.11
AQ_tme 20972350 sec
= Aspect 3000 Parameters ***
CRDEL : 0.000 usec
CPULSE 11.700 usec
DRSTR : 12
SFREQ T 39.7808460 MHz
_ RGAIN_AC 200
ATIME : 16:44:42

Ly SACRRAAALNRAZ AR T T T T TrETT T T [ P T T A T O OO T TR T T T
50 40 30 20 10 L] -10 20 -30 40 -S0 -©0 -Y0O -80 -90 100 -110 -120 -130

{ppm}
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stochiometrisch hydrolysierten GPTES L6sung nach 2 h Hydrolysezeit bei

Bild 48: 2°Si-NMR spektroskopische Untersuchung einer mit 0,1 N HCI 1,5 fach
Raumtemperatur



29SI/SEL GLYEQ 2 2H

T AARaRRAY) T AARRRAAAAL T T T

50 50 40 30 20 10 0 .10 20 .30 40 -80 -60 -70 -80 -80 -100 -110 -120
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*** Current Data Parameters ***

NAME : SEP2403S
EXPNO 2
FROCNO : 1

>+ Acquisiion Parameters ***

AUNM ¢ INVGATE.AU
DP3000 15 dB
Fw : 9800.00 Hz
NS : 80
(=]} : -3710.08 Hz
o2 : 2730.00 Mz
TD : 32768
TE : 207 K

*** Processing Parameters ***

LE : 0.50 Hz
Sl : 16384

*** 10 NMR Plot Parameters ***

SR : -2352.53 Hz
ppm_cm 1013
Hz_em 402.71
AQ_time 2.0972240 sec

*** Agpect 3000 Parameters ***

CRDEL 0.000 usec
CPULSE 11.700 usec
DRSTR H 12
SFREQ : 39.7608475 MHz
RGAIN_AC 200
ATIME : 16:07:43

Bild 49: 2°Si-NMR spektroskopische Untersuchung einer mit 0,1 N HCI 2 fach

stochiometrisch hydrolysierten GPTES Losung nach 2 h Hydrolysezeit bei

Raumtemperatur
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29SWSEL GLYEO 2.5 ZH

rr 21T T R T e T T T T PR T TR T T AT I I T TOT T
S0 50 40 - 30 20 10 [s] 10 -20 -30 -40 -50 -80 -70 -80 -20 -100 -110 -120C

*** Current Data Parameters ***

MNAME H SEP2408S
EXPNO 3
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***

AUNM : INVGATE. AU
oP3000 15 dB
FWw : 9800.00 Hz
NS : 120
1 : -3710.08 Hz
02 : 2730.00 Hz
TD : 32768
TE : 297 K

*+* Processing Parameters ***

iB : 0.50 Hz
Sl : 163284

== 1D NMR Plot Parameters ***

SR : -2351.10 Mz
ppm_cm 10.13
Hz_cm : 402.71
AQ_time : 2.0972240 sec

**+ Aspect 3000 Parameters ***

CROEL : 0.000 usec
CPULSE : 11.700 usec
DRSTR 12
SFREQ . 39.7506489 MHz
RGAIN_AC 200
ATIME H 16:41:46

Bild 50: *°Si-NMR spektroskopische Untersuchung einer mit 0,1 N HCI 2,5 fach

stéchiometrisch hydrolysierten GPTES L6sung nach 2 h Hydrolysezeit bei

Raumtemperatur
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