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1 Einleitung

Die seit der Mitte des 19. Jahrhunderts zunehmende und mittlerweile alle Lebensbe-
reiche beeinflussende Technisierung fihrte auch zu einer stdndig wachsenden Nach-
frage nach optischen Linsen und Systemen fiur die unterschiedlichsten Anwendun-
gen. Herkdmmliche Sammel- (Konvex-) und Zerstreuungs- (Konkav-) Linsen aus op-
tischem Glas werden seither Uber aufwendige, energie- und kostenintensive
Schmelz-, Formgebungs- und Schleifprozesse hergestellt. Mit der Entdeckung der
Makromolekiile von H. Staudinger (1922) [101, 102] begann die Erforschung und
schlie3lich die kommerzielle Herstellung synthetischer Kunststoffe. Deren geringe
Dichte, gute Verformbarkeit und geringen Herstellungskosten machten die verschie-
denen Polymerverbindungen auch als Basismaterial flr optische Komponenten inte-
ressant.

Neben der Verwendung unterschiedlicher Ausgangsmaterialien und Formen kann
eine Linsenwirkung auch tber Brechwertanderungen innerhalb des Materials hervor-
gerufen werden. Diese sogenannten Gradienten-Index (GRIN) Linsen haben gegen-
uber herkdbmmlichen Linsen den Vorteil, dass sie aufgrund ihrer planaren Flachen
leicht und platzsparend in Systeme integriert werden kénnen und aufwendige Form-
gebungsverfahren entfallen.

Die in jungster Vergangenheit entwickelten Verfahren zur Herstellung von GRIN-
Komponenten sind jedoch meist langwierig (Molecular-Stuffing-Prozess [53, 57]),
erreichen nur einen geringen Brechwertunterschied (Swollen-Gel-Prozess [58]) oder
sind zu kostspielig (CVD [49 — 52, 54, 55]). Eine Ausnahme bildet das sogenannte
lonenaustauschverfahren, welches trotz eines relativ energieintensiven Herstel-
lungsprozesses und einer langen Herstellungsdauer kommerziell zur Herstellung von
GRIN-Komponenten (Glas) genutzt wird [44 — 48, 56, 59]; der Durchmesser dieser
Komponenten ist allerdings auf wenige Millimeter beschrankt. Hauptanwendungsge-
biete sind die Medizintechnik (Endoskope), Unterhaltungsindustrie (CD-Player, La-
serdioden, Kopierer, Scanner) und die optische Nachrichtentechnik.

Die Herstellung gréf3erer GRIN-Komponenten fiir die klassischen Anwendungsgebie-

te in Kameras, Mikroskopen und in der Brillenindustrie kbnnen mit diesen Verfahren
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entweder technisch nicht realisiert werden oder sind betriebswirtschaftlich nicht ren-
tabel. Ein mdgliches Verfahren zur Realisierung solcher GRIN-Formkdrper wurde
von Oliveira vorgeschlagen [35]. Grundlage zu diesem Verfahren bilden Gber einen
Sol-Gel-Prozess hergestellte, organisch-anorganische Hybridmaterialien in Verbin-
dung mit chemischer Nanotechnologie. Die angestrebte Brechwertdifferenz soll hier-
bei durch Wanderung von geladenen, hoch- bzw. niedrigbrechenden Nanopartikeln
in einem Nanokomposit-Sol Uber einen Elektrophoreseprozess erreicht werden. Das
im flussigen Sol eingestellte Brechwertprofil der Matrix wurde durch eine nachge-
schaltete UV-Polymerisation fixiert. Bei der Herstellung von Probekdrpern mit Durch-
messern im Bereich mehrerer cm traten dabei Homogenitatsprobleme auf und es
wurde vermutet, dass neben den verwendeten ZrO,-Nanopartikeln auch Matrixbe-
standteile (z. B. der Photostarter) im Feld migrierten.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, grundlegende systematische Untersuchungen zu
diesem Themenkomplex durchzufihren und um die Frage zu beantworten, wie durch
Elektrophorese geladener Nanopartikel GRIN-Korper mit ansonsten homogenen
Matrixeigenschaften erzeugt werden kénnen. Dazu sollte eine den gegebenen Be-
dingungen angepasste Elektrophoresezelle konstruiert sowie geeignete Nanopartikel
und Matrices (bzw. Nanokomposite) mit definierten Eigenschaften synthetisiert wer-
den, so dass zylindrische Bauteile mit Durchmessern von 4 ... 6 cm mit radialen pa-
rabolischen Brechzahlgradienten hergestellt werden kdnnen, die sich als Ausgangs-

basis fur kinftige ophtalmische Anwendungen eignen kénnten.
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2 Stand der Technik

2.1 GRIN-Komponenten

2.1.1 Allgemeines zu GRIN-Komponenten

Auf dem Weg durch ein Medium mit Brechzahlgradient wird ein eingestrahlter Licht-
strahl gekrimmt, wobei an jedem Punkt des Lichtweges die eingestrahlte Welle lokal
nach dem Brechungsgesetz gebrochen wird. Dies fuhrt dazu, dass ein Lichtstrahl
standig in Richtung der grof3eren Brechzahl abgelenkt wird. Das folgende Bild 1 zeigt
schematisch die unterschiedlichen Brechzahlprofile und Strahlengange einer her-
kommlichen Linse, einer r-GRIN (radial) und einer a-GRIN (axial) Linse nach Einfall

eines kollimierten Lichtstrahlbiindels.

EOC“ Brechwert "iedfig Seitenansicht Frontansicht

(Querschnitt)
1. Linse (homogen)

2. r-GRIN (radial)

3. a-GRIN (axial)

.

Bild 1. Schematischer Vergleich der Strahlengéange einer herkdmmlichen Linse, einer r-GRIN

(radial) und einer a-GRIN (axial) Linse nach Einfall eines kollimierten Lichtstrahlbiindels so-

wie deren Brechzahlprofile.
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Ein Formkdrper mit einem radialen GRIN besitzt ein kontinuierlich, ausgehend von
der optischen Achse (X-Richtung), nach aul3en (Y-und Z-Richtung) fallendes oder
steigendes Brechzahlprofil (s. Bild 1). In X-Richtung bleibt der Brechwert konstant,
wobei die Oberflachen konstanten Brechwerts n eine zylindrische Form aufweisen.
Der in Bild 1 skizzierte Strahlengang einer r-GRIN-Komponente kann entweder tber
ein parabolisches Brechzahlprofil oder, bei Beschrankung auf Paraxialstrahlen, tber
ein spharisches Brechzahlprofil hervorgerufen werden. Zu Vergleichszwecken ist in
Bild 1 der Strahlengang einer konventionellen Linse mit einem homogenen Brech-
zahlverlauf dargestellt. Bei einem Formkdrper mit einem axialen GRIN verandert sich
der Brechwert kontinuierlich nur in einer Raumrichtung (Z-Achse), bei konstantem Z-
Wert sind also die Brechwertgradienten in Richtung der X- und Y-Richtung gleich
null. Weniger Bedeutung in der industriellen Anwendung finden spharische GRIN-
Komponenten [103-107]. Der Brechwert dieser Komponenten variiert spharisch vom

Mittelpunkt zur Au3enflache.

2.1.2 Verfahren zur Herstellung von GRIN-Komponenten

Zur Herstellung optischer GRIN-Komponenten werden verschiedene Verfahren an-
gewendet. Die derzeitig am haufigsten industriell verwendete Methode zur Herstel-
lung von GRIN-Linsen, insbesondere fur Anwendungen in der Mikrooptik [46, 47],
stellt das lonenaustauschverfahren dar [45, 56, 59]. Die Multikomponenten-Glaser
[48] werden bei diesem Verfahren Uber einen langeren Zeitraum (bis zu einigen Ta-
gen) in hochtemperierte Salzschmelzen getaucht. Die Brechwertanderung wird tber
eine Anderung der Glaszusammensetzung durch Interdiffusionsprozesse hervorgeru-
fen, hierbei werden zumeist monovalente lonen im Glas (z. B Tl, Ag, Li) mit lonen der
Salzschmelze (Na, Ka) ausgetauscht. B. Messerschmidt et al konnten Uber Ag—Na-
Austausch GRIN-Linsen (Durchmesser < 1,3 mm) mit einer Brechwertdifferenz von
maximal 0,145 bei einer numerischen Apertur von 0,5 herstellen [44]. Nachteile sind
die lange Herstellungsdauer und die dementsprechend hohen Herstellungskosten

sowie die geringen Abmessungen von nur einigen Millimetern.
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Weitere Verfahren zur Herstellung von GRIN-Komponenten bilden CVD (Chemical
Vapor Deposition) Prozesse. CVD steht stellvertretend fiir eine Gruppe &ahnlicher
Prozesse wie z. B. dem plasma-enhanced-CVD (PECVD) Prozess [49, 50, 52], dem
plasma-impulse CVD (PICVD) Prozess [54, 55] und dem Photo-CVD-Prozess [51].
Bei diesen Prozessen befindet sich das zu beschichtende Substrat in einem unter
Vakuum stehenden Reaktor, der je nach gewinschter Schichtzusammensetzung mit
verschiedenen Tragergasen und —konzentrationen befullt wird. Als Precursor werden
SiH4 oder SiCl, in Verbindung mit O, sowie brechwertandernden Dotierungsmitteln
(z. B. CsNOg, TiNO3, CF,) eingesetzt. AnschlieBend wird je nach Art des Prozesses
der Sauerstoff durch geeignete energetische Katalysatoren (hohe elektrische Felder,
Mikrowellen, photochemische Reaktionen etc.) gespalten und SiO, sowie H, (oder
Cly) als Produkte gebildet. In Abhangigkeit von der Konzentration des Dotierungsmit-
tels scheiden sich SiO,-Schichten unterschiedlichen Brechwerts auf dem Substrat
ab. Mit dem PECVD-Verfahren konnten 10 um-Schichten mit einer Brechwertande-
rung von 0,023 erreicht werden [50]. Nachteile der CVD-Verfahren sind die hohen
Herstellungskosten durch energieintensive Prozessfiuhrungen, die Beschrankung auf
die Herstellung von Schichten mit begrenzter Dicke sowie das schwer einstellbare

Brechwertprofil.

Der sogenannte Molecular-Stuffing-Prozess stellt eine weitere Mdglichkeit dar GRIN-
Komponenten herzustellen [53, 57]. Bei diesem Prozess wird in einem ersten Pro-
zessschritt ein pordser Glaskérper Uber ein hitze- und sédurebehandeltes Borosili-
katglas hergestellt. Das pordse Glas wird anschlieRend in eine wassrige Losung mit
einem brechwertdndernden Dotierungsmittel getaucht bis eine Gleichverteilung des
Dotierungsmittels im Glas vorliegt. Im néchsten Schritt wird das geftillte Glas so lan-
ge in ein Losungsmittel getaucht bis das Dotierungsmittel an den gewtiinschten Stel-
len wieder aus dem Glas ausdiffundiert ist und sich der gewiinschte Konzentrations-
gradient und damit das GRIN-Profil eingestellt haben. Im Anschluss daran wird das
restliche Dotierungsmittels im Lésungsmittel ausgeféllt und das Glas bis zum Ver-
schlieBen der Poren erhitzt. Die Nachteile dieses Verfahrens sind die lange Herstel-

lungsdauer, aufwendige Prozessfihrung und hohe Produktionskosten.
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Neben den beschriebenen Diffusionsverfahren auf Basis von Glasmatrices werden
GRIN-Komponenten auch auf Basis von Polymermatrices hergestellt. Eine Mdglich-
keit bietet der sogenannte ,Swollen-Gel-Prozess* [58]. Hierbei wird ein niedrigbre-
chender Schlauch aus PMMA (Polymethylmethacrylat)) mit einem hochbrechenden
Sol befillt. Die flissigen Komponenten, wie z. B. das hochbrechende Monomer
BzMAS (Benzylmethacrylat) sowie der Thermostarter diffundieren in den PMMA-
Schlauch und quellen ihn auf. Am Schluss wird das aufgequollene Gel thermisch
ausgehartet und die radial nach auf3en abfallende BzMAS-Konzentration bzw. der
abfallende Brechwert fixiert. Mit einem An von 0,0149 ist die erzielbare Brechwertdif-
ferenz relativ gering. Ahnliche Verfahren, deren Prinzip ebenfalls auf Diffusion von
hochbrechenden Komponenten in niedrigbrechende Polymermatrices beruht, sind in
[60—65] beschrieben.

Ein weiteres Verfahren zur Erzeugung von Brechwertgradienten in optischen Kom-
ponenten ist das Auslaugen von ,nassen Gelen*, die Uber einen Sol-Gel-Prozess aus
verschiedenen Metallalkoxid-Precursorn hergestellt werden [66, 67]. Die Basis-
Systeme konnen aus zwei (z. B. GeO»-SiO; [69], TiO,-SiO; [70], BaO-SiO; [70]), drei
(z. B. TiO,-Al,03-SiO, [68, 71]) oder vier (z. B. PbO-K,0-B,03-SiO, [67]) verschiede-
nen Komponenten bestehen. Nach der Gel-Synthese wird das pordse Gel in einer
wassrigen Losung gewaschen und anschlie3end werden in einer sauren Lésung be-
stimmte Komponenten (z. B. Ge, Ti, Ba, Pb) aus dem Gelnetzwerk ausgelaugt. Es
folgt ein Fixierungs-, Trocknungs- und Sinterprozess. M. Yamane konnte mit dem
Vier-Komponenten-System (s. 0.) eine GRIN-Linse von 13 mm und einer Brechwert-
differenz von 0,05 erreichen. Vorteil dieses Verfahrens ist die Moglichkeit der Her-
stellung groRer GRIN-Linsen mit relativ hohen Brechwertdifferenzen. Nachteile sind
die hohe Anzahl der Prozessschritte sowie die sehr lange Herstellungsdauer von bis

zu einigen Wochen .

Untersuchungen zur Herstellung von GRIN-Komponenten durch Wanderung von ge-
ladenen Nanopartikeln in einem Nanokomposit-Sol tUber einen Elektrophoresepro-
zess wurden bisher lediglich von P. Oliveira durchgefuhrt [35]. Als Medium verwen-

dete er einen organisch-anorganischen Nanokomposit aus Zirkonium-n-propylat
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(ZR), Methacrylsaure (MAS) und MPTS [34]. Bei der Synthese wird eine mit MAS
komplexierte ZR-LAosung (MV von 1:1) in eine vorhydrolysierte MPTS-Matrix gegeben
und durch anschlie3ende Wasserzugabe das chelatkomplexierte ZR hydrolysiert und
kondensiert. Dem Basis-System werden Photostarter zur photochemischen Aushér-
tung und verschiedene bifunktionelle Acrylate (Dodekandioldimethacrylat (DDDMA),
Tetraethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA)) fir eine dreidimensionale Vernetzung
zugegeben. Das eingesetzte MPTS/ DDDMA/ Zr-System wird im weiteren Verlauf
dieser Arbeit als Referenz-Sol bezeichnet bzw. verwendet (Synthese s. Abschn.
4.2.2). Ein Nachteil dieser Syntheseflihrung im Hinblick auf den Elektrophoresepro-
zess ist die Bildung oxidischer Heterometallverbindungen Zr-O-Si [9, 81, 87] wahrend
der ZrO,-Nanopartikel bzw. Nanokomposit-Synthese, die zu einer Immobilisierung
der Partikel durch eine Partikel-Matrix-Vernetzung fuhren kdnnte. Ein weiteres unge-
|6stes Problem blieb die photochemische Aushértung der Bulks nach erfolgter E-
lektrophorese. Als Ursache hierfir wurde eine Wanderung des Photostarters vermu-
tet. Die Sol-Systeme wurden bei hohen elektrischen Feldstarken (ca. 2 kV / cm) mit
inhomogenem elektrischen Feldverlauf in zylindrischen Elektrophoresezellen (Ring-
elektroden-Systeme) untersucht. Die extrem hohe Feldstarke in der Umgebung der
Punktelektrode im Ringelektroden-System kénnte hierbei aber auch zu einer Veran-
derung oder sogar teilweisen Zerstorung der Systemkomponenten gefiihrt und moég-
licherweise die Ausharteschwierigkeiten verursacht haben.

2.2 Sol-Gel-Synthese nanopartikularer amorpher ZrO,-Systeme

2.2.1 Grundlegende Eigenschaften von Zirkoniumalkoxiden

Die Herstellung amorpher Nanopartikel Uber den Sol-Gel-Prozess basiert auf einer
kontrollierten Hydrolyse-Kondensations-Reaktion von Metallalkoxiden M(OR), [23,
24, 26, 27], wobei die Reste R dieser metall-organischen Verbindungen (mit M: Si,

Zr, Ti, Al, Ta usw.) fur Protonen oder Alkylgruppen stehen. Nach Wasserzugabe
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werden die molekularen Precursor teilhydrolysiert, bei anschlieenden Polykonden-
sations-Reaktionen kommt es zur Ausbildung oxidischer makromolekularer Netzwer-
ke [24, 25].

M(OR)n + MXOH — [M(OR)n - m(OX )]+ MROH (1)

In Gleichung 1 symbolisiert X entweder ein Proton H (Hydrolyse), ein Metall M (Kon-
densation) oder einen Liganden L (Komplexierung) [25]. Die Synthesen lassen sich
unter Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden durchftihren.

Bei der Synthese amorpher ZrO,-Nanopartikel (in alkoholischen Medien) unter Ver-
wendung von Zirkoniumalkoxiden ist eine Komplexierung des Zentralatoms notwen-
dig. Grund hierfir ist die hohe Reaktivitat der Zirkonium(IV)-Verbindungen, hervorge-
rufen durch eine relativ hohe positive Partialladung 5(Zr) von ca. +0,65 (abh&ngig von
der Elektronegativitat der OR-Gruppen) [25]. Die elektronegativen OR-Gruppen sta-
bilisieren das Zirkonium-Zentralatom in der héchst mdglichen Oxidationsstufe vier
und fordern gleichzeitig einen nukleophilen Angriff. Ohne eine Komplexierung wirde
bei Zugabe von Wasser eine unkontrollierte Hydrolyse / Kondensations-Reaktion und
somit eine Ausfallung (Agglomeration) des Sols einsetzen.

In der Literatur sind diverse Verfahren zur Komplexierung von Zirkoniumalkoxiden
beschrieben, die im Folgenden ausfiuhrlich beschrieben werden. Die Anlagerung von
(nukleophilen) Liganden an das Zentralatom fuhrt Gber eine nukleophile Addition (An)
mit anschlieendem Protonentransfer schliel3lich zu einer nukleophilen Substitution
(Sn) von hydrolysierfahigen Alkoxid-Gruppen unter Bildung von Alkohol [24], wodurch
die Hydrolysegeschwindigkeit verringert und der Syntheseablauf kontrolliert werden
kann. Des Weiteren wird eine Komplexierung zur Anpassung der Hydrolysege-
schwindigkeit der Metallalkoxide an die wesentlich langsamer reagierenden Alkoxysi-
lane, Einbringung zusétzlicher funktioneller organischer Gruppen sowie Oberflachen-
stabilisierung von nanoskaligen Metalloxohydroxo-Spezies (s. Abschnitt 2.2.2)
durchgefuhrt.

Oft verwendete Spezies organischer Liganden bilden B-Diketone, wie z. B. Acetyla-
ceton [23 (S. 209)], und B-Diketoester, wie z. B. Allylacetoacetat, Ethylacetoacetat

und Methacryloxyethylacetoacetat. Die aufgeflhrten Chelatbildner sind in Verbin-
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dung mit Zirkoniumalkoxiden nach sinkender Hydrolysebestandigkeit geordnet [9,
10]. Diese zweizahnigen Liganden bilden mit dem Zentralatom sehr stabile Chelat-
komplexe, da bei der Chelatbildung Sechserringe entstehen, die sowohl geometrisch
spannungsfrei sind als auch eine Delokalisierung der Bindungselektronen aufweisen.
Stabile Chelatkomplexe konnten auch mit Diglycol gebildet werden [11].

Des Weiteren kdnnen Carbonséauren als komplexierende Agentien eingesetzt wer-
den. Wichtige Vertreter dieser Gruppe bilden die Alkansauren, allen voran die Essig-
saure [13, 20]. Die Kettenlangen der Alkansauren bestimmen aufgrund ihrer steri-
schen Eigenschaften Aufbau, Form und Gréf3e der Partikel, wie Untersuchungen mit
Alkansauren mit Kettenlangen von 3 und 6 ... 18 Kohlenstoffatomen gezeigt haben
[12]. Bei gleichen Molverhéltnissen aber variierender Kettenlange zeigte sich, dass
lange Alkanketten im Gegensatz zu kurzen zu grof3eren, aber spharischen Partikeln
fuhren. Propionsaure (PS) zeigte ahnliches Verhalten wie Capronsaure (Hexansau-
re). Mit den untersuchten Kettenlangen (s.0.) konnten Partikel mit Durchmessern von
0,1 ... 1,3 um synthetisiert werden. Im Rahmen von Untersuchungen zur Korrelation
von Induktionszeit (Zeitdauer zwischen Wasserzugabe und Ausféllen des Sols),
Tropfgeschwindigkeit der Wasserzugabe, Wasserkonzentration und Saurekonzentra-
tion von Dekansaure/ Zirkonium-n-propylat (ZR) -Systemen konnten Partikeldurch-
messer zwischen 0,7 um und 2,6 um erreicht werden [21].

Zur Komplexierung von Metallalkoxiden konnen aber auch ungesattigte Carbonséu-
ren wie z. B. Acrylsdure [15, 19], Acetoacetoxyethylmethacrylat [14] Methacrylsaure
[14, 19, 28, 29, 30, 33, 34] oder Metharcrylamidosalicylsédure [14] eingesetzt werden.
Die Carboxylat-Gruppen konnen als monodentate Liganden mit dem Metallalkoxid
einen Chelatkomplex oder als bidentate Liganden eine Verbriuckung zwischen zwei
Metallzentren eingehen.

Der unter anderem bei der spateren Nanokomposit-Synthese verwendete Methacryl-
saure / Zirkonium Chelatkomplex wurde schon von einigen Forschergruppen in der
Vergangenheit untersucht und in der Literatur beschrieben. H. Schmidt, R. Nass und
E. Arpac entwickelten bereits 1990 ein 3-Komponenten-System aus ZR/ MAS-
Chelatkomplex-Verbindungen (Molverhéltnis 1:1) in einer MPTS-Matrix [34], geeignet
fur unterschiedlichste Anwendungsgebiete [35, 36, 37, 38] (s. auch Kapitel 2.1). U.
Schubert, E. Arpac et al untersuchten tiber *H-NMR- und IR-Spektroskopie 1992 die-
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sen Chelatkomplex bei unterschiedlichen Molverhaltnissen [28]. Ergebnis dieser Un-
tersuchungen war, dass bis zu einem molaren Verhaltnis von ca. 1,8 (MAS/ ZR) eine
nahezu vollstandige Komplexierung stattfindet. Bei einem &quivalenten Molverhéaltnis
ist die MAS entweder am ZR chelatisiert (s. Bild 2) oder zwischen zwei ZR-Molekulen

verbrickt.

o"pr CHs
O
A
PrO— zr C— C =—CH,
| 74
O
o"pr

Bild 2: Chelatkomplex von Methacrylsdure und Zirkonium-n-propylat [36].

Ungebundene MAS oder Veresterungen von MAS und 1-Propanol unter Wasserab-
spaltung bilden sich erst nach langerer Reaktionszeit oder einem Uberschuss an
MAS (MAS / ZR Verhaltnis > 1,8) [36].

Ein Teil der Oberflachen der aus polykondensierten ZR / MAS Komplexen aufgebau-
ten ZrO,-Partikel sind mit funktionellen Liganden besetzt. Die polymerisierbaren
Doppelbindungen auf den Partikeloberflachen kdnnen dann nach der Nanokompo-
sitherstellung (s. Abschn. 5.2.3) lber eine photochemisch initiierte Polymerisation die
Vernetzung zwischen Partikeloberfliche und acrylatbasierter Matrix Ubernehmen.
Weitere funktionelle Oberflachenmodifikatoren wie z. B. MPTS konnen eingesetzt
werden und als Haftvermittler zwischen Partikel und Matrix fungieren, wodurch eine
bessere mechanische Bestandigkeit der Nanokomposite erreicht werden kann [31].
Metallalkoxide reagieren auch mit priméaren, sekundéaren und tertidren Alkoholen,
wobei die Reaktivitat und die Struktur der Metallalkoxide durch Austausch des L6-

sungsmittels modifiziert werden kann [25].

M(OR)n+XR'OH S M(OR)n - x(OR")x + XROH ()

10



2.2 Sol-Gel-Synthese nanopartikularer amorpher ZrO2-Systeme

Die Wahrscheinlichkeit einer Alkoholyse bzw. Alkoholaustausch-Reaktion nimmt zu,
wenn die sterische Hinderung der Alkoxy-Gruppen abnimmt: MeO > EtO > PrO >
Bu'O [20, 23].

Zirkonium(IV)-Verbindungen mit einer d°-Elektronenkonfiguration sind bestrebt, ihre
Koordinationszahl entweder Uber Solvatation (z. B. Anlagerung von Ldsemittelmole-
kilen), Komplexbildung mit nukleophilen Liganden oder Oligomerisation (Verbri-
ckung zwischen Metallalkoxiden) zu erhdhen [8]. Sie besitzen Koordinationszahlen
zwischen vier und acht. Als Folge dieser coordination expansion bilden sich in L6-
sungen aus Zr(OPr"), in 1-Propanol oligomere Spezies, zumeist Dimere der Form
(Zr,(OPr"g x 2HOPr") aus, wobei das Zirkoniumatom sechsfach koordiniert ist [14,
16 - 18].

2.2.2 Stabilisierung von Organosolen

Im vorherigen Abschnitt wurden die Mdglichkeiten zur Stabilisierung von Metallalk-
oxiden im Vorfeld einer Partikelsynthese beschrieben. In diesem Abschnitt werden
die verschiedenen Stabilisierungsarten von kolloidalen Partikeln in organischen L6-
sungsmitteln (Organosole) gegen Agglomeration (bzw. Koagulation) erlautert.

Der Begriff der Koagulation wird synonym zu Agglomeration gebraucht und be-
schreibt die Zusammenlagerung kleiner Partikel zu gré3eren Teilchen, da hierdurch
ein Zustand niedrigerer Energie erreicht wird. Beglinstigt wird eine Agglomeration
durch Temperaturerhéhung oder durch eine mechanische Behandlung wie z. B. Rih-
ren. In diesen Fallen erhoht sich die StoRRfrequenz zwischen den Partikeln und die
Wahrscheinlichkeit steigt, dass sich zwei Partikel treffen und damit agglomerieren
kénnen.

Kolloidale Suspensionen sind ohne geeignete Stabilisatoren thermodynamisch insta-
bil. Die Stabilitat von Solen im Allgemeinen wird durch das Zusammenspiel von an-

ziehenden (attraktiven) und abstol3enden (repulsiven) Kraften zwischen den Partikeln

11
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bestimmt. Im Folgenden werden die wichtigsten Einflussfaktoren bei der Stabilisie-

rung von Organosolen aufgezeigt und der jeweiligen Kraftwirkung zugeordnet [39].

Attraktive Krafte:
e Van-der-Waals-Krafte
e molekulare Verbrickung durch chemische und physikalische Adsorption zwi-

schen kolloidalen Partikeln

Die in allen kolloidalen Systemen auftretenden Van-der-Waals—Krafte resultieren aus
Fluktuationen in der Ladungsverteilung der Elektronenhillen der Molekile. Infolge
dieser Schwankungen in der Elektronenanordnung bilden die Molekile temporére
Dipolmomente aus, die in der Nahe befindliche Molektle polarisieren und somit ein
momentanes Dipolmoment induzieren kdnnen. Die Folge ist eine Anziehung der bei-
den polarisierten Molekille. Bei dieser sogenannten Dispersionswechselwirkung
handelt es sich um eine kurzreichweitige Wechselwirkung, deren Wechselwirkungs-
energie nach London proportional zur sechsten Potenz des reziproken Abstands R
zwischen den Molekulen ist.

Die Wirkungen der einzelnen atomaren und molekularen Dipolmomente addieren
sich in einem aus vielen Molekillen zusammengesetzten kolloidalen Teilchen zu ei-
nem Gesamtdipolmoment. Die Wechselwirkungsenergie in Abhangigkeit vom Ab-
stand R zwischen den Zentren zweier Teilchen ist in diesem Fall proportional zu
1/ R? (weitreichende Wechselwirkung).

Neben den Van-der-Waals-Kréaften kann der sogenannte Verbrickungseffekt eben-
falls zu einer Sol-Agglomeration fihren. Sind in einem Sol polyfunktionelle Molekile
enthalten, deren reaktive Gruppen auf den Oberflachen verschiedener Feststoffteil-
chen Bindungen eingehen kénnen, kann es zu einer molekularen Verbrickung zwi-
schen den kolloidalen Teilchen kommen. Die Anlagerung der reaktiven Gruppen
kann entweder Uber chemische oder physikalische Adsorption erfolgen.

Der Effekt der Coulombschen Anziehung zwischen Kolloiden mit ungleichnamigen
Oberflachenladungen sei hier nur am Rande erwahnt, da dieser Effekt bei Solen sel-

ten auftritt und fur die in dieser Arbeit eingesetzten Sole nicht von Relevanz ist.

12



2.2 Sol-Gel-Synthese nanopartikularer amorpher ZrO2-Systeme

Repulsive Krafte:

e elektrostatische Abstol3ung zwischen gleichnamig aufgeladenen kolloidalen Parti-
keln

e entropische (sterische) AbstolRung

e Lyospharenabstol3ung

Eine kurzreichweitige repulsive Kraft entsteht in nicht-wassrigen Medien durch die
sogenannte Lyospharenabstof3ung (bzw. Hydratationsabstol3ung bei wassrigen Sys-
temen). Zwei Kolloidteilchen kénnen demnach erst dann ein Aggregat bilden, wenn
die sie umgebenden Dispersionsmittelschichten desorbiert worden sind. Um die weit-
reichenden Van-der-Waals-Krafte auszugleichen und ein Agglomerieren der Partikel
im Sol zu verhindern, werden zwei unterschiedliche Stabilisierungsmethoden einge-
setzt, die elektrostatische und die entropische Abstol3ung.

Der Effekt der entropischen (sterischen) Stabilisierung entsteht durch chemische o-
der physikalische Adsorption von ungeladenen Molekilen oder Polymeren auf den
Oberflachen der Partikel. Die adsorbierten Molekile besitzen neben den auf der O-
berflache festhaftenden Stellen bewegliche Molekillsegmente, die innerhalb des Dis-
persionsmittel verschiedene Konformationen haben kénnen. Bei Annaherung zweier
Partikel wird der Bewegungsraum der Molekiile eingeschrankt und es kommt zu ei-
nem Entropieverlust. Die Folge ist eine Absto3ung der Partikel. Die entropische Sta-
bilisierung ist besonders bei kleinen Partikeln von Interesse, da bei grof3en Partikeln
die attraktiven Van-der-Waals-Kréafte Gberwiegen.

Der Effekt der elektrostatischen Stabilisierung beruht vordergriindig auf einem La-
dungstrageriberschuss an den Partikeloberflachen, der entweder durch Adsorption
geladener lonen oder Molekile oder Uber Dissoziation von funktionellen Oberfla-
chengruppen (z. B. Carboxyl- oder Hydroxylgruppen) hervorgerufen wird [97].
Derjaguin, Landau, Verweg und Overbeek verknupften die beiden wichtigsten Krafte,
die Van-der-Waals- und die elektrostatische Kraft in einer einfachen Modellrechung
zu der nach den Autoren benannten DLVO-Theorie [40]. Sie berechneten die Wech-
selwirkung zwischen geladenen Kigelchen bei hoher Verdiinnung, wobei sie auf die

Abschirmidee von Gouy und Chapman und die Elektrolyttheorie von Debye und Hu-

13
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ckel zurtckgriffen. Neuere theoretische Modellrechnungen erweitern die DLVO-
Theorie auch auf hochkonzentrierte und stark wechselwirkende Systeme [41 - 43].

In der vorliegenden Arbeit sollte die im Hinblick auf den spateren Elektrophoresepro-
zess bengtigte Oberflachenladung der ZrO,-Nanopartikel Giber eine Protonierung der
Zr-OH-Gruppen im sauren pH*-Bereich (s. Abschn. 4.3.10) erreicht werden (Glei-
chung 3).

Zrr-OH + H* S Zr-OH," (3)

Die gleichnamig aufgeladenen Partikel mit ihrer fest haftenden (starren) Ladungstra-
gerschicht umgeben eine grofitenteils aus Gegenionen bestehende Ladungswolke
bzw. diffuse Schicht, die zusammen als elektrische Doppelschicht [92, 97] bezeich-
net werden. Stern entwickelte 1924 ein noch heute oft verwendetes Modell zur Be-
schreibung des Potenzialverlaufs in der elektrischen Doppelschicht. Im Gegensatz zu
alteren Modellen (Helmholz-Modell, Gouy-Chapman-Modell) bezog er die endlichen
Abmessungen der Gegenionen sowie die in unmittelbarer Umgebung zur Partikel-
oberflache veranderte Dielektrizitatkonstante der dort befindlichen Lésung mit in sei-
ne Modellrechnung ein. Hiernach bildet sich zuerst eine festhaftende Schicht aus
solvatisierten Gegenionen an der Partikeloberflache aus, die Stern- oder Helmholz-
Schicht genannt wird. Innerhalb der Stern-Schicht fallt die Potentialdifferenz linear
vom Oberflachenpotenzial ¢o bis zum sogenannten Stern-Potenzial ¢s ab. In der dif-
fusen Schicht, auf3erhalb der Stern-Schicht, fallt das Potenzial hingegen exponentiell
ab. Die Dicke d (d = 1 / k mit x: Debye-Hiickel-Parameter) der diffusen Schicht (De-
bye-Hickel-Lange) entspricht dem Abstand zwischen der starren Ladungstrager-
schicht mit dem Oberflachenpotenzial ¢o und einer Schicht, bei der ¢o auf den e-ten
Teil abgefallen ist.

In Anlehnung an den Abschnitt 5.1.2 zeigt das folgende Bild 3 schematisch einen
positiv geladenen, methacrylsaure-stabilisierten ZrO,-Nanopartikel in 1-Propanol un-
ter sauren Bedingungen sowie die ihn umgebende Ladungswolke.

14
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Bild 3: Schematische Darstellung eines MAS-stabilisierten ZrO,-Partikels (in 1-Propanol) mit

umgebender Ladungswolke bzw. elektrischer Doppelschicht unter sauren Bedingungen.

Das Bild 3 veranschaulicht modellhaft die an der Oberflache eines MAS-stabilisierten
ZrO,-Partikels adsorbierten Protonen sowie die unter anderem aus Gegenionen be-
stehende Ladungswolke (bzw. diffuse Doppelschicht). Des Weiteren ist schematisch
der zu erwartende Potenzialverlauf ¢ zwischen der Partikeloberflache mit dem Ober-
flachenpotenzial ¢o und dem reinen Ldsungsmittel dargestellt. Partikelbewegungen
im umgebenden Medium fiihren dazu, dass Teile der diffusen Doppelschicht abge-
streift bzw. abgeschert werden. Die Potenzialdifferenz zwischen der Scherebene und
dem Losungsmittel wird Zeta-Potenzial (£) genannt. Eine elektrostatische Stabilisie-
rung entsteht bei Annaherung zweier gleichnamig aufgeladener Partikel durch die
Coulombsche AbstoRung der sie umgebenden Doppelschichten (¢ = 0). Der soge-
nannte isoelektrische Punkt ist ein vom jeweiligem Sol abhangiger pH*-Wert, an dem
das Zeta-Potenzial der Partikel gleich null ist und die Sole elektrostatisch instabil
werden. Die Kombination aus elektrostatischer und sterischer Stabilisation wird e-

lektrosterische Stabilisation genannt. Nahere Untersuchungen zu elektrischen Dop-
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pelschichten und Zeta-Potenzialen kolloidaler Systeme speziell in nicht-wassrigen
Medien finden sich in [92, 94, 97 - 99].

2.3 Grundlagen der Elektrophorese

Die Elektrophorese gehort neben der Elektroosmose, dem Strémungs- und Sedimen-
tationspotenzial zu den sogenannten elektrokinetischen Erscheinungen, die bei Sys-
temen unterschiedlicher Phasen (hier: fest/ flissig) als Wechselwirkung zwischen
mechanischer Relativbewegung und elektrischer Potenzialdifferenz zu beobachten
sind. Relativbewegungen zwischen fester und flissiger Phase bewirken beim Stro-
mungspotenzial (fest < mobile Komponente; flissig < stationare Komponente) so-
wie beim Sedimentationspotenzial (fliissig < mobile Komponente; fest < stationare
Komponente) eine elektrische Potenzialdifferenz. Hingegen bewirkt eine elektrische
Potenzialdifferenz bei der Elektroosmose (fliissig << mobile Komponente; fest < sta-
tionare Komponente) und der Elektrophorese (fest < mobile Komponente; flissig <
stationdre Komponente) eine mechanische Bewegung. Ursache fir die elektrokineti-
schen Erscheinungen sind die im letzten Abschnitt beschriebenen elektrokinetischen
Doppelschichten.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, Uber einen Elektrophoreseprozess durch Wande-
rung von geladenen Nanopartikeln in einer flissigen Matrix (Nanokomposit) einen
Nanopartikel-Konzentrationsgradienten (bzw. Brechwertgradienten) in einer hierfir
geeigneten Elektrophoresezelle (EZ, s. Abschn. 4.1.1) zu generieren. Die als Folge
von Entladungsreaktionen an den Elektroden der luftdicht verschlossenen EZ auftre-
tende (unerwiinschte) Warme- und Gasentwickung (H2, O etc.) wird durch Isolieren
der Elektroden mit Tesa-Film (Fa. Beiersdorf) verhindert. Durch Anlegen einer elekt-
rischen Spannung an die gleichdimensionierten Elektroden (Edelstahl) wird in der EZ
ein homogenes elektrisches Feld der Feldstarke E erzeugt. Die geladenen Nanopar-
tikel mit der effektiven Ladung Q (Ladung, die nach Abstreifen eines Teils der diffu-
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sen Doppelschicht wirkt) werden hierdurch mit der Kraft Fe in Richtung der entge-

gengesetzt geladenen Elektrode beschleunigt.
F.=Q-E 4)

Infolge der Beschleunigung bzw. steigenden Wanderungsgeschwindigkeit v wird ein
Teil der diffusen Doppelschicht der Partikel abgestreift. Die Dicke d der verbleiben-
den Doppelschicht plus der Radius a des Partikels ergibt den effektiv wirkenden Ra-
dius r. Eine konstante Wanderungsgeschwindigkeit v der Partikel in der Matrix mit
der Viskositat n wird erreicht, wenn die elektrische Kraft Fe gleich der entgegenge-

richteten Reibungskraft Fr (Stokes-Reibung, gultig fur spharische Partikel) ist.
Fr=6-m-m-V-r (5)

Die Isolierung der Elektroden fuhrt bei Wanderung von geladenen Nanopartikeln in
Richtung der ,Zielelektrode" sowie der entsprechenden Anhéufung von Gegenionen
an der entgegengesetzten Elektrode zum Aufbau eines elektrischen Gegenfeldes.
Da in der vorliegenden Arbeit mit nicht-wéssrigen Systemen gearbeitet wird, muss im
Vergleich zu wassrigen Systemen mit einer insgesamt geringeren Anzahl von La-
dungstragern und folglich einem weniger stark ausgepragten Gegenfeld gerechnet
werden. Zudem wird bei den folgenden Elektrophorese-Untersuchungen mit relativ
hohen elektrischen Feldstarken (ca. 2 kV / cm) gearbeitet, so dass im Verhaltnis da-
zu die Auswirkungen eines Gegenfeldes zu vernachlassigen sind [98]. Weiterfihren-
de Literatur zu diesem Themengebiet unter annahernd gleichen Versuchsbedingun-
gen bzw. einem naheren Bezug zur vorliegenden Arbeit konnte nicht gefunden wer-
den.

Die elektrophoretische Mobilitdt u. beschreibt die Wanderungsgeschwindigkeit v der

Partikel bei einer elektrischen Feldstarke E.

(6)

Vv
He:E
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Bei Fe = Fr (bzw. v = konstant) ergibt sich dementsprechend aus den Gleichungen 4,
5 und 6 die Gleichung 7:

Q

“omr ")

He

Das Potenzial einer geladenen Kugel mit der (effektiven) Ladung Q und dem (effekti-
ven) Radius r fuhrt dann zu dem im letzten Abschnitt beschriebenen Zeta-Potenzial
€, wobei g die elektrische Feldkonstante und g, die Permittivitatszahl bzw. Dielektrizi-

tatszahl (Dielektrizitatskonstante € = g - &) der Matrix ist.

Q

- < 8

4-m-gy-g, T ®
Aus den Gleichungen 7 und 8 resultiert die sogenannte Huickel-Gleichung (Gleichung
9 ohne Korrekturfaktor f(ax), vorgeschlagen 1924 von Huckel [94]). 1931 erweiterte
Henry [95] die Huckel-Gleichung um einen Korrekturfaktor f(ax), der die Partikelform

und den Partikelradius a sowie die Dicke d der elektrokinetischen Doppelschicht be-
ricksichtigt (Gleichung 9) [92].

2-(-eq-€
He = # -f(ax) 9)
3m
mit: flak) = 1 1/x > a (nicht-wassrige Systeme)
flax) = 1,5 l1/x < a (wassrige Systeme).

Die angegebenen Werte fir f(ax) gelten fir kleine (0,01 nm < a-x < 10 nm, [93]), ku-
gelférmige Partikel. Anzumerken bleibt, dass die Gleichung 9 in dieser Form nur fur
(die nicht mehr gebrauchlichen) CGS-Einheiten gilt.
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Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, grundlegende Untersuchungen zur Herstellung
optischer GRIN-Komponenten uber einen Elektrophoreseprozess durchzufiihren. Die
benotigte Brechwertdifferenz soll tber Wanderung geladener metall-oxidischer Na-
nopartikel in einer flissigen organischen oder organisch-anorganischen Matrix erfol-
gen, initiiert durch ein von au3en an eine Elektrophoresezelle (EZ) angelegtes elekt-
risches Feld. Am Schluss der Elektrophorese soll die Fixierung des Konzentrations-
profils der Nanopartikel und die Aushartung des Nanokomposits durch Photopolyme-
risation erreicht werden.

Prinzipiell erscheinen zwei Varianten zur Erzeugung eines Brechwertgradienten tber
einen elektrophoretischen Prozess realisierbar. Denkbar ist zum Einen die e-
lektrophoretisch bedingte Wanderung von geladenen, niedrigbrechenden Nanoparti-
keln in einer hochbrechenden Matrix, zum Anderen die in dieser Arbeit untersuchte
Wanderung von hochbrechenden Partikeln in einer niedrigbrechenden Matrix.

Die Anforderungen an die Matrices sind in Abschnitt 5.2.1 beschrieben. Optische
Transparenz, niedriger Brechwert, photochemische Aushartbarkeit sowie gute Ver-
traglichkeit mit den Nanopartikeln sind hierbei hervorzuheben. Untersucht werden
deshalb sowohl organische als auch organisch-anorganische Matrices, deren Haupt-
bestandteile aus mono- oder bifunktionellen Methacrylaten sowie Alkoxysilanen be-
stehen.

In einer vorangegangenen Arbeit wurde die Herstellung von GRIN-Komponenten
Uber Diffusionsprozesse von Titanalkoxid-Methacrylsaure-Komplexen in MMA (Me-
thylmethacrylat) Matrices untersucht [32]. Die hergestellten Bulks zeigten starke
Gelbverfarbungen. Aus diesem Grund sollen in der vorliegenden Arbeit oberflachen-
modifizierte ZrO;-Nanopartikel-Systeme als hochbrechende Komponente syntheti-
siert und in eine niedrigbrechende organische oder organisch-anorganische Matrix
eingesetzt werden.

Die Nanopartikel missen in der (nahezu) I6sungsmittelfreien Matrix eine moglichst
hohe (elektrophoretische) Mobilitdt und Oberflachenladungsdichte aufweisen, damit

bei angelegtem elektrischen Feld eine Partikelwanderung erfolgen kann. Die Synthe-
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sefuhrung zur Herstellung des Nanokomposits wird im Gegensatz zu friheren E-
lektrophoreseversuchen [35] dahingehend geandert, dass die Nanopartikel separat in
einem alkoholischen Medium Uber einen Sol-Gel-Prozess synthetisiert werden und
erst in einem Folgeprozess der Matrix zugegeben werden. Versuche mit gleicher
Zielsetzung schlugen in der Vergangenheit fehl. Vorteil dieser Synthesefiihrung ist
die Vermeidung oxidischer Heterometallverbindungen Zr-O-Si [9, 81, 87] wahrend
der ZrO,-Nanopartikel- bzw. Nanokomposit-Synthese, die zu einer Immobilisierung
der Partikel Uber eine Partikel-Matrix-Vernetzung fuhren kann. Zudem wird eine an-
gepasste Oberflachenmodifizierung der ZrO,-Partikel und die Bestimmung des Zeta-
Potenzials (Zetasizer) der Nanopartikel im alkoholischen Medium im Gegensatz zu
organisch-anorganischen Medien (Matrices) aufgrund der hoheren Dielektrizitatszah-
len und geringeren Viskositaten tber diese Synthesefihrung erst moglich. Das viel-
faltige und hohe Anforderungsprofil (s. Abschn. 5.1.1), welches das ZrO,-
Nanopartikel-Sol (Zr-Sol) erfullen muss, sowie die Mdglichkeit zur individuellen Ein-
stellung einzelner Syntheseparameter machen eine Neuentwicklung von Zr-Solen
erforderlich. Kommerziell erhéaltliche oder in der Literatur beschriebene ZrO,-
Dispersionen sind nur bedingt fir diese spezielle (optische) Anwendung geeignet.
Sie sind entweder wasserbasiert, haben eine zu breite PartikelgroRenverteilung bzw.
zu grol3e Partikeldurchmesser oder die verwendeten Oberflachenmodifikatoren (Sta-
bilisatoren) sind unbekannt bzw. fur die hiesige Anwendung nicht geeignet. Nahere
Informationen sind dem Abschnitt 5.1.1 zu entnehmen.

In Abschnitt 2.1.2 wurden bereits Probleme angesprochen, die bei friheren Versu-
chen zur GRIN-Komponenten-Herstellung tber elektrophoretische Prozesse ent-
standen sind. Um die hohe Feldstarke in der Umgebung einer Punktelektrode in ei-
nem Ringelektrodensystem zu vermeiden, missen fur die elektrophoretischen Unter-
suchungen lineare EZ mit einem homogenen elektrischen Feldverlauf konstruiert
werden (s. Abschn. 4.1.1). Ein direkter Kontakt zwischen Nanokomposit und Elektro-
den sollte mittels isolierter Elektroden vermieden werden, da Entladungsreaktionen in
der EZ zu Blasenbildung (Gasentwicklung z. B. Hy) fuhren und den Aufbau eines Na-
nopartikel-Konzentrationsgradienten verhindern wirde.

Nach Beendigung der Untersuchungen an der linearen Elektrophoresezelle ist als
weiterfihrende Zielsetzung die Herstellung von zylindrischen GRIN-Komponenten
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mit Durchmessern von 4 ... 6 cm sowie radialen parabolischen Brechzahlgradienten
angedacht. Sie kdnnten als Ausgangsbasis fur kinftige ophtalmische Anwendungen
genutzt werden mit der Option, GRIN-Komponenten mit einem individuellen, den je-

weiligen Augenbedirfnissen angepassten Brechzahlprofil herzustellen.
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3 Zielsetzung und allgemeines Vorgehen
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4.1 Versuchsaufbau

4 Experimenteller Teil

4.1 Versuchsaufbau

4.1.1 Die Elektrophoresezelle

Die Elektrophoresezelle (EZ) soll einfach mit einem Nanokomposit zu beftllen
und luftdicht zu verschliel3en sein. Die EZ muss zudem so konstruiert sein, dass
eine photochemische Aushértung des Nanokomposits noch wéhrend der E-
lektrophorese (bei angelegtem elektrischen Feld) mdglich wird, so dass ein Na-
nopartikel-Konzentrationsprofil in der EZ fixiert werden kann. Des Weiteren soll
ein Ladungsaustausch an den Elektroden vermieden werden. Mit diesen Vor-
gaben wurde eine EZ mit einem Elektrodenabstand von 1 cm entwickelt
(Bild 4).

Bild 4: Fotografische Abbildung der in der vorliegenden Arbeit entwickelten Elektropho-
resezelle.

23



4 Experimenteller Teil

Die Basis der EZ bildete ein aus Teflon bestehender, gefraster Grundkoérper,
der gute Verarbeitungs- und Isolatoreigenschaften aufwies. Uber eine spezielle
Frasung konnten die beiden offenen Seiten der Reaktionskammer (H x B x L:
0,6 cm x 1,7 cm x 1 cm) durch Auflegen von zugeschnittenem Objekttragerglas
(Belichtungsfenster, mit dem eine photochemische Aushartung des Nanokom-
posits ermdglicht wird) geschlossen werden. AnschlieBend wurde der Grund-
korper von beiden Seiten mit speziell zugeschnittene Metallplatten zur endguilti-
gen Fixierung der Belichtungsfenster verschraubt. Die Metallplatten waren an
ihrer Unterseite mit einem O-Ring (dessen Lange etwas kleiner als der Umfang
des Belichtungsfensters war) versehen, der eine schonende Verbindung zwi-
schen Metallplatte und Glas sowie einen gleichmaldigen Anpressdruck zwi-
schen Glas und Grundkdrper gewéhrleistete.

Die in den Grundkorper eingesetzten und austauschbaren Elektroden gleicher
GroRRe bestanden aus Edelstahl. Sie waren mit einem Edelstahlstift (mit Gewin-
de) verschweil3t, der aus dem Grundkdérper tber eine Bohrung hinausfihrte und
die Verbindung zwischen Elektrophoresenetzgerat und Elektroden darstellte.
Das Isolieren der Elektroden (zur Verhinderung eines Ladungsausgleichs) mit
Kunststofffolie (Tesa-Film) wurde bei dieser Konstruktion dadurch vereinfacht,
dass die Elektroden in den Teflonkdrper eingelassen sind und mit ihm ab-
schlossen. Die Folie konnte dadurch grof3flachig auf einer planen Flache (Elekt-
rode und Grundkorper) aufgeklebt werden, so dass ein direkter Kontakt zwi-
schen Nanokomposit und Elektroden vermieden werden konnte.

Eine weitere Bohrung (mit Gewinde) durch den Grundkérper in den Reaktions-
raum diente als Einflllstutzen (2 mm ) fir das zu untersuchende Medium,
welches mittels einer Glaspipette eingefillt werden konnte. Von auf3en konnte
die EZ uber eine Verschraubung des Einfullstutzens luftdicht verschlossen wer-

den.

4.1.2 Versuchsanordnung

Die fur die Durchfihrung der Elektrophorese-Experimente gewdahlte Versuchs-
anordnung ist schematisch in Bild 5 anhand einer Modellzeichnung dargestellt.
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4.1 Versuchsaufbau

Xe-Lampe

Elektrophoresezelle
s mit Sichtfenster

Amperemeter

Elektrophorese-
netzgerat

Bild 5: Versuchsaufbau zur Herstellung von GRIN-Komponenten Uber Elektrophorese

Wahrend der Elektrophorese und der anschlieRenden photochemischen Aus-
hartung des Mediums blieb der Versuchsaufbau unverdndert. Die im letzten
Abschnitt vorgestellte und wahrend des Versuchs mit einem Nanokomposit ge-
fullte Elektrophoresezelle (s. Bild 4) wurde waagerecht auf einem erschutte-
rungsfreien Messtisch platziert, so dass die elektrischen Feldlinien in der Reak-
tionskammer parallel zur Unterlage verliefen. Die fir die Elektrophorese bendo-
tigte Hochspannung (ca. 2 kV / cm) wurde von einem Elektrophoresegerat der
Fa. Consort (Modell: E862) geliefert. Der Strom konnte optional entweder tber
ein in den Stromkreislauf integriertes Amperemeter gemessen oder mit einem
rechnergestitzten Mel3system kontinuierlich aufgezeichnet und kontrolliert wer-
den.

Die photochemische Aushértung des Mediums in der EZ erfolgte tber eine Xe-
Lampe (Fa. Osram; Modell: XBO 450W; Leistung: 450 Watt) am Schluss der
Elektrophorese. Das anfangs parallel zur Unterlage verlaufende, (nahezu) kol-
limierte Lichtstrahlbindel wurde hierbei an einem 45° zum Strahlengang ge-
kippten, Al(SiO)-beschichteten Spiegel senkrecht auf das obere Belichtungs-
fenster der EZ reflektiert. Der Abstand zwischen Lichtquelle und Belichtungs-

fenster der EZ betrug ca. 60 cm.
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4.2 Versuchsablauf

4.2.1 Synthese der Basis-Sole

Bevor elektrophoretische Untersuchungen an Nanokompositen durchgefuhrt
werden konnten, mussten in einem ersten Prozessschritt geeignete ZrO,-Sole
synthetisiert werden. Im Folgenden wird die Synthesefiihrung der vier wichtigs-
ten Sole beschrieben, die in den nachfolgenden Abschnitten als Basis-Sol 1A,
1B, 2A und 2B benannt werden. Alle weiteren im Ergebnisteil dieser Arbeit be-
schriebenen Sole leiten sich von diesen Basis-Solen ab und sind im Anhang 8.5
aufgefuhrt. Deren Probenbezeichnung setzt sich aus der Basis-Sol-
Bezeichnung (1A, 1B, 2A oder 2B) und einer laufenden Modifikationsnummerie-

rung zusammen.

1. Methacrylsaure-stabilisierte ZrO»>-Systeme:

Basis-Sol 1A: Zr/ MAS/ H,0 (1: 1,25: 2) in 1-PrOH:

Ansatz : 4,304 g (0,05 mol) Methacrylsaure
18,7 g (0,04 mol) Zirkonium-n-propylat (70 %-MA in 1-Propanol)
85 g (1,414 mol) 1-Propanol
1,44 g (0,08 mol) Wasser (bidest.)

Durchfihrung:

In einer 200 ml Schottflasche werden 18,7 g (0,04 mol) Zirkonium-n-propylat
(ZR) vorgelegt, anschlieRend 4,304 g (0,05 mol) Methacrylsdure (MAS) zuge-
tropft und 1 Stunde gerthrt. Nach Zugabe von 80 g (1,33 mol) 1-Propanol wird
die Losung nochmals 2 Stunden gerthrt. Mit einer Pipette wird langsam eine
zuvor hergestellte L6sung aus 5 g (0,083 mol) 1-Propanol und 1,44 g (0,08 mol)
bidestilliertem Wasser in die Lésung aus ZR, MAS und 1-Propanol getropft.
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Basis-Sol 1B: Zr/ MAS/ H,O (1: 1,5: 2) in 1-PrOH:

Ansatz : 5,164 g (0,06 mol) Methacrylsédure
18,7 g (0,04 mol) Zirkonium-n-propylat (70 %-MA in 1-Propanol)
85 g (1,414 mol) 1-Propanol
1,44 g (0,08 mol) Wasser (bidest.)

Durchfiihrung:

In einer 200 ml Schottflasche werden 18,7 g (0,04 mol) ZR vorgelegt, anschlie-
Rend 5,164 g (0,06 mol) MAS zugetropft und 1 Stunde gerthrt. Nach Zugabe
von 80 g (1,33 mol) 1-Propanol wird die Lésung nochmals 2 Stunden geriihrt.
Mit einer Pipette wird langsam eine zuvor hergestellte Lésung aus 5 g (0,083
mol) 1-Propanol und 1,44 g (0,08 mol) bidestilliertem Wasser in die Lésung aus
ZR, MAS und 1-Propanol getropft.

2. Propionsaure-stabilisierte ZrO,-Systeme:

Basis-Sol 2A: Iso-BuOH/ Zr/ PS/ H,0 (10: 1: 2: 2,5):

Ansatz : 29,648 g (0,4 mol) Isobutanol
5,926 g (0,08 mol) Propionsaure
18,7 g (0,04 mol) Zirkonium-n-propylat (70 %-MA in 1-Propanol)
1,8 g (0,1 mol) Wasser (bidest.)

Durchfiuhrung:

In einer 200 ml Schottflasche werden 29,648 g (0,4 mol) Isobutanol und 5,926 g
Propionsaure (PS) fir 30 min verruhrt und anschlieRend 1,8 g (0,1 mol) bidestil-
liertes Wasser zugegeben. Nach 6 Stunden Ruhren wird langsam Uber einen

Tropftrichter 18,7 g (0,04 mol) Zirkonium-n-propylat zugetropft und verrihrt.
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Basis-Sol 2B: Iso-BuOH/ Zr/ PS/ H,0 (20: 1: 2: 2,5):

Ansatz : 59,296 g (0,8 mol) Isobutanol
5,926 g (0,08 mol) Propionsaure
18,7 g (0,04 mol) Zirkonium-n-propylat (70 %-MA in 1-Propanol)
1,8 g (0,1 mol) Wasser (bidest.)

Durchfiihrung:

In einer 200 ml Schottflasche werden 59,296 g (0,8 mol) Isobutanol und 5,926 g
Propionsaure (PS) fur 30 min verruhrt und anschlieRend 1,8 g (0,1 mol) bidestil-
liertes Wasser zugegeben. Nach 6 Stunden Ruhren wird langsam Uber einen
Tropftrichter 18,7 g (0,04 mol) Zirkonium-n-propylat zugetropft und verrihrt.

4.2.2 Nanokomposit-Sol-Synthese

Begriffserklarend sei angemerkt, dass mit Nanokomposit-Solen eine Kombinati-
on aus ZrO,-Nanopartikel-Solen (Zr-Sole) mit organischen oder organisch-
anorganischen Matrices inklusive der Losungsmittel bzw. Alkohole gemeint ist.
Bevor die Nanokomposit-Sole fir die Elektrophorese verwendet werden konn-
ten, mussten die Alkohole Uber einen Rotationsverdampfer (4 Stunden bei 30
°C und 25 mbar) abdestilliert werden. Nach dieser Prozedur wurden die Sole in
dieser Arbeit als Nanokomposit bezeichnet.

Im Folgenden werden die in dieser Arbeit synthetisierten Nanokomposit-Sole
aufgezeigt. Des Weiteren werden die Synthesen zweier Referenz-Sole mit un-
terschiedlichem Zr-Gehalt beschrieben, die in Abschn. 5.2.4 zu Vergleichszwe-

cken herangezogen werden.

28



4.2 Versuchsablauf

1. MPTS-modifiziertes Basis-Sol 1B mit organischer Matrix:

Nanokomposit-Sol: DDDMA/ HEMA/ Zr/ MAS/ H,O (1: 3: 1: 1,5: 2)

Ansatz : 27,82 g MPTS-modifiziertes Basis-Sol 1B (0,01 mol ZR)
3,90 g (0,03 mol) 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA)
3,39 g (0,01 mol) Dodekandioldimethacrylat (DDDMA)

0,052 mg (2,55 - 10 mol) Irgacure 184 (2 0,5 Mol-% / mol DB)

Durchfihrung:

In einem ersten Prozessschritt wird das Basis-Sol 1B (s. vorherigen Abschnitt)
hergestellt, wobei 4 Stunden nach der Wasserzugabe (zwecks Oberflachenmo-
difizierung der Partikel) Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPTS) im Mol-
verhaltnis ZR/ MPTS 10: 1 zugetropft wird; anschlieend 24 Stunden ruhren.
Parallel werden in einem zweiten Prozessschritt 3,90 g (0,03 mol) HEMA mit
3,39 g (0,01 mol) DDDMA vermengt und 24 Stunden verrihrt.

In einem dritten Prozessschritt wird 27,82 g (£ 0,01 mol Zr) des im ersten Pro-

zessschritt hergestellten Zr-Sols (Zr/ MAS/ H,O/ MPTS im MV 1: 1,5: 2: 0,1) der
DDDMA/ HEMA Matrix zugegeben und verrihrt. Es folgt die Zugabe von 0,052
mg (2,55 - 10 mol) des Photostarters Irgacure 184, wobei eine Konzentration

von 0,5 Mol-% Irgacure 184 pro mol Doppelbindung (DB) gewéhlt wird.

2. MPTS-modifiziertes Basis-Sol 1B mit organisch-anorganischer Matrix:

Nanokomposit-Sol: DDDMA/ MPTS/ Zr/ MAS/ H,0O (4: 4,1: 1: 1,5: 8)
Nanokomposit-Sol: DDDMA/ MPTS/ Zr/l MAS/ H,O (2: 2,1: 1: 1,5: 5)
Nanokomposit-Sol: DDDMA/ MPTS/ Zr/ MAS/ H,O (1: 1,1: 1: 1,5: 3,5)

Ansatz : 27,82 g MPTS-modifiziertes Basis-Sol 1B (0,01 mol ZR)
9,93 g (0,04 mol) Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPTS)
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bzw. 4,97 g (0,02 mol) MPTS
bzw. 2,48 g (0,01 mol) MPTS

1,08 g (£ 0,06 mol Wasser) 0,1 M HCI
bzw. 0,54 g (£ 0,03 mol Wasser) 0,1 M HCI

bzw. 0,27 g (£ 0,015 mol Wasser) 0,1 M HCI

13,54 g (0,04 mol) Dodekandioldimethacrylat (DDDMA)
bzw. 6,77 g (0,02 mol) DDDMA

bzw. 3,39 g (0,01 mol) DDDMA

0,124 mg (6,05 - 10" mol) Irgacure 184 (2 0,5 Mol-% / mol DB)

bzw. 0,062 mg (3,05 - 10 mol) Irgacure 184
bzw. 0,032 mg (1,55 - 10 mol) Irgacure 184

Durchfihrung:
In einem ersten Prozessschritt werden 9,93 g (0,04 mol) MPTS [bzw. 4,97 ¢

(0,02 mol); 2,48 g (0,01 mol)] halbstéchiometrisch mit 1,08 g (£ 0,06 mol Was-

ser) 0,1 M HCI [bzw. 0,54 g (£ 0,03 mol Wasser); 0,27 g (£ 0,015 mol Wasser)]
vorhydrolysiert. Nach 24 Stunden wird 13,54 g (0,04 mol) DDDMA [bzw. 6,77 g
(0,02 mol); 3,39 g (0,01 mol)] dem Hydrolysat zugegeben und nochmals 24
Stunden verriahrt. AnschlieBend wird das entstandene Methanol dieser
DDDMA/ MPTS Matrix fir 90 Minuten in einem Rotationsverdampfer bei 30 °C
und 25 mbar abdestilliert.

Parallel wird in einem zweiten Prozessschritt das Basis-Sol 1B (s. vorherigen
Abschnitt) hergestellt, wobei 4 Stunden nach der Wasserzugabe (zwecks Ober-
flachenmodifizierung der Partikel) MPTS im Molverhaltnis ZR/ MPTS 10: 1 zu-

getropft wird; anschlielend 24 Stunden rthren.

In einem dritten Prozessschritt wird 27,82 g (£ 0,01 mol Zr) dieses Zr-Sols (Zr/
MAS/ H,O/ MPTS im MV 1: 1,5: 2: 0,1) der im ersten Prozessschritt hergestell-
ten DDDMA/ MPTS Matrix zugegeben und verruhrt. Es folgt die Zugabe von
0,124 mg (6,05 - 10* mol) des Photostarters Irgacure 184 [bzw. 0,062 mg
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(3,05 -10™ mol); 0,032 mg (1,55 - 10 mol)], wobei jeweils eine Konzentration
von 0,5 Mol-% Irgacure 184 pro mol Doppelbindung (DB) gewahlt wird.

3. Methacrylsaure-stabilisiertes ZrO,-Referenz-Sol:

Referenz-Sol 1: DDDMA/ MPTS/ MAS/ Zr/ H,0 (5: 5: 1: 1: 9)
Referenz-Sol 2: DDDMA/ MPTS/ MAS/ Zr/ H,0 (2: 2: 1: 1: 4,5)

Ansatz : 18,7 g (0,04 mol) Zirkonium-n-propylat (ZR)
3,444 g (0,04 mol) Methacrylsdure (MAS)
49,67 g (0,2 mol) Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPTS)
bzw. 19,8 g (0,08 mol) MPTS

5,4 g (£ 0,3 mol Wasser) 0,1 M HCI

bzw. 2,16 g (£ 0,12 mol Wasser) 0,1 M HCI

1,08 g (0,06 mol) Wasser (bidest)
67,7 g (0,2 mol) Dodekandioldimethacrylat (DDDMA)
bzw. 27,08 g (0,08 mol) DDDMA

Durchfiuhrung:

In einer 50 ml Schottflasche (gekuhlt in einem Eisbad) werden 18,7 g (0,04 mol)
ZR mit 5,926 g (0,04 mol) MAS versetzt und fur insgesamt 15 min verrihrt. In
einem Parallelansatz werden in einer 200 ml Schottflasche (ebenfalls in einem
Eisbad gekuhlt) 49,67 g (0,2 mol) MPTS [bzw. 19,8 g (0,08 mol)] halbsttchio-

metrisch mit 5,4 g (£ 0,3 mol Wasser) 0,1 M HCI [bzw. 2,16 g (£ 0,12 mol
Wasser)] fur 5 min vorhydrolysiert. Im Anschluss wird die Losung aus ZR und
MAS Uber einen Tropftrichter langsam in das vorhydrolysierte MPTS getropft
und 4 Stunden verrihrt. Danach wird dem Sol langsam Uber eine Pipette 1,08 g
(0,06 mol) bidestilliertes Wasser zugegeben. Nach 12 Stunden RuUhren wird
dem Sol 67,7 g (0,2 mol) DDDMA [bzw. 27,08 g (0,08 mol)] zugegeben.
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4.2.3 Elektrophoresevorbereitung

Der nahezu l6semittelfreie Nanokomposit wurde im abschlieenden dritten Pro-
zessschritt mittels einer Glaspipette in die Einfullbohrung der zuvor fur das Ex-
periment praparierten Elektrophoresezelle (EZ, s. Bild 4) eingetropft. Nachdem
die EZ blasenfrei mit dem Nanokomposit aufgefullt worden war, wurde die Ein-
fullbohrung mit einer geeigneten Schraube luftdicht verschlossen. Nachdem die
EZ fir die spatere Belichtung in Position gebracht wurde, werden die Elektro-
den der EZ mit dem Elektrophoresenetzgerat verbunden. Es folgte die Einstel-
lung der Elektrophoreseparameter (Spannung zwischen den Elektroden, maxi-
male Leistung, Elektrophoresedauer) am Elektrophoresenetzgerat (Fa. Consort;
Modell: E862).

4.2.4 Aushartung

Die Aushéartung des Nanokomposits erfolgte am Ende der Elektrophorese bei
noch angelegtem elektrischen Feld mittels einer Xe-Lampe (Fa. Osram; Modell:
XBO 450W; Leistung: 450 Watt). Der IR-Anteil des aus dem Lampengehause
(Fa. Mduller; Modell: LAX 1450) austretenden, nahezu parallelen Lichtbindels
wurde mittels eines wasserbeflllten Aufsatzrohrs (Lange: 6 cm; Durchmesser: 4
cm) reduziert. Die austretenden Lichtstrahlen wurden tber einen im UV-Bereich
reflektierenden, Al(SiO)-beschichteten Spiegel (Winkel zwischen Lichtstrahl und
Spiegel: 45 °) senkrecht auf das obere Belichtungsfenster der Elektrophorese-
zelle (EZ) geleitet (s. Bild 5), wobei das Licht insgesamt (Lampe < EZ) eine
Strecke von ca. 60 cm zurtickzulegen hatte. Die Bestrahlungsdauer war abhan-
gig vom verwendeten Nanokomposit und lag Ublicherweise in einem Bereich
zwischen 1 und 3 min, wobei der verwendete Photostarter Irgacure 184 (Ciba)
im UV-Bereich bis ca. 320 nm [bei 0,05 % MA in Acetonitrile (Herstelleranga-
ben)] sensitiv war. Das Ende der Bestrahlung war erreicht, sobald eine sichtba-

re Ablésung des ausgeharteten und infolgedessen geschrumpften Nanokompo-

32



4.3 Analytische Methoden und Gerate zur Charakterisierung

sits von einer oder mehreren Wanden der EZ stattgefunden hatte. Abschlie-
Rend wurde das Elektrophoresenetzgerat ausgeschaltet, die EZ aufgeschraubt

und der ausgehartete Nanokomposit entnommen.

4.3 Analytische Methoden und Geréte zur Charakterisierung

431 HR-TEM

Untersuchungen zur Morphologie und Grol3e der in Abschnitt 5.1.3.2 hergestell-
ten  ZrO,-Partikel wurden mittels hochauflésender  Transmissions-
Elektronenmikroskopie (HR-TEM - High Resolution Transmission Electron Mic-
roscopy) durchgefuhrt (s. Abschn. 5.1.2.5) (Fa. Philips; Typ CM200 FEG). Die
zu analysierenden Sole wurden vor der Praparation mit 10 Masseanteilen des
jeweiligen Hauptldsungsmittels (1-PrOH bzw. Isobutanol) verdinnt. Die Pro-
benpraparation erfolgte tUber einen Eintauch- und Abscheidungsprozess eines
mit einem C-Film Uberzogenen Cu-Objekttrager-Netzes in das zu untersuchen-
de ZrO,-Sol.

Die HR-TEM ist primar eine Methode zur mikroskopischen Abbildung der inne-
ren Struktur von Materialien. Durch Verwendung einer Feldemissions-Kathode
erzeugt dieses Gerat einen zeitlich und raumlich hochkoharenten Elektronen-
strahl. Dieser gestattet sowohl die Abbildung atomarer Gitterstrukturen als auch
chemische Analysen in Regionen mit lateralen Abmessungen von einigen Na-
nometern.

TEM-Abbildungen werden unter anderem Uber den sogenannten Hellfeld- und
Dunkelfeld-Mode erzeugt. Beim Hellfeld-Mode werden die nicht bzw. die ledig-
lich um relativ kleine Winkel gestreuten Elektronen zur Abbildung herangezo-
gen. Der Kontrast wird durch Ausblendung der starker abgelenkten Elektronen
mittels Kontrastblende erzielt. Dieser Mode eignet sich insbesondere zur Cha-

rakterisierung der Objekt-Morphologie. Im Dunkelfeld-Mode wird die Kontrast-
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blende derart positioniert, dass das Bild durch Elektronen aufgebaut wird, die
eine relativ groRe Ablenkung erlitten haben. Wird ein kristallines Objekt unter-
sucht, so kdnnen durch gezielte Auswahl gebeugter Elektronenstrahlen Infor-
mationen Uber die Kristallit-Struktur des Objekts erhalten werden.

43.2 H-REM

Die nach erfolgter Elektrophorese ausgehérteten Nanokomposite (Bulks) wur-
den mit einem hochauflosenden Rasterelektronenmikroskop (H-REM) der Fa.
Jeol (Typ: JSM 6400 F; Germanium-Detektor mit Novar-Fenster) mittels ener-
giedispersiver Réntgenanalyse (EDXS: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)
bei einer Beschleunigungsspannung von 10 kV untersucht. Ziel der Untersu-
chungen war die Bestimmung des Zr-Profils bzw. der Zr-Verteilung der Bulks
zwischen Kathode und Anode.

Vor der Charakterisierung wurden die Proben derart prapariert, dass lediglich
die Zr-Verteilung in den Bulks und nicht die durch Randeffekte verursachten
Materialinhomogenitaten auf der Oberflache der Bulks gemessen wurden. Hier-
zu wurde jeweils eine 2 mm tiefe Deckschicht (Schicht unter dem oberen Be-
lichtungsfenster der EZ) der Bulks auf einer Schleifscheibe abgeschliffen, wobei
die Bulks in einem speziell angefertigten Schleifblock aus Glas und Metall mit
einer Tiefe von 4 mm (Bulkdicke: 6 mm) fixiert waren. Da der Wechselwir-
kungsbereich des Elektronenstrahls im Mikrometerbereich liegt, wurden die
Bulks nach dem Schleifprozess mit einer Polierscheibe poliert. Danach wurden
die Messpunkte auf dem polierten Bulk markiert und anschlieRend die Proben
mit einer leitfahigen C-Schicht besputtert.

In der Raster-Elektronenmikroskopie wird das zu untersuchende Objekt von
einem fein gebundelten Elektronenstrahl gescannt. Infolge der Wechselwirkung
zwischen Elektronen und Probe werden unterschiedliche Signaltrager generiert.
Die in das Objekt eindringenden Primarelektronen (PE - Primary Electrons) 16-

sen bei ihrer Wechselwirkung mit den Atomhillen Sekundarelektronen (SE -
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Secondary Electrons) aus, deren vakante Platze durch au3ere Hullenelektronen
aufgeflllt werden. Die dabei freiwerdende Energie wird als charakteristische
Rontgenstrahlung emittiert. Die Roéntgenquanten, die je nach Ursprungs-
Element charakteristische Energien aufweisen, werden einer spektroskopischen
EDX-Analyse unterzogen, welche eine Aussage uUber die in der Objekt-

Oberflache enthaltenen Elemente erlaubt.

4.3.3 Flussig-"*C-NMR

Um Aussagen Uber den Reaktionsverlauf der Sol-Gel-Synthesen in Abschnitt
5.1 treffen zu kénnen, werden die fliissigen Proben mittels Fliissig-"*C-NMR-
Spektroskopie mit einem Kernresonanzspektrometer AC 200 (Fa. Bruker) bei
einem Magnetfeld von 4,7 T analysiert (s. Abschn. 5.1.2.1).

4.3.4 Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)

Die Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) ist eine Methode zur Bestim-
mung von hydrodynamischen, mittleren Partikelgrof3en in einem Bereich von
ca. 1 — 1000 nm, wobei das Messprinzip auch als Dynamische Lichtstreuung
(DLS) bezeichnet wird. Gemessen wird an einem Laser Goniometer Modell
ALV-125 (Laser Vertriebsgesellschaft) mit einem Photomultiplier Thorn EMI
Modell RFI-QL-30F.

Zum Messaufbau gehort ein He-Ne-Laser, dessen monochromatisches, koha-
rentes und vertikal polarisiertes Licht (A = 633 nm) auf eine Glaskivette (tempe-
rierbar tUber ein Toluol-Bad) mit dem zu untersuchenden Sol trifft. Das auf die
Probe fallende Licht wird an den Nanopartikeln der Probe gleichm&Rig in alle

Richtungen in der Beobachtungsebene (senkrecht zur Polarisationsrichtung des
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Laserlichts) gestreut (Rayleigh-Streuung). Die Intensitat des Streulichts unter-
liegt zeitlichen Schwankungen (Intensitatsfluktuationen) und wird von einem
Photomultiplier in Abhangigkeit von der Zeit erfasst. Der Photomultiplier ist an
einem schwenkbaren Arm montiert, so dass in einer Ebene senkrecht zur Pola-
risationsrichtung des Laserlichts winkelabhé&ngig gemessen werden kann.

Aus der mittleren kinetischen Energie der Partikel (abhangig von der Tempera-
tur) ergibt sich die Geschwindigkeit der Partikel (Brownsche Bewegung), die
wiederum von der GroR3e der Partikel abhéngig ist [73]. Grol3e Partikel haben
eine geringere mittlere Geschwindigkeit als kleine Partikel. Die Frequenz des
Streulichts ist abhangig von der Geschwindigkeit der einzelnen Partikel (Dopp-
ler-Verschiebung) und fuhrt am Detektor zu einem zeitabhéngigen Interferenz-
muster (Intensitatsfluktuationen), resultierend aus der Uberlagerung der einzel-
nen Streulichtanteile.

Aus der zeitabhangigen Intensitats-Funktion wird Uber eine sogenannte Auto-
korrelationsfunktion der mittlere Diffusionskoeffizient D gewonnen. Bei entspre-
chend hoher Verdinnung (keine Mehrfachstreuung) und unter der Annahme
von spharischen, monodispersen Partikeln lasst sich lber die Stokes-Einstein-
Beziehung (Gleichung 10) direkt der hydrodynamische Partikelradius rp Uber
den Diffusionskoeffizienten bestimmen (kg = Bolzmannkonstante, T = absolute

Temperatur, n = dynamische Viskositat des Mediums):

_ kgT
6mnD

(10)

e

In der Praxis treten jedoch eher polydisperse als streng monodisperse Systeme
auf, so dass andere Auswertemethoden verwendet werden muissen. Fur die
Auswertung dieser Korrelationsfunktionen kommen verschiedene Verfahren in
Frage, wobei in dieser Arbeit zu Vergleichszwecken jeweils die CONTIN- (Con-
tinous Inversion) [74] und die Cum-Methode (Kumulanten) [75] angewendet
wird. Die zu untersuchenden Proben wurden vor der Messung durch das sie

umgebende Toluol-Bad auf 20 °C temperiert.
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4.3.5 Spektralellipsometrie

Die spektralellipsometrischen Messungen wurden an einem Spektralellipsome-
ter der Fa. Sopra (Typ ES4G) durchgeflhrt. Ziel war die Bestimmung des spekt-
ralen Brechwertverlaufs der in Abschnitt 5.1 hergestellten ZrO,-Nanopartikel.
Die Sole wurden auf Objekttrager appliziert, 12 Stunden bei 180 °C in einem
Ofen gelagert und anschlielRend vermessen (s. Abschn. 5.1.2.5 und 5.1.3.6).
Die spektrale Ellipsometrie ist eine optische Methode zur Untersuchung von
massiven Materialien, diinnen Schichten oder komplexen Schichtsystemen und
deren physikalischer Charakterisierung. Das Prinzip der Ellipsometrie ist die
Messung der Anderung des Polarisationszustandes von Licht nach Wechsel-
wirkung mit einer Probe. Hierbei wird eine zu untersuchende Probe unter einem
bestimmten Einfallswinkel mit linear polarisiertem, monochromatischen Licht
bestrahlt. Auf der Probenoberflache wird das Licht in seinen Polarisationseigen-
schaften dahingehend verandert, dass die senkrechten und parallelen Anteile
des elektrischen Feldvektors in Bezug zur Einfallsebene an der Probenoberfla-
che unterschiedlich reflektiert werden. Detektiert wird dabei die Verdnderung
der Intensitat verschiedener Polarisationsrichtungen gegeniiber dem Polarisati-
onszustand des einfallenden Lichts. Mit Hilfe der Fresnel'schen Formeln kon-
nen die optischen Konstanten fur eine bestimmte Wellenldnge bestimmt wer-
den.

Die Spektralellipsometrie hat gegenuber der herkobmmlichen Ellipsometrie den
Vorteil, dass nicht nur bei einer Wellenlange sondern tber einen Wellenlangen-
bereich gemessen wird. Mittels eines Monochromators wird die Intensitat des
reflektierten Lichts in Abhangigkeit von der Wellenlange gemessen. Das
Spektralellipsometer misst in 5 nm Schritten Uber einen Wellenlangenbereich
von 300 bis 900 nm die Werte fur tan y und cos 8. Aus den Messwerten wird
die Schichtdicke und der spektrale Brechwertverlauf n(A) bestimmt. Eine Fit-
Funktion vierter Ordnung fuhrt zu der sogenannten Cauchyschen Dispersions-

formel mit den Cauchy-Parameter A, B und C.
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C
Y

B
n(/l):A+?-|r/1 (11)

Wie in der Gleichung 11 angegeben, sind die Cauchy-Parameter A, B und C die
Koeffizienten einer Reihenentwicklung zur Berechnung von n(A). Die Cauchy-

Gleichung ist nur gultig fir den sichtbaren Spektralbereich.

4.3.6 Zetasizer

Das Zetapotenzial der in Abschnitt 5.1 synthetisierten amorphen ZrO,-Partikel
wurde mit einem Zetasizer der Fa. Malvern Instruments (Zetasizer 2000 HS)
uber Laser-Doppler-Anemometrie (LDA) in einer Messzelle fur nichtwassrige
Medien bestimmt (s. Abschn. 5.1.2.5 und 5.1.3.4).

4.3.7 Abbe-Refraktometer

Die Brechwertbestimmung der in Abschnitt 5.1 synthetisierten Sole wird mit ei-
nem digitalen Abbe-Refraktometer der Fa. Reichert Jung (Abbe Mark Il) durch-
gefuhrt. Voraussetzung fir diese Untersuchung ist ein transparentes Sol.

4.3.8 Pulfrich-Refraktometer

Die Brechwertbestimmung der ausgeharteten Nanokomposite (s. Abschn.
5.2.4) ohne Brechwertgradient erfolgte mit einem Pulfrich-Refraktometer der Fa.
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Carl Zeiss Jena (PR 2). Ziel der Messungen war einerseits die Brechwertbe-
stimmung der Nanokomposite mit unterschiedlichen ZrO,-Gehalt. Andererseits
lieRe sich bei einem durch Elektrophorese ausgebildeten Brechwertgradienten
uber die raumliche Zr-Konzentration (mittels EDXS im H-REM s. Abschn. 4.3.2)
eine Abschatzung Uber den Brechwertverlauf im Bulk machen, da die direkte
Bestimmung eines Brechwertgradienten mit Schwierigkeiten verbunden ist.

Die zu untersuchenden Bulks mussten vor der Messung auf einer Schleifschei-
be mit einem geeigneten Schleifblock so geschliffen werden, dass zwei plane,
genau senkrecht zueinander stehende Flachen entstanden. Die so préaparierten
Proben wurden in die Messvorrichtung des Pulfrich-Refraktometers eingesetzt,
wobei die Kontaktierung zwischen Messprisma und Probe Uber ein Immersions-
ol (ne = 1,5176) erreicht wurde. Voraussetzung fur diese Messung ist ein raum-
lich homogener Brechwert im Bulk.

4.3.9 Headspace-Gas Chromatography (HS-GC)

Ziel der Untersuchungen war die Bestimmung des Restlosemittelgehalts (1-
Propanol) von ausgeharteten Nanokompositen (s. Abschnitt 5.2) mit unter-
schiedlichem Zr-Gehalt. Der Restlosemittelgehalt wurde Uber Multiple
Headspace Extraction Gas Chromatography (MHE GC) bestimmt [108], wobei
die Messungen mit einem Gaschromatographen (GC-FID) der Firma Shimadzu
(Modell: 14AH) und einer Headspace-Apparatur der Firma Perkin Elmer (Mo-
dell: Turbo Matrix HS40) durchgefihrt wurden. Die Multiple Headspace Extrac-
tion Methode ist eine Arbeitstechnik zur matrixunabhangigen Ermittlung der Ge-
samtanalytkonzentration.

Bei der Probenpréparation wurde darauf geachtet, dass der Verdampfungspro-
zess der in den Proben enthaltenen Losungsmittel méglichst erst nach dem Be-
fullen und luftdichten VerschlieRen der Headspace-Probengeféal3e einsetzte.
Aus diesem Grund wurde jeweils eine innerhalb des zu untersuchenden Bulks

liegende, scheibenférmige Probe (ca. 100 mg) herausgesagt, die anschliel3end
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mit flissigem Stickstoff gekihlt, mit einem Morser zerkleinert und in einem
Headspace-Probengefald luftdicht verschlossen wurde.

Wahrend der MHE wurden die Proben auf 100 °C aufgeheizt. Nach 10-
mindtiger Thermostatisierung wurde eine definierte Menge an Probe (Probena-
liquot) aus dem Dampfraum Uber der Probe entnommen, in den GC uberfuhrt
(Injektortemperatur: 150 °C), analytisch getrennt (GC-Programm: 50 °C —
150 °C mit 20 °C / min) und detektiert (Detektortemperatur: 200 °C). Dieser
Vorgang wurde 4 mal wiederholt. Die ermittelten Peakflachen von 1-PrOH, die
proportional zur Konzentration sind, nahmen dabei kontinuierlich ab. Aus der
logarithmischen Auftragung der Peakflachen gegen die Anzahl der Injektionen
ergab sich eine Gerade, aus der man uber Vergleich mit einem 1-Propanol-

Standard den Restlésemittelgehalt im jeweiligen Bulk berechnen konnte.

4.3.10 FTIR-Spektroskopie

Der Reaktionsverlauf wahrend der ZrO,-Partikel-Synthese wurde mittels FTIR-
Spektroskopie an einem IFS25-Spektrometer der Firma Bruker untersucht. Die
flissigen Proben wurden hierbei zwischen zwei NaCl-Fenster (Fa. Korth Kristal-

le; 32 & x 2 mm) aufgetragen und in Transmission vermessen.

4.3.11 Karl-Fischer-Titration

Der Wassergehalt der Sole wurde Uber Karl-Fischer-Titration (KFT) mittels ei-
nes Titrators MKA-210 (Fa. Kyoto Electronic) bestimmt. Hierbei wurden 20 ml
eines vortitrierten Hydranal-Arbeitsmediums K vorgelegt und anschlielend das
zu untersuchende Sol hinzugegeben. Der Endpunkt der mit Hydranal Composi-
te 5K titrierten Probe wurde potentiometrisch tGber eine |, / I' - Redoxelektrode
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ermittelt. Es wurden jeweils drei KFT-Untersuchung durchgefihrt und der mittle-

re Wassergehalt berechnet.

4.3.12 pH*-Wert

Der pH*-Wert der verschieden hergestellten Sole in Abschnitt 5.1 wurde mit pH-
Indikatorstabchen (pH O bis 7) der Fa. Merck gemessen. Das hochgestellte
Sternchen soll zum Ausdruck bringen, dass die angegebenen Werte nur Richt-
werte sein kénnen (,apparent pH-value®), da der eigentliche pH-Wert nur fur
wassrige Medien definiert ist, in der vorliegenden Arbeit aber ausschlief3lich
alkoholische Sole vermessen wurden [100]. Der von der Synthese der ZrO,-
Nanopartikel herrihrende saure Charakter der Sole sowie die pH-Wert-
Abhangigkeit des Zeta-Potenzials erforderten zumindest qualitative Aussagen
Uber den pH*-Bereich (sauer, neutral, basisch) der Sole nach der Modifikation
der Partikel mit sauren und/oder basischen Oberflachenmodifikatoren. Die pH-
Indikatorstabchen wurden deshalb vor der Messung mit bidestilliertem Wasser
befeuchtet.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel wird schrittweise der fiur die vorliegende Arbeit gewahlte Vorge-
hensweg zur Erfullung der in Kapitel 2 gesetzten Zielvorgaben beschrieben sowie die
Charakterisierungsergebnisse der einzelnen Synthese- und Prozessschritte aufge-
zeigt und diskutiert. In dem folgenden Flussdiagramm (Bild 6) wird dieser Vorge-
hensweg von der Synthese der Nanopartikel bis zur Aushartung der Bulks nach der

Elektrophorese vorgestellt.

Entwicklung von Modifizierung / Optimierung Entwicklung von
amorphen, MAS-stabilisierten der Basis-Sole amorphen, PS-stabilisierten
ZrO,-Partikeln in 1-Propanol Ziel: Erhohung der elekt. ZrO,-Partikeln in Isobutanol

(Basis-Sole 1A / 1B) Mobilitdt und Stabilitit (Basis-Sole 2A / 2B)
"Optimiertes" Zr / MAS -System "Optimiertes" ZR / PS -System
Synthese von Synthese von
organischen Matrices organisch-anorganischen
Matrices

I I

Herstellung von 16sungsmittelfreien, transparenten Nano-
kompositen durch Kombination aus ZrO,-Solen und Matrices

Elektrophorese und Bulkherstellung

Bild 6: Allgemeines Vorgehen

Die Synthese, Modifizierung und Charakterisierung der verschiedenen ZrO,-Partikel-
Sole werden in Abschnitt 5.1 beschrieben. In Abschnitt 5.2 werden die Synthesen der
organischen und organisch-anorganischen Matrices sowie deren Kombination mit
den ZrO,-Partikel-Solen zu sogenannten Nanokompositen behandelt. Der an diesen
flissigen Nanokompositen durchgefiihrte Elektrophorese- und Ausharteprozess so-

wie die anschlielRende Bulk-Charakterisierung werden in Abschnitt 5.3 erlautert.
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5.1 Synthese nanoskaliger ZrO,-Partikel-Sole

In diesem Abschnitt werden die Synthese-Entwicklungen (Sol-Gel-Verfahren)
zweier nanoskaliger ZrO,-Partikel-Sole (Zr-Sole) beschrieben, die sich in der Zu-
sammensetzung der Precursor sowie der Syntheseflhrung voneinander unterschie-
den. Diese unterschiedlich stabilisierten und funktionalisierten Partikel-Systeme ges-
tatteten bei der in Abschnitt 5.2 beschriebenen Nanokompositherstellung vermehrte
Variationsmdglichkeiten. Zudem werden in dem vorliegenden Abschnitt alle im Rah-
men der Zr-Sol-Synthesen durchgeflhrten analytischen Untersuchungen erlautert

werden.

5.1.1 Anforderungen an die zu synthetisierenden Zr-Sole und moglicher L6-

sungsweg

Die Synthese geeigneter Zr-Sole war ein wichtiger Teilprozess bei der Umsetzung
der in Kapitel 3 formulierten Zielvorgaben. Fir eine optimale Einbindung in den Ge-
samtprozess (s. Bild 6) mussten die zu synthetisierenden Zr-Sole bestimmte Kriterien
erfillen. Im Folgenden werden die Sol-Anforderungen beschrieben und mdégliche

Lésungswege aufgezeigt.

» Die Zr-Sole mussen vollstandig mit den in Abschnitt 5.2 beschriebenen organi-
schen und organisch-anorganischen Matrices mischbar sein.
= Es miussen Zr-Sole auf Basis von alkoholischen Lésungsmitteln synthetisiert
werden, da bei wassrigen Systemen aufgrund der zu unterschiedlichen Polaritat
von Matrix und Wasser eine Phasenseparation auftreten wirde.

» Da die Zr-Sole in einem zweiten Prozessschritt mit organisch-anorganischen Co-

Monomer-Matrices vermengt und anschlieBend (moglichst) alle Losungsmittel G-
ber einen Rotationsverdampfer destillativ entfernt werden sollen, dirfen die Sie-
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depunkte der verwendeten Losungsmittel nicht héher als die der Matrixmonomere
und der Metallalkoxid-Stabilisatoren sein.

= Bei der Zr-Sol-Synthese durfen nur Lésungsmittel eingesetzt werden, die ei-
nen Siedepunkt von ca. 110 °C (z. B. 1-Propanol, Isobutanol etc.) nicht tber-
schreiten, da ansonsten Matrixkomponenten oder Stabilisatoren mit aus dem Sys-

tem entfernt werden.

» Die ZrO,-Nanopartikel missen eine mdglichst hohe Oberflachenladung bzw. ein
hohes Zeta-Potenzial besitzen, da hierdurch die elektrophoretische Mobilitat der
Partikel in der Matrix bei angelegtem elektrischen Feld erhéht und die Ausbildung
eines Brechwertgradienten im Bulk beschleunigt bzw. Uberhaupt erst ermoglicht
wird.
= An der Partikeloberflache sollten unter sauren Bedingungen entweder genu-
gend protonierbare OH-Gruppen vorhanden oder protonierbare funktionelle Grup-
pen adsorbiert oder gebunden sein. Die Oberflachenladung der Partikel ist fur die
Stabilisierung der Sole (s. Abschn. 2.2.2) und fir die Wanderung der Partikel wah-

rend der Elektrophorese notwendig.

» Die Partikel sollen nicht gro3er als ca. 10 nm im Durchmesser sein.
= Die Partikel sind in diesem GroRRenbereich (bei einem nicht zu hohen Brech-
wertunterschied zwischen Partikel und Matrix) fir das menschliche Auge nicht
sichtbar, demzufolge erscheinen optische Komponenten aus Nanokomposit-
Materialien transparent. Ursache hierfur sind die im Vergleich zum Wellenlangen-
bereich des eingestrahlten sichtbaren Licht-Spektrums wesentlich kleineren
Durchmesser der Partikel (ca. 1/100). Die Streuung an Partikeln, deren Durch-
messer kleiner als ca. 1/10 der Wellenlange des eingestrahlten Lichtes ist, wird

Rayleigh-Streuung genannt.
» Die Nanopartikel sollen, im Gegensatz zur Matrix, einen moglichst hohen Brech-

wert besitzen, da der maximal Uber Elektrophorese erzielbare Zr-

Konzentrationsgradient im Bulk durch verschiedene innere und &uf3ere Systempa-
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rameter begrenzt ist und dementsprechend ein hoher Brechwerthub nur durch ei-
nen hohen Brechwert der Partikel erreicht werden kann.

= Als hochbrechende Komponenten bieten sich kristalline TiO,- oder ZrO,-
Nanopartikel an. Frihere Untersuchungen mit TiO,-Partikeln gefullten Nanokom-
positen zeigten jedoch starke Gelbverfarbungen [32], weshalb in der vorliegenden
Arbeit ZrO,-Nanopartikel fur die Untersuchungen verwendet werden sollen. Der-
zeit sind kommerziell allerdings keine geeigneten kristallinen und den Anforde-
rungen gentigenden ZrO,-Partikel-Systeme erhaltlich (s. u.). Alternativ bietet der
Sol-Gel-Prozess die Mdglichkeit, maf3dgeschneiderte und den Anforderungen an-
gepasste ZrO,-Nanopartikel zu synthetisieren. Aus diesem Grund wird in der vor-
liegenden Arbeit diese Herstellungsmethode ausgewahlt, obwohl ein geringerer
Brechwert aufgrund der amorphen Struktur der Partikel, resultierend aus dem

Herstellungsverfahren, zu erwarten ist.

Die Topfzeit der Zr-Sole [Zeitdauer nach der Synthese, in der die Sole transpa-
rent (stabil) und verarbeitbar sind] sollte mindestens 2 Tage betragen, um eine
Charakterisierung der Sole sowie die anschliel3ende Kombination mit organischen
oder organisch-anorganischen Matrices zu transparenten Nanokompositen ge-
wabhrleisten zu kdnnen.

= Eine langere Topfzeit der Zr-Sole kann dadurch erreicht werden, dass die Par-
tikel elektrostatisch, sterisch oder elektrosterisch daran gehindert werden zu ag-
glomerieren und einen fir das Gesamtsystem energetisch ginstigeren Zustand
zu besetzen (s. Abschn. 2.2.2) [6, 7].

Die ZrO,-Nanopartikel missen bei der im spateren beschriebenen Nanokomposit-
Synthese (s. Abschnitt 5.2) kompatibel mit den jeweiligen organischen bzw. orga-
nisch-anorganischen Matrices sein.

= Sind die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Partikeloberflache
(Phase 1) und umgebener Matrix (Phase Il) zu verschieden, kommt es aus ener-
getischen Griinden zu einer Phasenseparation. Um eine Anpassung der Phasen
zu erreichen, muss die Oberflache der ZrO,-Nanopartikel mit einem geeigneten

Phasenvermittler modifiziert werden.
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Das sehr spezielle Anforderungsprofil verhinderte die Verwendung kommerziell er-
haltlicher ZrO,-Dispersionen, da sie jeweils nur einen Teil der oben aufgefihrten Ei-
genschafts-Kriterien erfillten. Die Forderung nach geringen mittleren Partikeldurch-
messern (ca. 5... 10 nm) sowie hohen Brechwerten erfillten (nach eigenen Anga-
ben) lediglich die Sole der drei im Folgenden genannten Hersteller. Die Nachteile des
ZrO,-Sols der Fa. ,Advanced Nano Technologies“ waren unzureichende Angaben
Uber deren verwendeten Losungsmittel und Oberflachenmodifikatoren bzw. Stabilisa-
toren. Die Fa. ,Nyacol Nano Technologies® liefert nur acetat- und nitrat-stabilisierte,
wassrige ZrO,-Dispersionen, die mit den in dieser Arbeit verwendeten organisch-
anorganischen Matrices nicht mischbar waren. Die Fa. ,Fuel Cell Materials” stellt e-
benfalls nur wassrige ZrO,-Dispersionen (8 Mol-% Y,0s-stabilisiert) her.

Aus den genannten Grunden war die Entwicklung und Herstellung eigener Zr-Sole
unverzichtbar. Eine technisch relativ einfach zu realisierende Methode zur Herstel-

lung solcher ZrO,-Partikel-Systeme stellte hierbei der Sol-Gel-Prozess dar.

5.1.2 Methacrylséure-stabilisiertes ZrO,-Partikel-System

Nachdem im vorherigen Abschnitt die Anforderungen an die zu entwickelnden Zr-
Sole aufgezeigt wurden, wird in diesem Abschnitt die praktische Umsetzung der Vor-
gaben beschrieben. Die Optimierung der einzelnen Syntheseschritte wurde durch
Variation der Precursor sowie deren Konzentration erreicht und Uber verschiedene
Messverfahren charakterisiert. Basis des ersten uber einen Sol-Gel-Prozess neu zu
synthetisierenden Sols war MAS-stabilisiertes Zirkonium-n-propylat.
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5.1.2.1 Entwicklung des ZR / MAS Basis-Systems

Die Sol-Gel-Synthese amorpher nanoskaliger ZrO,-Partikel unter Verwendung
von Zirkoniumalkoxiden erfordert nach den Ausfihrungen in Abschnitt 2.2.1 aufgrund
deren hoher Reaktivitat geeignete Stabilisatoren. Ein in der Literatur oft beschriebe-
nes und untersuchtes System bildet hierbei der Chelatkomplex aus Methacrylsaure
(MAS) und Zirkonium-n-propylat (ZR) [28, 34]. Eine gute Kompatibilitat zwischen ZR/
MAS-Komplexen und methacrylat-basierten Matrices konnte bereits in [34, 35] nach-
gewiesen werden. Da im spateren Verlauf der vorliegenden Arbeit ebenfalls Matrix-
komponenten dieser Spezies Verwendung finden werden, wurde dieser Chelat-
komplex als Basis flr die im Folgenden beschriebene Sol-Entwicklung gewabhilt.

Das Optimieren des Zr/ MAS Molverhéltnisses im Hinblick auf die im Abschnitt
5.1.1 beschriebenen Anforderungen war Gegenstand erster Voruntersuchungen. Das
Ziel bestand darin, gerade nur so viel MAS zur Komplexierung zu verwenden, dass
bei Zugabe von Wasser bzw. einsetzenden Hydrolyse-Kondensations-Reaktionen
keine Ausféallung hochkondensierter ZrO(OH), Gele erfolgte. Zudem ist aus steri-
schen Grinden bei einem kleinen MAS-Anteil nach den Hydrolyse- und Kondensati-
onsreaktionen mit einem kompakteren, dichteren Netzwerk und einem dementspre-
chend hoheren Brechwert der Partikel zu rechnen. Auf der anderen Seite steigt bei
einem sinkenden MAS-Anteil der pH*-Wert, wodurch weniger Ladungstrager zur Pro-
tonierung der Partikeloberflachen zur Verfigung stehen und dementsprechend ein
niedrigeres Zeta-Potenzial resultiert. Ist hingegen der Anteil an Methacrylsaure im
System zu hoch, verarmt die Partikeloberflache an protonierbaren Zr-OH Gruppen,
was wiederum zu einer niedrigeren Oberflachenladungsdichte fuhrt.

Um die Reaktivitat des Zirkonium-n-propylats weiter zu verringern, wurden die
Systeme zusatzlich mit 1-Propanol (Zr/ 1-Propanol Molverhéltnis: 1 zu 37,5) ver-
dinnt, da es spater nach der Synthese des Nanokomposit-Sols leicht destillativ ent-
fernt werden konnte; zudem lag das eingesetzte ZR bereits in einer 1-Propanol-
Losung (70 %-MA ZR) vor. Den Ldosungen mit variierendem MAS-Anteil wurden an-
schlieBend Wasser (verdinnt in 1-Propanol) zugetropft. Ergebnis dieser Untersu-
chungen war, dass unter den gegebenen Umstéanden ein MAS/ ZR Molverhaltnis

kleiner als 1,25 fur die Sol-Entwicklung nicht geeignet war, da die Zugabe kleinster

48



5.1 Synthese nanoskaliger ZrO2-Partikel-Sole

Mengen Wasser zum sofortigen Ausfall von ZrO(OH), Gelen fihrte. Ein Molverhéltnis
groler als 1,5 erschien aus sterischen Griinden (s.0.) nicht mehr sinnvoll, so dass
als Ausgangsbasis fur die weiteren Syntheseschritte die MAS / ZR Molverhéltnisse
1,5 zu 1 sowie 1,25 zu 1 gewahlt wurden.

Eine Flussig-"*C-NMR-Untersuchung (s. auch Abschn. 4.3.3) sollte grundlegende
Kenntnisse Uber den Reaktionsverlauf bei der Komplexierung von ZR mit MAS (unter
den gegebenen Bedingungen) erbringen. Das Ziel dieser Arbeit, positiv geladene
Nanopartikel zu synthetisieren, die in einer organischen oder organisch-
anorganischen Matrix infolge eines auf3eren elektrischen Felds in einer Elektropho-
resezelle in Richtung der Kathode migrieren sollten, konnte nur zum Erfolg fihren,
wenn auch genugend Ladungen (Protonen) fur eine Aufladung der Partikeloberfl&-
chen zur Verfigung standen. Die Ladungsdichte auf der Oberflache kann zum Bei-
spiel durch Dissoziation freier Methacrylsaure erhdht werden. Da bei der Komplexie-
rung von ZR mit Methacrylsaure keine Protonen generiert werden sondern Propanol
abgespalten wird, war der Anteil an freier und am Zr-Atom komplexierter MAS (MV:
ZR | MAS =1 : 1,5; Reaktionszeit: 1 h) sowie der Methacrylsdurepropylester-Anteil
im Sol fur das zu erwartende Zeta-Potenzial von Interesse. N&heres zu Zirkonium-
alkoxid-Komplexen sowie bisherige Veroffentlichungen und Ergebnisse zu diesem
System sind in Abschnitt 2.2.1 nachzulesen. Fliissig-**C-NMR-Untersuchungen an Zr
I MAS Chelatkomplexen im Molverhaltnis 1 : 1,5 nach einer Stunde Reaktionszeit
und Angaben Uber deren Reaktionsprodukte waren in der Literatur nicht zu finden
und wurden deshalb in dieser Arbeit durchgefihrt.

Das folgende Bild 7 zeigt einen Ausschnitt des **C-NMR-Spektrums von Zirkoni-
um-n-propylat (70 %-MA in 1-Propanol) nach der Komplexierung mit Methacrylsaure
(Molverhaltnis ZR / MAS =1 : 1,5) nach einer Stunde Reaktionszeit im Resonanzbe-

reich von 5 bis 80 ppm (Teilspektrum B).
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Bild 7: **C-NMR-Spektren (Ausschnitt) von Zirkonium-n-propylat (ZR) in 1-Propanol (70 %-
MA) und einer Losung aus ZR und MAS im Molverhdltnis 1 zu 1,5 nach 1 Stunde Reaktions-

zeit (mit * = Aceton-Ds als Lock).

Zu Vergleichszwecken enthalt das Bild 7 ein **C-NMR-Spektrum der Ausgangslo-
sung Zirkonium-n-propylat in 1 Propanol (70 %-MA). Das Signal 4 im Spektrum A ist
dem unterstrichenen C-Atom der Zr-O-CH,CH,>CHs-Gruppe zuzuordnen, wobei das
Signal 1 die rechte Flanke des Signals 4 bildet und dem C-Atom der CH3;CH,CH,OH-
Gruppe zugeordnet werden kann [89]. Nach der Komplexierung (Spektrum B) sieht
man eine deutliche Intensitdtszunahme des Signals 1 infolge einer Liganden-
saustausch-Reaktion unter Abspaltung von Propanol und gleichzeitiger Abnahme der
Intensitat des Signals 4. Die beschriebenen Unterschiede zwischen freiem 1-
Propanol und am Zr gebundenen Propoxy-Gruppen zeigen sich im NMR-Spektrum
am deutlichsten an dem C-Atom, welches am brickenbildenden O-Atom gebunden
ist. Die Signale der weiter entfernten C-Atome zeigen nur kleine Veranderungen in
ihrer chemischen Verschiebung. Sie werden in Bild 7 verdeutlicht durch die Signale 2
(CH3CH>CH,OH-Gruppe) und 3 (CH3CH,CH,OH-Gruppe) sowie 5 (Zr-O-
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CH,CH,CHj3-Gruppe) und 6 (Zr-O-CH,CH,CH3-Gruppe). Das Signal 7 ist der Methyl-
Gruppe der Methacrylsaure zuzuordnen.

Das folgenden Bild 8 zeigt im Gegensatz zu Bild 7 einen anderen Ausschnitt (120 bis
190 ppm) des **C-NMR-Spektrum von Zirkonium-n-propylat (70 %-MA ZR in 1-
Propanol) nach der Komplexierung mit Methacrylsaure (Molverhaltnis ZR / MAS =1 :

1,5) nach einer Stunde Reaktionszeit (Spektrum B).

A  MAS

B

Bild 8: *C-NMR-Spektrum (Ausschnitt) der Methacrylsdure (MAS) und einer Lésung aus

Zirkonium-n-propylat und MAS im Molverhéltnis 1 zu 1,5 nach 1 h Reaktionszeit.

Das Bild 8 enthalt zu Vergleichszwecken das **C-NMR-Spektrum reiner Methacryl-
saure (Spektrum A). Es macht deutlich, dass nach der Komplexierung nahezu keine
freie Methacrylsaure mehr im System vorhanden ist, da die Signale 1 und 2 (C-
Atome der Doppelbindung der MAS) aus dem Spektrum A nach der Komplexierung
nicht mehr nachzuweisen sind und anstelle dessen ein tieffeldverschobenes Signal
1* und ein hochfeldverschobenes Signal 2* detektiert werden. Weiterhin charakteris-
tisch fur diese Komplexierungsreaktion ist die starke Signalverbreiterung der Carbo-

xylgruppe (Signal 3*) infolge der Fixierung im Komplex.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Messergebnisse decken sich mit den Ergebnissen von U. Schubert, E. Apac
et al [28] (s. Abschn. 2.2.1), die bis zu einem Molverhéltnis Zr/ MAS von 1 zu 1,8 eine
vollstdndige Umsetzung der MAS zum Komplexliganden beschrieben haben.

Als nachster Syntheseschritt folgte nach der Verdiinnung der ZR-MAS-LAsungen
(ZR/ MAS Molverhéltnis: 1 zu 1,25 bzw. 1,5) mit 1-Propanol die Zugabe von Wasser
zur Initiierung der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen. Formal musste fur die
vollstdndige Hydrolyse von einem Mol ZR vier Mol Wasser (d. h. ein Mol H,O pro
Alkoxidgruppe) zugegeben werden. Da aber Hydrolyse- und Kondensationsreaktio-
nen Uberwiegend parallel ablaufen und ein H,O-Molekll durch die Kondensationsre-
aktion zweier Zr-OH Gruppen zu einer Zr-O-Zr Bindung wieder freigesetzt wird, reicht
die Halfte der theoretischen Wassermenge bzw. ein halbstGchiometrisches Hydroly-
severhéltnis (zwei Mol H,O pro Mol ZR) fur die vollstandige Kondensation aus
[88,89]. Insgesamt verbleiben zudem nach der Komplexierung mit Methacrylsaure
hdchstens drei hydrolysierbare Propoxygruppe am Zirkonium-n-propylat, da hierbei
Propoxygruppen durch Carboxylatgruppen unter Abspaltung von 1-Propanol substi-
tuiert werden. Um eine schonende Hydrolyse zu gewahrleisten, wurde dem System
bidestilliertes Wasser verdunnt in 1-Propanol (H,O/ 1-Propanol Molverhalnis: 1 zu
10) zugegeben. In der folgenden Tabelle 1 werden die gemessenen pH*-Werte (=
pH-Wert in nicht-wassrigen Medien s. Abschn. 4.3.10) und beobachteten Topfzeiten
[= Zeitdauer nach der H,O-Zugabe, in der die Sole transparent (stabil) und verarbeit-
bar sind] der beiden Sole zusammengefasst.

Tabelle 1: Vergleich der Topfzeiten und pH*-Werte zweier Basis-Sole (1A und 1B), die sich
im MAS/ ZR Molverhdltnis unterscheiden (bei konstantem ZR-, H,0- und Propanol-Gehalt
und gleicher Synthesefiihrung). Basis-Sol-Synthesen s. Abschn. 4.2.1.

Sol- Edukte pH*- Beobachtung
Bezeichnung Molverhaltnis Wert
ZR/ MAS/ H,0O/ 1-PrOH Sol bleibt nach der Zugabe von Wasser ca.
Basis-Sol 1A 1:1,25:2:37,5 5 12 h transparent; danach agglomeriert das Sol
ZR/ MAS/ H,0O/ 1-PrOH Sol bleibt nach der Zugabe von Wasser ca.
Basis-Sol 1B 1:1,5:2:37,5 4,5 27 h transparent; danach agglomeriert das Sol
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Im Vergleich zum Basis-Sol 1A hatte der hohere Methacrylsaure-Anteil im Basis-Sol
1B erwartungsgemal einen niedrigeren pH*-Wert sowie hdchstwahrscheinlich aus
elektrostatischen (s. Abschnitt 2.2.2) und sterischen Griinden eine verlangerte Topf-
zeit zur Folge.

Eine anschlieBende IR-spektroskopische Untersuchung sollte Aufschluss tUber die
Hydrolysestabilitat der Zr/ MAS Komplexe bzw. den Anteil an freier Methacrylsaure
nach der Initiierung der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen liefern. Das folgen-
de Bild 9 zeigt die IR-Spektren (Ausschnitt) des Zr/ MAS/ 1-Propanol Systems kurz
vor und 4 h nach der Wasserzugabe (Basis-Sol 1B Synthese) sowie eine als Refe-

renz dienende MAS / 1-Propanol Losung.

Transmission [%]

——ZR/MAS/1-PrOH (MV 1:1,5:37,5) ]
—ZR/MAS/H,0/1-PrOH(MV1:15:2:37)5)
e MAS / 1-PrOH (MV 1,5 : 37,5)

T T T T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800
Wellenzahl [cm™]

Bild 9: IR-Spektren (Ausschnitt) vom Zr/ MAS/ 1-Propanol System [(MV 1: 1,5: 37,5)
schwarz] nach 1 h Reaktionszeit, Basis-Sol 1B [(Zr/ MAS/ H,O/ 1-Propanol; MV 1: 1,5: 2:
375; 4 h nach der H,O-Zugabe) blau] sowie einer als Referenz dienenden MAS/ 1-Propanol
Lésung [(MV 1,5: 37,5) rot]. Die flissigen Proben wurden zwischen zwei NaCl-Fenstern in

Transmission gemessen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Das in Bild 9 schwarz dargestellte IR-Spektrum wurde ca. 1 Stunde nach Zugabe der
MAS zum Zirkonium-n-propylat (70 %-MA in 1-Propanol), kurz nach der Verdiinnung
mit 1-Propanol, aufgenommen. Im Gegensatz zum IR-Spektrum (rot) einer Lésung
aus MAS und 1-Propanol (MV 1,5: 37,5) ist die bei 1695 cm™ charakteristisch auftre-
tende COOH-Schwingungsbande der freien Séure nicht mehr nachweisbar. Das
Fehlen dieser Schwingungsbande ist neben dem Erscheinen der Carboxylatbande
bei 1556 cm™ ein Indiz fiir eine nahezu vollstandige Komplexierung der MAS am Zr,
was auch schon bei der **C-NMR-Untersuchung (s. Bild 8) in unverdiinnter Form
nachgewiesen werden konnte. Ein weiteres IR-Spektrum (blau) wurde vom Basis-Sol
1B (ZR/ MAS/ H,O/ 1-PrOH im MV 1: 1,5: 2: 37,5) aufgenommen. Die Synthese die-
ses Sols unterschied sich von der ersten untersuchten Probe durch Zugabe von bi-
destilliertem Wasser (halbstochiometrisch; verdinnt in 1-Propanol). Die Messung
wurde 4 h nach der Wasserzugabe durchgefuihrt, da zu diesem Zeitpunkt aufgrund
der hochreaktiven Eigenschaften von ZR ein Grof3teil der Hydrolyse- und Kondensa-
tionsreaktionen stattgefunden haben sollten. In Ubereinstimmung mit der ersten Pro-
be war auch beim Basis-Sol 1B keine freie Methacrylsdure bzw. Schwingungsbande
bei 1695 cm™ nachweisbar. Die Ergebnisse lieRen den Schluss zu, dass der Chelat-
komplex aus Zirkonium-n-propylat und Methacrylsaure unter den gegebenen Bedin-
gungen hydrolysestabil ist und die Methacrylsdure wahrend des Wachstums (Kon-
densationsreaktion) der Partikel bzw. Cluster nicht ,herausgedrickt* wird sondern am
ZR verbleibt. D. Hobbel et al [9,10] konnten ebenfalls hohe Hydrolysestabilitaten bei
Chelatkomplexen aus Zirkoniumalkoxiden und B-Diketonen (z. B. Acetylaceton) fest-
stellen. Die GroRRenbestimmung dieser Partikel (Cluster) wird im néchsten Abschnitt
mittels Photonenkorrelationsspektroskopie untersucht werden.

Der erlauterte Syntheseprozess der Basis-Sole 1A und 1B ist zur Ubersicht in dem
folgenden Flussdiagramm (Bild 10) dargestellt. Die einzelnen Sol-Synthesen sind in
Abschnitt 4.2.1 beschrieben.
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Bild 10: Flussdiagramm zur Synthese der Basis-Sole 1A und 1B (s. auch Abschnitt 4.2.1).

Die im Flussdiagramm (Bild 10) dargestellte Synthese fuhrte, wie bereits in der
Tabelle 1 erwahnt, zu transparenten Solen mit Topfzeiten (Zeitdauer zwischen Was-
serzugabe und Eintriibung) von 12 h (Basis-Sol 1A) bzw. 27 h (Basis-Sol 1B). In
nachfolgenden Untersuchungen wurde mittels Photonenkorrelationsspektroskopie
(PCS) eine Partikelgrofenbestimmung der Basis-Sole 1A und 1B durchgefihrt, de-

ren Ergebnisse im nachsten Abschnitt vorgestellt werden.
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5.1.2.2 PartikelgrofRenbestimmung tber PCS

Die Partikelgréf3en der im letzten Abschnitt beschriebenen Basis-Sole waren im Hin-
blick auf die Zielsetzung dieser Arbeit, d. h der elektrophoretischen Herstellung von
transparenten GRIN-Komponenten, von grof3em Interesse. Eine Méglichkeit zur Par-
tikelgrol3enbestimmung bot die Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS, s. Abschn.
4.3.4).

Die Basis-Sole eigneten sich zur PartikelgroRenbestimmung mittels PCS (Messme-
thode: dynamische Lichtstreuung), da die Voraussetzung einer geringen Partikelkon-
zentration bei den Solen (3,3 %-MA Zr) gegeben war und Mehrfachstreuungen des-
halb unwahrscheinlich waren. Aufgrund der Transparenz der Sole wurde des Weite-
ren von einer mittleren PartikelgrofRe kleiner als 1 um (Obergrenze bei der PCS-
Partikelgréenbestimmung) ausgegangen, unter Voraussetzung eines relativ deutli-
chen Brechwertunterschieds An zwischen Losungsmittel (1-Propanol) und den Parti-
keln. Sphéarische Gestalt der Partikel, wie sie die Stokes-Einstein-Gleichung fordert,
wurde bei den Messungen ebenfalls als gegeben angenommen. Auf eine experimen-
telle Uberpriifung der spharischen Gestalt der Partikel [72] wurde verzichtet, da die
Form der Partikel fur die folgenden Anwendungen nicht von Relevanz war.
Rayleigh-Streuung tritt auf, wenn die Streuzentren, d. h. die zu untersuchenden Par-
tikel (Cluster), wesentlich kleiner sind als die Wellenlange des eingestrahlten Laser-
lichts (He-Ne-Laser: 632,9 nm). Die Intensitatsverteilung des Streulichts ist unter die-
sen Voraussetzungen bei parallel polarisiert einfallendem Licht winkelunabhangig.
Die zu untersuchenden Proben wurden bei Streuwinkeln von 60° und 90° untersucht.
Eine Messung bei kleineren Streuwinkeln war nicht ratsam, da geringste Mengen an
grofl3eren, stark vorwartsstreuenden Staubpartikeln (Mie-Streuung) im umgebenden
Toluolbad zu unerwiinschten Streulicht am Detektor gefiihrt hatten. Des Weiteren ist
bei der PCS-Messung zu beachten, dass bei der Bestimmung der mittleren hydrody-
namischen Partikelradien generell die an den Partikeloberflachen adsorbierten L6-
semittelschichten mitgemessen werden.

In der folgenden Tabelle 2 sind die Uber PCS bestimmten, mittleren Diffusionskoeffi-
zienten D sowie die hieraus mittels mathematischer Modelle (Cum- und Contin-
Methode) berechneten, mittleren Partikelradien rp der Basis-Sole 1A und 1B (Streu-
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winkel: 90° und 60°; Start der Messung: 4 h nach der H,O-Zugabe) angegeben. Sol-
Synthesen s. Abschn. 4.2.1.

Tabelle 2: PCS-Untersuchungsergebnisse (Auswertemethoden: Cum- und Contin-Methode
s. Abschn. 4.3.4) vom Basis-Sol 1A (ZR/ MAS/ H,O/ 1-Propanol im MV von 1: 1,25: 2: 37,5)
und Basis-Sol 1B (ZR/ MAS/ H,O/ 1-Propanol im MV 1: 1,5: 2: 37,5) jeweils 4 h nach der
H,0O-Zugabe bei Streuwinkeln von 90° und 60° und einer Temperatur von 20 °C. Angegeben
sind die mittleren Diffusionskoeffizienten D und die daraus resultierenden, mittleren Partikel-

radien rp. Sol-Synthesen s. Abschn. 4.2.1.

Probenbezeichnung | Streuwinkel 6 Cum-Methode Contin-Methode
(Modifizierung) [Grad] D[pm?/s] rp [nm] D[um®/s] rp [nm]
Basis-Sol 1A 90 — — 19.1/0,09 5,3/1114
60 — — 19,1/0,11 5,3/878
Basis-Sol 1B 90 29,9 3,3 33,7 2,9
60 25,8 3,85 32,0 3,1

Eine Probe des Basis-Sols 1A wurde mittels der PCS-Methode 4 Stunden nach der
H,O-Zugabe (s. Sol-Synthese 4.2.1) untersucht. Aus den gemessenen Diffusionsko-
effizienten konnte mittels der Contin-Methode und Streuwinkeln von 60° und 90°
gleichermalRen ein mittlerer Partikelradius r, von 5,3 nm bestimmt werden. Neben
diesen nanopartikularen Strukturen wurden bei dieser Probe auch gréRere Cluster
von 1114 nm (Streuwinkel: 90°) und 878 nm (60°) detektiert. Die Autokorrelations-
funktion des Basis-Sols 1A konnte mittels der Cum-Methode nur ungentigend ange-
fittet werden, so dass uber dieses Rechenmodell keine Messwerte angegeben wer-
den konnen.

Die Uber die Contin-Methode bestimmten mittleren Partikelradien r, des Basis-Sols
1B (Tabelle 2) waren mit 2,9 nm bei einem Streuwinkel von 90° und 3,1 nm bei 60°
nahezu gleich. Die mittels Cum-Methode ermittelten r, differierten ebenfalls mit
3,3 nm (90°) bzw. 3,85 nm (60°) nur unwesentlich. Die unterschiedlichen Rechen-
modelle flihrten also zumindest beim Basis-Sol 1B zu vergleichbaren Messergebnis-
sen. Die Unabhangigkeit der Messergebnisse vom Streuwinkel konnte bei diesen
Untersuchungen unter den oben beschriebenen Bedingungen im Rahmen der Mess-

genauigkeit verifiziert werden.
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Beim Vergleich der ermittelten Partikelradien r, von Basis-Sol 1A und 1B wurde
deren unterschiedlicher Methacrylsdure-Anteil deutlich. Wahrend sich beim Basis-Sol
1B aufgrund des relativ hohen MAS-Anteils (MV von MAS / ZR: 1,5 zu 1) nur relativ
kleine Partikel (hydrodynamischer Radius: ca. 3 nm) bilden konnten, zeigte das ver-
gleichsweise niedrigere MAS / Zr Molverhaltnis (1,25 : 1) beim Basis-Sol 1A erwar-
tungsgemal grolRere Partikel sowie teilweise Agglomeratbildung. Ursache hierfir
war die gréfiere Anzahl an hydrolysierbaren Propoxygruppen des ZR im Basis-Sol
1A und die dadurch erhohten Kondensationsmoglichkeiten zwischen teilkonden-
sierten, partikularen Einheiten.

Insgesamt lassen die PCS-Messergebnisse den Schluss zu, dass sich durch den im
letzten Abschnitt beschriebenen Syntheseweg nanopartikulare Strukturen in den Ba-
sis-Solen gebildet haben. Zur Verifizierung dieser Messergebnisse wurden die Basis-
Sole sowie modifizierte Spezies mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden im Ubernachsten Ab-
schnitt (5.1.2.5) vorgestellt. Um eine langere Verarbeitbarkeit (Topfzeit) der Sole und
eine im Hinblick auf den spéateren Elektrophoreseprozess (s. Abschn. 5.3) hohere
elektrophoretische Mobilitat der Partikel zu erreichen, wurden den Basis-Solen ver-
schiedene Oberflachenmodifikatoren zugegeben. Die Ergebnisse dieser Untersu-

chungen werden im folgenden Abschnitt beschrieben.

5.1.2.3 Oberflachenmodifikation der Basis-Sol-Partikel

In den vorherigen Abschnitten wurde die neuentwickelte Synthese der Basis-Sole 1A
und 1B erlautert, der Reaktionsverlauf einzelner Syntheseschritte mittels IR- und
Flussig-1*C-NMR-Spektroskopie  untersucht sowie eine PCS-PartikelgroRen-
bestimmung durchgefiihrt. In diesem Abschnitt werden die Basis-Sole mit verschie-
denen Oberflachenmodifikatoren kombiniert und auf Kompatibilitat untersucht. Das
Ziel dieser gezielten Oberflachenmodifizierung war die Erhéhung der Oberflachenla-

dungsdichte bzw. elektrophoretischen Mobilitét der Partikel im Hinblick auf den spa-
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ter folgenden Elektrophoreseprozess (Abschnitt 5.3). Neben dem elektrophoreti-
schen Aspekt ware aufgrund einer verbesserten elektrostatischen (oder elektrosteri-
schen) Stabilisierung (s. Abschnitt 2.2.2) der Sole eine langere Topfzeit bzw. Verar-
beitbarkeit die Folge.

Eine Erh6hung der Oberflachenladungsdichte kann durch gezielte Oberflachenfunk-
tionalisierung der Sol-Partikel infolge einer physikalischen und/oder chemischen An-
bindung von protonierbaren Gruppen sowie durch Verringerung des pH*-Werts (=
pH-Wert in nicht-wassrigen Medien) erreicht werden. Die fur die Oberflachenmodifi-
zierung der Partikel gesuchten Oberflachenmodifikatoren (OM) mussten bestimmte

Eigenschaften aufweisen. Sie sollten:

» kompatibel mit den Basis-Solen sein

» Uber Hydrolyse-Kondensations-Reaktionen mit der Partikeloberflache vernetzbar
sein oder eine Anbindung Uber Adsorption (dipolare oder elektrostatische Wech-
selwirkungen) ermoglichen

» die Basis-Sole uber elektrostatische oder elektrosterische Eigenschaften (s.
Abschn. 2.2.2) stabilisieren kdnnen

» wenn maglich protonierbare reaktive Gruppen zur Erhéhung des Zeta-Potenzials
bzw. der elektrophoretischen Mobilitat der Partikel enthalten

» mit den organischen / organisch-anorganischen Matrices (s. Nanokomposit- Syn-

these in Abschnitt 5.2) kompatibel sein.

Erfolgversprechend erschien hinsichtlich einer Erhéhung der Oberflachenladungs-
dichte die Verwendung von aminofunktionellen Alkoxysilanen zu sein, da deren Ami-
no-Gruppe nach einer Protonierung als potenzielle Ladungstrager fungieren kénnten.
In dem folgenden Bild 11 sind mégliche Reaktionen zwischen Alkoxysilanen und den

Basis-Solen aufgezeigt.
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Bild 11: Mdgliche Reaktionen zwischen aminofunktionellen Alkoxysilanen (R = H, Alkyl; R’ =
aminofunktionalisierter organischer Rest; R” = organisch / anorganischer Rest) und den Ba-
sis-Solen 1A und 1B.

Die Anbindung zwischen OM bzw. Aminoalkoxysilan und Partikeloberflache kann,
wie in der ersten Reaktionsgleichung in Bild 11 dargestellt, iber eine sogenannte
Heterokondensation erfolgen. Die Reaktion zwischen den reaktiven Alkoxygruppen
des Aminoalkoxysilans (R = H, Alkyl) und den Zr-OH-Gruppen der Partikeloberflache
fuhrt unter Abspaltung von Wasser oder Alkohol zu einer sauerstoffverbriickten Hete-
rometallbindung Zr-O-Si. Der messtechnische Nachweis kovalenter Si-O-Zr-
Verbindungen ist schwierig, kénnte aber mit einigem Aufwand iber 'O-NMR-
Spektroskopie [81,89,110-113] untersucht werden. Die IR-Spektroskopie hingegen
liefert in den meisten Fallen keinen eindeutigen Nachweis, da sich die charakteristi-
sche Streckschwingung der Si-O-Zr-Bindungen ebenso wie die der Si-OH-Bindungen
bei ca. 950 cm™ befindet [114-117].

Die nicht auszuschlielende Homokondensation zwischen Oberflachenmodifikator-
Molekulen wird durch die zweite Reaktionsgleichung verdeutlicht. Eine Oberflachen-

modifizierung der ZrO,-Partikel wirde hierdurch jedoch nicht grundsatzlich verhin-
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dert, da sich die teilkondensierten Aminoalkoxysilane ,hullenartig” um die Partikel
legen kdénnen. Grinde hierfiir sind ionische und elektrostatische Wechselwirkungen
sowie Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den OM und der Partikeloberflache.
In sauren Medien und unter Anwesenheit von Restwasser (KFT-Messung s. S. 66)
sollten die Aminogruppen der Aminoalkoxysilane entsprechend ihrer Basizitat grofi3-
tenteils protoniert als Ammonium-Gruppen (s. 3. Reaktionsgleichung in Bild 11) vor-
liegen. Bei erfolgreicher Anbindung an die Partikeloberflache hatte die Protonierung
eine erhohte elektrophoretische Mobilitdt (bzw. Zeta-Potenzial) und verbesserte e-
lektrostatische Abschirmung (Erhéhung des Zeta-Potenzials) der Partikel im Sol zur
Folge (s. Abschn. 2.2.2). Die organischen Reste der Aminoalkoxysilane wirden hin-
gegen eine sterische Stabilisierung der Sole bewirken. Ein messtechnischer Nach-
weis einer Anbindung der Oberflachenmodifikatoren an die Partikeloberflachen wird
in Abschnitt 5.1.2.5 durch Messung (Laser-Doppler-Anemometrie) und Vergleich der
elektrophoretischen Mobilitat unterschiedlich modifizierter Sol-Systeme erbracht wer-
den.

In einer ersten Screeningphase wurden vier unterschiedliche Aminoalkoxysilane so-
wie 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPTS) als potenzielle Oberflachenmodifi-
katoren der Basis-Sole 1A / 1B (ZR / OM Molverhéltnis: 10 zu 1) untersucht. MPTS
wurde in diese Versuchsreihe mitaufgenommen, da bei der spater beschriebenen
Nanokomposit-Synthese (s. Abschnitt 5.2) auch MPTS-basierte Matrices untersucht
werden. Die folgende Tabelle 3 enthalt die Namen, Strukturformeln und Abklrzungen

der eingesetzten Oberflachenmodifikatoren.
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Tabelle 3: Name, Strukturformel und Abkirzung der verwendeten Oberflachenmodifikatoren.

Name Strukturformel Abkilrzung
(l)CH3
3-Aminopropyltri- H3CO— Six ~NHy APTMOS
methoxysilan
OCHgz
|OCH2CH3
3-Aminopropyltri- HaCHpCO— Six _~_NHp APTEOS
ethoxysilan OCHyCHg
OCH3
N-Methylaminopropyl- | _ H MAPTMOS
. . H3CO— Six e~ N~
trimethoxysilan | — CHg
OCHgz
OCHpCH3
3-Aminopropyl- |_ APMDEOS
. . H3CHC— Sis ~ - NHy
methyldiethoxysilan
OCHpCH3
3-Methacryloxypropyl- MPTS
YOIPIOPY 1 cH, =c—c — 0 __ Si—0—CcH,
trimethoxysilan [
e) O — CHz

Die dargestellten OM unterscheiden sich unter anderem durch ihre Alkoxygruppen;
hierbei zeichnen sich Ethoxy-Gruppen im Vergleich zu Methoxy-Gruppen durch eine
niedrigere Hydrolysegeschwindigkeit (APTMOS ~ MAPTMOS > APTEOS) aus. Ne-
ben einer unterschiedlichen Anzahl an reaktiven Ethoxy-Gruppen (APMDEOS im
Vergleich zu APTEOS) unterschieden sich die untersuchten OM zudem in ihrer Basi-
zitat (MAPTMOS > APTEOS ~ APMDEOS ~ APTMOS).

Neben den OM wurde die Zeitdauer zwischen dem Beginn der Hydrolyse- und Kon-
densationsreaktionen (Basis-Sol-Synthese) bzw. des Partikelwachstums und der Zu-
gabe des OM variiert. Die OM wurden hierbei in einem relativ friihen (nach 3 h) und

einem relativ spaten (nach 21 h bzw. ca. 6 h vor der Agglomeration des Basis-Sols
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1B) Wachstumsstadium der Partikel zugegeben. Insgesamt bestand das Ziel der
Versuchsreihe (s. Tabelle 4) darin, anhand der beobachteten Topfzeiten (= Zeitdauer
zwischen Wasserzugabe und Eintriibung der Sole) stabile bzw. kompatible Sol-
Systeme (Basis-Sol + OM) fur die nachfolgenden Untersuchungen (Zugabe von Séu-

ren, Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitat) zu bestimmen.

Tabelle 4: Vergleich der beiden Basis-Sole 1A und 1B nach Zugabe verschiedener Oberfla-

chenmodifikatoren (Aminoalkoxysilane und MPTS) nach 3 bzw. 21 h Reaktionszeit zwischen

H,O- und Oberflachenmodifikatorzugabe. Zr-Sol-Synthesen s. Abschn. 8.5.

Ansatz- Precursor Zeit (h) zwischen | Beobachtung (Topfzeit) nach
Nr. Molverhéaltnis H,O- und OM- Zugabe des OMs
Losungsmittel Zugabe
BasisMod1A-1 | ZR/ MAS/ H,O/ APTMOS 3 Eintriibung nach 2 min
1:1,25:2: 0,1
o 1-Propanol o -
BasisMod1A-2 | ZR/ MAS/ H,O/ MAPTMOS 3 Transluzent nach ca. 9 Std.
1:1,25:2: 0,1
o 1-Propanol o o
BasisMod1A-3 | ZR/ MAS/ H,O/ APTEOS 3 Sofort agglomeriert
1:1,25:2:0,1
o 1-Propanol o o
BasisMod1A-4 | ZR/ MAS/ H,O/ APMDEOS 3 Eintriibung nach ca. 9 Std.
1:1,25:2:0,1
o 1-Propanol o o
BasisMod1B-1 | ZR/ MAS/ H,O/ APTMOS 3 Eintriibung nach ca. 5,5 Tagen
1:15:2:0,1
BasisMod1B-2 21 Eintriibung nach 2 min
1-Propanol
BasisMod1B-3 | ZR/ MAS/ H,O/ MAPTMOS 3 Eintriibung nach ca. 4,5 Tagen
1:15:2:0,1
BasisMod1B-4 21 Eintribung nach 10 min
1-Propanol
BasisMod1B-5 | ZR/ MAS/ H,0O/ APTEOS 3 Sofort agglomeriert
- 1:15:2:0,1 .
BasisMod1B-6 21 Sofort agglomeriert
1-Propanol
BasisMod1B-7 | ZR/ MAS/ H,O/ APMDEQOS 3 Eintriibung nach ca. 24 Std.
1:1,5:2:0,1
BasisMod1B-8 21 Eintriibung nach 6 Std.
1-Propanol
BasisMod1B-9 ZR/ MAS/ H,O/ MPTS 3 Eintriibung erst nach ca. 1 Monat
1:15:2:0,1
1-Propanol
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Im Rahmen der Ablesegenauigkeit konnten bei pH*-Wert-Messungen keine signi-
fikanten Unterschiede zu den Basis-Solen ohne OM festgestellt werden und sind
deshalb nicht explizit angegeben. Die Zugabe von Aminoalkoxysilanen zu Basis-
Solen 1A fihrte in allen Fallen zu einer Verschlechterung der Topfzeit, so dass diese
Systeme im Folgenden nicht weiter verwendet werden.

Die verschiedenen Modifizierungen der Basis-Sole 1B zeigten sehr unterschiedli-
che Ergebnisse. Im Vergleich zum unmodifizierten Basis-Sol 1B mit einer Topfzeit:
von ca. 27 h fuhrte die OM-Zugabe nach 21 h (im Gegensatz zu der Versuchsreihe
mit 3 h) Reaktionszeit mit einer Ausnahme (APMDEQOS) zu insgesamt geringeren
Topfzeiten. Das im Vergleich zu den anderen OM reaktionstrage APMDEOS hatte
scheinbar keinen Einfluss auf die Topfzeit des Basis-Sols 1B, da sie in der Summe
gleich der ohne Zugabe von OM war. Im Vergleich der Topfzeiten von MAPTMOS,
APTMOS und APTEOS (nach 3 h Reaktionszeit) verlangerten die schnell hydrolysie-
renden MAPTMOS und APTMOS die Topfzeiten im Vergleich zum reinen Basis-Sol
1B um das ca. funffache (APTMOS) bzw. vierfache (MAPTMOS), wéahrend das Sol
mit dem langsam hydrolysierenden APTEOS sofort ausfiel. Letztere Reaktion ist
schwer zu interpretieren. Beim APTMOS und MAPTMOS kann hingegen aufgrund
deren verlangerten Topfzeiten auf eine Partikelanbindung geschlossen werden. Die
unterschiedliche Basizitat zwischen APTMOS und MAPTMOS schien keinen gravie-
renden Einfluss auf die Reaktion im untersuchten pH*-Bereich zu haben, obwohl die
Topfzeit bei dem etwas weniger sauren System (MAPTMOS) im Vergleich zum
APTMOS-modifizierten System um ca. 24 h verkirzt war, was eventuell durch eine
geringere elektrostatische Stabilisierung erklart werden kénnte.

Im Gegensatz zu den Zr-Solen mit Aminoalkoxysilanen als OM sowie den reinen
Basis-Solen wird die Topfzeit durch Zugabe von MPTS (> 1 Monat) deutlich erhoht.
Ursache hierfir wird hochstwahrscheinlich eine verbesserte sterische Abschirmung
zwischen den Partikeln infolge einer Oberflachenbelegung mit MPTS gewesen sein.
In Abschnitt 5.1.2.1 konnte bereits mittels IR-Spektroskopie gezeigt werden, dass
auch 4 Stunden nach dem Beginn der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen sich
(im Rahmen der Messgenauigkeit) keine freie Methacrylsaure im Basis-Sol 1B gebil-
det hatte. Eine weitere IR-spektroskopische Untersuchung sollte dariiber Aufschluss

geben, ob die MPTS-Oberflachenmodifizierung zu einer Verdrangung von Methacryl-
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5.1 Synthese nanoskaliger ZrO2-Partikel-Sole

saure an der Partikeloberflache gefuhrt hat. Das folgende Bild 12 enthalt die IR-
Spektren (Ausschnitt) von einem MPTS-modifzierten und einem reinen Basis-Sol 1B.
Als Referenz dient eine MPTS / 1-Propanol Lésung, deren Molverhaltnis identisch ist
mit dem im MPTS-modifizierten Basis-Sol 1B.

100
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o
1
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Bild 12: IR-Spektren (Ausschnitt) vom Basis-Sol 1B [(Zr/ MAS/ H,O/ 1-Propanol; MV 1: 1,5:
2: 37,5; 4 h nach der H,O-Zugabe) gestrichelt], vom MPTS-modifzierten Basis-Sol 1B [(Zr/
MAS/ H,O/ MPTS/ 1-Propanol; MV 1: 1,5: 2: 0,1: 37,5; 18 h nach der MPTS-Zugabe) blau]
sowie einer als Referenz dienenden MPTS/ 1-Propanol Ldsung [(MV 0,1: 37,5) rot]. Die flus-

sigen Proben wurden zwischen zwei NaCl-Fenstern in Transmission vermessen.

In Ubereinstimmung mit dem IR-Spektrum (gestrichelt) des unmodifizierten Basis-
Sols 1B (s. auch Abschnitt 5.1.2.1) kann auch im IR-Spektrum (blau) des MPTS-
modifizierten Basis-Sols 1B (ZR/ MAS/ H,O/ MPTS/ 1-PrOH; MV 1 : 15 : 2 :0,1:
37,5) 18 h nach der Zugabe des Oberflachenmodifikators keine charakteristische
Saurebande bei 1695 cm™ bzw. frei vorliegende Methacrylsaure nachgewiesen wer-
den. Die beiden im IR-Spektrum (blau) des MPTS-modifizierten Basis-Sols auftre-
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tenden Schwingungsbanden bei 1705 und 1720 cm™ sind ebenfalls im IR-Spektrum
(rot) der MPTS / 1-PrOH Vergleichslosung (gleiches MV wie im MPTS-modifizierten
Basis-Sol 1B) nachzuweisen und gehdren damit nicht zur Methacrylsaure sondern
zum MPTS. Eine weitere, im Anhang 8.6 (Bild 29) aufgefihrte IR-Untersuchung wur-
de 7 Tage nach Zugabe von MPTS zum Basis-Sol 1B durchgefiihrt. In Ubereinstim-
mung mit dem IR-Spektrum (Bild 12) des MPTS-modifizierten Basis-Sols 1B, wel-
ches 18 h nach der MPTS-Zugabe aufgenommen wurde, ist auch nach 7 Tagen kei-
ne freie Methacrylsdure nachweisbar.

Zudem wurde 2 Stunden nach der MPTS-Zugabe (bzw. 6 h nach der H,O-
Zugabe) zum Basis-Sol eine Karl-Fischer-Titration (s. auch Abschn. 4.3.11) durchge-
fuhrt. Der Restwassergehalt in diesem Sol wurde hierbei auf ca. 46 % der urspring-
lich zugegebenen Wassermenge bestimmt. Der effektive Wasserverbrauch &3t sich
aus dieser Grof3e allerdings nicht genau berechnen, da die wahrend der Basis-Sol-
Synthese durch Kondensation freiwerdende Wassermenge unbekannt ist. Aufgrund
dieses relativ hohen Restwassergehalts (urspringliches H,O / OM Molverhaltnis im
Sol: 20 zu 1) sollten auch die Aminogruppen der aminofunktionalisierten Sol-
Systeme grof3tenteils protoniert als Ammonium-Gruppen vorliegen (s. auch Bild 11).

Zusammenfassend haben die Untersuchungen gezeigt, dass das Basis-Sol 1A
auch durch Zugabe von Aminoalkoxysilanen nicht hinreichend stabilisiert werden
konnte und infolgedessen fur weitere Untersuchungen nicht weiterverwendet wurde.
Im Gegensatz dazu konnte die Topfzeit des Basis-Sols 1B nach 3 Stunden Reakti-
onszeit zwischen H,O- und APTMOS-Zugabe fast verfunffacht und mit Zugabe von
MAPTMOS vervierfacht werden. Keine nachweisbare Veranderung zeigte sich bei
Zugabe von APMDEOS. Eine Topfzeit von mindestens 1 Monat und damit die beste
stabilisierende Wirkung wurde mit einer MPTS-Modifizierung erreicht. Uber IR-
Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass die Methacrylsdure auch nach
der MPTS-Oberflachenmodifizierung im Komplex verbleibt und nicht abgespalten
wird.

Die aus diesem Abschnitt als kompatibel hervorgegangenen Sol-Systeme wer-
den, im Hinblick auf pH*-Wert-abhéangige Untersuchungen zur elektrophoretischen
Mobilitat (Abschnitt 5.1.2.5), im folgenden Abschnitt mit verschiedenen starken Sau-

ren kombiniert und auf Kompatibilitat untersucht werden.
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5.1.2.4 Untersuchungen zur Kompatibilitdt zwischen Basis-Sol und starken

Sauren

Neben einer guten Sol-Stabilitat war eine hohe Oberflachenladungsdichte bzw.
elektrophoretische Mobilitat der Partikel erforderlich, damit in den relativ unpolaren
organischen bzw. organisch-anorganischen Matrices (s. Nanokomposit-Herstellung
in Abschnitt 5.2) wahrend der Elektrophorese (Abschnitt 5.3) eine elektrophoretisch
bedingte Wanderung der Nanopartikel einsetzen konnte. Da die Oberflachenla-
dungsdichte der Partikel abhangig vom pH*-Wert des Mediums ist, wurde ein niedri-
gerer pH*-Wert (— Erhdhung des positiven Zeta-Potenzials der Partikel) im Sol durch
Zugabe starker Sauren angestrebt. Ausgewahlt wurden hierfir Trichloressig- und
Schwefelsaure, da sie auch in unpolaren Medien einen hohen Dissoziationsgrad
aufweisen. Eine Protonierung der Partikeloberflachen kénnte in diesem Fall entweder
am Sauerstoffatom der Zr-OR-Gruppen (mit R: H, SiR’, Propyl- sowie Methacrylat-
Gruppen) oder, bei einer Oberflachenbelegung mit Aminoalkoxysilanen, am Stickstoff
erfolgen.

Aus allen im vorherigen Abschnitt als stabil und kompatibel eingestuften Sol-
Systemen wurden die MPTS- und APMDEOS-modifizierten Basis-Sole 1B fur die
folgenden Untersuchungen ausgewahlt, da diese in Vorversuchen die beste Kompa-
tibilitat mit anderen Sauren und die besten elektrophoretischen Eigenschaften auf-
wiesen. In einem weiteren Screening (s. folgende Tabelle 5) wurde die Kompatibilitat
bzw. die Reaktion von unmodifizierten sowie MPTS-, APMDEOS- und MPTS-
APMDEOS-modifizierten Basis-Solen 1B auf die Zugabe von in 1-Propanol verdunn-
ter Schwefelséaure (1. Versuchsreihe) bzw. in 1-Propanol gel6ster Trichloressigsaure

(2. Versuchsreihe) untersucht und die sich ergebenen Topfzeiten verglichen.

67



5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5: Vergleich der Topfzeiten unterschiedlich modifizierter Partikel-Systeme des Basis-
Sols 1B (Zr/ MAS/ H,O im MV 1: 1,5: 2) nach Zugabe starker Sauren (Trichloressigsaure,
Schwefelsaure). Zr-Sol-Synthesen s. Abschn. 8.5.

Proben- Modifikator (OM) H,SO, Beobachtung und Topfzeit CCI;COOH
Bez. MV von Zr / OM / Séure
Basis- Transparentes Sol
Mod1B-10 1.—:0,5 v = Topfzeit > 1 Jahr X
(MV von 1: 1,5 = Topfzeit ca. 3 Wo) | Sol flockt aus!
Basis- APMDEOS Transparentes Sol
Mod1B-24 1:0,1:0,5 V" | = Topfzeit > 3 Wo X
Sol flockt aus!
Basis- MPTS Transparentes Sol
Mod1B-17 1:0,1:05 Vo= Topfzeit > 3 Wo X
Sol flockt aus!
Basis- APMDEOS / MPTS Transparentes Sol
Mod1B-31| 1:(0,1:0,1):05 V" | = Topfzeit> 3 Wo X

Sol flockt aus!

Die Zugabe von in 1-Propanol geloster Trichloressigsaure (MV von CCIlsCOOH/ 1-
PrOH: 1 zu 25) fuhrte bei allen untersuchten Systemen zu einem sofortigen Agglo-
merieren der Sole und wurde deshalb nicht weiter untersucht. Eine gute Kompatibili-
tat zeigten hingegen alle untersuchten Systeme bei Zugabe einer konz. Schwefel-
saure / 1-Propanol Lésung (MV 1 zu 25) bei einem Zr / H,SO,4 Molverhaltnis von 1 zu
0,5. Das zuvor unmodifizierte Basis-Sol 1B zeigte bei dieser Saurekonzentration die
langste Topfzeit mit Gber einem Jahr. Bei gleicher Saurekonzentration kamen die
modifizierten Basis-Sole 1B immerhin noch auf Topfzeiten von tber 3 Wochen. Das
folgende Bild 13 zeigt mdgliche Reaktionen der (modifizierten) Basis-Sole auf die

Saure-Zugabe.

68



5.1 Synthese nanoskaliger ZrO2-Partikel-Sole
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Bild 13: Mdgliche Reaktionen bei der Zugabe von in 1-Propanol verdinnter Schwefelsdure

(MV 25 : 1) zu unmodifizierten und aminoalkoxysilan-modifizierten Basis-Solen 1B.

Die erste Gleichung in Bild 13 beschreibt die Dissoziation der Schwefelsaure un-
ter Mitwirkung des im letzten Abschnitt bestimmten Restwassers (ca. 46 % der ur-
springlich hinzugegebenen Wassermenge) im Basis-Sol 1B unter Bildung von Sul-
fat- und Oxonium-lonen. Die Sulfat-lonen kdnnen ihrerseits mit Ammonium-Gruppen
des APMDEOS zu Ammoniumsulfat reagieren (s. 3. Reaktionsgleichung). Die Oxo-
nium-lonen kénnen entweder, wie es die 4. Reaktionsgleichung zeigt, ein Proton auf
die Zr-OH-Gruppe ubertragen oder (s. 2. Reaktionsgleichung) tber einen elektrophi-
len Angriff den Zr / MAS Komplex unter Bildung freier Methacrylsdure spalten. Zum
Nachweis dieser Reaktion wurde dem Basis-Sol 1B eine 1-Propanol / H,SO,4 Lésung
(MV 25 : 1) bei einem ZR / H,SO4 Molverhaltnis von 1 zu 0,5 (BasisMod1B-10) zu-
gegeben und 18 h nach der H,SO4-Zugabe IR-spektroskopisch untersucht. In dem
folgenden Bild 14 werden die IR-Spektren von BasisMod1B-10 und dem Basis-Sol
1B mit dem einer MAS / 1-PrOH Vergleichslésung verglichen.
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Bild 14: IR-Spektren (Ausschnitt) vom Basis-Sol 1B [(Zr/ MAS/ H,O/ 1-Propanol; MV 1: 1,5:
2: 37,5; 4 h nach der H,O-Zugabe) rot], BasisMod1B-10 [(Zr/ MAS/ H,O/ H,SO4/ 1-Propanol;
MV 1: 1,5: 2: 0,5: 37,5; 18 h nach der H,SO,-Zugabe) schwarz] sowie einer als Referenz
dienenden MAS/ 1-Propanol Lésung [(MV 1,5: 37,5) blau]. Die fliissigen Proben wurden zwi-

schen zwei NaCl-Fenstern in Transmission vermessen.

In dem IR-Spektrum (schwarz) von BasisMod1B-10 ist, im Gegensatz zum IR-
Spektrum (rot) des reinen Basis-Sols 1B, eindeutig die fur die freie Methacrylsdure
charakteristische Saurebande bei 1695 cm™ nachzuweisen. Als Referenz dient hier-
bei das IR-Spektrum (blau) einer MAS / 1-Propanol Vergleichslésung [gleiches Mol-
verhaltnis (1,5 : 37,5) wie im BasisMod1B-10]. Die fur die komplexierte Sdure charak-
teristische Carboxylat-Schwingungsbande bei 1556 cm™ ist im IR-Spektrum von Ba-
sisMod1B-10 noch immer nachzuweisen, wenn auch im Vergleich zum IR-Spektrum
des reinen Basis-Sols 1B mit weniger Intensitat. Quantitativ lasst sich die Abnahme
in der Intensitat mit dem MAS / H,SO4 Molverhaltnisses von 3 zu 1 (BasisMod1B-10)

erklaren. Insgesamt fiihrt also die Zugabe von H,SO,4 zu einer Dekomplexierung des
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ZR | MAS Komplexes bzw. Freisetzung von Methacrylsaure. Dass es hierbei zu kei-
ner Auflosung der partikularen Strukturen gekommen ist, sollte zuerst anhand der
nachfolgenden PCS-Messung gezeigt werden.

In der folgenden Tabelle 6 sind die tUber Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)
bestimmten mittleren Diffusionskoeffizienten D und die mittels mathematischer Mo-
delle (Cum- und Contin-Methode) berechneten mittleren (hydrodynamischen) Parti-
kelradien rp von BasisMod1B-9 (MPTS-modifiziertes Basis-Sol 1B) und BasisMod1B-
10 (Basis-Sol 1B + H,S0O,4) bei Streuwinkeln von 90° und 60° angegeben. Nahere
Informationen zur Messmethode befinden sich in den Abschnitten 4.3.4 und 5.1.2.2.

Die Sol-Synthesen sind im Abschn. 8.5 aufgefihrt.

Tabelle 6: PCS-Untersuchungsergebnisse (Auswertemethoden: Cum- und Contin-Methode
s. Abschn. 4.3.4) von einem MPTS-modifizierten [BasisMod1B-9: ZR/ MAS/ H,O/ MPTS in 1-
Propanol (MV von 1: 1,5: 2: 0,1)] und einem H,SO,-modifizierten Basis-Sol 1B [Basis-
Mod1B-10: ZR/ MAS/ H,0/ H,SO, in 1-Propanol (MV von 1: 1,5: 2: 0,5)] bei Streuwinkeln
von 90° und 60° und einer Temperatur von 20 °C. Angegeben ist der mittlere Diffusionskoef-
fizient D und der daraus resultierende mittlere Partikelradius rp. Sol-Synthesen s. Abschn.
8.5.

Probenbezeichnung | Streuwinkel 6 Cum-Methode Contin-Methode
(Modifizierung) [Grad] D[pm?/s] rp [nm] D[um®/s] rp [nm]
BasisMod1B-9 90 28,6 3,4 31,6 3,1
(MPTS) 60 — — 32,1 3,0
BasisMod1B-10 90 — — 23,2/0,8 3,4/103
(H2SOy) 60 — — 24,6/0,6 3,2/136

Zumindest im unteren Nanometerbereich differierten die tber die Contin-Methode
bestimmten mittleren Partikelradien von 3,1 nm und 3,0 nm (BasiMod1B-9) bzw.
3,4 nm und 3,2 nm (BasisMod1B-10) bei Streuwinkeln von jeweils 90° und 60° nur
unwesentlich (s. Tabelle 6). Eine bimodale Gro3enverteilung wurde bei BasisMod1B-
10 festgestellt, wobei neben den oben beschriebenen Werten noch ein mittlerer Par-
tikelradius von 103 nm (Streuwinkel: 90°) bzw. 136 nm (Streuwinkel: 60°) gemessen
wurde. Die unterschiedlichen GréRen bei verschiedenen Streuwinkeln kdnnten auf

nicht-spharische Agglomerate hinweisen. Der tber die Kumulanten (Cum)-Methode
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bestimmte mittlere Partikelradius rp von 3,4 nm (BasisMod1B-9; Streuwinkel: 90°) lag
in der gleichen GréRenordnung wie der Uber die Contin-Methode ermittelte Radius.
Die bei den restlichen Untersuchungen erhaltenen Autokorrelationsfunktionen konn-
ten Uber die Cum-Methode nur ungentgend angefittet werden und wurden deshalb in
der Tabelle 6 nicht aufgeflhrt.

Der in Abschnitt 5.1.2.2 (Tabelle 2) bestimmte mittlere Partikelradius rp, des unmodifi-
zierten Basis-Sols 1B (ca. 3,2 nm ) war im Vergleich zu dem r, der MPTS- und
H,SOs-modifizierten Basis-Sole 1B (ca. 3,1 und 3,3 nm) unter Berilicksichtigung der
Messgenauigkeit dieser Untersuchungsmethode nahezu gleich. Die PCS-
Messergebnisse von BasisMod1B-10 deuten daraufhin, dass sich die Nanopartikel
durch die H,SO4-Zugabe nicht aufgeldst haben. Um diese Annahme verifizieren zu
konnen, wurde dieses Sol (neben anderen Sol-Spezies) mittels Transmissionselekt-
ronenmikroskopie (TEM) untersucht. Die Messergebnisse dieser Charakterisie-

rungsmethode werden im nachsten Abschnitt vorgestellt.

5.1.2.5 TEM-Untersuchungen

Die in den letzten Abschnitten mittels der Photonenkorrelationsspektroskopie durch-
gefuhrten PartikelgroRenbestimmungen kénnen aufgrund des verwendeten Mess-
prinzips nur vage Vorstellungen lber die tatsadchlichen GréRRenverhéltnisse der im
Sol befindlichen nanopartikularen Strukturen liefern. Im Gegensatz dazu kdnnen mit
Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM, s. Abschn. 4.3.1) wesentlich
detailliertere Aussagen Uber Grof3e und Morphologie der Partikel erhalten werden. Im
Vorfeld der in der folgenden Tabelle 7 vorgestellten Versuchsreihe wurde eine TEM-
Untersuchung an einem unmodifizierten Basis-Sol 1B durchgefuhrt. Partikulare
Strukturen konnten bei dieser Probe nicht nachgewiesen werden. Ursache hierfir
war mangelnder Streuabsorptions-Kontrast aufgrund der grobvernetzten bzw. amor-
phen Struktur der Partikel, die wiederum aus der in Abschnitt 5.1.2.1 bewiesenen
Hydrolysestabilitat des Zr/ MAS Komplexes resultierte. Des Weiteren kénnen Zu-
sammenlagerungen und Kondensationsprozesse dieser amorphen Strukturen nach

dem Abdampfen der Losungsmittel wahrend der Probenpraparation (s. Abschn.
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4.3.1) nicht ausgeschlossen werden, so dass keine separaten, nanopartikularen
Strukturen aufgelost werden konnten. Um die Bildung partikularer Strukturen zu kata-
lysieren, wurden daraufhin Proben aus unmodifzierten und MPTS-modifizierten Ba-
sis-Solen 1B mit jeweils unterschiedlichem pH*-Wert bzw. H,SO,4-Gehalt synthetisiert
und fir mindestens 4 Stunden bei 95 °C unter Ruckfluss gekocht (Synthesen s. Ab-
schnitt 8.5). In der folgenden Tabelle 7 werden die untersuchten Proben vorgestellt

sowie kurze Bemerkungen zu deren Syntheseverlauf und TEM-Aufnahmen gegeben.

Tabelle 7: Molare Zusammensetzung der mittels Transmissionselektronenmikroskopie unter-
suchten Proben sowie Bemerkungen zu deren Syntheseverlauf und TEM-Ergebnissen. Sol-
Synthesen Abschnitt 8.5.

Sol-Zusammensetzung
Molverhéltnis
Sol-Bezeichnung

Bemerkungen
zum Syntheseverlauf

Bemerkungen
zur TEM-Untersuchung

Zr | MAS / H,O Nach der H,O-Zugabe wurde bei 95 [ Ohne Kochen konnten keine

1:15:2 °C unter Ruckfluss gekocht partikuldren Strukturen nach-
Basis-Sol 1B* = nach 1 h wurde das Sol triilbe gewiesen werden
Zr | MAS / H,O / H,SO, Nach der H,SO4-Zugabe wurde 4 h | Nachweis partikularer Struktu-
1:15:2:0,5 bei 95 °C unter Riickfluss gekocht ren, s. Bild 16

BasisMod1B-10* = Sol blieb transparent

Zr | MAS / Hzo / H2804
1:15:2:1
BasisMod1B-32

Nach der H,SO4-Zugabe wurde bei
95 °C unter Rickfluss gekocht
= nach 1 h wurde das Sol triibe

Zr | MAS / H,O / MPTS

Nach der MPTS-Zugabe wurde 16 h

Nachweis partikularer Struktu-

1:15:2:0,1
BasisMod1B-9*

bei 95 °C unter Riickfluss gekocht
= Sol blieb transparent

ren, s. Bild 15

Zr/ MAS / H,O / MPTS / H,SO,
1:15:2:0,1:05
BasisMod1B-17*

Nach der H,SO,4-Zugabe wurde 4 h
bei 95 °C unter Ruckfluss gekocht
= Sol blieb transparent

Keine eindeutige Aussage
bzgl. Partikelbildung mdglich

Zr/ MAS / H,O / MPTS / H,SO,
1:15:2:01:1
BasisMod1B-33

Nach der H,SO4-Zugabe wurde bei
95 °C unter Ruckfluss gekocht
= nach 2 h wurde das Sol triilbe

Die in Folge der verdnderten Synthesefiilhrung (Kochen unter Ruckfluss nach der
Wasserzugabe) katalysierten Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen fuhrten beim
Basis-Sol 1B nach 1 Stunde Kochen zu einer milchigen Eintribung, so dass auf eine
TEM-Untersuchung verzichtet wurde. Ebenfalls tribe und nicht untersucht wurden
die Sol-Spezies mit hohem H,SO4-Gehalt (BasisMod1B-32 und —33, Synthesen s.
Abschnitt 8.5). Alle anderen in der Tabelle 7 vorgestellten Sol-Systeme blieben

transparent und wurden mittels TEM untersucht.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Das folgende Bild 15 zeigt eine Hellfeld-TEM-Aufnahme vom MPTS-modifizierten
Basis-Sol 1B (BasisMod1B-9*) im Streuabsorptions-Kontrast.

10 m.n

Bild 15: Bildbearbeitete (Tiefpass-Filterung, Kontrastverstarkung, Markierung der Partikelum-
risse) Hellfeld-TEM-Aufnahme im Streuabsorptions-Kontrast vom MPTS-modifizierten Basis-
Sol 1B (BasisMod1B-9*%; Zr / MAS / H,O / MPTS / 1-PrOH im MV 1:15:2:0,1: 37,5). Sol-
Synthese s. Abschnitt 8.5.

Die TEM-Aufnahme zeigt eine Anh&ufung amorph partikularer ZrO,-Strukturen mit
Partikelgrof3en bis 4 nm im Durchmesser bei grof3tenteils unregelmafliger Form. Zur
Verdeutlichung wurden die Partikelumrisse mit Hilfe einer Bildbearbeitungsroutine
markiert. Im Vergleich zum unmodifizierten Basis-Sol 1B verhindert die MPTS-
Oberflachenmodifizierung offensichtlich wahrend der Synthese und bei der Proben-
praparation eine Zusammenlagerung der partikularen Strukturen. Der im letzten Ab-
schnitt tber PCS bestimmte, mittlere hydrodynamische Partikeldurchmesser von ca.
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6 nm liegt unter Beriicksichtigung der mitgemessenen Lésungsmittelschicht in der
gleichen GroRRenordung wie der mittels TEM ermittelte.

In einem nachsten Schritt wurde dem MPTS-modifizierten Basis-Sol 1B eine H,SO, /
1-Propanol Losung im Zr / H,SO4 Molverhélnis 1 zu 0,5 zugegeben. Bei einer an-
schlieBenden TEM-Untersuchung konnten keine partikularen Strukturen nachgewie-
sen werden. Zum Abschluss wurde das mit H,SO, angesauerte Basis-Sol 1B (Ba-
sisMod1B-10*: Zr / MAS / H,O / H,SO4 / 1-PrOHIim MV 1 :1,5:2: 0,5 : 37,5) mittels
TEM untersucht. Das folgende Bild 16 zeigt eine Hellfeldaufnahme dieser Probe in

Streuabsorptions-Kontrast.

Bild 16: Hellfeld-TEM-Aufnahme in Streuabsorptions-Kontrast einer H,SO,4-modifizierten Ba-
sis-Sol 1B Probe (BasisMod1B-10*; Zr / MAS / H,O / H,SO4 / 1-PrOHimMV 1:15:2:0,5:
37,5). Sol-Synthese s. Abschnitt 8.5.
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Die TEM-Aufnahme zeigt nahezu monomodal verteilte, kugelférmige Partikel von ca.
4 nm Durchmesser. Mit den Ergebnissen dieser Untersuchung und unter Berticksich-
tigung der IR-Messergebnisse aus Abschnitt 5.1.2.4 (Bild 14), in denen die Freiset-
zung von zuvor gebundener Methacrylsaure durch Schwefelsdure bewiesen werden
konnte, kann ein Auflésungsprozess der amorphen Strukturen infolge der Saurezu-
gabe ausgeschlossen werden. Die Messergebnisse lassen viel mehr den Schluss zu,
dass die hinzugegebene Schwefelsdure und die dadurch bedingte Freisetzung von
Methacrylsdure zumindest in den auf3eren Spharen der ursprunglich aus grobver-
netzten Zr / MAS Einheiten zusammengesetzten, partikularen Strukturen zu einem
Verdichtungsprozess gefuhrt hat. Auch der mittels PCS in Abschnitt 5.1.2.2 auf ca.
6 nm bestimmte mittlere hydrodynamische Durchmesser der Partikel des Basis-Sols
1B stimmt mit den Ergebnissen der TEM-Untersuchung gut tUberein.

Bemerkenswert an diesem System ist des Weiteren die raumliche Verteilung der
ZrO,-Nanopartikel in Bild 16, da nahezu alle Partikel separat vorliegen und keine
Tendenz zur Agglomeration zu erkennen ist. Die Ursache hierfir kdnnte eine elektro-
statische Abschirmung der Partikel und eine hierdurch bewirkte Abstol3ung unterein-
ander aufgrund einer saurebedingten Oberflachenprotonierung der Partikel sein. Die
im Vergleich zu den anderen untersuchten Solen mit Abstand langste Topfzeit von
uber einem Jahr ist ein weiteres Indiz hierfirr. Eine Uberpriifung dieser Vermutung ist
Gegenstand der Untersuchungen im nachsten Abschnitt.

In den vorherigen Abschnitten konnten fur das in Abschnit 5.1.2.1 entwickelte Basis-
Sol 1B kompatible Oberflachenmodifikatoren (Abschnitt 5.1.2.3) und zu den Sol-
Systemen kompatible S&uren zur pH*-Variation (Abschnitt 5.1.2.4) bestimmt werden.
Im néachsten Abschnitt wird die Anbindung dieser Oberflachenmodifikatoren an die
Partikeloberflache und deren Wirkung auf die elektrophoretische Mobilitat der Sol-

Partikel (in Abhangigkeit vom pH*-Wert) Uberprift werden.
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5.1.2.6 Untersuchungen zur elektrophoretischen Mobilitat

Im Hinblick auf die spatere Elektrophoreseanwendung war eine hohe Oberfla-
chenladungsdichte bzw. ein hohes Zeta-Potenzial der amorphen ZrO,-Partikel erfor-
derlich. Ein hohes Zeta-Potenzial fihrt bei konstantem elektrischen Feld zu einer ho-
hen elektrophoretischen Mobilitdt der Partikel in der Matrix, verlangert dadurch die
zuruckgelegte Wegstrecke pro Zeit und verkirzt die Elektrophoresedauer pro
Wegstrecke.

Die Untersuchungen zur elektrophoretischen Mobilitat der Sol-Partikel wurden in
der vorliegenden Arbeit mit einem Zetasizer (Fa. Malvern; s. Abschnitt 4.3.6) durch-
gefuhrt. Der Zetasizer bestimmt Uber Laser-Doppler-Anemometrie bzw. Streulicht-
messungen als direkte Messgro3e die elektrophoretische Mobilitdt. Das Zeta-
Potenzial wird hingegen Uber ein Software-Programm (s. auch Abschn. 2.3) aus die-
sem Messwert und weiteren System-Parametern [Brechungsindex, Viskositat und
Dielektrizitatskonstante (DK) des Mediums] berechnet. Die benétigten System-
Parameter konnten analytisch mit den zur Verfligung stehenden Messmethoden
nicht bestimmt werden, da eine Separation von Nanopartikeln und Medium bei den
zu untersuchenden Zr-Solen unter den gegebenen Bedingungen nicht moéglich war.
Aus diesem Grund wurden die Daten des reinen Ldsungsmittels (1-Propanol) ver-
wendet, was demzufolge nur zu einem angenaherten bzw. fehlerbehafteten Wert fir
das Zeta-Potenzial fihren konnte. Dementsprechend wird im Folgenden nicht das
Zeta-Potenzial sondern die elektrophoretische Mobilitat pe als relevante Messgrofie
verwendet.

Fur die folgenden Zetasizer-Untersuchungen wurden Sol-Systeme ausgewahlt, die in
den letzten Abschnitten gute Ergebnisse hinsichtlich Topfzeit und/oder Kompatibilitat
mit speziellen Oberflachenmodifikatoren sowie starken Sauren (Schwefelsaure) ge-
zeigt haben. Ausgewahlt wurden deshalb das MPTS-modifizierte (BasisMod1B-9),
das APMDEOS-modifizierte (BasisMod1B-7) sowie das unmodifizierte Basis-Sol 1B.
Um die Abhangigkeit der elektrophoretischen Mobilitat der Partikel vom pH*-Wert der
Sole untersuchen zu kénnen, wurden von jedem Sol-System 8 Proben mit unter-
schiedlichem pH*-Wert hergestellt und jeweils in einer speziellen Dipzelle fir nicht-
wassrige Medien im Zetasizer untersucht. Der pH*-Wert der Proben wurde durch Zu-
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gabe von in 1-Propanol verdinnter H,SO,4 (MV 25 zu 1) sowie in 1-Propanol geldster
NaOH (MV 35 : 1) variiert. Es wurden 5 Proben mit H,SO,4 / Zr Molverhaltnissen zwi-
schen 0,1 und 0,5 sowie 2 Proben mit NaOH / Zr Molverhéltnissen von 0,1 und 0,3
hergestellt. Alle Synthesen sind in Abschnitt 8.5 mit den Probenbezeichnungen Ba-
sisMod1B-10 bis -16 fur die Modifikationen des reinen Basis-Sols 1B, BasisMod1B-
17 bis -23 fir die Modifikationen der MPTS-modifizierten Spezies sowie Basis-
Mod1B-24 bis -30 fur die Modifikationen des APMDEOS-modifizierten Basis-Sols 1B
aufgefuhrt. Um nahezu gleiche Messbedingungen gewéhrleisten zu kénnen sowie
ausreichend Zeit fur die unterschiedlichen Sol-Synthesen zu haben, wurden alle Pro-
ben ca. 48 h nach Beginn der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen im Basis-Sol
1B (Synthese s. Abschnitt 4.2.1) mit dem Zetasizer untersucht.

In dem folgenden Bild 17 sind aus Skalierungsgriinden und zur besseren Ubersicht
die Zetasizer-Messergebnisse der drei oben beschriebenen Probenreihen in separa-
ten Funktionsgraphen (a, b, c) dargestellt. Aufgetragen wurde jeweils die elektropho-
retische Mobilitat der Sol-Partikel in Abhangigkeit vom pH*-Wert der Proben. Der
beim Ablesen des pH*Werts auf den pH-Indikatorstdbchen (s. auch Abschnitt
4.3.12) auftretende (absolute) Fehler wurde auf £ 0,5 pH-Wert-Einheiten abge-
schatzt. Die angegebenen Messwerte fir die elektrophoretische Mobilitdt entspre-
chen dem Mittelwert von 10 hintereinander durchgefihrten Messungen, wobei die
eingezeichneten Fehlerbalken den absoluten Fehler dieser Messreihe reprasentie-
ren. Der Funktionsgraph (d) setzt die Messergebnisse (elektrophoretische Mobilitat)
der drei untersuchten Systeme in Beziehung zum jeweiligen H,SO4- bzw. NaOH-
Gehalt der Proben.
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Bild 17: Abhangigkeit der elektrophoretischen Mobilitdt der Partikel vom pH*-Wert der mit
H,SO, / 1-PrOH bzw. NaOH / 1-PrOH Lésungen kombinierten Sol-Systemen [Graph (a): Ba-
sis-Sol 1B, Graph (b): MPTS-modifiziertes Basis-Sol 1B, Graph (c): APMDEOS-modifziertes
Basis-Sol 1B]. Funktionsgraph (d) enthalt den zu den Messpunkten aus den Funktionsgra-
phen (a), (b) und (c) entsprechenden H,SO4- bzw. NaOH-Gehalt. Sol-Synthesen s. Abschn.
8.5 und Auflistung der Messwerte s. Abschnitt 8.6.

In dem Funktionsgraphen (a) ist die elektrophoretische Mobilitat in Abhangigkeit
vom pH*-Wert der mit H,SO, bzw. NaOH versetzten Basis-Sole 1B aufgetragen. Es
wurden nur die Proben mit dem Zetasizer untersucht, die bis zum Zeitpunkt der Mes-
sung (s. o0.) stabil bzw. transparent geblieben waren. Das reine (ohne Zusatz von
H.SO,4 bzw. NaOH ) Basis-Sol 1B konnte deshalb ebenso wenig vermessen werden

wie die mit NaOH versetzten Proben. Die zuletzgenannten Proben wurden ca. 12 h
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nach der NaOH-Zugabe triibe. Eine im Anhang 8.6 (Bild 30) aufgefiihrte IR-Messung
hat ergeben, dass die Zugabe von NaOH zum unmodifizierten sowie zum MPTS-
modifizierten Basis-Sol 1B zu einer, im Vergleich zum reinen Basis-Sol 1B, erhdhten
Intensitat der COO-Schwingungsbande bei 1650 cm™ und zu keiner freien MAS ge-
fuhrt hat. Die Bildung von Natriummethacrylat ist hierbei wahrscheinlich, konnte al-
lerdings IR-spektroskopisch nicht eindeutig nachgewiesen werden, da Referenzpro-
ben aus MAS / NaOH / 1-PrOH noch wahrend der Synthese gelig und triibe wurden
(Loslichkeitsprodukt von Natriummethacrylat in 1-PrOH wahrscheinlich zu gering).
Eine Unterscheidung zwischen der COO-Schwingungsbande des Natriummethacry-
lats und der aus dem Zr / MAS Chelatkomplex resultierenden war deshalb schwierig.

Die mit Schwefelsaure versetzten Basis-Sol 1B Proben zeigten bei steigendem
Schwefelsaure-Gehalt zumindest tendenziell einen Anstieg der elektrophoretischen
Mobilitat, wobei der Maximalwert von 0,021 (+ 0,005) [(um-cm)/ (V-s)] bei Basis-
Mod1B-11 (H2SO,4 / Zr Molverhéltnis: 0,4) gemessen wurde. Der isoelektrische Punkt
(IEP) dieses Systems lag ungefahr im pH*-Bereich des reinen Basis-Sols 1B bei
pH* 4,5.

In dem Funktionsgraphen (b) ist die elektrophoretische Mobilitat in Abh&ngigkeit
vom pH*-Wert der mit H,SO,4 bzw. NaOH versetzten MPTS-modifizierten Basis-Sole
1B aufgetragen. Im Vergleich zur Messreihe des unmodifizierten Basis-Sols 1B
[Funktionsgraph (a)] wurde beim MPTS-modifizierten Sol-System ein etwas hoéherer
IEP (zwischen 5 und 5,5) beobachtet. Da alle Proben im untersuchten pH*-Bereich
(2,5 — 6) im Gegensatz zu den unmodifizierten Proben zum Zeitpunkt der Messung
stabil (transparent) waren, konnte von einer erfolgreichen Anbindung von MPTS an
die Partikeloberflache und einer darausfolgenden sterischen Stabilisierung ausge-
gangen werden. Die lange Topfzeit von Uber einem Monat sowie die TEM-
Aufnahmen (Abschnitt 5.1.2.5) von BasisMod1B-9 bekraftigten diese Behauptung.
Der Wertebereich der gemessenen elektrophoretischen Mobilitdt stimmte mit dem
vom Basis-Sol 1B nahezu Uberein. Die Werte stiegen hierbei nahezu kontinuierlich in
Richtung kleinerer pH*-Werte an, wobei ein maximaler Wert von 0,02 (+ 0,006)
[(um-cm) / (V-s)] bei einem H,SO,4 / Zr Molverhaltnis von 0,5 erreicht wurde. Eine
Ausnahme bildete hierbei mit einem unerwartet hohen Wert von 0,017 (= 0,007)

[(um-cm) / (V-s)] die ohne H,SO,4 bzw. NaOH versetzte Probe (BasisMod1B-9).
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In dem Funktionsgraphen (c) in Bild 17 ist die elektrophoretische Mobilitat in Ab-
hangigkeit vom pH*Wert der mit H,SO, bzw. NaOH versetzten APMDEOS-
modifizierten Basis-Sole 1B aufgetragen. Neben dem reinen APMDEOS-
modifizierten Basis-Sol 1B (BasisMod1B-7) blieben auch die Proben mit einem
H.SO,4 / Zr Molverhéltnis von 0,5 (BasisMod1B-24) sowie die mit einem NaOH / Zr
Molverhéltnis von 0,1 (BasisMod1B-28) bis zur Messung nicht stabil bzw. transparent
und konnten deshalb im Zetasizer nicht untersucht werden. Die EintrUbungen der
erst- und letztgenannten Proben kdnnen unter anderem dadurch erklart werden,
dass deren pH*-Werte genau im Bereich des IEP zwischen pH* 5 und 6 [s. auch
Nulllinie im Funktionsgraph (d)] gelegen haben. Zudem hat die APMDEOS-
Oberflachenmodifizierung der Sol-Partikel im Gegensatz zu den MPTS-modifizierten
Partikeln [s. Funktionsgraph (b)] offensichtlich zu keiner héheren sterischen Stabili-
sierung der Systeme verglichen mit den unmodifizierten Partikeln [s. Funktionsgraph
(a)] gefuhrt.

Dass trotzdem eine Anbindung von APMDEOS an die Partikeloberflachen stattge-
funden hat, belegen die gemessenen Werte der elektrophoretische Mobilitat dieses
Sol-Systems. Sie liegen zum Teil um fast eine Grél3enordung héher als die der bei-
den anderen Sol-Systeme. Auch hier ist die Tendenz zu steigenden el. Mobilitats-
Werten bei sinkendem pH*-Wert deutlich zu erkennen. Einen Maximalwert von 0,107
(= 0,057) [(um-cm)/ (V-s)] erreichte die BasisMod1B-27 Probe (H.SO, / Zr Mol-
verhaltnis: 0,2). Die Messergebnisse lassen zudem den Schluss zu, dass die Zugabe
von Schwefelsaure zu einer Protonierung der Aminogruppe des APMDEOS auf der
Partikeloberflache gefiihrt hat und hierdurch eine wesentlich héhere elektrophoreti-
sche Mobilitat verglichen mit den anderen untersuchten Sol-Systemen erreicht wer-
den konnte.

In dem spater folgenden Abschnitt 5.2 wird die Kompatibilitat zwischen den in die-
sem Abschnitt untersuchten Sol-Spezies und organischen bzw. organisch-
anorganischen Matrices untersucht werden. Zetasizer-Untersuchungen konnten an
diesen sogenannten Nanokompositen jedoch nicht mehr durchgeftihrt werden, da die
Messwerte unterhalb der Nachweisgrenze des Zetasizers liegen. Ursache ist die we-
sentlich héhere Viskositat und niedrigere Dielektrizitatskonstante der Matrices im

Vergleich zu den alkoholischen Solen (s. auch 2.3).
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5 Ergebnisse und Diskussion

Neben einer ausreichend langen Verarbeitungszeit (Topfzeit) der Sole und einer
madglichst hohen elektrophoretischen Mobilitdt der Nanopartikel ist deren Brechwert
ein weiterer wichtiger Parameter im Hinblick auf die Zielsetzung dieser Arbeit. Aus
diesem Grund wird im nachsten Abschnitt eine am Basis-Sol 1B (BasisMod1B-9)

durchgefuhrte Spektralellipsometer-Untersuchung beschrieben.

5.1.2.7 Spektralellipsometer-Untersuchung

Das Ziel dieser Arbeit war die Herstellung eines Brechwertgradienten in einem
Nanokomposit-Bulk durch Verschiebung von ZrO,-Nanopartikeln aufgrund eines ex-
tern angelegten elektrischen Feldes. Der ortsabhangige Brechwert in einem GRIN-
Formkoérper ist, neben dem Brechwert der Matrix, abh&ngig von der Konzentration
und dem Brechwert der einzelnen ZrO,-Partikel. Sind die Brechwerte der Partikel und
der reinen Matrix bekannt, ist eine Abschatzung des maximal erreichbaren Brech-
wertunterschiedes mdglich. Die direkte Bestimmung eines Brechwertgradienten ist
aus messtechnischen Griinden schwierig.

Aus diesem Grund wurden die amorphen ZrO,-Nanopartikel mittels Spektralel-
lipsometrie (s. Abschn. 4.3.5) untersucht. Hierfur wurde eine (transparente) Schicht
des zu untersuchenden Zr-Sols auf einem Glasobjekttrager appliziert. Verblieben
Losungsmittel und sonstige unerwinschten Reaktionsprodukte wahrend der Mes-
sung in der Schicht, wéare der gemessene Brechwert in diesem Fall kleiner als der
tatsachliche Brechwert der reinen Partikel. Aus diesem Grund wurde das beschichte-
te Substrat vor der Messung fur 12 Stunden bei 180 °C in einem Ofen gelagert. Bei
dieser Vorgehensweise handelt es sich um einen Kompromiss, da in diesem Tempe-
raturbereich eine Verdichtung der Partikel (d. h. Erhéhung des Kondensationsgrades
und Messung eines erhéhten Brechwerts) nicht ausgeschlossen werden kann. Luft-
einschliisse in der Schicht kénnen bei dieser Messmethode allerdings nicht ausge-
schlossen werden, so dass die gemessene Dispersionskurve (s. Bild 18) nur eine
Annaherung (bzw. ein Minimalwert) sein kann und der tatsachliche Brechwert der
Partikel hoher ist.
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Bild 18: Spektralellipsometrische Brechwertbestimmung einer Basis-Sol 1B (Sol-Synthese s.
Abschn. 4.2.1) Schicht (18 h bei 180 °C gehartet) auf einem Glasobjekttrager-Substrat in
Abhangigkeit von der Wellenlange.

Das Bild 18 zeigt die spektralellipsometrisch bestimmte Dispersionskurve einer MAS-
stabilisierten ZrO,-Partikel-Beschichtungen [Schichtdicke: (502 + 2) nm] aus dem
Basis-Sol 1B. Die eingezeichneten Fehlerbereiche wurden tber die vom Hersteller
des Messgerates angegebenen prozentualen Messfehler der einzelnen Cauchy-
Parameter (s. Abschn. 4.3.5) berechnet und gelten unter der Annahme einer reinen

ZrO,-Beschichtung (100 Vol.-%) ohne Lufteinschlisse. Der tatsachliche Brechwert np

(2 n(589,29 nm)) der Partikel betrug somit, unter Einbeziehung der Lufteinschliisse

in der Schicht, mindestens 1,641 + 0,006 {ne [2 n(546,1nm)] > 1,648 + 0,007}.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.2.8 Zusammenfassung

Im Hinblick auf die Zielsetzung dieser Arbeit konnte durch Zusammenstellung ge-
eigneter Precursor und einer den Anforderungen angepassten Syntheseflihrung ein
transparentes ZrO,-Partikel-Sol (Basis-Sol 1B) mit einer Topfzeit von ca. 27 h entwi-
ckelt werden. Die Synthese basiert auf Kondensationsreaktionen von hydrolysierten
Zr | MAS Chelatkomplexen, deren Hydrolysestabilitat mittels FT-IR-Spektroskopie
nachgewiesen werden konnte. Die Bildung nanopartikularer Strukturen konnte an
einem MPTS-modifizierten Basis-Sol 1B (Basis-Mod1B-9: Zr / MAS / H,O / MPTS im
MV 1:15:2:0,1; Topfzeit: ca. 1 Monat) tber Photonenkorrelationsspektroskopie
(hydrodynamischer Durchmesser: ca. 6 nm) sowie Uber Transmissionselektronen-
mikroskopie (: bis 4 nm) nachgewiesen werden.

Eine hohe Partikeloberflachenladungsdichte bzw. elektrophoretische Mobilitat
(Zetapotenzial) der Partikel zu generieren war das Ziel weiterer Sol-Synthesen unter
Variation der Oberflachenmodifikatoren und des pH*-Werts. Stabile bzw. kompatible
Sol-Systeme lieBen sich hierbei neben dem unmodifizierten und dem MPTS-
modifizierten Basis-Sol 1B auch mit einem APMDEOS-modifizierten System in einem
pH*-Wertbereich zwischen 2 und 6 durch Zugabe von H,SO4 bzw. NaOH erreichen.
Anschlie3end konnte durch Messung der el. Mobilitat dieser Sol-Systeme mittels La-
ser-Doppler-Anemometrie (Gerat: Zetasizer) einerseits die Anbindung von MPTS und
APMDEOS an die Partikeloberflache gezeigt werden. Da die APMDEOS-
modifizierten Sol-Systeme im Vergleich zu den anderen Sol-Systemen eine bis zu
10fach hohere el. Mobilitat aufwiesen, konnte andererseits auch auf eine durch die
H.SO,4-Zugabe erfolgte Protonierung der Aminogruppe der APMDEQOS-Oberflachen-
modifikatoren geschlossen werden. Die héchste gemessene el. Mobilitat von 0,107
(+ 0,057) [(um-cm)/ (V-s)] erreichte hierbei die Probe BasisMod1B-27 (Zr / MAS /
H.O / APMDEOS / H,SO,imMV 1:1,5:2:0,1:0,4). Das MPTS-modifizierte Basis-
Sol 1B (BasisMod1B-9) wies eine el. Mobilitat von 0,017 (+ 0,007) [(um-cm) / (V-S)]
auf.

Der Nachweis, dass die H,SO4-Zugabe zum Basis-Sol1B nicht zu einer Auflésung
der partikularen Strukturen gefuhrt hat, wurde mittels einer TEM-Untersuchung an
einer BasisMod1B-10* Probe (Zr / MAS / H,O / H,SO, im MV 1 :15:2:0,5) er-
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5.1 Synthese nanoskaliger ZrO2-Partikel-Sole

bracht. Die TEM-Aufnahmen zeigen nicht-agglomerierte, monomodal-verteilte, kugel-
férmige ZrO,-Partikel mit einem Partikeldurchmesser von ca. 4 nm. Eine FT-IR-
Untersuchung an diesem Sol hat gezeigt, dass die Zugabe von Schwefelsaure zu
einer Freisetzung von Methacrylsdure gefuhrt hat. Der mittels Spektralellipsometrie
bestimmte Brechwert np der Partikel des Basis-Sols 1B wurde auf (mindestens)
1,641 (+ 0,006) bestimmt und geniigte somit weitestgehend den in Abschn. 5.1.1 be-

schriebenen Anforderungen.

5.1.3 Propionsaure-stabilisiertes ZrO,-Partikel-System

Neben den in Abschnitt 5.1.2 vorgestellten MAS-stabilisierten Zr-Solen werden im
folgenden Abschnitt Propionsaure (PS)-stabilisierte Zr-Sol-Systeme beschrieben, die
sich in der Auswahl der Precursor sowie der Synthesefihrung von den MAS-
stabilisierten Systemen unterschieden. Das Fehlen von reaktiven Doppelbindungen
(Methacrylat-Gruppen) auf der Oberflache dieser Spezies von Nanopartikeln sollte
eventuell stattfindende Reaktionen mit den methacrylat-basierten Matrices bei der
spateren Nanokomposit-Synthese verhindern und zugleich weitere Vergleichs- und

Variationsmdoglichkeiten bei der anschlieBenden Elektrophoreseanwendung eréffnen.

5.1.3.1 Entwicklung des ZR / PS Basis-Systems

Die Grundlage zu dieser ZrO,-Partikel-Synthese stammte aus einer am INM an-
gefertigten Dissertation von B. Braune (s. Abschn. 2.2.1 und [22]). Bei diesem Ansatz
wurde 2-Isopropoxyethanol (IPE) als Losungsmittel, Propionsdure (PS) als Stabilisa-
tor des Zirkonium-n-propylats (ZR) und Wasser fir die Hydrolysereaktion vorgelegt.

Anschlie3end wurde das ZR dieser Lésung zugetropft (s. Abschn. 4.2.1).
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5 Ergebnisse und Diskussion

IPE schied fiur die Synthese-Entwicklung als Losungsmittel aus, da der Siede-
punkt von IPE (141 °C bis 143 °C bei 1013 hPa) mit dem der PS (140 °C bis 142 °C
bei 1013 hPa) nahezu identisch ist. Die Siedetemperatur des Losungsmittels durfte
einen Wert von ca. 110 °C nicht Gberschreiten, da ansonsten am Ende des zweiten
Prozessschritts (Abdestillieren der Losungsmittel aus dem Nanokomposit-Sol) neben
dem Ldsungsmittel auch der Stabilisator und niedrigsiedende Matrixkomponenten
aus dem System mitentfernt wirden. Neben dem relativ hohen Siedepunkt (s. 0.) bot
sich PS auch aus sterischen Griinden als Komplexligand fur das ZR an. Das relativ
kleine und unverzweigt vorliegende PS-Molekil sollte aus sterischen Grinden die
Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen zwischen den ZR/ PS-Komplexen nur we-
nig behindern und somit zu relativ kompakten bzw. hochbrechenden Nanopartikeln
fuhren. Anstelle von IPE wurden in Voruntersuchungen 2-Butanol, 1-Propanol und
Isobutanol als Losungsmittel untersucht sowie die molaren Verhéltnisse von ZR / PS
und ZR / H,O variiert. Umfangreiche Vorversuche zeigten, das ein Molverhéltnis von
ZR | PS groRRer als 0,5 nach Zugabe des Wassers zum sofortigen Ausfallen der Sole
fuhrte. Dies wird darauf zurtckgefiihrt, dass eine geringere Saurezugabe zu einer
ungenigenden Komplexierung des Zirkonium-n-propylats und damit zu einer ver-
starkten Hydrolyse und Kondensationsreaktion fuhrte. Die in der Tabelle 8 dargestell-
ten Basis-Sole 2A und 2B zeigten im Vergleich zu Solen mit anderen molaren Ver-
haltnissen (L6ésungsmittel / Zr / PS / H,O) bezlglich Stabilitat (bzw. Topfzeit) und

Partikelgrof3e (untersucht tber PCS) die besten Resultate.

Tabelle 8: Zusammensetzung und Vergleich der Topfzeiten zweier Basis-Sole (2A und 2B)
mit unterschiedlichem Ldsemittel-Gehalt (bei konstantem ZR-, H,0- und PS-Gehalt sowie

gleicher Synthesefiihrung).Synthese der Basis-Sole s. Abschnitt 4.2.1.

Sol- Precursor in mol

Bezeichnung 7R PS H,0 | Isobutanol / 1-PrOH Beobachtung und Topfzeiten

Basis-Sol 2A 1 2 2,5 10/5 Sol blieb ca. 10 d transparent, dann
transluzent und Viskositatsanstieg

Basis-Sol 2B 1 2 2,5 20/5 Sol besitzt eine Topfzeit > 10 Wo-
chen!
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5.1 Synthese nanoskaliger ZrO2-Partikel-Sole

Der Anteil an 1-Propanol in den Zr-Solen (s. Tabelle 8) stammte aus der Precur-
sor-Losung des Zirkonium-n-propylats. Insbesondere das Basis-Sol 2B schien fir die
weitere Verwendung mit einer Topfzeit von ca. 10 Wochen (Wo) geeignet zu sein.
Der erlauterte Syntheseprozess der Basis-Sole 2A und 2B ist zur Ubersicht in dem
folgenden Flussdiagramm (Bild 19) dargestellt. Die einzelnen Sol-Synthesen sind in
Abschnitt 4.2.1 beschrieben.

CHg
N
CHy —CHy—OH
. 2 2
CHg
Isobutanol
Komplexierungs- H.C— CHy— CHo— C — OH
mittel 3 I
< o]
Propionséure
Hydrolyse
H,O
(l)Prn
PMO— Zr — OP"
< |
OPr
Zirkonium-n-propylat

v
Basis-Sol 2A / 2B

Bild 19: Flussdiagramm zur Synthese der Basis-Sole 2A und 2B (s. auch Abschnitt 4.2.1).

Die im Flussdiagramm dargestellte Synthese flhrte, wie bereits in der Tabelle 8
erwahnt, zu transparenten Solen mit Topfzeiten (Zeitdauer zwischen Wasserzugabe
und Eintribung) von ca. 10 Tagen (Basis-Sol 2A) bzw. 10 Wochen (Basis-Sol 2B).

Eine nachfolgende Untersuchung mittels Flissig-*C-NMR-Spektroskopie sollte
Aufschluss Uber die Reaktionsprodukte nach Zugabe des Zirkonium-n-propylats (ZR)
zur vorgelegten Losung aus Isobutanol, Wasser und Propionsaure geben. Aus den-

selben Griinden wie bei der Fliissig-'*C-NMR-Untersuchung des MAS-stabilisierten
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5 Ergebnisse und Diskussion

Zr-Sols in Abschn. 5.1.2.1 war das Ziel der Untersuchung, Aussagen Uber den Anteil
an komplexierter und freier Propionsaure sowie dem Anteil an Propionsaurepropy-
lester und Propionsaureisobutylester zu erhalten.

Probleme bereitete bei dieser Charakterisierungsmethode die im Gegensatz zum
MAS-stabilisierten Zr-Sol verénderte Synthesefiihrung. Die Messung wurde er-
schwert durch die relativ starke Verdinnung des Sols, die einsetzenden Hydrolyse-
Kondensationsreaktionen des ZR und die vielen unterschiedlichen Sol-
Komponenten. Dies fiihrte in den gemessenen Spektren zu einer Vielzahl an Signa-
len, die nicht mehr eindeutig zuzuordnen waren und deshalb im Rahmen dieser Ar-
beit nicht weiter untersucht wurden. Die préaparativen Ergebnisse wiesen jedoch auf
einen relativ hohen Komplexierungsgrad der Propionsaure am Zirkonium hin, da ein
nicht-stabilisiertes System aus Isobutanol, Zirkoniumalkoxid und Wasser im Mol-
verhaltnis 20: 1: 2,5 ein sofortiges Agglomerieren des Zr-Sols zur Folge hatte.

Nachdem in diesem Abschnitt die Synthese-Entwicklung der PS-stabilisierten Ba-
sis-Sole (2A / 2B) erlautert wurde, werden im folgenden Abschnitt zum Nachweis
partikularer Strukturen die Ergebnisse von TEM-Untersuchungen beschrieben.

5.1.3.2 HR-TEM-Untersuchung

Ziel der nachfolgend beschriebenen HR-TEM-Untersuchungen an den Basis-Solen
2A und 2B war der Nachweis von nanopartikularen Strukturen sowie deren Grol3en-
und Strukturbestimmung. Im Laufe der im letzten Abschnitt beschriebenen Synthe-
seentwicklung wurden eine Vielzahl von HR-TEM-Untersuchungen an den Basis-
Solen und deren Spezies durchgefihrt. Aufgrund der gewahlten Synthesebedinun-
gen (Synthese unter Raumtemperatur) wurden erwartungsgemarf bei fast allen Un-
tersuchungen nur amorphe, molekular disperse Strukturen festgestellt. Lediglich bei
einer Untersuchung an einer Basis-Sol 2A Probe konnten tUberraschenderweise kri-
stalline ZrO,-Partikel detektiert werden. Dieses Ergebnis konnte allerdings bei glei-
cher Sol-Spezies nicht reproduziert werden, so dass als Ursache fur das Kristall-

wachstum die Elektronenstrahl-Exposition der Probe in Erwagung gezogen wurde.
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Zur Verifizierung dieser Annahme wurde eine unter gleichen Synthesebedingungen
hergestellte Basis-Sol 2A Probe (verdinnt mit Isobutanol im MV 1: 25) prapariert und
in einem Elektronenmikroskop bei einer Beschleunigungsspannung von 200 keV fur
210 Minuten einem Elektronenstrahl ausgesetzt. Bild 20 zeigt die Beugungsaufnah-
men nach a) einer Minute, b) 30, ¢) 90 und d) 210 Minuten Elektronenstrahl-

Exposition bei einer Kameralédnge von 470 mm bei unterschiedlicher Vergré3erung.

o~
e

o~
A S

CL=470mm 195k Imin CL=470mm 65k 30min

CL=470 mm 340k +60min CL=470 mm 340k +120min

Bild 20: TEM-Beugungsaufnahmen [Eq: 200 keV; Kameralange: 470 mm; Vergré3erung: a)
19500 b) 65000 c¢) 340000 d) 340000] von einer Basis-Sol 2A / Isobutanol Probe (MV 1 : 50)
nach (a) einer Minute, (b) 30 Minuten, (c) 90 Minuten und (d) 210 Minuten Belastung unter
dem Elektronenstrahl.
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Weisen die diffusen Beugungsbilder in (a) und (b), d. h. nach 1- und 30-minutiger
Elektronenstrahl-Exposition noch auf amorphe, molekular disperse Strukturen hin, so
hat nach 90 Minuten (c) eindeutig ein Kristallwachstum respektive eine Kristallisation
dieser partikularen Vorstufen zu nanokristallinen ZrO,-Partikeln stattgefunden. Nach
weiteren zwei Stunden Elektronenstrahl-Exposition (d) ist die Kristallisation der Ba-
sis-Sol 2A Probe sogar noch weiter vorangeschritten. Bild 21 zeigt die entsprechen-
den im Beugungskontrast aufgenommen TEM-Aufnahmen nach 210 Minuten Elekt-
ronenstrahl-Expositon bei variierender Vergrof3erung [(b), (c), (d)] sowie nach einer
1-minatigen Elektronenstrahl-Expositon (a).

20 mm 5y

SOnm

0.1 um

Bild 21: TEM-Aufnahmen (Beugungskontrast) einer Basis-Sol 2A / Isobutanol Probe (MV 1 :
50) nach einer Minute Elektronenstrahl-Exposition bei hoher Auflésung (a) sowie nach 210

Minuten bei hoher (b), mittlerer (c) und geringer Aufldsung (d).
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In Ubereinstimmung mit dem Beugungsbild 20 (a) weist auch die TEM-Aufnahme in
Bild 21 (a) auf molekular disperse, grobvernetzte Strukturen bzw. Cluster hin, wobei
vereinzelt amorphe Keime von partikularen Strukturen erkennbar sind. Im Vergleich
hierzu zeigt das nach 210-minutiger Elektronenstrahl-Exposition aufgenommene Bild
21 (b) bei gleicher VergrolRerung klar voneinander abgegrenzte, teilweise tbereinan-
der liegende ZrO,-Nanopartikel bei relativ homogener GréfRenverteilung. Die bei die-
ser Probe zu beobachtende Korrelation zwischen Partikelwachstum und Bestrah-
lungsintensitét verdeutlichen nochmals die TEM-Aufnahmen (c) und (d), die ebenfalls
nach (nahezu) 210 Minuten aufgenommen wurden. (c) stellt hierbei einen gré3eren
Probenausschnitt als (b), die Aufnahme (d) wiederum einen gro3eren Probenaus-
schnitt als (c) dar. Der &ulRere Rand von (d) zeigt einen Probenbereich, der nicht mit
dem Elektronenstrahl wechselwirkte und dessen Probenzustand &hnlich dem in (a)
ist. Einen héheren Strukturierungsgrad weist hingegen der mittlere Ring in (d) in Fol-
ge einer mittleren Elektronenstrahl-Belastung auf, gefolgt von einem mittig gelege-
nen, inneren Probenbereich mit hoher Elektronenstrahl-Belastung und dem gleichzei-
tig hochsten Strukturierungsgrad [s. a. (b)]. Bild 22 beinhaltet zwei HR-TEM-
Aufnahmen im Strukturkontrast nach 90- und 210-mindtiger Elektronenstrahl-

Exposition.

5 nm 3 A 5 nm

Bild 22: HR-TEM-Strukturaufnahmen einer Basis-Sol 2A / Isobutanol Probe (MV 1 : 50) nach
90 (a) und 210 Minuten (b) Elektronenstrahl-Exposition.
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Sowohl die HR-TEM-Strukturaufnahme nach 90-mintiger (a) als auch die nach 210-
minutiger Elektronenstrahl-Exposition (b) belegen eindeutig den durch die wiederge-
gebenen Netzebenen kristallinen Charakter der Nanopartikel. Sie zeigen kristalline,
teilweise Ubereinanderliegende ZrO,-Partikel mit einer durchschnittlichen Gré3e von
ca. 4 nm. Beim Vergleich der beiden Proben zeigt die letztgenannte Probe, in Uber-
einstimmung mit den Beugungsaufnahmen 20 (c) und (d), einen etwas héheren Kris-
tallisationsgrad. Parallel wurde auch eine Basis-Sol 2B / Isobutanol Probe (MV: 1 :
25) unter gleichen Bedingungen untersucht. Die Ergebnisse entsprachen im Wesent-
lichen denen vom Basis-Sol 2A, so dass hier auf eine detaillierte Beschreibung ver-
zichtet wurde.

Eine mogliche Erklarung fur das elektronenstrahl-induzierte Kristallwachstum kénnte
eine durch den Energieeintrag verursachte Abspaltung des an den ZrO(OH), Spezies
chelatisierten Propionats sein. Der freigewordene Raum innerhalb der teilhydrolysier-
ten und -kondensierten Strukturen kdnnte bei weiterer Energiezufuhr zur Keimbil-
dung bzw. Kristallisation genutzt werden. Insgesamt kann durch die aufgeflhrten
TEM-Aufnahmen in Bild 20, 21 und 22 eindeutig die am Anfang dieses Abschnitts
beschriebene Vermutung verifiziert werden, dass der Elektronenbeschuss im Trans-
missionselektronenmikroskop Ursache fur das beobachtete Kristall- bzw. Partikel-
wachstum war. Zudem kann aufgrund der Messergebnisse mit relativ hoher Wahr-
scheinlichkeit davon ausgegangen werden, dass die Basis-Sole 2A und 2B bereits
vor der TEM-Untersuchung nanopartikulare Strukturen in der Grél3enordnung von 5
Nanometern enthalten haben.

In Nachuntersuchungen wurde weiterhin noch Utberprift, ob auch tber eine thermi-
sche Behandlung ein vergleichbares Kristallwachstum in den Basis-Solen initiiert
werden kann. Hierfir wurde ein Basis-Sol 2A insgesamt fir 8 Stunden bei 95 °C un-
ter Ruckfluss gekocht, wobei stiindlich eine Probe enthommen wurde. Das Ergebnis
der HR-TEM-Untersuchungen war, dass bei keiner der Proben kristalline Strukturen
nachgewiesen werden konnten und somit die zur Verfligung gestellte Energie nicht
ausreichend fur eine Kristallisation war.

Die Bildung nanokristalliner Partikel, insbesondere von ZrO,-Nanopartikeln aus zuvor
amorphen Strukturen bzw. partikularen Vorstufen durch einen Elektronenstrahl ist
bisher in der Literatur nicht beschrieben. Die vorgestellten Versuchsergebnisse las-
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sen genugend Raum fir weitergehende Forschung, waren jedoch nicht mehr Thema
dieser Arbeit.

Weitere PartikelgroRenbestimmungen wurden mittels Photonenkorrelationsspektro-
skopie durchgefiihrt und werden im Uberndchsten Abschnitt beschrieben. Die in ei-
nem spateren Abschnitt (5.2.2) beschriebene Kombination aus Solen und organisch-
anorganischen Matrices zu sogenannten Nanokompositen fiihrten bei den Basis-
Solen 2A / 2B nicht zum Erfolg. Entweder fielen die Nanokomposit-Sole schon wéh-
rend des Abdestillierens (ab einem bestimmten Restlosemittelgehalt) weildlich aus
oder wurden beim anschlieRenden photochemischen Ausharten des Nanokomposits
stark transluzent. Die Eintribung der Nanokomposite bzw. der Bulks bei geringen
Restlosemittelgehalten lie3 sich durch Phasenseparation von Matrix und Partikel-
oberflache aufgrund deren unterschiedlicher Polaritat erklaren. Daraufhin wurden
Untersuchungen zur Kombination verschiedener Oberflachenmodifikatoren und den
partikularen Strukturen der Basis-Sole 2A und 2B durchgefihrt, die als Phasenver-
mittler bei der Nanokomposit-Synthese fungieren kdnnten. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen werden im nachsten Abschnitt beschrieben.

5.1.3.3 Oberflachenmodifikation der Basis-Sol-Partikel

In Anlehnung an die Erlauterungen und Untersuchungen zur Modifikation der
MAS-stabilisierten Basis-Sole (1A / 1B) wurden auch die Basis-Sole 2A und 2B mit
den gleichen in Abschnitt 5.1.2.3 beschriebenen und dargestellten Oberflachenmodi-
fikatoren versetzt. Die nach der Zugabe der verschiedenen Aminoalkoxysilane und

MPTS beobachteten Topfzeiten sind in der folgenden Tabelle 9 zusammengefasst.
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Tabelle 9: Vergleich der beiden Basis-Sole 2A und 2B nach Zugabe verschiedener Oberfla-

chenmodifikatoren (Aminoalkoxysilane, MPTS) nach 16 h Reaktionszeit zwischen ZR- und

Oberflachenmodifikator-Zugabe. Zr-Sol-Synthesen s. Abschn. 8.5.

Ansatz- Basis-Sol- | Aminoalkoxysilan (OM) Beobachtung
Nr. Bez. Verhéltnis: ZR / OM

BasisMod2A-1 2A APTMOS Sol blieb 10 d transparent, dann translu-
1/01 zent und nach 20 d war das Sol geliert

BasisMod2A-2 2A MAPTMOS Sol blieb ca. 8 Wochen transparent
1/0,1

BasisMod2A-3 2A APTEOS Sol blieb 10 d transparent, dann translu-
1/01 zent und nach 20 d war das Sol geliert!

BasisMod2A-4 2A APMDEOS Sol blieb ca. 20 d transparent, dann weif3-
1/01 liche Eintriibung

BasisMod2A-5 2A MPTS Sol blieb ca. 4 Wochen transparent, da-
1/01 nach Anstieg der Viskositét

BasisMod2B-1 2B APTMOS Sol blieb ca. 20 d transparent, dann weif3-
1/01 liche Eintriibung

BasisMod2B-2 2B MAPTMOS Sol blieb ca. 10 Wochen transparent
1/0,1

BasisMod2B-3 2B APTEOS Sol blieb ca. 12 d transparent, dann weif3-
1/01 liche Eintriibung

BasisMod2B-4 2B APMDEOS Sol blieb ca. 12 d transparent, dann weif3-
1/01 liche Eintriibung

BasisMod2B-5 2B MPTS Sol blieb ca. 10 Wochen transparent, an-
1/01 schlieRend Anstieg der Viskositat

Als Oberflachenmodifikatoren (OM) wurden die Aminoalkoxysilane APTMOS,

MAPTMOS, APTEOS und APMDEOS sowie MPTS (Strukturfomeln s. Abschnitt
5.1.2.3) untersucht. Eine eindeutige Aufklarung des Reaktionsverlaufs war wie schon
bei den Untersuchungen mit den MAS-stabilisierten Systemen (s. Abschn. 5.1.2.3)
aufgrund der hohen System-Komplexitdt ohne grof3en messtechnischen Aufwand
nicht maglich.

Erwartungsgemal zeigten die Basis-Sole 2A und 2B einen ahnlichen Reaktions-
verlauf nach Zugabe der Oberflachenmodifikatoren, da lediglich deren Isobutanol-
Anteil unterschiedlich war. Im Vergleich zum reinen Basis-Sol 2A erh6hte sich bei
Zugabe von APMDEOS, MPTS und MAPTMOS die Topfzeit von ca. 10 d auf 20 d,
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4 Wo bzw. 8 Wo. Bei Zugabe von APTMOS und APTEOS war hingegen kein Unter-
schied zum unmodifizierten Basis-Sol auszumachen. Die relativ deutliche Erh6hung
der Topfzeit bei Zugabe von MPTS bzw. MAPTMOS liel3 die Schlussfolgerung zu,
dass bei diesen Sol-Systemen eine Anbindung zwischen Oberflachenmodifikatoren
und Partikeloberflachen stattgefunden hat und hierdurch eine sterische Stabilisierung
bewirkt wurde. Untersuchungen hierzu werden im Abschnitt 5.1.3.5 vorgestellt.

Die Topfzeiten des unmodifizierten Basis-Sols 2B waren im Vergleich zu den
MPTS- und MAPTMOS-modifizierten Basis-Solen mit ca. 10 Wo nahezu gleich. Die
Zugabe von APTMOS, APMDEOS und APTEOS flhrten im Vergleich zum unmodifi-
Zierten Basis-Sol hingegen zu verklrzten Topfzeiten.

Im Gegensatz zu den modifizierten MAS-stabilisierten Solen (s. Tabelle 4) kam es
bei keinem der modifizierten PS-stabilisierten Solen nach Zugabe der Aminoalkoxysi-
lane zu einem kurzfristigen (innerhalb weniger Stunden) Agglomerieren. Alle in der
Tabelle 9 dargestellten Systeme zeigten Topfzeiten von mindestens 10 Tagen, wa-
ren also zumindest im Hinblick auf die in Abschnitt 5.1.1 geforderte Topfzeit (> 2 Ta-
ge) fur spatere Nanokomposit-Synthesen geeignet.

Eine mogliche Erklarung fur das trage Reaktionsverhalten konnte der relativ hohe
Anteil an PS im System bzw. eine dadurch resultierende hohe Partikeloberflachenbe-
legung mit PS sein. Die Oberflachenmodifikatoren hétten somit nur sehr einge-
schrankte Mdglichkeiten zur Partikelanbindung. Eine Oberflachenbelegung mit PS
und eine hierdurch bewirkte sterische Stabilisierung der Sole wirde (abgesehen von
elektrostatischen Phanomenen, s. n&chster Abschnitt) zudem die relativ langen
Topfzeiten erklaren. Ursache fur die Topfzeit-Unterschiede bei gleichem Basis-Sol
aber variierendem OM konnten unter anderem die unterschiedlichen Basizitaten der
zugesetzten Amionalkoxysilanen (APTMOS und MAPTMOS), die unterschiedlich
reaktiven Alkoxy-Gruppen (MAPTMOS und APTEQOS) sowie eine Kombination aus
beiden gewesen sein.

Neben der Topfzeit der Sole war fir die spatere Elektrophoreseanwendung ein
hohes Zetapotenzial bzw. eine hohe elektrophoretische Mobilitat der Partikel erfor-
derlich. Da die MPTS- MAPTMOS- und APMDEOS- Modifikatoren in Kombination mit
den Basis-Solen die besten Ergebnisse im Hinblick auf die Topfzeit geliefert haben,

werden sie im Folgenden, in Anlehnung an die Untersuchungen und Erlauterungen in
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Abschnitt 5.1.2.4, mit starken Sauren (Trichloressigsaure, Schwefelsdure) kombiniert

und auf Vertraglichkeit untersucht (s. Tabelle 10).

Tabelle 10: Vergleich der Topfzeiten unterschiedlich modifizierter Partikel-Systeme der Ba-
sis-Sole 2A und 2B nach Zugabe starker Sauren (Trichloressigsaure, Schwefelsaure). Zr-
Sol-Synthesen s. Abschn. 8.5.

Proben- Edukte — Beobachung
Bez. Molverhaltnis CCI3;COOH |und Topfzeit H,SO,
MV von ZR / Séaure
Basis- IsoBuOH/ ZR/ PS/ H,0 Beim Eintropfen der
Mod2A-6 10:1:2: 2,5 X Lésung wurde das X
— Sol milchig weil3
Basis- IsoBuOH/ ZR/ PS/ H,O/ APMDEOS Sol blieb ca. 14 d
Mod2A-7 10:1:2:2,5:0,1 4 transparent, dann X
1:0,5 Eintribung
Basis- | IsoBuOH/ ZR/ PS /H,O/ APMDEOS/MPTS Sol blieb ca. 10 d
Mod2B-6 28:1:2:25:0,1:0,1 4 transparent, dann X
1:0,2 Eintriibung
Basis- IsoBuOH/ ZR/ PS/ H,Of MPTS Sol blieb ca. 10 d
Mod2B-7 20:1:2:2,5:0,1 4 transparent, dann X
1:0,2 Eintribung
Basis- IsoBuOH/ ZR/ PS /H,O/ MAPTMOS Sol blieb ca. 14 d
Mod2B- 25:1:2:2,5:0,1 v transparent,  dann X
23 1:0,2 Eintribung

Untersucht wurden Kombinationen aus Trichloressigsaure bzw. Schwefelsaure
und unterschiedlich modifizierten (APMDEOS; APMDEOS / MPTS; MAPTMOS;
MPTS) Basis-Solen 2A und 2B. Bei Zugabe einer Losung aus konzentrierter Schwe-
felsédure (97 %-MA) und Isobutanol (Molverhaltnis 1 : 25) reagierten alle untersuchten
Systeme im Gegensatz zu den MAS-stabilisierten Systemen (s. Tabelle 5) mit einem
sofortigen Agglomerieren. Wurde dem Basis-Sol 2A eine Losung aus Trichloressig-
saure geldst in Isobutanol (Molverhaltnis 1 : 25) zugetropft, agglomerierte das Sys-
tem ebenfalls. Die restlichen Zr-Sole blieben nach Zugabe verdinnter Trichloressig-
saure fur ca. 10 bis 14 d stabil. Insgesamt wurde aber die Topfzeit der PS-
stabilisierten Zr-Sole durch Zugabe starker S&uren verringert. Im Ubernachsten Ab-

schnitt wird der Einfluss der Séaurezugabe auf das Zeta-Potenzial bzw. die e-
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lektrophoretische Mobilitat dieser Sol-Systeme untersucht und erértert werden. Zuvor
werden als Erganzung zu den TEM-Untersuchungen aus Abschnitt 5.1.3.2 im nachs-
ten Abschnitt die Ergebnisse der mittels Photonenkorrelationsspektroskopie durchge-
fuhrten Partikelgrof3enbestimmungen an einem unmodifizierten sowie einem MPTS-

modifizierten Partikel-System erlautert werden.

5.1.3.4 PCS-Untersuchung

In Anlehnung an die Erlauterungen in Abschnitt 5.1.2.2 wurde auch bei den PS-
stabilisierten Sol-Systemen Untersuchungen zur Partikelgré3e mittels Photonenkor-
relationsspektroskopie (PCS, s. Abschn. 4.3.4) durchgefiihrt. Auch bei diesen Solen
wurden sphéarische Partikel sowie eine vernachlassigbare Wechselwirkung zwischen
den Partikeln angenommen. In der folgenden Tabelle 11 sind die Gber dynamische
Lichtstreuung gemessenen mittleren Diffusionskoeffizienten D sowie mithilfe mathe-
matischer Modelle (Cum- und Contin-Methode) berechneten mittleren Partikelradien
re des Basis-Sols 2A (Synthese s. Abschn. 4.2.1) und des MPTS-modifizierten Basis-
Sols 2B (BasisMod2B-5: Synthese s. Abschn. 8.5) bei Streuwinkeln von 90° und 60°

angegeben.

Tabelle 11: Resultate der PCS-Untersuchungen (Cum- und Contin-Methode s. Abschn.
4.3.4) vom Basis-Sol 2A und einer MPTS-modifizierten Spezies des Basis-Sols 2B (Basis-
Mod2B-5: Synthese s. Abschn. 8.5) bei Streuwinkeln von 90° und 60° sowie einer Tempera-
tur von 20 °C. Angegeben sind die mittleren Diffusionskoeffizienten D und die daraus resul-

tierenden mittleren Partikelradien rp.

Ansatz-Bezeichnung Streuwinkel 6 Cum-Methode Contin-Methode
(Ansatz-Nr.) [Grad] D[um?/s]| re[nm] |[D[um?/s] re [nm]
Basis-Sol 2A 90 11,4 2,5 12,2 2,3

60 — — 12,4 2,3

MPTS-modifiziertes 90 13,7 2,3 12,3 2,6

Basis-Sol 2B 60 11,7 2,7 13,8 2,3
(BasisMod2B-5)
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Die PCS-Untersuchung am Basis-Sol 2A ergab bei Streuwinkeln von 60° und 90°
mithilfe der Contin-Methode jeweils einen mittleren, hydrodynamischen Partikelradius
re von 2,3 nm. Die bei der TEM-Untersuchung (Abschnitt 5.1.3.2) ermittelten durch-
schnittlichen Partikelradien des Basis-Sols 2A von ca. 2 nm stimmen somit nahezu
exakt Uberein. Die entsprechenden mittleren Partikelradien des MPTS-modifizierten
Basis-Sols 2B hatten mit 2,6 nm bzw. 2,3 nm (nahezu) die gleiche Grol3e. Die tUber
die Cum-Methode berechneten Partikelradien lagen ebenfalls in der gleichen Gro6-
Benordnung. Insgesamt lieBen die Messergebnisse der PCS- sowie der TEM-
Untersuchungen die Schlussfolgerung zu, dass sich in den Basis-Solen 2A und 2B
amorphe, partikulare Strukturen bzw. Partikel mit mittleren Radien von ca. 2 nm ge-
bildet haben und somit den Grél3enanforderungen aus Abschnitt 5.1.1 genugten.

In Abschnitt 5.1.3.3 wurden Kombinationen aus Basis-Solen 2A / 2B und verschiede-
nen Oberflachenmodifikatoren sowie deren Vertraglichkeit mit Trichloressigsaure un-
tersucht, wobei bei diesen Untersuchungen die Stabilitat der Sol-Systeme bzw. eine
Topfzeitverlangerung im Vordergrund stand. Im nachsten Abschnitt wird mittels La-
ser-Doppler-Anemometrie untersucht werden, wie die elektrophoretische Mobilitat

der Partikel vom gewahlten Oberflachenmodifikator und vom Séure-Gehalt abhangt.

5.1.3.5 Untersuchungen zur elektrophoretischen Mobilitéat

In Anlehnung an die Erlauterungen in Abschn. 5.1.2.6 beschreibt dieser Abschnitt die
mittels Laser-Doppler-Anemometrie bzw. eines Zetasizers (Firma Malvern) durchge-
fuhrten Untersuchungen zur Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitat von un-
terschiedlich modifizierten Basis-Solen 2B bei variierendem pH*-Wert bzw. Saure-
Gehalt. Aufgrund guter Ergebnisse im Hinblick auf Verarbeitungszeit (Topfzeit) sowie
Kompatibilitat mit speziellen Oberflachenmodifikatoren und Trichloressigsaure (Ab-
schnitt 5.1.3.3) wurden das MPTS-modifizierte (BasisMod2B-9), das APMDEQOS-
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modifizierte (BasisMod2B-14) sowie das MAPTMOS-modifizierte Basis-Sol 2B (Ba-
sisMod2B-19) fur die folgenden Zetasizer-Untersuchungen ausgewahlt. Von jeder
Sol-Spezies wurden 5 Sol-Modifikationen durch Zugabe von in Isobutanol geloster
Trichloressigséaure (MV 25 zu 1; CCIsCOOH / Zr Molverhéltnis: 0; 0,05; 0,1; 0,015;
0,2) synthetisiert, wobei die Messungen ca. 48 h nach Beginn der Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen im Basis-Sol 2B (Synthese s. Abschnitt 4.2.1) in einer
speziellen Dipzelle fur nicht-wéassrige Medien im Zetasizer durchgefuhrt wurden. Alle
Synthesen sind in Abschnitt 8.5 mit den Probenbezeichnungen BasisMod2B-9 bis -
13 fir die Modifikationen des MPTS-modifizierten Basis-Sols 2B, BasisMod2B-14 bis
-18 fur die Modifikationen der APMDEOS-modifizierten Spezies sowie BasisMod2B-
19 bis -23 fur die Modifikationen des MAPTMOS-modifizierten Basis-Sols 2B aufge-
fuhrt. Die Zugabe von in Isobutanol geléster NaOH (MV 1 : 35) sowie hdhere
CCI3COOH / Zr Molverhaltnisse als 0,2 fuhrten bei den drei untersuchten Sol-
Systemen zu einer sofortigen Eintribung und wurden deshalb nicht weiter unter-
sucht.

In dem folgenden Bild 23 sind aus Skalierungsgriinden und zur besseren Ubersicht
die Zetasizer-Messergebnisse der drei oben beschriebenen Probenreihen in separa-
ten Funktionsgraphen (a, b, c) dargestellt. Aufgetragen wurde jeweils die elektropho-
retische Mobilitat der Sol-Partikel in Abhangigkeit vom pH*-Wert der Proben. Der
beim Ablesen des pH*Werts auf den pH-Indikatorstdbchen (s. auch Abschnitt
4.3.12) auftretende (absolute) Fehler wurde auf £ 0,5 pH-Wert-Einheiten abge-
schatzt. Die angegebenen Messwerte fiur die elektrophoretische Mobilitat entspre-
chen dem Mittelwert von 10 hintereinander durchgefiihrten Messungen, wobei die
eingezeichneten Fehlerbalken den absoluten Fehler dieser Messreihe reprasentie-
ren. Der Funktionsgraph (d) setzt die Messergebnisse (elektrophoretische Mobilitat)
der drei untersuchten Sol-Systeme in Beziehung zum jeweiligen CCI;COOH-Gehalt

der Proben.
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Bild 23: Abh&ngigkeit der elektrophoretischen Mobilitat vom pH*-Wert der mit CCI;COOH /
Isobutanol Lésungen kombinierten Sol-Systeme [Graph (a) MPTS-modifiziertes Basis-Sol
2B, Graph (b): APMDEOS-modifiziertes Basis-Sol 2B, Graph (c): MAPTMOS-modifziertes
Basis-Sol 2B]. Funktionsgraph (d) enthalt den zu den Messpunkten aus den Funktionsgra-
phen (a), (b) und (c) entsprechenden CCI;COOH-Gehalt. Sol-Synthesen s. Abschn. 8.5 und
Auflistung der Messwerte s. Abschnitt 8.6.

Der Funktionsgraph (a) in Bild 23 zeigt die elektrophoretische Mobilitat der MPTS-
modifizierten Partikel in Abh&angigkeit vom pH*-Wert bzw. CCI;COOH-Gehalt. Der
hochste Wert von 0,004 (+ 0,002) [(um-cm) / (V-s)] wurde hierbei beim reinen MPTS-
modifizierten Basis-Sol 2B (BasisMod2B-9) gemessen. Die durch Zugabe von

CCI;COOH maodifizierten Proben zeigten, im Gegensatz zu den Messergebnissen
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der MAS-stabilisierten Sol-Systeme (Abschnitt 5.1.2.6, Bild 17) nach Zugabe von
Schwefelsaure, durchgehend eine elektrophoretische Mobilitat von nahezu null.

Auch bei den Probenreihen der APMDEOS- und MAPTMOS-modifizierten Sol-
Systeme [Funktionsgraph (b) bzw. (c)] zeigten die Saure-Zugaben keine Wirkung
bezuglich deren elektr. Mobilitat. AuRer beim reinen MAPTMOS-modifizierten Basis-
Sol 2B (BasisMod2B-19) mit einer geringfligig positiven elektrophoretischen Mobilitat
von 0,002 (+ 0,002) [(um-cm) / V-s)] konnte bei allen anderen Proben keine nen-
nenswerte Partikel-Mobilitat festgestellt werden.

Eine Ursache fir die insgesamt geringe Mobilitéat der Sol-Partikel kann der hohe
molare PS-Anteil (Faktor 2 im Vergleich zum Zirkonium) in den Solen sein. In
Abschn. 5.1.3.2 wurde hinsichtlich der relativ hohen Topfzeiten der Basis-Sole be-
reits die Vermutung geéulRert, dass durch die hohe Oberflachenbelegung mit Propi-
onsaure eine gute sterische Abschirmung bzw. Stabilisierung der Partikel hervorge-
rufen worden ist. Ein hoher PS-Anteil an der Partikeloberflache fiihrte aber gleicher-
mafden zu einer ,Verarmung“ an protonierbaren Hydroxyl-Gruppen und damit zu ei-
ner Immobilisierung der Partikel. Vorstellbar waren hierbei Partikel bzw. nanopartiku-
lare Strukturen mit nach aufRen gerichteten, unpolaren Propylketten. Eine weitere
Folge dieser Modell-Vorstellung ware, dass den zugesetzten Oberflachenmodifikato-
ren potentielle ,Andockstellen® (OH-Gruppen) an den Partikeloberflachen fehlten
und/oder durch sterische Effekte eine Anbindung verhindert wurde.

Weiterhin ist zu beachten, dass die Viskositat von Isobutanol (6,68 mPa-s) im
Vergleich zum 1-Propanol (MAS-stabilisierte Sol-Systeme) um den Faktor 3 hoéher
ist. Des Weiteren ist die Dielektrizitatskonstante (DK) von 1-Propanol (19) im Ver-
gleich zu der vom Isobutanol (17,7) hoher. Da sich die elektrophoretische Mobilitat
reziprok zur Viskositat und proportional zur DK (und dem Zetapotenzial) verhalt (s.
Gleichung 9 auf S. 18), konnte bei diesen Messungen die Nachweisgrenze des Zeta-
sizers erreicht worden sein.

Eine Erklarung, weshalb beim MPTS-modifizierten Basis-Sol die hoéchste e-
lektrophoretische Mobilitat gemessen wurde, bleibt hierbei ungeklart. Insgesamt kon-
nen bei den PS-stabilisierten Sol-Systemen nur spekulative Aussagen Uber die ein-
zelnen Versuchsergebnisse getroffen werden, da auf nahere Charakterisierungen

weitestgehend verzichtet wurde. Grinde hierfur sind zum einen der zeitliche Rahmen
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der vorliegenden Arbeit sowie zum anderen die insgesamt bessere Performance der
MAS-stabilisierten Sol-Spezies. Letztere wurde deshalb auch in den nachfolgenden
Abschnitten im Gegensatz zu den PS-stabilisierten Sol-Systemen weitestgehend
eingesetzt.

Zum Abschluss der Untersuchungen wurde mittels Spektralellipsometrie eine Brech-
wertbestimmung der partikularen Strukturen des Basis-Sols 2B durchgefihrt. Die

Ergebnisse dieser Untersuchungen werden im nachsten Abschnitt beschrieben.

5.1.3.6 Spektralellipsometer-Untersuchung

Die Motivation zur Brechwertbestimmung der ZrO,-Partikel bzw. partikularen Struktu-
ren sowie die Probenpréparation fur die im Folgenden beschriebenen Spektralel-
lipsometer-Untersuchung war die gleiche wie beim MAS-stabilisierten Sol-System in
Abschnitt 5.1.2.5. Das folgende Bild 24 zeigt die spektralellipsometrisch bestimmte
Dispersionskurve einer amorphen PS-stabilisierten ZrO,-Partikel-Beschichtung
[Schichtdicke: (645 + 2) nm] aus dem Basis-Sol 2B (Sol-Synthese s. Abschn. 4.2.1)

auf einem Glasobjekttrager-Substrat.
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1,80 o\ [IS0BUOH/ PS/ Zt/ H,0 (20: 2: 1: 2,5)]

Brechungsindex n

| | |
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Wellenlange A [pum]

Bild 24: Spektralellipsometrische Brechwertbestimmung einer amorphen ZrO,-Partikel-
Schicht (12 h bei 180 °C gehértet) des Basis-Sols 2B auf einem Glasobjekttrager-Substrat in
Abhéangigkeit von der Wellenlange. Sol-Synthese s. Abschn. 4.2.1.

Aus der spektralellipsometrisch bestimmten Dispersionskurve der PS-stabilisierten
ZrO,-Partikel-Schicht (Annahme: keine Lufteinschlisse) konnte der Brechwert np der
ZrO,-Partikel auf 1,662 + 0,007 (ne = 1,669 + 0,008) bestimmt werden. Die einge-
zeichneten Fehlerbereiche wurden wiederum utber die vom Hersteller des Messgera-
tes angegebenen prozentualen Messfehler der einzelnen Cauchy-Parameter (s.
Abschn. 4.3.5) berechnet und gelten unter der Annahme einer reinen ZrO,-
Beschichtung ohne Lufteinschlisse. Wie schon bei der Beschichtung mit dem Basis-
Sol 1B (s. Abschn. 5.1.2.5) musste unter Einbeziehung eventuell vorhandener Luft-
einschliisse in der Schicht allerdings damit gerechnet werden, dass der tatsachliche
Brechwert np der ZrO,-Partikel héher als der angegebene Wert ist.
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5.1.3.7 Zusammenfassung

Um bei der spateren Nanokompositherstellung vermehrte Variationsméglichkeiten
bei der Kombination von Zr-Solen und Matrices zu haben, wurden neben den MAS-
stabilisierten noch PS-stabilisierte Zr-Sole synthetisiert. Hierfir wurden geeignete
Precursor ausgewahlt, die molare Zusammensetzung sowie die Syntheseflihrung
variiert und optimiert, so dass zwei Basis-Sole mit Topfzeiten von 10 Tagen (Basis-
Sol 2A) und > 10 Wochen (Basis-Sol 2B) synthetisiert werden konnten. Anhand von
TEM-Untersuchungen an den Basis-Solen konnten amorphe, partikulare Strukturen
mit einem mittleren Radius von ca. 2 nm nachgewiesen werden. Bei langerer Elekt-
ronenstrahl-Exposition konnte sogar eine (bis jetzt in der Literatur nicht beschriebe-
ne) elektronenstrahl-induzierte Kristallisation dieser amorphen Strukturen erreicht
werden. Der mittels PCS bestimmte, mittlere hydrodynamische Partikelradius eines
MPTS-modifizierten Basis-Sols 2B lag mit 2,4 nm in der gleichen Grol3enordnung.

Durch Zugabe verschiedener Oberflachenmodifikatoren (Aminoalkoxysilane, MPTS)
in Kombination mit Trichloressigsaure konnten zwar stabile Modifikationen der Basis-
Sole synthetisiert werden, eine nennenswerte elektrophoretische Mobilitat konnte
allerdings nicht nachgewiesen werden. Der hochste gemessene Wert von 0,004 (+
0,002) [(um-cm) / (V-s)] wurde bei einem MPTS-modifizierten Basis-Sol 2B (Basis-
Mod2B-9) erreicht. Eine spektralellipsometrische Untersuchung der partikularen
Strukturen des Basis-Sols 2B ergab einen Brechwert np von mindestens 1,662 +
0,007. Insgesamt konnten die in Abschnitt 5.1.1 beschriebenen Anforderungen somit

nur zum Teil erfullt werden.
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5.1.4 Zusammenfassende Diskussion

Ziel der Untersuchungen in Abschnitt 5.1 war die Herstellung von ZrO,-Nanopartikel-
Solen mit einem fir die nachfolgenden Anwendungen [Nanokomposit-Synthese (Ab-
schnitt 5.2) mit anschliel3ender Elektrophorese (Abschnitt 5.3)] angepassten Anforde-
rungsprofil (Abschnitt 5.1.1). Hierbei konnten Gber grundlegend unterschiedliche Syn-
thesen (Sol-Gel-Verfahren) jeweils zwei transparente MAS-stabilisierte- (Basis-Sol
1A und 1B) sowie PS-stabilisierte Zr-Sol-Systeme (Basis-Sol 2A und 2B) synthetisiert
werden. Die Topfzeiten der PS-stabilisierten Sol-Systeme waren mit 10 Tagen (Ba-
sis-Sol 2A) bzw. ca. 10 Wochen (Basis-Sol 2B) im Hinblick auf das Anforderungspro-
fil (Topfzeit > 2 Tage) ausreichend, wohingegen die Topfzeiten der MAS-stabilisierten
Sol-Systeme den Anforderungen mit 12 h (Basis-Sol 1A) bzw. 27 h (Basis-Sol 1B)
nicht gentigten. Nach Zugabe von MPTS zum Basis-Sol 1B (Zr/ MPTS im MV 10: 1)
konnte die Topfzeit auf Uber 4 Wochen verlangert werden. Aufgrund der wesentlich
verbesserten Topfzeit konnte hierbei auf eine sterische Stabilisierung des Sol-
Systems infolge der MPTS-Anbindung an die Partikeloberflachen geschlossen wer-
den konnte. Mittels einer TEM-Untersuchung konnten bei dieser Sol-Spezies nano-
partikulare Strukturen mit Durchmessern von bis zu ca. 4 nm nachgewiesen werden.
Bei den Basis-Solen 2A und 2B konnten erst nach langerer Elektronenstrahl-
Exposition durch eine elektronenstrahl-induzierte Kristallisation der zuvor amorphen
Strukturen ein mittlerer Partikeldurchmesser von ca. 4 nm nachgewiesen werden.
Aufgrund der besseren Sol-Eigenschaften (Topfzeit, Partikelgré3en) wurden fir die
weiterflhrenden Untersuchungen nur noch die Basis-Sole 1B und 2B weiter unter-
sucht. Eine moglichst hohe elektrophoretische Mobilitat der Sol-Partikel sollte durch
Zugabe von Schwefelsaure (Basis-Sol 1B) bzw. Trichloressigsaure (Basis-Sol 2B)
sowie durch Variation des Oberflachenmodifikators erreicht werden. Bei den PS-
stabilisierten Sol-Spezies konnte hierbei nahezu keine el. Mobilitdt gemessen wer-
den. Die Ausnahme bildete ein MPTS-modifiziertes Basis-Sol 2B (Zr/ MPTS im MV
10: 1) mit einem etwas erhéhten Wert von 0,004 (+ 0,002) [(um-cm) / (V-s)]. Wesent-
lich bessere Ergebnisse wurden mit den MAS-stabilisierten Sol-Spezies erzielt, bei
denen eine eindeutige Tendenz zu héheren el. Mobilitaten bei niedrigen pH*-Werten

(eingestellt durch hohe H,SO,4-Konzentration) festgestellt werden konnte. Die mit ei-
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nem Aminoalkoxysilan (APMDEQOS) oberflachenmodifizierten Basis-Sole 1B zeigten
im Vergleich zu den unmodifizierten und MPTS-oberflachenmodifizierten Sol-
Systemen eine bis zu 10fach hoéhere el. Mobilitdt, was auf eine Partikelanbindung
sowie eine erfolgte Protonierung der Amino-Gruppen hinwies. Der héchste Wert von
0,107 (£ 0,057) [(um-cm) / (V-s)] wurde hierbei mit einem H,SO,4 / Zr - Molverhaltnis
von 0,2 erreicht. Die MPTS-oberflachenmodifizierten Nanopartikel des Basis-Sols 1B
(ohne Saure-Zugabe) zeigten eine el. Mobilitat von 0,017 (+ 0,007) [(um-cm) / (V-S)].
Mittels FT-IR-Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass die Schwefelsdure-
Zugabe zum Basis-Sol 1B (Topfzeit: > 1 Jahr) zu einer Freisetzung von Methacryl-
saure gefihrt hat. Dass es hierbei zu keiner Auflosung der partikularen Strukturen im
Sol gekommen ist, konnte mittels TEM bewiesen werden. TEM-Aufnahmen zeigten
nicht-agglomerierte, kugelférmige und nahezu monomodal verteilte ZrO,-Partikel mit
einem mittleren Durchmesser von ca. 4 nm.

Voruntersuchungen haben jedoch gezeigt, dass lediglich die MPTS-modifizierten
Basis-Sole 1B und 2B mit den im nachsten Abschnitt beschriebenen Matrices ver-
traglich waren. Alle anderen Modifikationen, hierzu zahlen die mit H,SO, bzw.
CCI;COOH angesauerten sowie die mit Aminoalkoxysilanen modifizierten Sole, fielen
spatestens wahrend des anschlieRenden Abdestillierens der Losemittel weil3lich aus.
Die folgende Tabelle 12 fasst die mit den MPTS-modifizierten und den unmodifizier-
ten Basis-Solen 1B und 2B erzielten Ergebnisse zusammen.

Tabelle 12: Zusammenfassung der wichtigsten in Abschnitt 5.1 erzielten Messergebnisse der
MPTS-maodifizierten und unmodifizierten Basis-Sole 1B (Abschn. 5.1.2) und 2B (s. Abschn.
5.1.3).

Solbezeichnung Topfzeit El. Mobilitat Brechwert der | PartikelgroRRe
[(um-cm) / (V-s)] Partikel [np) (D) [nm]
Basis-Sol 1B 27 h — > 1,641 ca. 6
(+ 0,006) (PCS)
MPTS-modifiziertes Basis-Sol 1B | >4 Wo 0,017 — ca.6/bis 4

(BasisMod1B-9) (= 0,007) (PCS/TEM)
Basis-Sol 2B ca. 10 Wo ca.0 > 1,662 ca. 4
(+0,007) (PCS)
MPTS-modifiziertes Basis-Sol 2B | ca. 10 Wo 0,004 — ca.5
(BasisMod2B-5) (£ 0,002) (PCS)
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Die im Anforderungsprofil (Abschnitt 5.1.1) geforderte Topfzeit von mindestens 2 Ta-
gen wird von beiden MPTS-modifizierten Sol-Spezies erflillt, wobei BasisMod2B-5
mit ca. 10 Wochen im Vergleich zu BasisMod1B-9 mit ca. 4 Wochen die beste Sol-
Stabilitdt aufwies. Die Uber Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) gemessenen,
mittleren hydrodynamischen Partikeldurchmesser waren mit ca. 4 nm (BasisMod1B-
9) und ca. 5 nm (BasisMod2B-5) ahnlich. Die Uber TEM ermittelten PartikelgroRen
von < 4 nm beim BasisMod1B-9 Sol stimmten unter Beriicksichtigung der bei der
PCS mitgemessenen Solvathille gut Uberein, so dass auch dieser Anforderungs-
punkt (< 10 nm) von beiden Solen erfullt wurde.

Der Uber Spektralellipsometrie ermittelte Partikelbrechwert np des PS-stabilisierten
Sol-Systems war mit > 1,662 + 0,007 im Vergleich zu > 1,641 (+ 0,006) beim MAS-
stabilisierten Sol-Systems hoher. Ungewiss bleibt jedoch der Anteil an Lufteinschlis-
sen sowie der Restlosemittel-Gehalt in den Schichten, so dass ein direkter Vergleich
nicht ratsam ist. Héhere Brechwerte wéaren wiinschenswert gewesen, lagen aber un-
ter Berucksichtigung des Herstellungsverfahrens im Rahmen der Erwartungen.

Im Vergleich zu BasisMod2B-5 wurde bei den MPTS-modifizierten Partikeln des
MAS-stabilisierten Sol-Systems eine hohere elektrophoretische Mobilitat (s.0.) fest-
gestellt. Da insbesondere diese Messgrofie fur den weiteren Verlauf dieser Arbeit
von hoher Bedeutung war, wurde das MAS-stabilisierte Sol-System bei den folgen-
den Untersuchungen bevorzugt verwendet. Im folgenden Abschnitt 5.2 werden zu-
nachst die Synthesen der organischen bzw. organisch-anorganischen Matrices, dann

deren Kombination mit den Zr-Solen zu sogenannten Nanokompositen beschrieben.
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5.2 Herstellung der Nanokomposit-Materialien

In dem vorliegenden Abschnitt werden zunachst die Synthesen verschiedener orga-
nischer bzw. organisch-anorganischer Matrices beschrieben, die einem bestimmten
Anforderungsprofil sowie den in Abschnitt 3 gesetzten Zielvorgaben geniigen muss-
ten. Die in einem zweiten Schritt durchgefiihrte Kombination von Matrices und den in
Abschnitt 5.1 optimierten Zr-Solen zu sogenannten Nanokompositen [34, 37, 38, 86]
wird anschlieBend erlautert werden. Die Praparation (Zugabe von Photostartern, Ab-
destillieren der Losemittel) der fur die nachfolgende Elektrophoreseanwendung (s.
Abschnitt 5.3) bendtigten Nanokomposite und deren Charakterisierung wird am

Schluss dieses Abschnitts beschrieben.

5.2.1 Anforderungen an die Nanokomposite und méglicher L6sungsweg

Die synthetisierten Nanokomposite mussten im Hinblick auf den nachfolgenden E-
lektrophoreseprozess (Abschn. 5.3) einem bestimmten Anforderungsprofil gentigen.
Im Folgenden werden die an die Nanokomposite gestellten Anforderungen aufgelis-

tet und maogliche Losungswege aufgezeigt.

» Die einzelnen Matrix-Komponenten missen vertraglich und kompatibel mit dem
Zr-Sol sein.
= Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Co-Monomer-Matrix
missen ahnlich denen der oberflachenmodifizierten Partikel sein. Liegt eine zu
hohe Grenzflachenspannung zwischen den beiden Phasen Matrix / Partikel vor,
kommt es wahrend des Abdestillierens der Losungsmittel oder spatestens beim
Aushéarten des Nanokomposits zu einer Agglomeration (bzw. Koagulation) der

Partikel und somit zu einer Eintriibung des Bulks.

» Der Brechwert der Matrix sollte mdglichst niedrig sein, da in dieser Arbeit die e-
lektrophoretisch bedingte Wanderung von hochbrechenden ZrO,-Partikeln unter-
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sucht wird und dementsprechend ein hoher Brechwerthub nur bei einer niedrig-
brechenden Matrix erreicht werden kann.

= In diesem Zusammenhang bieten sich aliphatische mono- bzw. bifunktionelle
Methacrylate (HEMA, DDDMA) sowie Alkoxysilane mit Methacryloxy-Funktion
(MPTS) an.

» Die Siedepunkte der einzelnen Matrix-Komponenten sollten méglichst hoch sein,
so dass sie nach Zugabe des Zr-Sols und dem anschlieRendem destillativen Ent-

fernen der Losungsmittel (grof3tenteils) im System verbleiben.

» Es sollten mdglichst niedrigviskose Matrices verwendet werden, da die Matrix-
Viskositat umgekehrt proportional zur elektrophoretischen Mobilitat der Nanoparti-
kel ist (s. Abschn. 2.3).

» Die Matrix des Nanokomposits sollte eine moglichst hohe Dielektrizitatskonstante
(DK) aufweisen, da die elektrophoretische Mobilitat der eingesetzten Nanopartikel
proportional der DK der Matrix ist (s. Abschn. 2.3).

» Die Zr-Konzentration in den Nanokompositen sollte so gewahlt werden, dass bei
der spateren Elektrophoreseanwendung ein optimaler ZrO,-Nanopartikel-

Konzentrationsgradient bzw. Brechwertgradient im Bulk erzielt werden kann.

» Die Nanokomposite mussen relativ schnell aushartbar sein, so dass nach erfolg-
ter Elektrophorese (bei noch angelegtem elektrischen Feld) in mdglichst kurzer
Zeit das raumliche Konzentrationsprofil der Partikel bzw. der Gradient der Teil-
chenzahldichte innerhalb der Elektrophoresezelle fixiert werden kann.
= Eine photochemisch initiierte Polymerisation ist anderen Startermechanismen
zum Einen aus kinetischen Grinden [2, 5, 77], zum Anderen aus apparativen Ge-
sichtspunkten vorzuziehen.

Eine relativ schnelle Aushartung ist notwendig, da bei einer exothermen Polyme-
risationsreaktion die einsetzende Temperaturerhbhung des Systems gleichzeitig
zu einem Anstieg des Diffusionskoeffizienten der ZrO,-Partikel fuhrt. Je grol3er
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der Diffusionskoeffizient der Partikel ist, um so mehr ist das System bestrebt, das
durch den Teilchenzahldichte-Gradienten resultierende chemische Potenzial zu
minimieren bzw. die Entropie des Systems zu maximieren. Ein schneller Aushér-
teprozess reduziert folglich diesen Prozess der Rickwanderung der Partikel in

Bereiche niedrigerer Teilchenzahldichte.

» Der Absorptionsbereich des Photostarters sollte mdglichst in einem Spektralbe-
reich liegen, in dem herkébmmliche Xe-Lampen emittieren.
= Der Photostarter Irgacure 184 (Ciba) absorbiert im UV-Bereich bis zu einer
Wellenlange von ca. 320 nm [bei 0,05 %-MA in Acetonitrile (Herstellerangaben)]
und liegt somit in diesem Spektralbereich. Des Weiteren lasst er sich gut und

schnell in den zu untersuchenden Nanokompositen losen.

» Die Copolymerisationsparameter [77, 96] (r-Parameter) der Matrix-Monomere
sollten ahnliche Werte haben, damit es wahrend der Polymerisation zu keiner
Blockbildung durch Homopolymerisation gleicher Monomere im Copolymer

kommit.

» Nach der Aushartung sollte der Volumenschwund des Polymers mdglichst gering
sein.
= Neben dem Restlésemittelgehalt im Nanokomposit ist fur den Schrumpfpro-
zess eine Annaherung der Monomere wahrend des Aushartens von einem Van-
der-Waals-Abstand zum Abstand einer kovalenten Bindung verantwortlich. Wei-
terhin ist die Packungsdichte der Polymerketten hoher als die der Monomereinhei-
ten. Aus diesem Grund sollten méglichst voluminése Monomere verwendet wer-
den [1]; unter Bertcksichtigung weiterer Aspekte (s. 0.) bietet sich z. B. Dodekan-

dioldimethacrylat (DDDMA) als eine Matrixkomponente an.

» Die Nanokomposite sollten auch nach dem Ausharten transparent sein, um eine

Anwendung im optischen Bereich zu gewahrleisten.
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5.2.2 Synthese von Nanokompositen auf Basis organischer Matrices

Die Auswahl geeigneter Matrices fir die nachfolgenden Nanokomposit-Sol-
Synthesen wurden bestimmt durch das im letzten Abschnitt beschriebene Anforde-
rungsprofil. Im Laufe dieser Arbeit wurden die verschiedensten Matrices und Zr-Sole
kombiniert. Da Voruntersuchungen gezeigt haben, dass lediglich die MPTS-
modifizierten Basis-Sole 1B und 2B aus Abschnitt 5.1 mit den in dieser Arbeit unter-
suchten Matrices vertraglich waren, dienten sie als Basis aller im Folgenden unter-
suchten Nanokomposite. Alle anderen Sol-Modifikationen aus Abschnitt 5.1, hierzu
zahlen die mit H,SO,4 bzw. CCI;COOH angesauerten sowie die mit Aminoalkoxysila-
nen modifizierten Sole, fielen spatestens wahrend des anschlielenden Abdestillie-
rens der Losemittel weilllich aus. Hauptursache fir die schlechte Mischbarkeit wer-
den zu grof3e Polaritatsunterschiede zwischen den modifizierten Partikeloberflachen
und den Matrices sowie saurekatalysierte Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen
gewesen sein. Nahere Charakterisierungen wurden in der vorliegenden Arbeit aus
zeitlichen Grinden nicht mehr durchgefuhrt.

Zu Beginn der Untersuchungen wurden die MPTS-modifizierten Zr-Sole mit rein or-
ganischen Matrices auf Basis von photochemisch-aushéartbaren methacrylat-
funktionellen Monomeren kombiniert. Die Methacryloxy-Funktionen des an den Parti-
keloberflachen befindlichen MPTS kénnten bei der spateren Aushartung eine Pha-
senanbindung zwischen Partikel und Methacrylat-Matrix ermoglichen.

Die folgende Tabelle 13 gibt einen Uberblick tber die spezifischen Eigenschaften der
synthetisierten organischen Co-Monomere (Matrices) sowie deren Verhalten im Ver-
bund mit den MPTS-modifizierten PS- bzw. MAS-stabilisierten Zr-Solen aus Ab-
schnitt 5.1 unter Beriicksichtigung der nachfolgenden Elektrophoreseanwendung.
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Tabelle 13: Auflistung von positiven und negativen Eigenschaften verschieden zusammen-

gesetzter Matrices und Nanokomposite in Bezug auf die nachfolgende Elektrophoresean-

wendung (s. Abschn. 5.3).

Matrix Positive Eigenschaften Negative Eigenschaften
(Molverhaltnis)
MMA / DDDMA | 1. Relativ niedriger Brechwert | 1.Geruchsintensiv (hoher Dampfdruck; niedriges
2. Geringe Viskositat Molekulargewicht)
(3:1) 3. DK von MMA (6,32 bei|2. Siedepunkt von MMA (100,3 °C bei 1013 mbar)
30 °C) relativ hoch Zu niedrig
3. Lange Aushartezeiten
4. Hohe Schrumpfung
5. Relativ unpolare Matrix
6. Nach Zugabe der MPTS-modifizierten PS- oder
MAS-stabilisierten Sole (MMA/ DDDMA/ Zr im
Molverhaltnis 3: 1: 1) und anschlieBendem Abdes-
tillieren der Losemittel werden die Nanokomposite
milchig weil3
EMA / DDDMA | 1. Relativ niedriger Brechwert | 1. Geruchsintensiv
2. Geringe Viskositat 2. Siedepunkt von EMA (118,8 °C bei 1013 mbar)
(3:1) 3. DK von EMA (5,68 bei|zu niedrig

30 °C) relativ hoch

3. Lange Aushéartezeiten

4. Relativ unpolare Matrix

5. Nach Zugabe der MPTS-modifzierten PS- oder
MAS-stabilisierten Sole (EMA/ DDDMA/ Zr im
Molverhéltnis 3: 1: 1) und anschlieBendem Abdes-
tillieren der Losemittel werden die Nanokomposite
milchig weil3

n-BMA / DDDMA | 1. Relativ niedriger Brechwert
2. Geringe Viskositat

3. Siedepunkt von n-BMA
(155 °C bei 1013 mbar) relativ

hoch

(3:1); (6: 1)

1. Geruchsintensiv

2. Lange Aushartezeiten

3. Relativ unpolare Matrix

4. Nach Zugabe der MPTS-modifzierten PS- oder
MAS-stabilisierten Sole (n-BMA/ DDDMA/ Zr im
Molverhéltnis 3: 1: 1 bzw. 6: 1. 1) und anschlie-
Rendem Abdestillieren der Lésemittel werden die
Nanokomposite milchig weil3

HEMA / DDDMA | 1. Relativ niedriger Brechwert
2. Siedepunkt von HEMA
(250 °C bei 1013 mbar) relativ
hoch

3. DK von HEMA relativ hoch
4. Gute und schnelle Aushéar-
tung

5. Matrix ist aufgrund des

HEMAs relativ polar

(3:1)

1. Nach Zugabe der MPTS-modifizierten PS- oder
MAS-stabilisierten Sole (HEMA/ DDDMA/ Zr im
Molverhéaltnis 3: 1: 1) und anschlieBendem Abdes-
tillieren der Losemittel ist der Nanokomposit zwar
transparent aber zu hochviskos

2. Eintrlbung der Bulks nach dem Aushéarten der
Nanokomposite
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Die verwendeten Matrices wurden immer aus einem monofunktionellen [Methyl-
methacrylat (MMA), Ethylmethacrylat (EMA), 2-Hydroxyethylmethacrylat (2-HEMA),
n-Butylmethacrylat (n-BMA)] und einem bifunktionellen Methacrylat [Dodekandiodi-
methacrylat (DDDMA)] zusammengestellt. Im Hinblick auf eine maximale elektropho-
retische Mobilitéat (s. Abschn. 2.3) der Nanopartikel im Nanokomposit haben die
meisten monofunktionellen im Gegensatz zu bifunktionellen Methacrylaten den Vor-
teil, niedrigviskos zu sein (aul3er 2-HEMA) und eine relativ hohe DK [MMA: 6,32
(30 °C); EMA: 5,68 (30 °C); 2-HEMA: keine Information] zu besitzen [109]. Die bi-
funktionellen Methacrylate hingegen erhéhen den Vernetzungsgrad und die Aushér-
tegeschwindigkeit [76].

Das gewaéhlte Molverhaltnis zwischen den mono- und bifunktionellen Monomeren
(Tabelle 13) bei der Matrix-Synthese richtete sich danach, eine mdglichst hohe U-
bereinstimmung mit dem in Abschn. 5.2.1 beschriebenen Anforderungsprofil zu er-
reichen. Eine Matrix aus rein organischen Monomeren hat gegentber einer vorhydro-
lysierten organisch-anorganischen Matrix den Vorteil, dass sich noch keine Netz-
werkstrukturen gebildet haben und somit eine hohere Beweglichkeit der geladenen
Nanopartikel im Nanokomposit zu erwarten war. Folglich kann es auch zu keiner di-
rekten Anbindung der Nanopartikel an die Matrix kommen, wohingegen ein vorhydro-
lysiertes anorganisch oxidisches Netzwerk tUber Kondensationsreaktionen und Was-
serstoffbriickenbindungen Anbindungsmaoglichkeiten fir die Nanopartikel bietet.

Vor der Elektrophorese mussten den Nanokomposit-Solen die Lésungsmittel mittels
eines Rotationsverdampfers destillativ entfernt werden, da ansonsten keine (rissfreie)
photochemisch initiierte Aushartung (Polymerisation) der Nanokomposite (nach der
Elektrophorese) moglich gewesen ware. Die Destillation erfolgte unter Vakuum bei
niedrigen Temperaturen (30 °C) zur Vorbeugung einer frihzeitigen thermischen Po-
lymerisation der Matrix. Der Druck im Rotationsverdampfer wurde so eingestellt, dass
maoglichst nur 1-Propanol bzw. Isobutanol aus dem System entweichen konnte und
nicht die zur Stabilisierung der Sole eingesetzte Methacrylsaure bzw. Propionsaure.
Néheres zu den Bedingungen der einzelnen Destillationen s. Abschn. 4.2.2.

Nach Zugabe der Matrices zu den MPTS-modifizierten Zr-Solen aus Abschnitt 5.1
blieben zuné&chst alle Nanokomposite stabil (transparent). Die Transparenz konnte
auch nach Beginn der Destillation zun&chst aufrechterhalten werden, ab einem be-
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stimmten Restlosemittelgehalt (abhangig vom jeweiligen Nanokomposit) jedoch wur-
den alle untersuchten Systeme (aufRer dem HEMA/ DDDMA/ Zr-System s. u.) milchig
weild. Ursache fur die Eintribung war wahrscheinlich eine zwischen der unpolaren
organischen Matrix und den relativ polaren Nanopartikeln auftretende Phasensepara-
tion, die bei unterschreiten eines vom jeweiligen Nanokomposit abhangigen spezifi-
schen Restlosemittelgehalts eintrat. Eine Phasenanpassung zwischen Partikelober-
flache und Matrix gelang mit diesen Systemen also nicht.

Entgegengesetztes Verhalten zeigten lediglich die Nanokomposite HEMA-DDDMA-
Zr-MAS (PS) [MV 3: 1: 1: 1,5 (2)]. Ein Grund kdnnte der im Vergleich zu den ande-
ren Systemen geringere Polaritatsunterschied zwischen Partikeloberflache und der
relativ polaren Matrix gewesen sein, was nach Abzug der Losungsmittel zu einem
zumindest temporaren transparenten System fiuhrte. Die Stabilisierung der Partikel
erfolgte héchstwahrscheinlich durch Anlagerung von polaren Hydroxyl-Gruppen des
HEMA an die Partikeloberflachen. Wahrend des Ausharteprozesses (photochemi-
sche Polymerisation) kam es jedoch zu einer Eintribung bzw. Transluzens der Bulks.
Ursache konnte eine Fixierung der HEMA-Molekile im Methacrylat-Netzwerk sein,
wodurch die Stabilisierung der Partikel aufgehoben wurde und eine Phasenseparati-
on von Partikeln und Matrix einsetzte. Die relativ hohe Viskositat dieses Nanokom-
posits nach dem Abdestillieren der Losungsmittel, wahrscheinlich gréf3tenteils verur-
sacht durch Wasserstoffbriickenbindungen, war im Hinblick auf eine dementspre-
chend geringere elektrophoretische Mobilitat der Partikel (s. Abschn. 2.3) ein weite-
res Problem.

Aufgrund der beschriebenen Schwierigkeiten bei der Einbringung der polaren Nano-
partikel in unpolare organische Matrices wurde in einem nachsten Schritt die Einbin-
dung der MPTS-modifizierten Nanopartikel aus Abschnitt 5.1 in organisch-

anorganische Netzwerke untersucht.
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5.2.3 Synthese von Nanokompositen auf Basis organisch-anorganischer
Matrices

Als anorganische Matrix-Komponente in einer organisch-anorganischen Matrix bot
sich 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPTS) aus vielerlei Hinsicht an. In Ver-
bindung mit geeigneten, den jeweiligen Anforderungen angepassten Methacrylaten
kann MPTS zur Herstellung von sogenannten Hybridmaterialien [34, 37, 38, 78-85]
eingesetzt werden. Hierbei wird ein anorganisch oxidisches Netzwerk Uber sauer ka-
talysierte Hydrolyse-Kondensations-Reaktionen der Methoxy-Funktionen des MPTS
erreicht. Ein interpenetrierendes organisches Netzwerk kann z. B. tber Photopoly-
merisation zwischen der Methacryloxy-Funktion des MPTS und den jeweiligen Me-
thacrylaten aufgebaut werden. Zudem ist bei einer Matrix mit MPTS-Anteil im Ver-
gleich zu den organischen Matrices eine bessere Kompatibilitat (Phasenanbindung)
mit den MPTS-modifizierten Nanopartikeln (Abschn. 5.1) zu erwarten.

Als organische Matrix-Komponente wurde, wie schon bei den reinen organischen
Matrices (Abschn. 5.2.2), das quervernetzende Dodekandioldimethacrylat (DDDMA)
verwendet. Die beiden Komponenten sind beliebig mischbar. Um spater vergleichen-
de Untersuchungen mit den Referenz-Solen (Synthese s. Abschn. 4.2.2) durchfuhren
zu konnen, wurde bei allen im Folgenden eingesetzten Matrices ebenfalls ein mola-
res Verhaltnis von 1 zu 1 (MPTS / DDDMA) gewahlt.

Zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes wurde das MPTS halbstéchiometrisch
mit 0,1 M HCI fir 24 Stunden unter Raumtemperatur vorhydrolysiert. Formal werden
zur vollstandigen Hydrolyse von 1 mol MPTS insgesamt 3 mol H,O bendétigt. Da
durch Kondensation zweier Silanolgruppen zu einer Si-O-Si Bindung 1 H,O Molekdl
wieder freigesetzt wird, reicht theoretisch die Halfte der Wassermenge fur eine voll-
standige Kondensation aus [88]. In der Praxis wird jedoch aus unterschiedlichen Ur-
sachen bei der halbstéchiometrischen Hydrolyse keine vollstdandige Kondensation
erreicht. Messungen haben bei den oben angegebenen Hydrolysebedingungen ei-
nen Kondensationsgrad (KG) von ca. 47 % (KGt [%] = 0,33-T* + 0,67-T? + 1,0-T°)
ergeben [89]. Ein héherer Kondensationsgrad war im Hinblick auf den nachfolgenden
Elektrophoreseprozess auch nicht erwtinscht, da die (elektrophoretische) Mobilitat

der Nanopartikel bei steigendem Kondensationsgrad herabgesetzt werden wirde.
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Anschlieend wurde dem vorhydrolysierten MPTS eine aquivalente Molmenge
DDDMA (Inhibitoren zuvor durch Ausschitteln mit einer NaSO4-Ldsung entfernt) zu-
gegeben.

Anschliel3end (nach 24 h Rihren) wurde der Matrix das MPTS-funktionalisierte MAS-
bzw. PS-stabilisierte Zr-Sol aus Abschnitt 5.1 zugerthrt. Nach kurzer Zeit wurden die
Sole milchig tribe. Das in der Matrix enthaltene Restwasser oder eine Alkoholaus-
tauschreaktion an der Partikeloberflache (1-Propanol < Methanol) kann hierbei zu
einer Agglomeration der Partikel gefuhrt haben. In darauffolgenden Nanokomposit-
Sol-Synthesen wurde die vorhydrolysierte MPTS/ DDDMA Matrix vor der Zugabe des
Zr-Sols in einem Rotationsverdampfer (90 min; 30 °C; 25 mbar) abdestilliert. Bei die-
ser Synthesefiihrung blieben die Nanokomposit-Sole transparent.

Daraufhin wurde den Nanokompositen Irgacure 184 als Photostarter zugegeben
(Grunde siehe in Abschn. 5.2.1). Hierbei wurde eine Konzentration von 0,5 Mol-%
Irgacure 184 pro mol Doppelbindung gewahlt, da in vergleichenden Untersuchungen
mit dieser Konzentration die besten Ausharteresultate erzielt wurden. Die in den Na-
nokompositen noch enthaltenen Alkohole (1-Propanol bzw. Isobutanol/ 1-Propanol
aus den Zr-Solen) wurden nochmals mithilfe eines Rotationsverdampfers (4 Stunden
bei 30 °C und 25 mbar) nahezu vollstéandig destillativ entfernt.

Neben der Zusammensetzung der untersuchten, (nahezu) lI6sungsmittelfreien Nano-
komposite (fllissig) ist in der folgenden Tabelle 14 deren Zr-Gehalt in Mol-% und %-
MA angegeben.
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Tabelle 14: Beurteilung der Elektrophorese-Tauglichkeit von unterschiedlich zusammenge-
setzten Nanokompositen (flissig) unter Angabe des jeweiligen Zr-Gehalts (%-MA und Mol-
%), die auch nach (nahezu) vollstandigem Abdestillieren der Losemittel stabil bzw. transpa-

rent geblieben sind. Nanokomposit-Synthesen s. Abschn. 4.2.2.

Komposit Nanokomposit Zr-Gehalt Bemerkung
Nr. (Molverhaltnis) %-MA | Mol-%
1 MPTS/ DDDMA/ ZrO,/ MAS ca. 3,8 7,9 Fur Elektrophoreseanwen-
(4:4:1:1,5) dung geeignet
2 MPTS/ DDDMA/ ZrO,/ MAS ca. 4,5 8,9 Fur Elektrophoreseanwen-
(3,3:3,3:1:1,5) dung geeignet
3 MPTS/ DDDMA/ ZrO,/ MAS ca. 6,8 11,6 | Zu hochviskos fiir eine Elek-
(2:2:1:1,5) trophoreseanwendung
4 MPTS/ DDDMA/ ZrO,/ MAS ca. 11,3 15,2 | Zu hochviskos fir eine Elek-
(1:1:1: 1,5 trophoreseanwendung
5 MPTS/ DDDMA/ ZrO,/ MAS ca. 16,9 17,9 | Zu hochviskos fiir eine Elek-
(0,5:0,5:1:1,5) trophoreseanwendung
6 MPTS/ DDDMA/ HEMA/ ZrO,/ MAS | ca. 3,1 6,0 Relativ geringer Zr-Gehalt,
(4:4:4:1:1,5) dafur relativ hohe DK
7 MPTS/ HEMA/ ZrO,/ MAS ca. 9,9 11,6 | Zu hochviskos fiir eine Elek-
(2:2:1:1,5) trophoreseanwendung
8 MPTS/ DDDMA/ ZrO,/ PS ca. 4,5 8,5 Fur Elektrophoreseanwen-
(3,3:3,3:1: 2) dung geeignet

Alle in der Tabelle 14 beschriebenen Sole waren auch nach dem zweiten Abdestillie-
ren der Alkohole noch transparent. Die genaue Syntheseflhrung der beschriebenen
Nanokomposite ist dem Abschnitt 4.2.2 zu entnehmen. Die berechneten Werte ba-
sieren auf der Annahme, dass die Losungsmittel (Alkohole sowie Restwasser) voll-
standig aus dem Nanokomposit entfernt worden sind, ZrO,-Partikel mit MPTS-
Funktionalisierung vorlagen und der Kondensationsgrad des MPTS 50 % betrug (s.
0.). Hieraus ergibt sich rechnerisch fiir das MPTS eine molare Masse von 192,6 g.

Die Nanokomposite 1, 2, 6 und 8 eigneten sich am besten fir die spatere Elektropho-
reseanwendung, da sie eine relativ hohe DK (Nanokomposit 6) und geringe Viskosi-
tat (im Gegensatz zu den Nanokompositen 3, 4, 5 und 7) aufwiesen. Die genannten
Parameter waren fur die folgende Elektrophoreseanwendung wichtig, da die e-

lektrophoretische Mobilitat proportional mit der DK und antiproportional zur Viskositat
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der Matrix ansteigt (s. Abschn. 2.3). Da bei diesen Voruntersuchungen qualitative
Eigenschaften im Vordergrund standen, wurde auf Viskositats- und Dielektrizi-
tatskonstanten-Bestimmungen verzichtet, zumal bei der Berechnung der elektropho-
retischen Mobilitat nur die Viskositat der Matrix und nicht die des Nanokomposits von
Bedeutung wére.

Des Weiteren sollte der Zr-Gehalt des Nanokomposits méglichst hoch sein (unter
Beriicksichtigung einer mit hoher Wahrscheinlichkeit existierenden optimalen Zr-
Konzentration in Abhangigkeit der elektrophoretischen Mobilitat), da hierdurch theo-
retisch ein hoher Zr-Gradient und ein dementsprechend hoher Brechwertgradient im
Bulk generiert werden kénnte. Das in den Nanokompositen 6 und 7 enthaltene
HEMA wurde als Matrixkomponente unter anderem (wie schon bei den rein organi-
schen Matrices in Abschn. 5.2.2) wegen der relativ hohen DK eingesetzt. Der Nano-
komposit 7 erwies sich allerdings als zu hochviskos und konnte fur die folgende E-
lektrophoreseanwendung nicht verwendet werden.

Um die Ausharteeigenschaften und die Brechwerte der beschriebenen Nanokompo-
site untersuchen zu kénnen, wurden die (nahezu) l6sungsmittelfreien Nanokomposite
in 5 ml Einwegspritzen aufgezogen und unter einer Xe-Lampe (450 Watt; Abstand
Lichtquelle < Probe: ca. 50 cm) fir ca. 2 min belichtet und ausgehartet. Das Bild 25
zeigt die ausgeharteten Nanokomposite 1 — 5 aus der Tabelle 14 sowie einen als
Referenz dienenden Bulk aus DDDMA/ MPTS (Molverhéltnis: 1: 1) ohne Nanoparti-
kel.

118



5.2 Herstellung der Nanokomposit-Materialien

MPTS-DDDMA-ZR-MAS — Nanokomposite

mit unterschiedlichen Fullstoffgehalten

(1:1: 0: 0) (4:4:1:1.5) (3.3:3.3: 1:1,5) (2: 2: 1: 1.5) (1: 1: 1:1.5) (0.5: 0.5:1:1.5)
(Angaben in mol)

O

Bild 25: Fotografische Abbildung ausgeharteter Nanokomposite aus DDDMA/ MPTS/ Zr/
MAS mit unterschiedlichen Zr/ MAS-Gehalten bei Molverhéltnissen von x: x: 1: 1,5 (x = 0,5;
1; 2; 3,3; 4) und einer Referenzprobe aus DDDMA/ MPTS (MV 1: 1), die zuvor in transparen-
ten 5 ml Einwegspritzen (Durchmesser 12 mm) aufgezogen und anschlieRend unter einer

Xe-Lampe ausgehartet wurden. Nanokomposit-Synthesen s. Abschn. 4.2.2.

Alle untersuchten Bulks lie3en sich rissfrei ausharten und problemlos aus der Ein-
wegspritze entnehmen. Allerdings zeigte der Bulk mit dem hdchsten untersuchten Zr-
Gehalt von 17,9 Mol-% (DDDMA/ MPTS/ ZrO,/ MAS im Molverhaltnis 0,5: 0,5: 1: 1,5)
nach einigen Stunden und der Bulk mit dem MV 1: 1: 1: 1,5 nach ca. 1 Woche ver-
starkte Rissbildung. Auch die restlichen in der Tabelle 14 aufgefiihrten Nanokompo-
site, die nicht explizit im Bild 25 dargestellt sind, konnten rissfrei und nahezu transpa-
rent (leicht gelblich) ausgehartet werden. So auch der Nanokomposit 8, der im Ge-
gensatz zu den anderen aufgefihrten Nanokompositen PS-stabilisierte Nanopartikel
(MPTS-modifiziertes Basis-Sol 2B) enthielt.
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Nachdem in diesem Abschnitt die Synthese und Aushartung verschiedener Nano-
komposite unterschiedlichen Zr-Gehalts beschrieben wurde, werden im nachsten
Abschnitt die mittels Pulfrich-Refraktometer bestimmten Brechwerte sowie die tber
Headspace-Gas Chromatographie ermittelten Restlésemittelgehalte dieser Bulks dis-

kutiert.

5.2.4 Bestimmung des Brechwerts und Restlésemittelgehalts der Bulks

Es folgte eine Brechwertbestimmung der im letzten Abschnitt beschriebenen, unter
einer Xe-Lampe ausgeharteten Nanokomposite (Bulks) unterschiedlichen Zr-Gehalts
mittels eines Pulfrich-Refraktometers. Die Probenpraparation der Bulks ist dem Ab-
schnitt 4.3.8 zu entnehmen. Die Untersuchungen sollten Kenntnis dartber bringen, in
welchem Malf3 die ZrO,-Nanopartikel-Konzentration mit dem Brechwert der Bulks kor-
reliert. Sind die Brechwerte des Bulks mit dem hdchsten Zr-Gehalt (bei dem noch
eine rissfreie Aushartung maoglich ist) und der reinen Matrix bekannt, kdbnnte eine Ab-
schatzung tUber den maximal Uber Elektrophorese erreichbaren Brechwerthub durch-
gefuhrt werden.

Das folgende Bild 26 beinhaltet eine graphische Auftragung des Brechwerts n gegen
den Zr-Gehalt in DDDMA/ MPTS/ Zr Nanokompositen bei Molverhaltnissen zwischen
1:1: Ound 1: 1: 1, gemessen bei 546,1 nm (ne) und bei 643,8 nm (n¢). Jeder Mess-
punkt (bei gleicher Messwellenlange) symbolisiert einen eigenen, von den anderen
Bulks unabhangigen Synthese- und Aushéarteprozess. Formal unterschieden sich die
in dieser Arbeit entwickelten Nanokomposite lediglich im Zr/ MAS Gehalt; bei der um-
fangreichen Synthesefiihrung konnten allerdings nur annahernd gleiche Synthese-
bedingungen gewahrleistet werden. Aus diesem Grund sind die Messpunkte mit ei-
ner gestrichelten Linie verbunden. Zu Vergleichszwecken sind in der Graphik neben
den Brechwerten der in der vorliegenden Arbeit synthetisierten Bulks auch die
Brechwerte der ausgehéarteten Referenz-Bulks (Synthesefuihrung s. Abschn. 4.2.2)
enthalten. Bei beiden Nanokomposit-Spezies wurden die gleichen Precursor sowie

MPTS/ DDDMA Matrices mit gleichem Molverhéltnis verwendet. Unterschiede lagen
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5.2 Herstellung der Nanokomposit-Materialien

in der Syntheseflihrung und dem MAS-Gehalt. Bei allen untersuchten Bulks wurde
eine homogene Aushartung und ein raumlich konstanter Brechwert vorausgesetzt.
Die vom Hersteller des Pulfrich-Refraktometers angegebenen Fehlergrenzen von ca.

+2 - 107 sind in der folgenden Graphik aus MaRstabsgriinden nicht mehr darstellbar.

11518 ‘ L) l L) l L) l L) l L) l
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Bild 26: Brechwerte n [gemessen bei Wellenlangen von 546,1 nm (ne) und 643,8 nm (n¢)] in
Abhangigkeit des Zr-Gehalts von ausgehérteten Referenz-Solen (DDDMA/ MPTS/ Zr/ MAS
bei Molverhaltnis von 1: 1: 0,2: 0,2 und 1: 1: 0,5: 0,5) und von den in dieser Arbeit entwickel-
ten Bulks aus DDDMA/ MPTS/ Zr/ MAS (s. Abschn. 5.2.3) bei Molverhaltnissen von 1: 1: 0:
0 bis 1: 1: 1: 1,5). Die in Klammern gesetzten Werte sind die Uiber Headspace—Gas Chroma-
tography (HS-GC, s. Abschn. 4.3.9) ermittelten Restldsemittelgehalte der Bulks. Nanokom-
posit-Synthesen s. Abschn. 4.2.2.

121



5 Ergebnisse und Diskussion

Entgegen des erwarteten Anstiegs der Brechwerte ne und ng bei steigendem Zr-
Gehalt der ausgeharteten Bulks, hergestellt aus den Referenz-Solen und den in die-
ser Arbeit entwickelten Nanokompositen, liegen die Messergebnisse (s. Bild 26) in
einem relativ schmalen Brechwertbereich Ane von 0,0022. Der hdchste Brechwert
von 1,5178 (ne) wurde widererwartend mit dem ungefiiliten Nanokomposit DDDMA /
MPTS (Molverhaltnis 1 zu 1) gemessen. Im direkten Vergleich der ermittelten Brech-
werte ne bzw. ne zwischen dem aus dem Referenz-Sol 2 hergestellten und dem in
dieser Arbeit entwickelten Nanokomposit-Bulk ist bei gleichem MPTS / DDDMA / ZR
Molverhaltnis (2: 2: 1) ein geringfligig h6herer Wert bei dem Ersteren feststellbar.

Die Messergebnisse standen bei erster Betrachtung im Widerspruch zu dem in Ab-
schnitt 5.1.2.5 ndherungsweise spektralellipsometrisch bestimmten Brechwert der
reinen MAS-stabilisierten ZrO,-Partikel (np > 1,641 + 0,006). Zudem bestand eine
Diskrepanz zwischen dem in der vorliegenden Arbeit ermittelten Brechwertverlauf
und den von F. Tiefensee [90] durchgefuihrten Messungen an Schichten (ca. 10 pum)
bestehend aus Referenz-Solen verschiedenen Zr-Gehalts. Bei diesen Messungen
konnte ein nahezu linearer Zusammenhang zwischen dem Brechwert (bei A = 633
nm) und dem Zr-Gehalt der Referenz-Sole gefunden werden. Durch Variation des Zr-
Gehalts von 1: 1: 0 bis 1: 1: 1 (MPTS/ DDDMA/ Zr) wurde ein Brechwerthub von 1,5
bis 1,54 gemessen.

Die unterschiedlichen Messergebnisse lie3en sich nur durch den unausweichlich im
abdestillierten (Rotationsverdampfer) Nanokomposit verbliebenden Restlosemittel-
gehalt (s. u.) erklaren. Wahrend die Losungsmittel bei der Schichtherstellung zu ei-
nem Grof3teil nach der Applikation verdampfen kdnnen, befindet sich im Gegensatz
dazu der Nanokomposit bei der Bulkherstellung in einem nahezu abgeschlossenem
System, was folglich ein Abdampfen der Losungsmittel verhindert.

Um quantitative Aussagen Uber den Restlosemittelgehalt zu erhalten, wurden die
ausgeharteten Bulks mittels ,Multiple Headspace Extraction Gas Chromatography*
(MHE GC) untersucht. Informationen zur Probenpréparation und zum Messverfahren
sind dem Abschnitt 4.3.9 zu entnehmen. Die gemessenen Restlosemittelgehalte
(Einheit: %-MA 1-Propanol) wurden den einzelnen Brechwertmesspunkten in Bild 26
als Klammerterm hinzugefiigt. Beim Vergleich der Messwerte wird die Tendenz zu

hoheren Restlosemittelgehalten bei steigendem Zr-Gehalt deutlich. Ursache hierfur
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ist der proportional mit dem Zr-Gehalt steigende und abzudestillierende Lésemittel-
anteil im Nanokomposit sowie vermehrte Adsorptionsmoglichkeiten von Ldosemittel-
molekilen an den Partikeloberflachen. Im Vergleich von Brechwert und Restlosemit-
telgehalt bei steigendem Zr-Gehalt wird der brechwertsenkende Effekt des niedrig-
brechenden Losemittels (np von 1-Propanol = 1,3853 bei 20 °C) deutlich. Die Mess-
werte bestétigten die oben beschriebene Vermutung, dass der niedrigbrechende Al-
kohol in den Bulks (im Gegensatz zu Schichten) die Ursache fur den sinkenden
Brechwert trotz steigendem Zr-Gehalt war.

Ein vollstéandiges Abdestillieren der in den Nanokompositen befindlichen Lésungsmit-
tel war unter den gegebenen Bedingungen nicht mdglich, da sich im Rotationsver-
dampfer ein Gleichgewicht in den Dampfdriicken einstellt und die Differenz in den
Siedepunkten zwischen den Stabilisatoren [Metharcrylsdure (Sd.: 162 °C); Propion-
saure (Sd.: 142 °C)] und den zu entfernenden Lésungsmitteln [1-Propanol (Sd.: 97
°C), Isobutanol (Sd.: 108 °C)] zu gering war. Zur Vermeidung einer thermisch initiier-
ten Polymerisation wurde bei einer relativ niedrigen Temperatur (30 °C) und einem
Druck von 25 mbar destilliert. Unter Atmospharendruck entsprachen diese eingestell-
ten Werte einer Siedetemperatur von ca. 120 °C. Zudem erhoéht sich bei steigendem
ZrO,-Nanopartikel-Anteil in den Nanokompositen aufgrund von Wasserstoffbriicken-
bindungen der an den Partikeloberflachen adsorbierte und verbleibende L6sungsmit-
telanteil. Die Destillation wurde aus verfahrenstechnischen Grinden und zur Vermei-
dung einer Viskositatszunahme (Abdestillieren des durch Hydrolyse vom MPTS frei-
gesetzten Methanol = Verschiebung des chemischen Gleichgewichts = Erhéhung
des Kondensationsgrades der Matrix = geringere elektrophoretische Mobilitat) zeit-
lich auf 4 Stunden begrenzt.

Fur den folgenden Elektrophoreseprozess waren Informationen tber die elektropho-
retische Mobilitat (ue) der in Abschnitt 5.1 hergestellten Nanopartikel im Nanokompo-
sit von weiterem Interesse gewesen. Eine direkte Messung von pe mittels Zetasizer
konnte aus messtechnischen Grinden im Gegensatz zu den Messungen der Nano-
partikel in den Zr-Solen (s. Abschnitt 5.1.2.6 und 5.1.3.5) nicht durchgefiihrt werden.
Selbst unter der nicht realistischen Annahme, dass die Oberflachenladungsdichte der
Zr-Sol Partikel sich im Nanokomposit-Sol nicht anderte, verhinderte die relativ hohe

Viskositat n (entgegengesetzt proportional zu pe) und niedrige DK (proportional zu pe

123



5 Ergebnisse und Diskussion

s. Abschn. 2.3) der organisch-anorganischen Matrices der Nanokomposit-Sole im
Gegensatz zur DK und n der alkoholischen Losungsmittel in den Zr-Solen eine mess-
technische Erfassung von pe. Folge hiervon war, dass die el. Mobilitat der Nanokom-
posit-Partikel unterhalb der Nachweisgrenze des Zetasizers lag und nicht gemessen

werden konnte.

5.2.5 Zusammenfassende Diskussion

Ziel der Untersuchungen in Abschnitt 5.2 war die Herstellung ldsungsmittelfreier Na-
nokomposite, die einem bestimmten, der Zielsetzung dieser Arbeit angepasstem An-
forderungsprofil (Abschnitt 5.2.1) entsprechen sollten. Auf Grundlage dieses Anforde-
rungsprofils wurden verschiedene organische und organisch-anorganische Matrices
mit den unterschiedlich modifizierten Zr-Solen aus Abschnitt 5.1 kombiniert. Ein ers-
tes Ergebnis dieser Untersuchungen war, dass lediglich das MPTS-modifizierte PS-
stabilisierte (BasisMod2B-9) sowie das MPTS-modifizierte MAS-stabilisierte Zr-Sol
(BasisMod1B-9) im Verbund mit den Matrices eine ausreichende Kompatibilitat bzw.
Stabilitat zeigten.

Durch Kombination dieser Zr-Sole mit unterschiedlich zusammengesetzten organi-
schen Matrices (DDDMA jeweils mit MMA, EMA, n-BMA, HEMA) konnten transpa-
rente Nanokomposit-Sole (Zr-Sol + Matrix; inklusive Lésungsmittel) synthetisiert wer-
den. Wahrend des Abdestillierens der Losungsmittel kam es allerdings bei den meis-
ten der untersuchten Nanokomposite zu einer weil3lichen Eintriibung. Nanokomposi-
te basierend auf HEMA/ DDDMA Matrices (MV von HEMA/ DDDMA/ Zr = 3: 1: 1)
bildeten hierbei die Ausnahme. Grund hierfur kdénnte eine Abschirmung bzw. Stabili-
sierung der Partikel infolge von Anlagerungen polarer HEMA-Molektule bzw. derer
Hydroxyl-Gruppen an den Partikeloberflachen sein. Die anschlieRende photoche-
misch initiierte Polymerisation fihrte jedoch zu einer Eintriibung bzw. Transluzens

der Bulks, moglicherweise verursacht durch die Fixierung von Hydroxyl-Gruppen der
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HEMA-Molekile im Bulk und einer daraus resultierenden Phasenseparation (polare
ZrO,-Partikel < unpolare Matrix).

Daraufhin wurden die oben beschriebenen Zr-Sole mit einer zuvor halbstochio-
metrisch hydrolysierten und abdestillierten MPTS/ DDDMA Matrix (MV = 1: 1) kombi-
niert. Mit der in dieser Arbeit entwickelten Synthesefiihrung gelang erstmals (im Ge-
gensatz zu friheren Nanokomposit-Synthesen ahnlicher Zusammensetzung) die
Synthese eines transparenten DDDMA/ MPTS/ ZR — Nanokomposits durch Kombi-
nation von zuvor separat Uber den Sol-Gel-Prozess synthetisierten Nanopartikeln
und Matrices. Hierbei konnten transparente Nanokomposit-Sole mit Zr-Gehalten bis
17,9 Mol-% (DDDMA/ MPTS/ ZrO,/ MAS im MV = 0,5: 0,5: 1: 1,5 ohne Lésungsmit-
tel) hergestellt werden.

Nach Zugabe des Photostarters (Irgacure 184) und dem Abdestillieren der Losungs-
mittel (bis auf einen unvermeidbaren Ldsemittelrestgehalt) blieben die Nanokomposi-
te transparent und lieRen sich bis zu einem Zr-Gehalt von 15,2 Mol-% (DDDMA/
MPTS/ ZrO,/ MAS im MV = 1: 1: 1: 1,5) rissfrei unter einer Xe-Lampe ausharten. Ei-
ne anschlieende Brechwertbestimmung (Pulfrich-Refraktometer) der Nanokomposi-
te bei Zr-Gehalten von 0 bis 15,2 Mol-% zeigte widererwartend keinen (proportiona-
len) Anstieg des Brechwerts. Hingegen zeigte die reine Matrix im Vergleich zu den
untersuchten Nanokompositen den héchsten gemessene Brechwert (n. = 1,5178), so
dass die Vermutung nahe lag, dass ein proportionales Ansteigen des Brechwerts mit
dem Zr-Gehalt (Brechwert der Partikel: np > 1,641 + 0,006 bzw. n. > 1,648 + 0,007)
durch das niedrigbrechende Restlosemittel (1-Propanol) im Bulk (im Gegensatz zur
Schichtherstellung) verhindert wurde. Eine anschlieBende Restlésemittelbestimmung
mittels Headspace — Gas Chromatography (HS — GC) konnte diese Vermutung bes-
tatigen. Die elektrophoretische Mobilitat der Nanopartikel in den organisch-
anorganischen Matrices konnte nicht bestimmt werden, da sie unterhalb der Nach-
weisgrenze des Zetasizers lag. Grunde hierfur sind die im Vergleich zu wassrigen
bzw. alkoholischen Medien hohe Viskositat und niedrige Dielektrizitatszahl der orga-
nisch-anorganischen Matrices. Im Gegensatz zum Zetasizer (Wechselfeld; max.
Feldstarke: ca. 235 V / cm) konnten allerdings mit dem in dieser Arbeit verwendeten
Elektrophoresenetzgerat wesentlich hohere Feldstarken (Gleichfeld; 6 kV) erzeugt

und an die Elektrophoreszelle bzw. den Nanokomposit angelegt werden. Aus diesen

125



5 Ergebnisse und Diskussion

Grinden erschien eine elektrophoretisch-bedingte Migration der Partikel im Nano-
komposit trotz deren niedrigen el. Mobilitat weiterhin fir moglich, so dass insgesamt
das in Abschnitt 5.2.1 beschriebene Anforderungsprofil weitestgehend erfullt wurde.
Die an diesen Nanokompositen durchgefiihrten Elektrophorese-Untersuchungen

werden im nachsten Abschnitt vorgestellt.

5.3 Elektrophorese

In den letzten Abschnitten wurde mit dem Ziel der elektrophoretischen Herstellung
von GRIN-Komponenten die Entwicklung und Optimierung geeigneter Nanokomposi-
te beschrieben. Im folgenden Abschnitt werden die an diesen Nanokompositen
durchgefuhrten Elektrophorese-Experimente sowie die Charakterisierungsergebnisse
(H-REM) der nach der Elektrophorese ausgehéarteten Nanokomposite vorgestellt. Die
grundsatzlich bei der Herstellung von GRIN-Komponenten Uber einen Elektrophore-

seprozess auftretenden Schwierigkeiten werden in Abschnitt 5.3.2 erdortert.

5.3.1 Ergebnis der Elektrophorese-Experimente

Im Folgenden werden die durchgefihrten Elektrophorese-Experimente beschrieben.
Fur die Elektrophorese wurden die in Bild 4 (Abschnitt 4.1.1) dargestellten E-
lektrophoresezellen (EZ) mit den in Abschnitt 5.2.3 synthetisierten Nanokompositen
gefullt. Bei allen Experimenten wurden die Elektrodenflachen mit einer Schutzfolie
(Tesa-Film) abisoliert, hierdurch konnten unkontrollierte Entladungsreaktionen und
Blasenbildung verhindert werden. Unter diesen Bedingungen wirkte die EZ wie ein
Plattenkondensator (s. Abschnitt 2.3). Form und Grél3e der Elektroden waren eben-
falls bei allen Elektrophorese-Experimenten gleich. AulR3er an den Randern konnten
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hierdurch zwischen den Elektroden homogene elektrische Felder generiert werden.
Néaheres zum Aufbau der Elektrophoresezellen s. Abschnitt 4.1.1. Untersuchungen
zur elektrophoretischen Mobilitat der Nanopartikel in der Matrix in Abh&ngigkeit vom
pH*-Wert konnten aus den in Abschnitt 5.2.4 genannten Grinden nicht durchgefuhrt
werden. Die folgende Tabelle 15 enthalt eine Zusammenstellung der durchgefiihrten
Elektrophorese-Experimente mit Angabe der Elektrophoreseparameter (Feldstarke,

Dauer der Elektrophorese) und Bemerkungen zum Zustand der Bulks.

Tabelle 15: Darstellung der Elektrophorese-Experimente mit Angabe des verwendeten Na-
nokomposits (Synthesen s. Abschn. 4.2.2), der Elektrophoresedauer, der Feldstarke des

elektrischen Feldes und Bemerkungen zum Zustand der Bulks.

Nr. Nanokomposit Elektrophoreseparameter Bemerkungen
Molverhaltnis E-Feld Dauer der E.
[kV/cm ] [h]
1 DDDMA/ MPTS/ Zrl MAS Bulk blieb nach der Aushéar-
4:4:1:1,5 1,75 96 tung transparent und fiir eini-
ge Tage rissfrei
2 | DDDMA/ HEMA/ MPTS/ Zrl MAS Bulk blieb nach der Aushér-
4:4:4:1:15 1,75 96 tung transparent und fiir eini-
ge Tage rissfrei
3 DDDMA/ MPTS/ Zrl MAS Bulk blieb nach der Aushar-
3,3:3,3:1:15 2 96 tung transparent und fir eini-
ge Tage rissfrei
4 DDDMA/ MPTS/ Zr/ PS Bulk blieb nach der Aushéar-
3,3:33:1:2 15 96 tung transparent und fur eini-
ge Tage rissfrei
5 DDDMA/ MPTS/ Zrl MAS Bulk blieb nach der Aushér-
5:5:1:1 1,75 96 tung transparent und fir eini-
(Referenz-Sol 1) ge Tage rissfrei

Fur die Elektrophorese-Untersuchungen kamen nur die Nanokomposite (s. Tabelle
15; Bulks 1 — 4) als Elektrophoresemedium in Betracht, die bezlglich der Aufgaben-
stellung bestimmte (relativ niedrige Viskositat und hohe DK; Transparenz auch nach
dem Abdestillieren der Nanokomposite; moéglichst hoher Zr-Gehalt) Anforderungen

erfllt hatten (s. Abschnit 5.2.3; Tabelle 14). Zu Vergleichszwecken wurde zudem
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5 Ergebnisse und Diskussion

das in Abschn. 4.2.2 beschriebene Referenz-Sol (MPTS/ DDDMA/ Zr/ MAS im MV 5:
5: 1: 1) elektrophoretisch untersucht (Bulk 5). Die Elektrophoresedauer betrug bei
allen durchgefuhrten Experimenten 96 Stunden. Da sich das Elektrophoresenetzge-
rat bei Uberschreiten einer bestimmten Leistung (300 W) automatisch abschaltete,
konnten an die Elektrophoresezelle nur elektrische Felder mit Feldstarken kleiner
gleich 2 kV / cm (abhangig von der DK des Nanokomposits) angelegt werden.

Ein messtechnischer Nachweis eines GRIN-Profils ist mit optischen Methoden nur
sehr begrenzt moglich und wurde in der vorliegenden Arbeit nicht als Charakterisie-
rungsmethode herangezogen. Speziell bei dem in der vorliegenden Arbeit ange-
wandten GRIN-Herstellungsverfahren sind verschiedene Ursachen fur raumliche
Brechwertanderungen im Bulk mdglich, die tber optische Charakterisierungsmetho-
den nicht unterschieden werden kdnnen. Neben einer elektrophoretisch bedingten
Wanderung geladener Nanopartikel im Nanokomposit entstehen Brechwertanderun-
gen z. B. durch einen inhomogenen Schrumpfprozess (= Spannungen, Deformatio-
nen), insbesondere an den Randern der quaderformigen Bulks sowie durch den E-
lektrophoreseprozess verursachte Materialinhomogenitéten.

Eine weitere und in dieser Arbeit eingesetzte Methode der Bulk-Charakterisierung
bot die Messung der Zr-Verteilung zwischen Kathode und Anode mittels EDXS (s.
Abschn. 4.3.2) in einem H-REM. Vorteil dieser Methode war die Vermeidung der o-
ben angesprochenen Artefakte bei der direkten Brechwertbestimmung tber optische
Messverfahren. Zudem kann ein direkter Nachweis daruber erbracht werden, ob
nach dem Elektrophorese- und Ausharteprozess ein Nanopartikel-Konzentrations-
Gradient unter den gegebenen Herstellungsbedingungen erzielt werden konnte. Bei
Kenntnis der raumlichen Zr-Verteilung im elektrophoretisch behandelten Bulk kénnte
Uber eine Referenz-Brechwertbestimmung (Pulfrich-Refraktometer) an vergleichbar
zusammengesetzten, homogen verteilten Bulks unterschiedlichen Zr-Gehalts (s.
Abschn. 5.2.4) das Brechwertprofil indirekt bestimmt werden.

In Bild 27 ist der zu charakterisierende Bulk sowie die Verbindungslinie (Lange:
10 mm) zwischen Kathode und Anode skizziert, auf der im Abstand von 1 mm analy-
tische Untersuchungen mittels REM (EDXS) durchgefiihrt wurden.
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Bild 27: Probenpréparation der Bulks vor der EDXS-Untersuchung.

Aufgrund der inhomogenen elektrischen Feldverteilung an den Randern der EZ so-
wie unkontrollierbaren Randeffekten an der Kontaktflache Belichtungsfenster / Na-
nokomposit wurde vor der Charakterisierung bei allen untersuchten Bulks eine zwei
Millimeter tiefe (unterhalb des oberen Belichtungsfensters der EZ gelegene) Deck-
schicht mittels einer Schleifscheibe abgeschliffen. Da der Wechselwirkungsbereich
des Elektronenstrahls (H-REM) im Mikrometerbereich liegt (10 pm x 10 pum X ca.
8 um), wurden die Bulks nach dem Schleifprozess mit einer Polierscheibe poliert.

In dem folgenden Bild 28 sind die ermittelten Zr-Gehalte (%-MA) der in Tabelle 15
vorgestellten Bulks in Abhangigkeit des Kathodenabstands (mm) der Messpunkte
dargestellt. Die einzelnen Messwerte (Massenanteil von C, O, Si, Zr) der verschiede-
nen Bulks sind dem Anhang (Abschnitt 8.6) zu entnehmen.
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Bild 28: Mittels EDXS im H-REM bestimmte Zr-Verteilung (%-MA) verschiedener ausgehéarte-
ter Nanokomposite (Bulks) nach einer Elektrophoresebehandlung (96 Std.; 1,5 bis
2 kV / cm). Die Messpunkte lagen mittig auf einer geraden Verbindungslinie zwischen Ka-
thode (0 mm) und Anode (10 mm) (s. Bild 27).

Alle im Bild 28 dargestellten Funktionsgraphen zeigen tendenziell eine mehr oder
weniger stark ausgepragte negative Steigung bzw. im Bereich der Kathode einen
hoheren Zr-Gehalt als an der Anode. Der aus der Messmethode resultierende relati-
ve Fehler der ermittelten Zr-Gehalte wurde aufgrund der geringen Intensitat bzw. Zr-
Konzentration auf + 15 % abgeschatzt, wobei aus Ubersichtsgriinden nur die vierte
Messkurve (DDDMA/ MPTS/ ZR/ PS-System) mit Fehlerbalken versehen ist. Die di-
rekt am Rand der Bulks ermittelten Messwerte sollten aus messtechnischen Griinden
nur unter Vorbehalt zur Diskussion herangezogen werden, da ein senkrechter Einfall
des Elektronenstrahls in diesem Bereich der Proben nicht immer gewahrleistet wer-
den kann. Aus diesem Grund werden die direkt an der Kathodenseite gemessene

Messwerte der dritten und funften Messkurve als Ausreifer betrachtet.
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Der fir einen signifikanten Brechwertgradienten notwendige Zr-Konzentrations-
Gradient zwischen den Elektroden konnte (unter Einbeziehung der Fehlergrenzen)
bei keinem der untersuchten Bulks festgestellt werden. Im Vergleich zu den anderen
untersuchten Bulks zeigte die griine Messkurve bzw. der Bulk aus DDDMA/ MPTS/
ZR/ MAS (MV: 3,3: 3,3: 1: 1,5) zwischen dem Messpunkt bei 2 mm und der Anode
den glattesten Kurvenverlauf mit der zugleich negativsten Steigung bzw. dem grof3-
ten Zr-Konzentrations-Gradienten. Zwischen diesen Messpunkten erhdhte sich der
Zr-Gehalt (%-MA) um 67 %, wobei unter Einbeziehung der Fehlergrenzen (£ 15 %)
eine minimale Erhéhung von 23 % bzw. eine maximale Erhéhung von 126 % erreicht
wurde. Ein direkter Vergleich mit den anderen Bulks ist allerdings nicht mdglich, da
die elektrische Feldstarke wahrend der Elektrophoresebehandlung mit 2 kV / cm um
12,5 bzw. 25 % hoher war als bei den anderen untersuchten Bulks. Innerhalb der
Fehlergrenzen blieben die Si- und C-Gehalte Uber die 10 mm lange Messstrecke na-
hezu konstant. Die O-Verteilung variiert ebenfalls nur tendenziell, zeigt allerdings im
Bereich der Anode einen gegenulber der Kathode leicht erhéhten O-Anteil.

Die gemessenen Zr-Gehalte (%-MA) sind im Vergleich zu den berechneten aus der
Tabelle 14 im Durchschnitt um bis zu 25 % hoéher. Unter Einbeziehung der geringen
Zr-Gehalte bzw. hohen Fehlergrenzen sowie der geringen Anzahl an Messpunkte auf
einer lediglich 1-dimensionale Messlinie (Verbindungslinie zwischen Kathode und
Anode) stimmen die berechneten und gemessenen Messwerte zufriedenstellend G-
berein.

Nach dem Ausharteprozess (s. Abschn. 4.2.4) blieben alle untersuchten Bulks trans-
parent und konnten rissfrei aus der EZ enthommen werden. Im Gegensatz zu den
(zylindrischen) Bulks ohne Elektrophorese-Behandlung (s. Bild 25, S. 92), die auch
Monate spater keine Rissbildungen aufwiesen, blieben die in der Tabelle 15 vorge-
stellten (quaderformigen) Bulks gleicher Zusammensetzung nur einige Tage rissfrei.
Mogliche Ursache fur dieses unterschiedliche Materialverhalten kann die um 96
Stunden spéatere Belichtung (bzw. Aushartung) und dementsprechend lange Stand-
zeit der elektrophoresebehandelten Bulks sein. Die fur einen relativ langen Zeitraum
(96 h) angelegte, hohe elektrische Feldstarke in der EZ kann zu verdnderten Materi-
aleigenschaften gefiihrt und Rissbildungen verursacht haben. Zudem konnten die

zylindrischen Bulks durch konstantes Drehen gleichmaliger unter der Xe-Lampe
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ausgehartet werden als die elektrophoresebehandelten, quaderférmigen Bulks (ein-
seitige Belichtung durch das obere Belichtungsfenster der EZ).

Es kann allerdings nicht verifiziert werden, ob und in welchem Mal} ein in der EZ be-
reits ausgebildeter Zr-Konzentrations-Gradient durch den photochemischen Aushér-
teprozess (Temperaturgradient in der EZ = Verwirbelung durch Warmestrome) wie-
der zerstort worden ist. Grundséatzliche Schwierigkeiten bei der Herstellung von

GRIN-Komponenten uber Elektrophorese werden im nachsten Abschnitt diskutiert.

5.3.2 Grundsatzliche Schwierigkeiten bei der Herstellung von GRIN-

Komponenten aus Nanokomposit-Materialien Uber Elektrophorese

Die im letzten Abschnitt erdrterten Ergebnisse der Elektrophorese-Experimente ha-
ben gezeigt, dass unter den gegebenen Elektrophoresebedingungen tendenziell eine
Wanderung von Nanopartikeln in den synthetisierten Nanokompositen stattgefunden
hat. Ein signifikanter Brechwerthub (GRIN) konnte jedoch mit dem erzielten Zr-
Konzentrationsunterschied nicht erreicht werden (s. auch Bild 26). In diesem Ab-
schnitt werden grundsatzliche Schwierigkeiten bei der elektrophoretischen Herstel-
lung von GRIN-Komponenten auf Basis von Nanokompositen beschrieben und ge-
gebenenfalls Alternativen und Losungsvorschléage unterbreitet.

» Das groldte Problem stellt die geringe Wanderungsgeschwindigkeit der Nanopar-
tikel im Nanokomposit bei konstantem aufReren elektrischen Feld (= geringe e-
lektrophoretische Mobilitat pg) im Vergleich zu wassrigen Systemen dar (s. u.).
Verantwortlich fur die geringe ue sind die drei im Folgenden aufgefuhrten physika-

lischen GroRRen:

132



5.3 Elektrophorese

= Die Dielektrizitatszahlen der organischen-anorganischen Matrices sind im
Vergleich zu Wasser zu gering. In spateren Untersuchungen sollten Monome-
re mit hoherer DK verwendet werden. Gleichzeitig darf die Verwendung sol-
cher Monomere nicht wie im Fall von HEMA zu einem Anstieg der Viskositat
fuhren.

= Die Viskositaten n der organischen-anorganischen Matrices sind im Vergleich
zu wassrigen Systemen zu hoch. Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit
zuerst rein organische Matrices eingesetzt, da deren Viskositat im Vergleich
zu den vorhydrolysierten organisch-anorganischen Matrices geringer ist. Spe-
ziell bei den in dieser Arbeit untersuchten Nanokompositen mit MPTS/
DDDMA Matrices kam erschwerend hinzu, dass langes und intensives Abdes-
tillieren (Rotationsverdampfer) der Losungsmittel zu einer erhdhten Viskositat
der Matrix fuhrt. Neben dem geringeren 1-Propanol- bzw. Isobutanol-Gehalt
fuhrt auch das Abdestillieren des Methanols zu einer héheren Viskositat, da
hierbei das chemische Gleichgewicht verschoben und der Kondensationsgrad
erhoht wird.

= Das Zeta-Potenzial (s. Abschn. 2.2.2) der Partikel und somit die Oberflachen-
ladungsdichte ist in nicht-wassrigen Medien im Vergleich zu wassrigen Sys-
temen geringer. Neben dem pH*-Wert und der Art der lonen besteht eine di-
rekte Abhangigkeit mit der DK des Mediums. Eine hohe DK fuhrt hierbei zu
einem hohen Dissoziationsgrad der eingesetzten Sauren und dementspre-
chend zu einer hohen Oberflachenladungsdichte der Partikel im Nanokompo-

Sit.

Der eklatante Unterschied in den zu erwartenden elektrophoretischen Mobilitaten
zwischen wassrigen- und nicht-wassrigen Partikel-Systemen soll anhand zweier Mo-
dellsysteme verdeutlicht werden. Zum Vergleich dieser beiden Systeme wird die
Gleichung 9 herangezogen. Die Bestimmung des Zeta-Potenzials der Nanopartikel
sowie die Messung von DK und Viskositat des Nanokomposits ohne Nanopartikel ist
aus messtechnischen Grinden und aufgrund der Vielzahl an abhangigen Parame-
tern (Restlosemittel-Gehalt, Kondensationsgrad, Matrixkomponenten, Fullgrad usw.)

nicht ohne weiteres moglich. Aus diesem Grund werden die Werte der bendétigten
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Parameter abgeschéatzt. Angegeben wird der dimensionslose Faktor aus pg(Wasser)
| ue(Nanokomposit).

Beim nicht-wassrigen Modellsystem (Nanokomposit) wurde fur die Viskositat ein
Wert von 300 mPa s (Wasser: 1 mPa s), fur die Dielektrizitatszahl der vorhydrolysier-
ten MPTS/ DDDMA-Matrix ein Wert von 4 (Wasser: 81 bei 20 °C) und fur die Nano-
partikel ein Zeta-Potenzial von 10 mV (Partikel in Wasser ca. 40 mV) angenommen.
Unter Bertcksichtigung des Korrekturfaktors f(ax) ergibt sich aus den angegebenen
(bzw. abgeschatzten) Werten tber die Gleichung 9 fur das nicht-wassrige System
eine 36450fach kleinere elektrophoretische Mobilitat als fir das wassrige System.
Dementsprechend bendétigen die Partikel des nicht-wassrigen Modellsystems (unter
diesen Bedingungen) fir eine bestimmte zurtickzulegende Strecke bei gleicher Feld-
starke die 36450fache Zeit (Elektrophoresedauer) als Partikel des wassrigen Modell-

systems.

» Die unvermeidlich geringere elektrophoretische Mobilitat der Nanopartikel im Na-
nokomposit gegenuber wassrigen Systemen konnte theoretisch durch zwei im
Folgenden beschriebenen Parameter kompensiert werden:
= Sollen die Nanopartikel eine bestimmte Wegstrecke im Nanokomposit bei ei-
nem konstanten &aufl3eren elektrischen Feld durchwandern, muss die E-
lektrophoresedauer um den Faktor pg (wassriges System) / pg (nicht-
wassriges System) verlangert werden (s. 0.). Die bendtige Elektrophorese-
dauer ist allerdings mit den hier untersuchten Systemen und unter den gege-
benen Bedingungen nicht méglich, da die Nanokomposite nur begrenzt halt-
bar (einige Tage) sind und eine unkontrollierbare Viskositatszunahme in Ab-
hangigkeit von der Zeit (Teilpolymerisation, Erh6hung des Kondensations-
grads der Matrix) nicht zu vermeiden ist.

= Eine Alternative zur Verlangerung der Elektrophoresedauer ware die Erho-
hung der elektrischen Feldstarke, die jedoch ebenfalls nicht beliebig hoch ge-
wahlt werden kann, da ansonsten unkontrollierbare Zersetzungsreaktionen im

System und an den Elektroden stattfinden wirden.
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» Probleme ergeben sich durch die weitestgehend unbekannten Reaktionsablaufe
der vielen unterschiedlichen Komponenten des Nanokomposits in der EZ wah-
rend der Elektrophorese. Kame es wahrend der Elektrophorese in einem hoch-
konzentrierten Nanokomposit zu einer Wanderung geladener Nanopartikel bzw.
der entgegengesetzt geladenen Komponenten in Richtung der jeweiligen Elektro-
den, wirden die sich ausbildenden, entgegengesetzt zu den Elektroden gelade-
nen Ladungswolken ein elektrisches Gegenfeld generieren und das elektrische
Feld in der EZ dementsprechend schwachen. Dieser Effekt wird vernachlassigbar
bei hohen elektrischen Feldstarken und geringer Partikel- bzw. lonenkonzentrati-
on [91].

» Die Brechwertdifferenz zwischen Matrix und Nanopartikeln misste wesentlich
héher sein. Ein ausreichend hoher Brechwertgradient im Bulk kdnnte dann mit ei-
nem wesentlich niedrigerem Nanopartikel-Konzentrationsgradienten erzeugt wer-
den, wodurch gro3e Inhomogenitaten und resultierende Rissbildungen im Material
vermieden werden koénnten. Speziell bei den in dieser Arbeit verwendeten Nano-
kompositen fuhrte ein Zr-Gehalt von 17,9 Mol-% in einem homogen verteilten Bulk
zu starker Rissbildung (s. Bild 25 und Tabelle 14) und zu keinem signifikanten

Brechwerthub im Vergleich zur reinen Matrix.

» Wairden die geladenen Nanopartikel aufgrund des Spannungsgefélles in der EZ in
Richtung einer Elektrode wandern, kame es aufgrund des Massenausgleichs pa-
rallel zu einer gegenlaufigen Massenbewegung. Dieser Gegenstrom wurde in die-
sem Fall positiv geladene Nanopartikel in Richtung der Anode treiben. Verstarkt
wird dieser Effekt durch das negative Zeta-Potenzial (in einem schwach sauren
Medium) der als Belichtungsfenster der EZ dienenden Glasobjekttrager. Um die
festsitzende positive Helmholzschicht sammelt sich eine Schicht aus tberwiegend
negativ geladenen lonen, die einen Massenstrom in Richtung der Anode bewir-
ken. Resultat ist ein inhomogenes Geschwindigkeitsprofil in der EZ und eine
dementsprechend inhomogene Zr-Verteilung auf den Ebenen parallel zu den E-

lektrodenflachen.
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» Die hohen elektrischen Feldstarken kdnnen im Nanokomposit zu Molekulausrich-
tungen und Inhomogenitaten fihren, die wahrend und nach dem Aushéarteprozess
(neben dem unvermeidlichen Schrumpfprozess) Spannungen und zum Teil Riss-
bildungen im Bulk zur Folge haben kdnnen.

» Eine moglicherweise ablaufende Nebenreaktion wahrend der Elektrophorese ist
die der elektrolytischen oder elektrochemischen Polymerisation [2 - 5]. Bei dieser
Reaktion entsteht durch Elektrolyse von fettsauren Salzen ein Alkylradikal, wel-
ches eine radikalische Polymerisation initieren kann. Bei den in dieser Arbeit

verwendeten Pecursorn sind solche Reaktionen nicht zu erwarten.

» Ein direkter Kontakt zwischen Nanokomposit und Elektroden ist unbedingt zu
vermeiden, da ansonsten in der EZ an den Elektrodenflachen unkontrollierbare
Entladungen mit Blasenbildung (z. B. Hy) stattfinden wirden. Verhindert werden
solche Reaktionen durch vollstandiges Abisolieren der Elektrodenflachen mit ge-

eigneten Schutzfolien.
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5.3 Elektrophorese

5.3.3 Zusammenfassende Diskussion

Zur Durchfuihrung der Elektrophorese-Experimente wurde eine den Zielen dieser Ar-
beit angepasste Elektrophoresezelle (EZ) konzipiert und in eine geeignete E-
lektrophoreseanordnung integriert. Fur die Elektrophorese-Experimente wurden die
Nanokomposite ausgewahlt, die dem in Abschnitt 5.2.1 beschriebenen Anforde-
rungsprofil (hohe DK, geringe Viskositat, Transparenz usw.) am besten entsprachen.
An die EZ wurden jeweils flr 96 Stunden elektrische Felder mit Feldstarken von
1,5...2 kV / cm angelegt. AnschlieRend wurden die Nanokomposite photochemisch
bei noch angelegtem elektrischen Feld ausgehartet. Die Bulks lie3en sich rissfrei und
transparent aus der EZ entnehmen. Im Gegensatz zu den Bulks ohne vorherige E-
lektrophoresebehandlung aber gleicher Zusammensetzung zeigten die elektrophore-
sebehandelten Bulks nach einigen Tagen verstarkt Rissbildung.

Anschliel3end wurde die Zr-Verteilung der Bulks mittels EDXS im H-REM zwischen
Kathode und Anode bestimmt. Tendenziell zeigte sich bei allen untersuchten Proben
im Bereich der Kathode ein héherer Zr-Gehalt als im Bereich der Anode. Demzufolge
hat eine elektrophoretisch bedingte Wanderung von positiv geladenen (amorphen)
ZrO,-Nanopartikeln in den Matrices stattgefunden. Speziell der Bulk aus DDDMA/
MPTS / ZR/ MAS mit einem MV von 3,3: 3,3: 1: 1,5 (Elektrophorese: 96 h bei 2 kV /
cm) zeigte auf einer 8 mm langen Strecke zwischen der Anode und einem 2 mm vor
der Kathode gelegenen Messpunkt einen stetigen Anstieg des Zr-Gehalts um 67 %
auf 4,59 %-MA. Ein signifikanter Brechwertgradient konnte allerdings, neben der re-
lativ hohen Viskositat und niedrigen DK der Matrix, aufgrund des relativ geringen
Brechwertunterschiedes zwischen Partikeln und Matrix, des relativ geringen Zr-
Gehalts im Nanokomposit sowie des relativ niedrigen Uber Elektrophorese erreichten

Zr-Konzentrationsgradienten nicht erzielt werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden grundlegende Untersuchungen zur Herstel-
lung optischer GRIN-Komponenten tber einen Elektrophoreseprozess durchge-
fuhrt. Der Brechwertgradient sollte hierbei durch elektrophoretische Migration
von geladenen (hochbrechenden) ZrO,-Nanopartikeln in einer fllissigen, photo-
chemisch aushéartbaren (niedrigbrechenden) Matrix erzeugt werden. Im Vorfeld
der chemischen und physikalischen Untersuchungen wurde eine den Anforde-
rungen angepasste lineare Elektrophoresezelle (EZ) mit isolierbaren Elektroden
konzipiert und in einen geeigneten Versuchsaufbau integriert. Die zur Umset-
zung der Zielvorgaben durchgefiihrten Untersuchungen lassen sich in drei Pro-
zessabschnitte unterteilen.

Im ersten Prozessabschnitt wurde das Ziel verfolgt, unterschiedlich stabilisierte
und modifizierte ZrO,-Nanopartikel-Sole (Zr-Sole) mit einem bestimmten, den
Anforderungen dieser Arbeit angepassten Eigenschaftsprofil zu synthetisieren.
Es konnten hierbei MAS-stabilisierte ZrO,-Nanopartikel-Systeme mit MPTS-
Modifizierung in 1-Propanol synthetisiert werden, die einen Brechwert (np) von
mindestens 1,641 + 0,006, eine elektrophoretische Mobilitat von 0,017 (+
0,007) [(um-cm) / (V-s)] sowie Partikeldurchmesser bis ca. 4 nm aufwiesen. Die
hdchste el. Mobilitat von 0,107 (£ 0,057) [(um-cm) / (V-s)] wurde mit einer Ami-
noalkoxysilan-Modifizierung (APMDEQOS) unter Zugabe von H,;SO, erreicht.
Nahezu monodispers-verteilte, nicht-agglomerierte, kugelférmige ZrO,-Partikel
mit einem Durchmesser von ca. 4 nm konnten in einem Zr/ MAS/ H,O/ H,SO4
Sol-System mittels TEM nachgewiesen werden. Stabile Nanokomposite konn-
ten allerdings nur mit den MPTS-modifizierten Systemen synthetisiert werden.
Im Vergleich dazu wurde ein PS-stabilisiertes Zr-Sol auf Basis von Isobutanol
entwickelt, dessen MPTS-funktionalisierten Nanopartikel einen Brechwert (np)
von mindestens 1,662 + 0,007, einen Partikeldurchmesser von ca. 4 nm sowie
eine elektr. Mobilitat von 0,004 (+ 0,002) [(um-cm) / (V-s)] erreichten. Durch eine
langere Elektronenstrahl-Exposition dieser Sol-Spezies unter dem TEM konnte

sogar eine bis jetzt in der Literatur nicht beschriebene, elektronenstrahl-
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6 Zusammenfassung und Ausblick

induzierte Kristallisation dieser amorphen, partikularen Strukturen erreicht wer-
den.

In einem zweiten Prozessschritt wurden nach einem bestimmten Anforderungs-
profil verschiedene organische und organisch-anorganische Matrices syntheti-
siert, die anschlieBend mit den MPTS-modifizierten Zr-Solen zu sogenannten
Nanokompositen kombiniert wurden. Es lieRen sich transparente Nanokompo-
sit-Sole aus organischen Matrices (DDDMA mit HEMA; MMA; EMA; n-BMA)
und PS- sowie MAS-stabilisierten Zr-Solen herstellen. Ein fur die Elektrophore-
se notwendiges Abdestillieren der Losungsmittel fihrte allerdings ab einem be-
stimmten Restlésungsmittel-Gehalt zur Eintribung (DDDMA/ HEMA ZR-System
erst wahrend der Aushéartung) der untersuchten Nanokomposite. Im Gegensatz
dazu fuhrte der Verbund aus Zr-Solen und einer zuvor vorhydrolysierten und
abdestillierten organisch-anorganischen Matrix (MPTS/ DDDMA im MV 1: 1)
auch nach dem Abdestillieren der Lésungsmittel zu transparenten Nanokompo-
siten. Mit der in dieser Arbeit entwickelten Synthese gelang erstmals (im Ge-
gensatz zu friheren Nanokomposit-Synthesen &hnlicher Zusammensetzung)
die Herstellung transparenter DDDMA/ MPTS/ ZR—Nanokomposite durch Kom-
bination einer DDDMA/ MPTS Matrix mit zuvor separat Uber den Sol-Gel-
Prozess synthetisierten (amorphen) ZrO,-Nanopartikeln. Hierbei konnten trans-
parente Nanokomposit-Sole mit Zr-Gehalten bis 17,9 Mol-% (DDDMA/ MPTS/
ZrO,/ MAS im MV = 0,5: 0,5: 1: 1,5 ohne Lésungsmittel) hergestellt werden. Die
elektrophoretische Mobilitdt der Nanopartikel im Nanokomposit lag unterhalb
der Nachweisgrenze des Zetasizers und konnte deshalb nicht bestimmt wer-
den. Nanokomposite mit unterschiedlichen Zr-Gehalten bis zu 15,2 Mol-% lie-
Ben sich in 5-ml-Einwegspritzen unter einer Xe-Lampe zu rissfreien Bulkkdrpern
ausharten. Eine anschlieBende Brechwertbestimmung der Bulks ergab keinen
Brechwertanstieg bei steigendem Zr-Gehalt. Ursache fur dieses Phanomen war
der nicht zu vermeidende Restgehalt an niedrigbrechenden Lésungsmitteln in
den Bulks (bis zu 11,7 %-MA 1-Propanol).

Der dritte Prozessschritt beinhaltete die Durchfihrung der Elektrophorese-
Experimente. Die abdestillierten Nanokomposite wurden in den EZ fir jeweils
96 h homogenen elektrischen Feldern mit Feldstarken von 1,5...2 kV / cm aus-
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gesetzt. Die raumliche Verteilung der Nanopartikel in der Matrix wurde nach der
Elektrophorese bei noch angelegtem elektrischen Feld Uber eine photoche-
misch initiierte Polymerisation fixiert und ausgehéartet. Anschlie3end wurde die
Zr-Verteilung auf einer Verbindungslinie zwischen Kathode und Anode mittels
EDXS bestimmt. Tendenziell konnte bei allen untersuchten Bulks ein Anstieg
des Zr-Gehalts in Richtung Kathode festgestellt werden. Der bei der hochsten
Feldstarke (2 kV / cm) hergestellte Bulk (MPTS/ DDDMA/ ZR/ MAS im MV von
3,3: 3,3: 1: 1,5) zeigte auch den stetigsten und grol3ten Anstieg (67 %) im Zr-
Gehalt zwischen der Anode und einem 2 mm vor der Kathode gelegenen
Messpunkt. Im Gegensatz zu den Bulks gleicher Zusammensetzung aber ohne
Elektrophoresebehandlung kam es nach einigen Tagen zu starker Rissbildung.
Ein signifikanter Anstieg des Brechwerts konnte mit dem erzielten Zr-
Gradienten allerdings nicht erreicht werden, da insgesamt die Zr-Konzentration
und der Brechwertunterschied zwischen Matrix (ne = 1,5178) und ZrO,-Partikeln
(ne > 1,648 + 0,007) zu gering war.

Negative Auswirkungen auf die elektrophoretische Mobilitdt der Nanopartikel
hatte die hohe Viskositat und die niedrige Dielektrizitatszahl der Matrix (im Ver-
gleich zu Wasser). Beim Vergleich der zu erwartenden elektrophoretischen Mo-
bilitdt ug eines wassrigen und nicht-wassrigen Modellsystems konnten die bei
der Elektrophorese mit unpolaren Medien auftretenden Schwierigkeiten ver-
deutlicht werden. Eine Abschétzung unter realistischen Bedingungen ergab fur
das wassrige eine 36450fach grofiere elektrophoretische Mobilitat als fur das
nicht-wassrige Modellsystem (Nanokomposit).

Auch der angestrebte Nanopartikel-Gradient als solches birgt Schwierigkeiten,
da er weitere Materialinhomogenitaten und -gradienten im Bulk zur Folge hat.
Diese erschweren eine rissfreie Aushartung bzw. machen sie unmaéglich. Unter
Bertcksichtigung der sonstigen in dieser Arbeit zusammengestellten Material-
anforderungen erscheint es aus den genannten Grinden mehr als fraglich, ob
in der Zukunft auch mit verbesserten Materialeigenschaften transparente und
rissfreie optische GRIN-Komponenten mit einem signifikanten Brechwertgra-
dienten Uber einen Elektrophoreseprozess hergestellt werden kdonnen.
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8.1 Verwendete Chemikalien und deren Abkirzungen

8 Anhang

8.1 Verwendete Chemikalien und deren Abklrzungen

3-Aminopropyl-methyldiethoxysilan
3-Aminopropyltriethoxysilan
3-Aminopropyltrimethoxysilan
Benzylmethacrylat
Diphenyldiethoxysilan
Diphenyldimethoxysilan
Dodekandioldimethacrylat
Ethylmethacrylat
2-Hydroxyethylmethacrylat
Irgacure 184

Isobutanol

Isopropoxyethanol
Methacryloxypropyltrimethoxysilan
Methacrylsédure

Methylmethacrylat
n-Butylmethacrylat
N-Methylaminopropyltrimethoxysilan
1-Propanol

Propionsaure

Schwefelsaure (95...97 %-MA)
Trichloressigséaure

Wasser

Zirkonium-n-propylat (70 %-MA)

APMDEQOS
APTEOS
APTMOS
BzMAS
DPDEOS
DPDMOS
DDDMA
EMA
HEMA
1-184
Iso-BuOH
IPE

MPTS
MAS

MMA
n-BMA
MAPTMOS
1-PrOH

PS

H2SO4
CCI3;COOH
H.O
Zr(OPr"),

[3179-76-8]
[919-30-2]
[13822-56-5]
[2495-37-6]
[2553-19-7]
[6843-66-9]
[72829-09-5]
[97-63-2]
[868-77-9]
[947-19-3]
[78-83-1]
[109-59-1]
[2530-85-0]
[79-41-4]
[80-62-6]
[97-88-1]
[3069-25-8]
[71-23-8]
[79-09-4]
[7664-93-9]
[76-03-9]
[7732-18-5]
[23519-77-9]
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8.2 Strukturformeln einiger wichtiger Chemikalien

Tabelle 16: Strukturformeln wichtiger Chemikalien.

Name Firma Strukturformel
C|:H3 O —CH,4
MPTS Rohm R s
C|IH3 0]
DDDMA Rohm CH, =C—(":—O\/\/\/\/\/\/\o— C—C=CHs,
I
(@] CH3
CHs
HEMA Fluka I
CH, =C—%—O—CH2—CH2—OH
o)
0]
Irgacure 184 Ciba H
OO0
HO
CHs
Methacrylsaure Fluka |
CH, =C—C—OH
I
0]
Propionsaure Fluka HaC— CHy—CHz— (”: — OH
@)
(l)CH2CH2CH3
Zirkonium-n- Sigma-Aldrich HaCHpCHyCO— Zr — OCHpCHCHg
propylat |
OCHyCHyCHg
Cl)CH2CH3
APTEOS Fluka

H3CHCO— Six e~ NHo
|
OCHyCHg
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8.3 Verwendete physikalische Grolzen

8.3 Verwendete physikalische Gril3en

Brechwert n

Chemisches Potenzial
Debye-Hiickel-Parameter «
Dielektrizitatskonstante ¢
Dielektrizitatszahl g,
Diffusionskoeffizient D
Diffusionsstromdichte |
Elektrophoretische Mobilitat pe
Elektrische Feldstarke E
Elektrische Feldkonstante ¢

Entropie S

Oberflachenladungsdichte ¢ bzw. D

Ladung Q

Permittivitatszahl e,
Reaktionskoeffizienten R
Siedepunkt Sp
Teilchenzahldichte n
Temperatur T

Viskositat n
Wanderungsgeschwindigkeit v

Zeta-Potenzial

mV

1/m
(As)/(Vm)
m?/s

kg / (m?s)
(umcm) / (V s)
V/cm
(As)/(Vm)
C/m?

C

°C
N/m?
°C
mPa s
pum/s
mV
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8.4 Sonstige Abklrzungen

a

d

DB
EZ

h

MA
MV
Np

Ne

Ne
Nanokomposit-Sol
Zr-Sol
Wo

8.5 Partikelsynthesen

Jahre

Tage

Doppelbindung
Elektrophoresezelle
Stunden

Massenanteil
Molverhaltnis

Brechwert bei 589,3 nm
Brechwert bei 546,1 nm
Brechwert bei 643,8 nm
Nanokomposit mit Losemittel
ZrO,-Partikel-Sol (amorph)
Woche

BasisMod1A-1: MAS/ Zr/ H,O/ APTMOS (1,25:1:2:0,1) in 1-PrOH:

A: Vom Basis-Sol 1A (s. Abschn. 4.2.1) werden 27,361 g (enthalt 0,01 mol ZR) vor-

gelegt (3 h nach der Wasserzugabe) und 0,179 g APTMOS (4 0,001 mol) zugetropft.

BasisMod1A-2: MAS/ Zr/ H,O/ MAPTMOS (1,25: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:

A: Vom Basis-Sol 1A (s. Abschn. 4.2.1) werden 27,361 g (enthalt 0,01 mol ZR) vor-

gelegt (3 h nach der Wasserzugabe) und 0,193 g MAPTMOS (£ 0,001 mol) zuge-

tropft.
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8.5 Partikelsynthesen

BasisMod1A-3: MAS/ Zr/ H,O/ APTEOS (1,25: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:
A: Vom Basis-Sol 1A (s. Abschn. 4.2.1) werden 27,361 g (enthalt 0,01 mol ZR) vor-

gelegt (3 h nach der Wasserzugabe) und 0,221 g APTEOS (£ 0,001 mol) zugetropft.

BasisMod1A-4: MAS/ Zr/ H,O/ APMDEOS (1,25: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:
A: Vom Basis-Sol 1A (s. Abschn.4.2.1) werden 27,361 g (enthalt 0,01 mol ZR) vorge-

legt (3 h nach der Wasserzugabe) und 0,191 g APMDEOS (2 0,001 mol) zugetropft.

BasisMod1B-1: MAS/ Zr/ H,O/ APTMOS (1,5:1: 2: 0,1) in 1-PrOH:
A: Vom Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) werden 27,576 g (enthalt 0,01 mol ZR) vor-

gelegt (3 h nach der Wasserzugabe) und 0,179 g APTMOS (2 0,001 mol) zugetropft.

BasisMod1B-2: MAS/ Zr/ H,O/ APTMOS (1,5:1: 2: 0,1) in 1-PrOH:
A: Vom Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) werden 27,576 g (enthalt 0,01 mol ZR) vor-

gelegt (21 h nach der Wasserzugabe) und 0,179 g APTMOS (£ 0,001 mol) zuge-
tropft.

BasisMod1B-3: MAS/ Zr/ H,O/ MAPTMOS (1,5: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:
A: Vom Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) werden 27,576 g (enthalt 0,01 mol ZR) vor-

gelegt (3 h nach der Wasserzugabe) und 0,193 g MAPTMOS (2 0,001 mol) zuge-
tropft.

BasisMod1B-4: MAS/ Zr/ H,O/ MAPTMOS (1,5: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:
A: Vom Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) werden 27,576 g (enthalt 0,01 mol ZR) vor-

gelegt (21 h nach der Wasserzugabe) und 0,193 g MAPTMOS (£ 0,001 mol) zuge-
tropft.

BasisMod1B-5: MAS/ Zr/ H,O/ APTEOS (1,5: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:
A: Vom Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) werden 27,576 g (enthalt 0,01 mol ZR) vor-

gelegt (3 h nach der Wasserzugabe) und 0,221 g APTEOS (£ 0,001 mol) zugetropft.
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BasisMod1B-6: MAS/ Zr/ H,O/ APTEOS (1,5: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:
A: Vom Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) werden 27,576 g (enthalt 0,01 mol ZR) vor-

gelegt (21 h nach der Wasserzugabe) und 0,221 g APTEOS (£ 0,001 mol) dem Sol
zugetropft.

BasisMod1B-7: MAS/ Zr/ H,O/ APMDEQOS (1,5: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:
A: Vom Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) werden 27,576 g (enthalt 0,01 mol ZR) vor-

gelegt (3 h nach der Wasserzugabe) und 0,191 g APMDEOS (4 0,001 mol) zuge-
tropft.

BasisMod1B-8: MAS/ Zr/ H,O/ APMDEOS (1,25: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:
A: Vom Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) werden 27,576 g (enthalt 0,01 mol ZR) vor-

gelegt (21 h nach der Wasserzugabe) und 0,191 g APMDEOS (2 0,001 mol) zuge-
tropft.

BasisMod1B-9: MAS/ Zr/ H,O/ MPTS (1,5: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2

0,04 mol ZR) 0,993 g MPTS (4 0,004 mol) zugetropft.

BasisMod1B-9*: MAS/ Zr/ H,O/ MPTS (1,5: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2

0,04 mol ZR) 0,993 g MPTS (£ 0,004 mol) zugetropft und anschlie3end 16 h bei
95 °C unter Ruckfluss gekocht.

BasisMod1B-10: MAS/ Zr/ H,O/ HpSO4 (1,5: 1: 2: 0,5) in 1-PrOH:
A: 20 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) wird dem Sol

(2 0,004 mol ZR) eine zuvor hergestellte Schwefelsaurelésung [2 0,002 mol

(0,196 g) H2SO4 (97 %-MA) + 0,05 mol (3,005 g) 1-Propanol] langsam zugetropft.
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8.5 Partikelsynthesen

BasisMod1B-10*: MAS/ Zr/ H,O/ H,SO4 (1,5: 1: 2: 0,5) in 1-PrOH:
A: 20 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) wird dem Sol

(2 0,004 mol ZR) eine zuvor hergestellte Schwefelsaurelésung [2 0,002 mol
(0,196 g) H.SO,4 (97 %-MA) + 0,05 mol (3,005 g) 1-Propanol] langsam zugetropft und
anschlieB3end bei 95 °C fir 4 h unter Rickfluss gekocht.

BasisMod1B-11: MAS/ Zr/ H,0/ H,SO,4 (1,5: 1: 2: 0,4) in 1-PrOH:
A: 20 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) wird dem Sol

(2 0,004 mol ZR) eine zuvor hergestellte Schwefelsdurelésung [£2 0,0016 mol
(0,157 g) H.SO4 (97 %-MA) + 0,04 mol (2,404 g) 1-Propanol] langsam zugetropft.
B: (Nur fir die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,01 mol (0,601 g) 1-PrOH.

BasisMod1B-12: MAS/ Zr/ HyO/ HpSO,4 (1,5: 1: 2: 0,3) in 1-PrOH:
A: 20 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) wird dem Sol

(2 0,004 mol ZR) eine zuvor hergestellte Schwefelsdurelésung [£ 0,0012 mol
(0,118 g) H2SO4 (97 %-MA) + 0,03 mol (1,803 g) 1-Propanol] langsam zugetropft.
B: (Nur fUr die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,02 mol (1,202 g) 1-PrOH.

BasisMod1B-13: MAS/ Zr/ H,0/ H,SO,4 (1,5: 1: 2: 0,2) in 1-PrOH:
A: 20 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) wird dem Sol

(2 0,004 mol ZR) eine zuvor hergestellte Schwefelsaurelésung [£ 0,0008 mol
(0,078 g) H2SO,4 (97 %-MA) + 0,02 mol (1,202 g) 1-Propanol] langsam zugetropft.
B: (Nur fir die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,03 mol (1,803 g) 1-PrOH.

BasisMod1B-14: MAS/ Zr/ H,O/ HpSO,4 (1,5: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:
A: 20 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) wird dem Sol

(2 0,004 mol ZR) eine zuvor hergestellte Schwefelsdurelésung [£ 0,0004 mol
(0,039 g) H2SO4 (97 %-MA) + 0,01 mol (0,601 g) 1-Propanol] langsam zugetropft.
B: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,04 mol (2,404 g) 1-PrOH.
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BasisMod1B-15: MAS/ Zr/ H,O/ NaOH (1,5: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:
A: 20 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) wird dem Sol

(2 0,004 mol ZR) eine zuvor hergestellte NaOH-L6sung [£ 0,0004 mol (0,016 g)

NaOH-Platzchen + 0,014 mol (0,8414 g) 1-Propanol] langsam zugetropft.
B: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,036 mol (2,164 g) 1-PrOH.

BasisMod1B-16: MAS/ Zr/ H,O/ NaOH (1,5: 1: 2: 0,3) in 1-PrOH:
A: 20 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) wird dem Sol

(2 0,004 mol ZR) eine zuvor hergestellte NaOH-L6sung [£ 0,0012 mol (0,048 g)

NaOH-Platzchen + 0,042 mol (2,524 g) 1-Propanol] langsam zugetropft.
B: (Nur fir die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,008 mol (0,481 g) 1-PrOH.

BasisMod1B-17: MAS/ Zr/ H,O/ MPTS/ H,SO4 (1,5: 1: 2: 0,5) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0993 g MPTS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Schwefelsaurelésung [£2 0,002

mol (0,196 g) H,SO4 (97 %-MA) + 0,05 mol (3,005 g) 1-Propanol] zugetropft.

BasisMod1B-17*: MAS/ Zr/ H,O/ MPTS/ H,SO,4 (1,5: 1: 2: 0,5) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0993 g MPTS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Schwefelsdurelésung [£ 0,002

mol (0,196 g) H.SO4 (97 %-MA) + 0,05 mol (3,005 g) 1-Propanol] zugetropft.
C: AnschlieBend wird fur 4 Stunden 95°C unter Rickfluss gekocht.
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BasisMod1B-18: MAS/ Zr/ H,O/ MPTS/ H,SO4 (1,5: 1: 2: 0,4) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0993 g MPTS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Schwefelsaurelésung [2 0,0016
mol (0,157 g) H,SO4 (97 %-MA) + 0,04 mol (2,404 g) 1-Propanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,01 mol (0,601 g) 1-PrOH.

BasisMod1B-19: MAS/ Zr/ H,O/ MPTS/ H>SO4 (1,5: 1: 2: 0,3) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0993 g MPTS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Schwefelsaurelésung [£ 0,0012
mol (0,118 g) H»,SO4 (97 %-MA) + 0,03 mol (1,803 g) 1-Propanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,02 mol (1,202 g) 1-PrOH.

BasisMod1B-20: MAS/ Zr/ H,O/ MPTS/ H,SO,4 (1,5: 1: 2: 0,2) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0993 g MPTS (4 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Schwefelsdurelésung [£ 0,0008
mol (0,078 g) H,SO4 (97 %-MA) + 0,02 mol (1,202 g) 1-Propanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,03 mol (1,803 g) 1-PrOH.

BasisMod1B-21: MAS/ Zr/ H,O/ MPTS/ HySO,4 (1,5: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (£
0,004 mol ZR) 0,0993 g MPTS (4 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Schwefelsdurelésung [£2 0,0004
mol (0,039 g) H,SO,4 (97 %-MA) + 0,01 mol (0,601 g) 1-Propanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,04 mol (2,404 g) 1-PrOH.
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BasisMod1B-22: MAS/ Zr/ H,O/ MPTS/ NaOH (1,5: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0993 g MPTS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte NaOH-Losung [£ 0,0004 mol

(0,016 g) NaOH-Platzchen + 0,014 mol (0,8414 g) 1-Propanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,036 mol (2,164 g) 1-PrOH.

BasisMod1B-23: MAS/ Zr/ H,O/ MPTS/ NaOH (1,5: 1: 2: 0,3) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0993 g MPTS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte NaOH-Losung [£ 0,0012 mol

(0,048 g) NaOH-Platzchen + 0,042 mol (2,524 g) 1-Propanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,008 mol (0,481 g) 1-PrOH.

BasisMod1B-24: MAS/ Zr/ H,O/ APMDEOS/ H,SO,4 (1,5: 1: 2: 0,5) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0765 g APMDEOS (2 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Schwefelsdurelésung [£ 0,002

mol (0,196 g) H.SO4 (97 %-MA) + 0,05 mol (3,005 g) 1-Propanol] zugetropft.

BasisMod1B-25: MAS/ Zr/ H,O/ APMDEOS/ H,SO4 (1,5: 1: 2: 0,4) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0765 g APMDEOS (2 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Schwefelsaurelésung [2 0,0016

mol (0,157 g) H,SO4 (97 %-MA) + 0,04 mol (2,404 g) 1-Propanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,01 mol (0,601 g) 1-PrOH.
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BasisMod1B-26: MAS/ Zr/ H,O/ APMDEQOS/ H,SO4 (1,5: 1: 2: 0,3) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0765 g APMDEOS (2 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Schwefelsaurelésung [2 0,0012

mol (0,118 g) H,SO4 (97 %-MA) + 0,03 mol (1,803 g) 1-Propanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,02 mol (1,202 g) 1-PrOH.

BasisMod1B-27: MAS/ Zr/ H,O/ APMDEQOS/ H,SO, (1,5: 1: 2: 0,2) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0765 g APMDEOS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Schwefelsaurelésung [£ 0,0008
mol (0,078 g) H,SO4 (97 %-MA) + 0,02 mol (1,202 g) 1-Propanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,03 mol (1,803 g) 1-PrOH.

BasisMod1B-28: MAS/ Zr/ H,O/ APMDEQS/ H,SO, (1,5: 1: 2: 0,1) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0765 g APMDEOS (2 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Schwefelsdurelésung [£ 0,0004

mol (0,039 g) H.SO4 (97 %-MA) + 0,01 mol (0,601 g) 1-Propanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,04 mol (2,404 g) 1-PrOH.

BasisMod1B-29: MAS/ Zr/ H,O/ APMDEOS/ NaOH (1,5:1: 2: 0,1) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (£
0,004 mol ZR) 0,0765 g APMDEOS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte NaOH-L6sung [£ 0,0004 mol

(0,016 g) NaOH-Platzchen + 0,014 mol (0,8414 g) 1-Propanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,036 mol (2,164 g) 1-PrOH.
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BasisMod1B-30: MAS/ Zr/ H,O/ APMDEOS/ NaOH (1,5: 1: 2: 0,3) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0765 g APMDEOS (2 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte NaOH-Losung [£ 0,0012 mol

(0,048 g) NaOH-Platzchen + 0,042 mol (2,524 g) 1-Propanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,008 mol (0,481 g) 1-PrOH.

BasisMod1B-31: MAS/ Zr/ H,0/ MPTS/ APMDEQOS/ H,SO,4 (1,5: 1: 2: 0,1: 0,1: 0,5) in
1-PrOH:

A: 3 h nach der Wasserzugabe wird dem Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) 0,993 g
(0,004 mol) MPTS zugetropft.

B: Nach 17 h Rihren werden 27,824 g dieses Sols (2 0,01 mol ZR) vorgelegt und
0,191 g APMDEOS (2 0,001 mol) zugegeben.

C: Nach 7 h Ruhren wird 7,99 g einer zuvor hergestellten Schwefelsdurelésung [£

0,005 mol (0,49 g) H,SO4 (97 %-MA) + 0,125 mol (7,5 g) 1-Propanol] zugetropft.

BasisMod1B-32: MAS/ Zr/ HyO/ HpSO4 (1,5:1: 2: 1) in 1-PrOH:
A: 20 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn. 4.2.1) wird dem Sol

(2 0,004 mol ZR) eine zuvor hergestellte Schwefelsaurelésung [2 0,004 mol
(0,392 g) H.SO,4 (97 %-MA) + 0,1 mol (6,01 g) 1-Propanol] langsam zugetropft und
anschlieB3end bei 95 °C fur 4 h unter Rickfluss gekocht.

BasisMod1B-33: MAS/ Zr/ H,0/ MPTS/ H,SO, (1,5: 1: 2: 1) in 1-PrOH:

A: 4 h nach der Wasserzugabe zum Basis-Sol 1B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0993 g MPTS (4 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 16 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Schwefelsdurelésung [£ 0,004
mol (0,392 g) H,SO4 (97 %-MA) + 0,1 mol (6,01 g) 1-Propanol] zugetropft.
C: AnschlieRend wird fir 4 Stunden 95°C unter Rickfluss gekocht.
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BasisMod2A-1: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ APTMOS (10: 2: 1: 2,5: 0,1):

A: Vom Basis-Sol 2A (s. Abschn. 4.2.1) werden 14,019 g (£ 0,01 mol Zr) vorgelegt

(16 h nach Zugabe des ZR) und 0,179 g APTMOS (4 0,001 mol) zugetropft.

BasisMod2A-2: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MAPTMOS (10: 2: 1: 2,5: 0,1):

A: Vom Basis-Sol 2A (s. Abschn. 4.2.1) werden 14,019 g (£ 0,01 mol Zr) vorgelegt

(16 h nach Zugabe des ZR) und 0,193 g MAPTMOS (2 0,001 mol) zugetropft.

BasisMod2A-3: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ APTEQOS (10: 2: 1: 2,5: 0,1):

A: Vom Basis-Sol 2A (s. Abschn. 4.2.1) werden 14,019 g (£ 0,01 mol Zr) vorgelegt

(16 h nach Zugabe des ZR) und 0,221 g APTEOS (£ 0,001 mol) zugetropft.

BasisMod2A-4: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ APMDEQOS (10: 2: 1: 2,5: 0,1):

A: Vom Basis-Sol 2A (s. Abschn. 4.2.1) werden 14,019 g (£ 0,01 mol Zr) vorgelegt

(16 h nach Zugabe des ZR) und 0,191 g APMDEOS (£ 0,001 mol) zugetropft.

BasisMod2A-5: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MPTS (10: 2: 1: 2,5: 0,1):

A: Vom Basis-Sol 2A (s. Abschn. 4.2.1) werden 14,019 g (£ 0,01 mol Zr) vorgelegt

(16 h nach Zugabe des ZR) und 0,248 g MPTS (2 0,001 mol) zugetropft.

BasisMod2A-6: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ CCI;COOH (30: 2: 1: 2.5: 0,1: 0,5):

A: Vom Basis-Sol 2A (s. Abschn. 4.2.1) werden 14,019 g (£ 0,01 mol Zr) vorgelegt

(48 h nach Zugabe des ZR) und eine zuvor hergestellte Trichloressigsaureldsung [£

0,005 mol (0,817 g) CCIsCOOH + 0,2 mol (14,824 g) Isobutanol] zugetropft.

161



8 Anhang

BasisMod2A-7: 1so-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ APMDEOS/ CCIsCOOH (30: 2: 1: 2,5: 0,1:
0,5):
A: Vom Basis-Sol 2A (s. Abschn. 4.2.1) werden 14,019 g (£ 0,01 mol Zr) vorgelegt

(18 h nach Zugabe des ZR) und 0,192 g APMDEOS (£ 0,001 mol) zugetropft.

B: Nach 6 h Rihren wird 15,641 g einer zuvor hergestellten Trichloressigsaurelésung

[£ 0,005 mol (0,817 g) CCI3COOH + 0,2 mol (14,824 g) Isobutanol] zugetropft.

BasisMod2A-8: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ APMDEQOS (10: 2: 1: 2,5: 0,1):

A: Vom Basis-Sol 2A (s. Abschn. 4.2.1) werden 14,019 g (£ 0,01 mol Zr) vorgelegt

(18 h nach Zugabe des ZR) und 0,192 g APMDEOS (£ 0,001 mol) zugetropft.

BasisMod2B-1: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ APTMOS (20: 2: 1: 2,5: 0,1):

A: Vom Basis-Sol 2B (s. Abschn. 4.2.1) werden 21,407 g (£ 0,01 mol Zr) vorgelegt

(16 h nach Zugabe des ZR) und 0,179 g APTMOS (£ 0,001 mol) zugetropft.

BasisMod2B-2: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MAPTMOS (20: 2: 1: 2,5: 0,1):

A: Vom Basis-Sol 2B (s. Abschn. 4.2.1) werden 21,407 g (£ 0,01 mol Zr) vorgelegt

(16 h nach Zugabe des ZR) und 0,193 g MAPTMOS (2 0,001 mol) zugetropft.

BasisMod2B-3: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ APTEQOS (20: 2: 1: 2,5: 0,1):

A: Vom Basis-Sol 2B (s. Abschn. 4.2.1) werden 21,407 g (£ 0,01 mol Zr) vorgelegt

(16 h nach Zugabe des ZR) und 0,221 g APTEOS (2 0,001 mol) zugetropft.

BasisMod2B-4: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ APMDEQOS (20: 2: 1: 2,5: 0,1):

A: Vom Basis-Sol 2B (s. Abschn. 4.2.1) werden 21,407 g (£ 0,01 mol Zr) vorgelegt

(16 h nach Zugabe des ZR) und 0,191 g APMDEOS (£ 0,001 mol) zugetropft.
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BasisMod2B-5: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MPTS (20: 2: 1: 2,5: 0,1):

A: Vom Basis-Sol 2B (s. Abschn. 4.2.1) werden 21,407 g (£ 0,01 mol Zr) vorgelegt

(16 h nach Zugabe des ZR) und 0,248 g MPTS (2 0,001 mol) zugetropft.

BasisMod2B-6: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MPTS/ APMDEQOS/ CCI;COOH (25: 2: 1:
25:0,1:0,1: 0,2):

B: 21.655 g von BasisMod2B-5 (£ 0,01 mol ZR) werden vorgelegt (30 min nach der

MPTS-Zugabe) und 0,191 g APMDEOS (£ 0,001 mol) zugetropft.

C: Nach 18 h Ruhren werden 6,257 g einer zuvor hergestellten Trichloressigsaurelo-

sung [£ 0,002 mol (0,327 g) CCIsCOOH + 0,05 mol (3,706 g) Isobutanol] langsam
zugetropft.

BasisMod2B-7: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MPTS/ CCIsCOOH (25: 2: 1: 2,5: 0,1: 0,2):

B: 21.655 g von BasisMod2B-5 (£ 0,01 mol ZR) werden vorgelegt (18,5 h nach der

MPTS-Zugabe) und 6,257 g einer zuvor hergestellten Trichloressigsaurelésung [£

0,002 mol (0,327 g) CCIsCOOH + 0,05 mol (3,706 g) Isobutanol] langsam zugetropft.

BasisMod2B-8: I1so-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MPTS/ APMDEQOS (20: 2: 1: 2,5: 0,1: 0,1):

B: 21.655 g von BasisMod2B-5 (£ 0,01 mol ZR) werden vorgelegt (30 min nach der

MPTS-Zugabe) und 0,191 g APMDEOS (2 0,001 mol) zugetropft.

BasisMod2B-9: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MPTS (20: 2: 1: 2,5: 0,1):

A: 19 h nach der ZR-Zugabe zum Basis-Sol 2B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (£

0,004 mol ZR) 0,0993 g MPTS (4 0,0004 mol) zugetropft.
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BasisMod2B-10: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MPTS/ CCIsCOOH (25: 2: 1: 2,5: 0,1:
0.05):
A: 19 h nach der ZR-Zugabe zum Basis-Sol 2B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (£

0,004 mol ZR) 0,0993 g MPTS (4 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 24 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Trichloressigsaurelésung [£

0,0002 mol (0,033 g) CCI;COOH + 0,005 mol (0,371 g) Isobutanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,015 mol (1,112 g) Isobutanol.

BasisMod2B-11: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MPTS/ CCI;COOH (25: 2: 1: 2,5: 0,1: 0,1):

A: 19 h nach der ZR-Zugabe zum Basis-Sol 2B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0993 g MPTS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 24 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Trichloressigsaurelésung [£

0,0004 mol (0,065 g) CCI;COOH + 0,01 mol (0,741 g) Isobutanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,01 mol (0,741 g) Isobutanol.

BasisMod2B-12: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MPTS/ CCIsCOOH (25: 2: 1: 2,5: 0,1:
0,15):
A: 19 h nach der ZR-Zugabe zum Basis-Sol 2B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2

0,004 mol ZR) 0,0993 g MPTS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 24 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Trichloressigsaurelésung [£

0,0006 mol (0,131 g) CCI;COOH + 0,015 mol (1,112 g) Isobutanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,005 mol (0,371 g) Isobutanol.

BasisMod2B-13: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MPTS/ CCI;COOH (25: 2: 1: 2.,5: 0,1: 0,2):

A: 19 h nach der ZR-Zugabe zum Basis-Sol 2B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2
0,004 mol ZR) 0,0993 g MPTS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 24 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Trichloressigsaureldsung [£

0,0008 mol (0,131 g) CCIsCOOH + 0,02 mol (1,482 g) Isobutanol] zugetropft.
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BasisMod2B-14: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ APMDEQS (25: 2: 1: 2,5: 0,1):

A: 19 h nach der ZR-Zugabe zum Basis-Sol 2B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2

0,004 mol ZR) 0,0765 g APMDEOS (2 0,0004 mol) zugetropft.

BasisMod2B-15: I1so-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ APMDEQOS/ CCIsCOOH (25: 2: 1: 2,5: 0,1:
0.05):
A: 19 h nach der ZR-Zugabe zum Basis-Sol 2B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (£

0,004 mol ZR) 0,0765 g APMDEOS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 24 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Trichloressigsaurelésung [£

0,0002 mol (0,033 g) CCI3;COOH + 0,005 mol (0,371 g) Isobutanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,015 mol (1,112 g) Isobutanol.

BasisMod2B-16: I1so-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ APMDEQOS/ CCIsCOOH (25: 2: 1: 2,5: 0,1:
0.1):
A: 19 h nach der ZR-Zugabe zum Basis-Sol 2B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (£

0,004 mol ZR) 0,0765 g APMDEOS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 24 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Trichloressigsaurelésung [£

0,0004 mol (0,065 g) CCIsCOOH + 0,01 mol (0,741 g) Isobutanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,01 mol (0,741 g) Isobutanol.

BasisMod2B-17: I1so-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ APMDEQOS/ CCIsCOOH (25: 2: 1: 2,5: 0,1:
0,15):
A: 19 h nach der ZR-Zugabe zum Basis-Sol 2B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (£

0,004 mol ZR) 0,0765 g APMDEOS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 24 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Trichloressigsaurelésung [£

0,0006 mol (0,131 g) CCI3sCOOH + 0,015 mol (1,112 g) Isobutanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,005 mol (0,371 g) Isobutanol.
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BasisMod2B-18: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ APMDEQOS/ CCI;COOH (25: 2: 1: 2,5: 0,1:
0.2):
A: 19 h nach der ZR-Zugabe zum Basis-Sol 2B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (£

0,004 mol ZR) 0,0765 g APMDEOS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 24 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Trichloressigsaurelésung [£

0,0008 mol (0,131 g) CCI3sCOOH + 0,02 mol (1,482 g) Isobutanol] zugetropft.

BasisMod2B-19: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MAPTMOS (25: 2: 1: 2,5: 0,1):

A: 19 h nach der ZR-Zugabe zum Basis-Sol 2B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2

0,004 mol ZR) 0,0773 g MAPTMOS (4 0,0004 mol) zugetropft.

BasisMod2B-20: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MAPTMOS/ CCIsCOOH (25: 2: 1: 2,5: 0,1:
0,05):
A: 19 h nach der ZR-Zugabe zum Basis-Sol 2B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2

0,004 mol ZR) 0,0773 g MAPTMOS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 24 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Trichloressigsaurelésung [£

0,0002 mol (0,033 g) CCI;COOH + 0,005 mol (0,371 g) Isobutanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,015 mol (1,112 g) Isobutanol.

BasisMod2B-21: Iso-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MAPTMOS/ CCIsCOOH (25: 2: 1: 2,5: 0,1:
0,1):
A: 19 h nach der ZR-Zugabe zum Basis-Sol 2B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (2

0,004 mol ZR) 0,0773 g MAPTMOS (£ 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 24 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Trichloressigsaurelésung [£

0,0004 mol (0,065 g) CCI;COOH + 0,01 mol (0,741 g) Isobutanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,01 mol (0,741 g) Isobutanol.
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BasisMod2B-22: |so-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MAPTMOQOS/ CCIsCOOH (25: 2: 1: 2,5: 0,1:
0,15):
A: 19 h nach der ZR-Zugabe zum Basis-Sol 2B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (£

0,004 mol ZR) 0,0773 g MAPTMOS (4 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 24 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Trichloressigsaurelésung [£

0,0006 mol (0,131 g) CCIsCOOH + 0,015 mol (1,112 g) Isobutanol] zugetropft.
C: (Nur fur die Zetasizer-Untersuchung): Zugabe von 0,005 mol (0,371 g) Isobutanol.

BasisMod2B-23: I1so-BuOH/ PS/ ZR/ H,O/ MAPTMOS/ CCIsCOOH (25: 2: 1: 2,5: 0,1:
0.2):
A: 19 h nach der ZR-Zugabe zum Basis-Sol 2B (s. Abschn.4.2.1) wird dem Sol (£

0,004 mol ZR) 0,0773 g MAPTMOS (4 0,0004 mol) zugetropft.

B: Nach 24 h wird dem Sol eine zuvor hergestellte Trichloressigsaurelésung [£

0,0008 mol (0,131 g) CCI3sCOOH + 0,02 mol (1,482 g) Isobutanol] zugetropft.
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8.6 Messdaten, Tabellen
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Bild 29: IR-Spektren (Ausschnitt) von zwei unterschiedlich alten MPTS-modifizierten Basis-
Solen 1B (Zr/ MAS/ H,O/ MPTS/ 1-Propanol; MV 1: 1,5: 2: 0,1: 37,5). Das blaue Spektrum
wurde 18 h, das schwarze Spektrum 7 Tage nach der MPTS-Zugabe (blaues Spektrum) auf-
genommen. Die flissigen Proben wurden zwischen zwei NaCl-Fenstern in Transmission

gemessen.
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Tabelle 17: Messwerte der Zetasizer-Untersuchungen aus Abschnitt 5.1.2.6 (Bild 17). Aufge-

zeigt sind die Probenbezeichnungen, die gemessene elektrophoretische Mobilitat mit Anga-

be des absoluten Fehlers, der pH*-Wert sowie der jeweilige H,SO4 bzw. NaOH Anteil im Sol.
Sol-Synthesen s. Abschnitt 8.5.

Probenbezeichnung | El. Mobilitét (+ abs. F.) pH*-Wert MV von H,SO, / Zr bzw.
[(um-cm) / (V-s)] (NaOH / zr)
BasisMod1B-10 0,01 (+ 0,004) 3 0,5
BasisMod1B-11 0,021 (+ 0,005) 3,4 04
BasisMod1B-12 0,008 (+ 0,006) 3,75 03
BasisMod1B-13 0,009 (+ 0,004) 4 0,2
BasisMod1B-14 -0,002 (+ 0,003) 4,25 01
Basis-Sol 1B — 4,5 —
BasisMod1B-15 — 5 (0,1)
BasisMod1B-16 — 6 (0,3
BasisMod1B-17 0,02 (+ 0,006) 2,5 05
BasisMod1B-18 0,013 (+ 0,006) 3 04
BasisMod1B-19 0,012 (+ 0,004) 3,5 03
BasisMod1B-20 0,01 (+ 0,004) 3,9 0,2
BasisMod1B-21 0,005 (+ 0,003) 4,2 01
BasisMod1B-9 0,017 (+ 0,007) 4,5 —
BasisMod1B-22 0,003 (+ 0,005) 5 0,1)
BasisMod1B-23 -0,003 (+ 0,002) 6 0,3
BasisMod1B-24 — 2,7 0,5
BasisMod1B-25 0,072 (+ 0,031) 3 04
BasisMod1B-26 0,054 (+ 0,01) 3,5 03
BasisMod1B-27 0,107 (+ 0,057) 4 0,2
BasisMod1B-28 0,042 (+ 0,02) 4,5 01
BasisMod1B-7 — 5 —
BasisMod1B-29 — 5,5 (0,1)
BasisMod1B-30 -0,005 (+ 0,003) 6,26 (0,3)
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Bild 30: IR-Spektren (Ausschnitt) vom Basis-Sol 1B [(Zr/ MAS/ H,0O/ 1-Propanol; MV 1: 1,5:
2: 37,5; 4h nach der H,O-Zugabe) griin], BasisMod1B-16 [(Zr/ MAS/ H,O/ NaOH/ 1-
Propanol; MV 1: 1,5: 2: 0,3: 37,5) schwarz], BasisMod1B-23 [(Zr/ MAS/ H,O/ MPTS/ NaOH/
1-Propanol; MV 1: 1,5: 2. 0,3: 37,5) rot] sowie einer als Referenz dienenden MAS/ 1-
Propanol Losung [(MV 1,5: 37,5) blau gestrichelt]. Die flissigen Proben wurden zwischen

zwei NaCl-Fenstern in Transmission gemessen.
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Tabelle 18: Messwerte der Zetasizer-Untersuchungen aus Abschnitt 5.1.3.5 (Bild 23). Aufge-

zeigt sind die Probenbezeichnungen, die gemessene elektrophoretische Mobilitat mit Anga-
be des absoluten Fehlers, der pH*-Wert sowie der CCI;COOH-Anteil im Sol. Sol-Synthesen

s. Abschnitt 8.5.

Probenbezeichnung | El. Mobilitat (+ abs. F.) pH*-Wert MV von CCI3COOH / Zr
[(um-cm) / (V-s)]

BasisMod2B-9 0,004 (+ 0,002) 4,2 —
BasisMod2B-10 -0,0003 (+ 0,002) 4 0,05
BasisMod2B-11 -0,0003 ( 0,002) 3,8 01
BasisMod2B-12 -0,0003 (+ 0,002) 3,6 0,15
BasisMod2B-13 -0,0003 (+ 0,002) 3,4 0,2
BasisMod2B-14 -0,0003 (+ 0,002) 4,6 —
BasisMod2B-15 -0,0003 (+ 0,002) 4,4 0,05
BasisMod2B-16 -0,0003 ( 0,002) 4,2 01
BasisMod2B-17 -0,0003 ( 0,002) 4 0,15
BasisMod2B-18 -0,0003 (+ 0,002) 3,8 0,2
BasisMod2B-19 0,002 (+ 0,003) 4,6 —
BasisMod2B-20 0 (+ 0,003) 4,4 0,05
BasisMod2B-21 -0,0003 (+ 0,002) 4,2 01
BasisMod2B-22 -0,0003 ( 0,002) 4 0,15
BasisMod2B-23 -0,0003 ( 0,002) 3,8 0,2
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Tabelle 19: Analytische Untersuchung mittels EDXS im H-REM an unterschiedlich

zusammengesetzten Bulks,

die nach einer

bestimmten

Elektrophoresebehandlung

photochemisch ausgehartet wurden (s. Tabelle 14). Aufgelistet ist der Kohlenstoff (C)-,

Sauerstoff (0)-, Silicium (Si)- und Zirkonium (Zr)-Gehalt (%-MA) verschiedener, auf einer

Verbindungslinie zwischen Kathode und Anode liegender Messpunkte.

Nanokomposit | Abstand von C O Si Zr
[ mol ] der Kathode [ %-MA ] [ %-MA ] [ %-MA ] [ %-MA ]
(s. Tabelle 14) [mm ] +5% +10 % +15 % +15 %
0 60,61 28,95 5,25 5,19
DDDMA: 4 + 3,03 + 2,90 +0,79 +0,78
0,5 61,05 29,00 4,77 5,18
/ + 3,05 +2,9 +0,72 +0,78
1 61,31 28,67 4.8 5,22
MPTS: 4 + 3,06 +2,87 +0,72 +0,78
1,5 60,12 29,46 5,12 5,3
/ +3,01 +2,95 +0,77 +0,80
2 61,82 27,47 5,34 5,37
ZR: 1 + 3,09 +2,75 +0,80 +0,81
2,5 59,89 29,26 5,03 5,82
/ +2,99 +2,93 +0,75 +0,87
3 60,19 29,81 5,01 4,99
MAS: 1.5 +3,01 +2,08 +0,75 +0,75
4 60,52 29,23 5,29 4,96
+3,03 +2,92 +0,79 +0,74
5 60,62 28,73 4,96 5,69
+3,03 +2,87 +0,74 +0,85
6 61,14 30,37 4,71 3,78
+ 3,06 + 3,03 +0,71 +0,57
7 59,84 29,9 5,00 5,26
+2,99 +2,99 +0,75 +0,79
8 60,81 29,34 5,07 4,78
+ 3,04 +2,93 +0,76 +0,72
8,5 61,05 28,73 5,24 4,97
+ 3,05 +2,87 +0,79 +0,75
9 61,11 27,91 5,27 5,71
+ 3,06 +2,79 +0,79 +0,86
9,5 60,43 29,45 5,16 4,95
+ 3,02 +2,95 +0,77 +0,74
10 59,38 33,57 3,56 3,49
+2,97 +3,36 +0,53 +0,52
0 62,66 27,73 5,35 4,26
DDDMA: 4 +3,13 +2,77 +0,80 +0,64
0,5 63,06 28,44 4,51 3,98
/ +3,15 +2,84 +0,67 +0,60
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8.6 Messdaten, Tabellen

1 64,51 26,07 5,16 4,26
MPTS: 4 + 3,23 +2,61 +0,77 + 0,64
1,5 62,2 29,12 4,51 4,17
/ +3,11 +2,91 +0,68 +0,63
2 62,05 29,31 4,72 3,93
HEMA: 4 +3,10 +2,93 +0,71 +0,59
2,5 62,59 28,66 4,71 4,04
/ +3,13 +2,87 +0,71 +0,61
3 63,61 27,79 4,67 3,93
ZR: 1 +3,18 +2,77 +0,70 +0,59
4 62,86 28,27 4,88 4
/ +3,14 +2,83 +0,73 +0,6
5 63,66 27,28 4,94 4,12
MAS: 1,5 +3,18 +2,73 +0,74 +0,62
6 63,6 27,21 4,96 4,23
+3,18 +2,72 +0,74 +0,63
7 64,13 27,15 4,69 4,02
+3,21 +2,72 +0,70 +0,60
8 63,53 27,33 4,96 4,18
+3,18 +2,73 +0,74 +0,63
8,5 63,61 28,13 4,58 3,67
+3,18 +2,81 +0,69 +0,55
9 63,03 29,61 4,02 3,34
+3,15 +2,96 + 0,60 + 0,50
9,5 62,78 29,51 4,33 3,37
+3,14 +2,95 +0,65 +0,51
10 60,72 33,03 3,7 2,56
+3,04 +3,30 +0,56 +0,39
0 61,54 33,32 2,82 2,32
DDDMA: 3,3 +3,08 +3,33 +0,42 +0,35
0,5 61,86 29,46 4,64 4,03
/ + 3,09 +2,95 +0,70 + 0,60
1 61,98 28,99 4,85 4,18
MPTS: 3,3 +3,10 +2,90 +0,73 +0,63
2 60,43 29,71 5,27 4,59
/ + 3,02 +2,97 +0,79 +0,69
3 60,44 29,61 5,43 4,52
ZR: 1 +3,02 +2,96 +0,81 +0,68
4 60,78 30,02 5,12 4,09
/ + 3,04 +3,00 +0,77 +0,61
5 61,75 29,22 5,23 3,80
MAS: 15 +3,09 +2,92 +0,78 +0,57
6 61,90 29,48 5,27 3,36
+3,10 +2,95 +0,79 + 0,50
7 62,07 29,20 5,34 3,38
+3,10 +2,92 +0,80 +0,51
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8 Anhang

8 62,68 29,05 5,28 2,99

+3,13 +2,91 +0,79 +0,45
9 62,62 29,37 5,11 2,90

+3,13 +2,94 +0,77 +0,44
10 62,79 29,16 5,30 2,75

+3,14 +2,92 +0,80 +0,41
0 59,76 28,36 5,73 6,15

DDDMA: 3,3 +2,99 +2,84 +0,86 +0,92
0,5 59,76 29,94 4,88 5,42

/ +2,99 +2,99 +0,73 +0,81
1 59,60 29,65 4,94 5,80

MPTS: 3,3 +2,98 +2,97 +0,74 +0,87
1,5 59,44 29,54 5,17 5,84

/ +2,97 +2,95 +0,78 +0,88
2 59,08 30,11 5,07 5,74

ZR: 1 +2,95 +3,01 +0,76 +0,86
2,5 59,19 29,83 5,15 5,83

/ +2,96 +2,98 +0,77 +0,87
3 58,86 30,17 5,22 5,75

pS: 2 +2,94 +3,02 +0,78 +0,86
4 59,80 29,45 5,23 5,52

+2,99 +2,95 +0,78 +0,83
5 59,77 29,66 5,09 5,48

+2,99 +2,97 +0,76 +0,82
6 58,67 29,57 5,54 6,22

+2,93 +2,96 +0,83 +0,93
7 58,99 30,64 5,05 5,32

+2,95 + 3,06 +0,76 +0,80
8 58,54 30,68 5,06 5,72

+2,93 +3,07 +0,76 +0,86
9 59,71 29,59 5,23 5,47

+2,99 +2,96 +0,78 +0,82
10 59,66 30,58 4,70 5,06

+2,98 + 3,06 +0,71 +0,76
0 61,18 17,74 11,78 9,29

DDDMA: 5 + 3,06 +1,77 +1,77 +1,39
1 64,32 23,71 7,11 4,86

/ +3,22 +2,37 +1,07 +0,73
2 63,57 24,22 7,18 5,03

MPTS: 5 +3,18 +2,42 +1,08 +0,75
3 63,71 23,62 7,32 5,35

/ +3,19 +2,36 +1,10 +0,80
4 63,83 23,47 7,64 5,06

ZR: 1 +3,19 +2,35 +1,15 +0,76
5 64,79 22,35 7,38 5,48

/ +3,24 +2,26 +1,11 +0,82
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8.6 Messdaten, Tabellen

MAS:

1

6 63,39 23,60 7,50 5,51
+3,17 + 2,36 +1,13 +0,83
7 63,89 23,64 7,29 5,17
+3,19 + 2,36 +1,09 +0,78
8 65,21 23,14 6,83 4,82
+ 3,26 +2,31 +1,02 0,72
9 63,26 24,32 7,43 5,00
+ 3,16 +2,43 +1,11 +0,75
10 61,92 28,70 5,79 3,59
+ 3,10 +2,87 +0,87 + 0,54
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