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1 Einleitung

Die Veredelung von Oberflachen mit Hilfe von Beschichtungen ist seit
vielen Jahrtausenden iiblich. Bereits um 2000 v. Chr. war die Lackkunst
in China bekannt. Im 16. Jahrhundert gelangten iiber die Seidenstralie
erste lackierten Gegenstidnde nach Europa [1]. Damals dienten die Lack-
schichten ausschlieBlich dekorativen Zwecken.

Heute ist die Lacktechnik aus dem tdglichen Umfeld nicht weg zu den-
ken. Zusitzlich zu der optischen Aufwertung der beschichteten Giiter er-
fiillen moderne Lacke eine Vielzahl von Funktionen. So werden speziell
in der metallverarbeitenden Industrie Beschichtungssysteme eingesetzt,
die primér korrosionsschiitzende Eigenschaften aufweisen. In der Auto-
mobilindustrie werden Lacke verwendet, die sowohl die Haltbarkeit der
Fahrzeuge erhohen sollen, als auch durch eine ansprechende Oberfla-
chengestaltung die Wertigkeit des Produktes steigern.

Auch im Bereich der Massenkonsumgiiter, wie zum Beispiel der Han-
dys, wird immer mehr Wert auf eine edel anmutende Optik gelegt, die
durch entsprechende Lacke hervorgerufen werden kann.
Beschichtungen von Oberflichen miissen speziell auf die jeweilige An-
wendung angepasste Eigenschaften erfiillen. Zur Priifung und Qualitéts-
sicherung der verschiedenen Giitemerkmale von Beschichtungsstoffen
existieren eine Vielzahl von Priifmethoden, die teilweise in DIN-Normen
festgelegt sind. Speziell in der Automobilindustrie gibt es auch hausei-
gene Priifvorschriften, die ein Beschichtungsstoff erfiillen muss, bevor er
eingesetzt werden darf.

Der grofite Teil dieser Priifungen beschiftigt sich mit Merkmalen, die ein
fertig ausgehirtetes Objekt haben soll. Um die gewiinschten Vorgaben im
Produktionsbetrieb zu erfiillen, werden die Priifmethoden bereits bei der
Entwicklung von Lacken eingesetzt. Die meisten Priifmethoden ermogli-
chen es nicht, nur einen einzigen physikalischen Parameter zu beschrei-
ben. Stattdessen werden von den verschiedenen Priifmethoden oftmals
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mehrere unterschiedliche physikalische Parameter pauschal erfasst. Un-
ter Umstidnden konnen die Ergebnisse verschiedener Priifmethoden zur
Bestimmung eines physikalischen Parameters (z.B. der Hérte) zu gegen-
laufigen Ergebnissen fithren.

Analytisch kann die chemische Struktur eines Lackes auf atomarer Ebe-
ne untersucht werden. Mit Hilfe der Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektroskopie (FTIR) oder der Ramanspektroskopie kann die Anzahl der
bereits vernetzten Molekiile anhand der Anderung des Absorptionsver-
haltens in speziellen spektralen Bereichen bestimmt werden. Diese An-
derungen dienen als Maf fiir die Umsetzung eines Lackes und werden
durch C=C-Doppelbindungen verursacht die wahrend der Polymerisati-
on aufgebrochen werden.

In der vorliegenden Arbeit soll gezeigt werden, dass mit Hilfe der tie-
fenaufgelosten Ramanspektroskopie eine zuverldssige Beschreibung des
Umsetzungsgrades moglich ist. Im Gegensatz zu der FTIR-Spektroskopie
liefert die konfokale Ramanspektroskopie nicht nur Informationen iiber
die Oberfliche oder das Volumen einer Probe, sondern es konnen Daten
iber ein beliebiges ortsaufgelostes Volumenelement gesammelt werden.
Durch die Ortsauflosung der Informationen wird es erstmals moglich,
dufBlere Einfliisse auf die Umsetzung zu beschreiben und zu bewerten.
Im Falle der UV-Photopolymerisation, das heift der Aushédrtung eines
Polymers mit Hilfe von UV-Strahlung, kann iiber den Umsetzungsgrad
der C=C-Doppelbindungen bestimmt werden, ob fiir eine vollstindige
Vernetzung eine weitere Bestrahlung notwendig ist. Sobald der Umset-
zungsgrad sein Maximum erreicht hat, wird eine ldangere Bestrahlungs-
zeit keinen Einfluss mehr auf die Vernetzung haben.

Am Lichttechnischen Institut wurden bereits einige Arbeiten zur Bestim-
mung des Polymerisationsgrades von UV-Lackschichten angefertigt, die
eine wichtige Grundlage fiir die vorliegende Arbeit bilden. Dazu zédhlen
vor allem die Arbeiten von Gentner, Daub und Schroter [2—4].

Es gibt eine groBe Anzahl von duBeren Parametern, die wihrend des Aus-
hirtungsprozesses einen maflgebenden Einfluss auf das Endergebnis ha-
ben. Zu nennen sind zum einen die Bestrahlungsstirke und die Bestrah-
lungsdauer, jedoch spielt auch die spektrale Anpassung der Emissionss-
pektren der Lampen an das Absorptionsspektrum des im Lack verwen-
deten Photoinitiators eine bedeutende Rolle. Die Umgebungstemperatur



wihrend der Polymerisation beeinflusst ebenfalls im besonderen Mal}
das Ergebnis der Hirtung.

Nur in den seltensten Fillen wird iiber diese externen Parameter gezielt
versucht, das gewiinschte Ergebnis zu steuern und eine exakte Korrelati-
on zwischen Parameterwahl und Ergebnis einzustellen.

Fiir jeden neuen UV-Lack wird vom Hersteller empirisch die Dosis er-
mittelt, ab der der Lack die gewiinschten Priifungen besteht. Werden Tei-
le der Priifungen nicht bestanden, so werden meist Anderungen an der
Formulierung des Polymers vorgenommen, anstatt die duleren Rahmen-
bedingungen anzupassen.

In der hier vorliegenden Arbeit sollen verschiedene Moglichkeiten auf-
gezeigt werden, wie ein Gesamtsystem, bestehend aus Lampe, Bestrah-
lungsbedingungen und Lack, optimiert werden kann, um den Aushir-
tungsprozess schneller und energieeffizienter zu gestalten.

Durch die getrennte Betrachtung der Einflussgroflen und ihrer Auswir-
kungen auf das Gesamtsystem soll eine Steigerung der Produktionsge-
schwindigkeit durch die Verringerung der Prozesszeit erzielt werden.
Hiermit konnte eine Reduzierung der Betriebskosten durch Energieein-
sparung einhergehen. Bei ideal ausgelegten Bestrahlungsanlagen konn-
ten die Investitionskosten auf Grund der nicht mehr notwendigen Uber-
dimensionierung reduziert werden und letztendlich konnte die Qualitét
des Endproduktes gesteigert werden.

Die Arbeiten in dieser Dissertation fanden in enger Zusammenarbeit mit
den Firmen

* ROBERT BOSCH GmbH

* ILF Forschungs- und Entwicklungsgesellschaft Lacke und
Farben mbH

e [ST METZ GmbH
e LANKWITZER Lackfabrik GmbH & Co. KG

im Rahmen eines vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
geforderten Projektes, Forderkennzeichen 01RC0406, mit dem Titel "De-
korative und kratzfeste UV-Lackschichten mit reduzierter Schichtdicke",
Kurztitel "UV-Deko" statt.
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2 Grundlagen der
Photopolymerisation

Die Beschichtungsstoffe mit der grofSten Verbreitung sind 16semittelhal-
tige Lacke, wie sie in jedem Baumarkt erhiltlich sind. Nach dem Auftrag
diffundiert das Losemittel Richtung Oberfliche und tritt aus dem Lack
aus. Hierdurch héirten diese Systeme relativ langsam aus. Um den Hér-
tungsprozess zu beschleunigen, wird iiblicherweise die Temperatur des
Bestrahlungsgutes erhoht. Das geschieht im industriellen Maf3stab mit
Konvektionsofen, die sich je nach BauteilausmaBlen und Lackschicht-
dicke iiber eine Fliche von einigen hundert Quadratmetern erstrecken
konnen. Auch der Energieverbrauch solcher Trocknungsanlagen ist be-
achtlich, da das komplette Bestrahlungsgut, mittels heiBler Luft, auf die
gewiinschte Temperatur aufgeheizt werden muss.

Erst nach der anschlieBenden Abkiihlung kann das Bauteil weiterverar-
beitet werden. Die heille und I6semittelhaltige Abluft, die wihrend der
thermischen Trocknung entsteht, darf heutzutage nicht direkt in die Um-
welt emittiert werden, sondern muss aufwendig gereinigt und gekiihlt
werden.

Eine Weiterentwicklung der thermisch trockenbaren Beschichtungen stel-
len Lacke dar, die mittels NIR-Strahlung, Strahlung im Spektralbereich
von 780 nm bis 3 pm [5], gehirtet werden [6].

Bei diesen Beschichtungsstoffen wird nicht das komplette Bestrahlungs-
gut auf eine hohe Temperatur aufgeheizt, sondern es wird versucht, mog-
lichst nur die Beschichtung selbst aufzuheizen. Durch die Einstrahlung
auf die Beschichtung ist es moglich, diese innerhalb weniger Sekunden
auf Temperaturen von teilweise iiber 200 °C zu erwidrmen. Die hierbei
verwendeten Trocknungssysteme haben jedoch immer noch elektrische
Anschlussleistungen von bis zu einem Megawatt pro Quadratmeter [7].
Bei strahlenhirtenden Systemen beruht die Aushértung darauf, dass hoch-



2 Grundlagen der Photopolymerisation

energetische elektromagnetische Strahlung auf die Beschichtung aufge-
bracht wird. Diese Strahlung hat ausreichend Energie, um Bindungen der
Molekiile in dem Lack aufzubrechen und eine Polymerisation voranzu-
treiben [8].

Ein Aushirtungsverfahren, das ohne Zusatzstoffe auskommit, ist die Elek-
tronenstrahlhédrtung. Hier werden Elektronen mit Hilfe einer Spannung
von 150 - 450 kV beschleunigt, bevor sie auf das Bestrahlungsgut auf-
treffen. Diese schnellen Elektronen besitzen genug Energie, um einzel-
ne Molekiilbindungen, z.B. direkt die Kohlenstoffdoppelbindung (C=C),
aufzubrechen. Die auf diese Weise erzeugten Radikale reagieren ihrer-
seits mit anderen C=C-Doppelbindungen und treiben die Polymerisation
voran.

Die Technik, Beschichtungen mit Elektronenstrahlen zu harten, wird be-
reits seit den spiten sechziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts, vor
allem in der Holzindustrie verwendet. Durch den Einsatz der hochener-
getischen Strahlung gelang es 16semittelfreie Lacke herzustellen [9].
Der Nachteil der Elektronenstrahlhirtung besteht zum einen darin, dass
die Investitionskosten fiir eine solche Anlage sehr hoch sind, zum ande-
ren konnen als Substrat nur nichtleitende Materialien verwendet werden.
Vorteilhaft bei dieser Technik ist, dass die Elektronen auf Grund ihrer
hohen Geschwindigkeit bis zu 500 pm tief in das Bestrahlungsgut ein-
dringen konnen [10]. Die Beschleunigung der Elektronen erfolgt im Va-
kuum, da sie sonst von den Luftmolekiilen abgebremst werden wiirden.
Nach dem Austritt aus dem Elektronenbeschleuniger, durch eine diinne
Titanfolie, muss die Strecke zum Bestrahlungsgut so klein wie moglich
sein, da auf diesem Weg durch die Absorption und Streuung der Elektro-
nen an Luft hohe Verluste entstehen [11].

Die UV-Hirtung ist eine Technologie, die die Vorteile aus den oben be-
schriebenen Technologien zu kombinieren versucht. Die Strahlung hat
genug Energie, um eine direkte Reaktion im Lack zu bewirken, wodurch
auf fliichtige Losemittel verzichtet werden kann. Andererseits sind die
Investitionskosten deutlich geringer als bei der Elektronenstrahlhirtung,
da der apparative Aufwand kleiner ist.

Die laufenden Kosten einer UV-Héartungsanlage sind, verglichen mit de-
nen einer konventionellen thermischen Trocknung, deutlich geringer, da
der Polymerisationsvorgang bereits nach wenigen Sekunden abgeschlos-



sen ist und das Bestrahlungsgut ohne Abkiihlung direkt weiter verarbeitet
werden kann. Durch die geringe Zeit, die die UV-Hirtung benétigt, las-
sen sich deutliche Produktivititszuwichse erzielen.

UV-Strahlung ist kurzwellige Strahlung im Bereich von 100 nm - 380 nm.
Sie teilt sich nach DIN 5031 Teil 7 [5] in folgende Bereiche auf:

VUV : 100 nm - 200 nm

UVC : 200 nm - 280 nm

UVB : 280 nm - 315 nm

UVA : 315 nm - 380 nm

Hierbei bezeichnet VUV den Teil der Strahlung, der sich an Luft nicht
ausbreiten kann, da der Sauerstoff in diesem Wellenldngenbereich absor-
biert.

UV-Strahlung kann je nach gewiinschtem Wellenldngenbereich und nach
notwendiger Bestrahlungsstirke mit verschiedenen Arten von Strahlungs-
quellen hergestellt werden.

Im industriellen Umfeld werden fast ausschlieBlich Plasmastrahlungs-
quellen eingesetzt. UV-LEDs sind zwar bereits auf dem Markt verfiigbar,
eignen sich jedoch auf Grund der geringen Leistung und der noch nicht
verfiigbaren Auswahl an Emissionswellenldngen nicht fiir produktions-
technische Anlagen.

Je nach benotigter Leistungsdichte konnen Gasentladungslampen als Nie-
derdruckstrahler oder als Mitteldruckstrahler eingesetzt werden. Fiir ge-
ringe Leistungen werden oft Quecksilber-Niederdruckstrahler verwen-
det, da diese mit iiber 10.000 Stunden eine hohe Lebensdauer besitzen.
Die Niederdruckentladung zeichnet sich dadurch aus, dass fast die kom-
plette Energie, die die Lampe in Form von UV-Strahlung verlésst, durch
Resonanziiberginge erzeugt wird. Im Fall von Quecksilber (Hg) liegt die
Hauptemissionslinie bei 253,7 nm [12].

Wird ein anderes Gas als Leuchtgas in der Lampe verwendet, so kann
das Spektrum der Lampe veridndert werden, da jedes Gas, beziehungs-
weise jedes Gasgemisch, andere strahlende Ubergiinge besitzt. Bis heute
ist jedoch noch kein Gas bekannt, das in Bezug auf Lebensdauer der
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Lampe und auf Lampeneffizienz im UVC mit Quecksilber konkurrieren
kann [13].

Die Erzeugung deutlich hoherer Leistungsdichten ist mit Quecksilber-
Mitteldruckstrahlern moglich. Bei solchen Strahlern ist die Menge an
Quecksilber erhoht worden, wodurch sich im Betrieb ein hoherer Dampf-
druck aufbaut. Physikalisch handelt es sich bei diesen Entladungen um
Plasmen, die sich im thermischen Gleichgewicht befinden. Das bedeutet,
die Elektronen und die Ionen besitzen die gleiche Temperatur [14].
Mitteldruckstrahler sind die heute am haufigsten eingesetzten Lampen
in der UV-Lackierungs-Industrie. Durch die Dotierung der Lampen mit
Eisen, Gallium, Indium oder Schwefel kann das Emissionsspektrum in
gewissen Grenzen angepasst werden. Dabel ist jedoch zu beachten, dass
dotierte Lampen im Allgemeinen ein kritischeres Betriebsverhalten auf-
weisen als reine Quecksilber-Strahler.

Werden noch hohere Leistungsdichten als bei den Mitteldrucklampen be-
notigt, so gibt es die Moglichkeit Quecksilber-Hochdruckstrahler zu ver-
wenden. Diese Lampen besitzen einen Betriebsdruck von bis zu 300 bar.
In thnen wird die eingekoppelte Leistung in einem relativ kleinen Plas-
mabogen umgesetzt. Hierdurch entstehen sehr hohe Leistungsdichten,
die gut fokussiert werden konnen. Eine grof3flachige Bestrahlung von
Objekten ist mit solchen Lampen jedoch nicht moglich, beziehungswei-
se unwirtschaftlich.

Eine Besonderheit unter den Lampen, die zu Hirtungszwecken einge-
setzt werden, stellt der Excimer-Strahler dar. Ein Xenon-Excimerstrahler
kann beispielsweise eingesetzt werden, wenn Strahlung unterhalb von
200 nm benotigt wird. Dieser Strahler hat sein Emissionsmaximum bei
172 nm. Die kurzwellige Strahlung dringt nur gering in die Oberfliche
des Lackes ein, wodurch Oberflacheneffekte, wie zum Beispiel der Mat-
tierungsgrad, direkt mittels Strahlung erzeugt werden konnen. Die erziel-
bare Leistungsdichte heute verfiigbarer Excimer-Strahler liegt zwischen
den Leistungsdichten der Niederdruck- und der Mitteldruckstrahler [15].
UV-Lacke konnen in zwei Gruppen eingeteilt werden, die sich durch den
Aushiértemechanismus unterscheiden:

e Kationisch hirtende Systeme

» Radikalisch hirtende Systeme



2.1 Kationische Polymerisation

2.1 Kationische Polymerisation

In kationischen Systemen werden durch den UV-induzierten Zerfall von
Photosensibilisatoren starke Sduren gebildet, die als Startreagenzien die-
nen. Diese Art der Aushirtung kommt meist bei Epoxidharz-Kombina-
tionen zum Einsatz.

Die Reaktionen laufen relativ langsam ab und konnen einige Minuten
andauern. Da die Sduren so lange im Lack aktiv sind, bis sie neutralisiert
werden, kann die Aushértung voranschreiten, auch wenn keine Strahlung
mehr auf das Polymer trifft. Dieser Post-Curing-Prozess kann sich iiber
einen Zeitraum von mehreren Tage ausdehnen.

Ein Vorteil der kationischen Systeme liegt zweifelsfrei darin, dass auch
solche Bereiche der Beschichtung ausgehirtet werden konnen, die nicht
direkt der UV-Strahlung ausgesetzt waren, da die gebildeten Séuren sich
relativ frei in dem gesamten Lacksystem bewegen konnen. Somit konnen
auch komplexe dreidimensionale Objekte mit abgeschatteten Bereichen
problemlos ausgehirtet werden.

Auf Grund des langsamen Aushirteverhaltens sind Untersuchungen an
kationischen Systemen kompliziert und zeitaufwendig. Es muss erst die
komplette Aushirtezeit abgewartet werden, bevor die Proben vermessen
werden konnen und der Einfluss von Parametervariationen wihrend der
Bestrahlung auf das Ergebnis erkannt werden kann.

Kationische Lacksysteme sind nicht Bestandteil dieser Arbeit und wer-
den nur der Vollstindigkeit wegen hier erwéhnt.

2.2 Radikalische Polymerisation

Der weitaus grofite Teil der UV-Lacke lisst sich der Gruppe der radi-
kalisch hértenden Systeme zuordnen. Bei diesem Prozess zerfallen die
verwendeten Photoinitiatoren, unter Einfluss von UV-Strahlung, in meh-
rere Startradikale, die den Ausgangspunkt der Polymerisation darstellen.
Die Polymerisation schreitet so lange fort, bis die radikalischen Poly-
merketten terminiert werden oder keine neuen Reaktionspartner finden.
Da es sich bei der radikalischen Polymerisation um einen sehr schnellen
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Prozess handelt, reichen Bestrahlungszeiten von wenigen Sekunden aus,
um die Lackschicht vollstdndig zu hérten [16]. Nach dieser Zeit kann das
Beschichtungsgut sofort weiterverarbeitet werden, da die Aushértung ab-
geschlossen ist.

Die in dieser Arbeit verwendeten Modelllacke gehoren ebenfalls zu der
Gruppe der radikalisch hirtenden Polymere und werden im Folgenden
detaillierter beschrieben.

2.2.1 Zusammensetzung von UV-Lacken

Moderne UV-Lacke bestehen meist aus mehr als 20 verschiedenen Be-
standteilen. Jeder einzelne Stoff bewirkt spezielle Eigenschaften des nas-
sen oder des ausgehirteten Lackes. Die Ausgangsstoffe lassen sich in
folgende Gruppen unterteilen:

Bindemittel

Reaktivverdiinner

Pigmente und Additive

Photoinitiatoren

Da jede der aufgefiihrten Gruppen spezielle Eigenschaften besitzt, bezie-
hungsweise malgebende Reaktionen auslost, werden sie hier im Einzel-
nen vorgestellt.

2.2.1.1 Bindemittel

Bindemittel bilden das Grundgeriist des jeweiligen Polymers. In radika-
lisch hértenden Systemen werden meist Acrylate verwendet. Dabei han-
delt es sich um verschieden grof3e Molekiilketten mit einer oder mehreren
chemisch stabilen C=C-Doppelbindungen.

10
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Molekiile, bei denen die Doppelbindung aufgebrochen ist, sind als Radi-
kal ebenfalls in der Lage, andere C=C-Doppelbindungen aufzubrechen
und mit diesen eine stabile Bindung einzugehen.

Je mehr funktionelle Gruppen vorhanden sind, desto hoher ist die Funk-
tionalitdt des gesamten Lackes. Sie bestimmt neben der Viskositét des
Bindemittels auch den Grad der méglichen Vernetzung und der Schrump-
fung des Volumens wihrend der Aushértung.

Monofunktionelle Acrylate bilden eindimensionale Kettenmolekiile aus.
Hoherfunktionelle Systeme, in denen bis zu sechs funktionelle Gruppen
vorkommen, vernetzen dreidimensional und konnen sehr starre Matrix-
strukturen ausbilden. Mit der Funktionalitit steigt auch der mogliche
Vernetzungsgrad und damit die Hirte der Beschichtung.

Auf Grund der hohen Schrumpfung des Volumens wihrend der Polyme-
risation von hoherfunktionellen Gruppen werden hiufig Bindemittel aus
vorvernetzten Molekiilgruppen, sogenannte Prepolymere, eingesetzt.
Zur Realisierung der gewiinschten Eigenschaften werden oft Bindemit-
telkombinationen verwendet, die verschiedene funktionelle Gruppen ent-
halten. Hierdurch konnen die Vor- beziehungsweise Nachteile der einzel-
nen Gruppen ausgeglichen werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde bei einem GroBteil der durchgefiihrten
Versuche Tripropylenglykoldiacrylat Laromer® TPGDA! als Bindemittel
verwendet. Seine Strukturformel ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

H,C=C-C-0-(CH-CH,-0)-C-C=CH,
H O CH, O H

Abbildung 2.1: Strukturformel von Tripropylenglykoldiacrylat [17]

An den beiden Enden des Molekiils sind die funktionellen Acrylatgrup-
pen (C=C-Doppelbindung) zu erkennen, die wihrend der Polymerisation
aufgebrochen werden und dadurch eine Verbindung mit anderen Mole-
kiilen eingehen konnen.

'Laromer®ist eine eingetragene Marke der BASF Gruppe

11
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2.2.1.2 Reaktivverdiinner

Verdiinner sind Stoffe, die der Einstellung der Rheologie? dienen. In ther-
misch hirtenden Systemen sind es meist fliichtige Stoffe, die aus dem
Lack ausdampfen und so zu einer Trocknung fiihren.

Da bei strahlenhirtenden Systemen auf fliichtige Losungsmittel verzich-
tet werden soll, werden in UV-Lacken Reaktivverdiinner verwendet. Hier-
bei handelt es sich um niedermolekulare Verbindungen, die nur eine oder
wenige funktionelle Gruppen aufweisen, und zur Gruppe der Monomere
zdhlen.

Reaktivverdiinner werden bei der Polymerisation in die Matrix eingebun-
den und beeinflussen dadurch die Eigenschaften des gesamten Lacksys-
tems. Da es keinen universell einsetzbaren Reaktivverdiinner gibt, muss
abgewogen werden, in welchem Mal} einzelne Eigenschaften durch die
Zugabe von Monomeren beeinflusst werden sollen.

Folgende Lackeigenschaften sind dabei hauptsédchlich zu beriicksichti-
gen:

Haftung auf dem Substrat

Vertriglichkeit mit dem Bindemittel

Flexibilitit der ausgehirteten Schicht

geringe Fliichtigkeit

Umweltvertrdglichkeit

Ublicherweise werden Monomere nicht als Einzelprodukt verwendet,
sondern es kommen Kombinationen aus verschiedenen Monomeren zum
Einsatz, um die eventuell negativen Effekte des einen Monomers durch
die gegenldufigen Effekte eines anderen Monomers zu kompensieren.

Die Unterteilung der Monomere in mono-, bi- und polyfunktionell, er-
folgt nach der Anzahl der reaktiven Gruppen innerhalb des Molekiils.
Monofunktionale Molekiile haben eine geringe Viskositit, neigen jedoch

ZRheologie - Wissenschaft, die sich mit dem Verformungs- und FlieBverhalten von Materie beschiftigt
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zu Geruchsbildung und sind relativ fliichtig. Mit der Funktionalitét der
Molekiile steigt ihre Viskositit und der mogliche Vernetzungsgrad nimmt
zu.

Welcher Verdiinner in einem Lacksystem verwendet wird, wird durch die
jeweilige Applikationstechnik bestimmt. Zur Gewdhrleistung einer gu-
ten Haftung des fliissigen Lackes an senkrechten Flichen darf der Lack
nicht zu niederviskos sein, da er sonst herunter flieBen wiirde. Wird die
Viskositit zu hoch eingestellt, so lidsst sich der Lack schlecht auf das Be-
schichtungsgut auftragen.

Im groBindustriellen Einsatz ist es heute bereits iiblich, dass die Farben
mit einer HeiBspritzpistole aufgetragen werden. Hierbei wird der Lack
wihrend des Auftrags auf ca. 70°C - 90°C aufgeheizt, wodurch sich die
Viskositdt deutlich verringert. Auf dem Beschichtungsgut kiihlt der Lack
dann sehr schnell wieder auf Raumtemperatur ab, wodurch seine Haf-
tung zunimmt, da seine Viskositit mit sinkender Temperatur zunimmt.

2.2.1.3 Pigmente und Additive

Pigmente sind die fiir den Endkunden auffilligsten Zusatzstoffe. Mit ih-
nen wird die Farbe der Beschichtung festgelegt. Die Pigmente fiir UV-
Farben miissen so gestaltet sein, dass sie im UV-Spektralbereich mog-
lichst transparent sind, um den Strahlungstransport in tiefer gelegene
Schichten nicht zu behindern.

Additive werden Lacken beigemischt, um Eigenschaften einzustellen,
die entweder wihrend des Lackierprozesses oder bei dem fertig ausge-
hirteten Produkt benotigt werden.

Hiufig werden Additive eingesetzt, um die Verlaufseigenschaften der
noch nassen Beschichtung zu beeinflussen. Mit ihrer Hilfe konnen bei
Hochglanzlacken ebene Oberflichen erzielt werden. Ebenso kann mit
solchen Stoffen die Kantenflucht, das heif3t das Zuriickziehen eines nas-
sen Lackes von Ecken und Kanten, minimiert werden. Das ist vor allem
bei dreidimensionalen Objekten, bei denen Flachen unter verschiedenen
Winkeln aufeinander treffen, von groBem Interesse.

Entschiumer werden einer Formulierung zugesetzt, um Lufteinschliisse
in der aufgetragenen Beschichtung zu verhindern.

13
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Durch die Verwendung geeigneter Nanopartikel kann die Schmutzemp-
findlichkeit der ausgehirteten Oberfliche verbessert werden. Ebenso ist
es mit ihnen moglich, die Haptik® eines Lackes zu beeinflussen und so-
genannte "soft-feel" Oberflichen herzustellen, wie sie hiufig in der Kos-
metikbranche gefordert werden.

2.2.1.4 Photoinitiatoren

Eine C=C-Doppelbindung besteht aus einer festen o-Bindung und einer
schwicheren m-Bindung [18]. Um den schwicheren Bindungsanteil der
Doppelbindung eines Bindemittels oder eines Monomers direkt aufzu-
brechen und so ein Radikal zu erzeugen, ist eine Energie von 6,3 eV no-
tig. Nach Gleichung 2.1 entspricht dies einer Wellenlidnge von 196,8 nm
[19].

E=— 2.1)

: Elektronenenergie

: Plancksches Wirkungsquantum
: Vakuumlichtgeschwindigkeit

: Wellenldnge

> 0 5 m

Die Erzeugung so kurzwelliger Strahlung ist zwar technisch moglich,
jedoch treten zwei Effekte auf, die ithre Verwendung fiir die Photopoly-
merisation stark einschrinken.

Der in der Luft befindliche Sauerstoff absorbiert Strahlung unterhalb von
200 nm, wodurch es zur Bildung von Ozon kommt [12]. Um diesen Ef-
fekt zu vermeiden, miisste die Hirtung in einer sauerstofffreien Atmo-
sphire durchgefiihrt werden.

AuBerdem ist die Eindringtiefe so kurzwelliger Strahlung auf wenige Mi-
krometer limitiert, so dass dicke Lackschichten nicht trocknen konnen.
Um auch den ldngerwelligen Anteil der UV-Strahlung nutzbar zu ma-

3Haptik - Lehre der Wahrnehmung durch Erfiihlen mit der Haut
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chen, miissen in UV-hirtenden Beschichtungen Photoinitiatoren einge-
bracht werden. Photoinitiatoren sind Stoffe, die bereits mit Hilfe von
Strahlung in einem Spektralbereich von 200 nm - 500 nm die Polymeri-
sation vorantreiben konnen.

Die Aufgabe eines Photoinitiators besteht darin, durch Absorption der
zur Verfiigung stehenden Strahlung, Startradikale zu bilden. Diese Ra-
dikale 16sen die Vernetzung des reaktiven Harzes oder des Reaktivver-
diinners aus, in dem sie deren C=C-Doppelbindungen aufbrechen und
dadurch Primérradikale bilden.

Bei den Photoinitiatoren kann auf eine groBe Anzahl bereits erforschter
Stoffe zuriickgegriffen werden. Die gingigsten Vertreter haben Absorp-
tionsbereiche zwischen 220 nm bis 450 nm.

Bei der Konstruktion einer UV-Lackformulierung muss darauf geachtet
werden, dass die Absorptionsbanden der Pigmente und Additive einen
moglichst kleinen Deckungsbereich mit den Absorptionsspektren der ver-
wendeten Photoinitiatoren haben, da andernfalls die Strahlung nicht ef-
fizient zur Umsetzung des Lackes beitragen kann.

Jeder Photoinitiator kann negative oder storende Einfliisse auf den Rest
der Formulierung haben. Dadurch muss bei der Auswahl der Photoinitia-
toren darauf geachtet werden, dass sie zu den speziellen Anforderungen
des Lackes und der Bestrahlungseinrichtung passen.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Modellacken wurden Photoinitia-
toren verwendet, bei denen zur Radikalbildung Einfachbindungen mit ei-
ner Bindungsenergie von zum Bespiel 4,7 eV (= 264 nm; Bindungsener-
gie einer O-H-Gruppe) oder 4,0 eV (= 310 nm, Bindungsenergie einer
C-H-Gruppe) aufzubrechen sind. Das ist mit geeigneter UV-Strahlung
auch an Luft moglich ist.

Als kurzwelliger Photoinitiator wurde Irgacure 184 (IC184), ein a-Hy-
droxyketon aus dem Hause Ciba, eingesetzt, dessen Strukturformel in
Abbildung 2.2 dargestellt ist.

Irgacure 184 hat sein Absorptionsmaximum bei ca. 240 nm - 260 nm und
kann bei Bestrahlung in 2 Radikale zerfallen [21]. Als Strahlungsquelle
fiir diesen Wellenlidngenbereich wird meist ein Quecksilber-Mitteldruck-
strahler verwendet, der in diesem Spektralbereich eine grofe Strahlungs-
leistung zu Verfiigung stellen kann.

Bei pigmentierten Systemen oder bei der Applizierung dicker Schich-
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O
Il OH
C

Abbildung 2.2: Strukturformel von Irgacure 184, [20] - modifiziert

ten werden auch die langwelligen Anteile der UV-Strahlung benétigt, da
sie eine wesentlich gro3ere Eindringdtiefe in das Polymer haben und der
Photoinitiator nur mit dieser Strahlung auch in groeren Tiefen zur Ra-
dikalbildung angeregt werden kann [22].

Um den langwelligen Teil der Strahlung nutzen zu konnen, miissen Pho-
toinitiatoren eingesetzt werden, die ihr Absorptionsmaximum im UVA-
Bereich oder UVB-Bereich haben. Als ein typischer Vertreter kann hier
Bisacylphosphineoxid (BAPO) genannt werden, das eine breitbandige
Absorption mit dem Maximum bei 370 nm hat.

Ein Vorteil des BAPO besteht darin, dass die chromophore Gruppe, die
in dem Molekiil fiir die Absorption der langwelligen UV-Strahlung ver-
antwortlich ist, bei der Dissoziation des Photoinitiators zerstort wird und
dadurch die Startradikale die Strahlung nicht mehr absorbieren konnen.
In der vorliegenden Arbeit wurde das BAPO Irgacure 819 der Firma Ci-
ba als langwelliger Photoinitiator verwendet. Durch UV-Strahlung kann
dieser Photoinitiator in 2 Radikale zerfallen [23].

Wie in der Strukturformel in Abbildung 2.3 zu erkennen ist, handelt es
sich, im Vergleich zu dem relativ einfach aufgebauten Irgacure 184 (vgl.
Abbildung 2.2), um einen deutlich komplexeren Photoinitiator.

Durch das kompliziertere Herstellungsverfahren sind die Kosten fiir Ir-
gacure 819 deutlich hoher als fiir Irgacure 184. Aus diesem Grund wird
in den meisten Lackformulierungen versucht, den Anteil des teureren,
langwelligen Photoinitiators gering zu halten.

Die Absorptionsbanden von Irgacure 819 reichen bis in den sichtbaren
Bereich des Spektrums hinein. Das macht Lackformulierungen, in denen
Irgacure 819 verwendet wird, empfindlich gegen Umgebungslicht. Hértet
ein UV-Lack bei normalem Tageslicht aus, so kann der Vorteil des direk-
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Abbildung 2.3: Strukturformel von Irgacure 819, [24] - modifiziert

ten Recyclings von UV-Systemen nicht genutztwerden. Direktes Recy-
cling beschreibt die Moglichkeit, den so genannten Overspray, also den
Teil des Lackes der an dem Beschichtungsobjekt vorbei gespriiht wurde,
wieder zu verwenden. Es muss bei der Verwendung von langwelligen
Photoinitiatoren dafiir Sorge getragen werden, dass in dem Umgebungs-
licht keine kurzwelligen Lichtanteile sind. Ublicherweise wird das durch
die Verwendung von Gelblichtfiltern in den Beleuchtungseinrichtungen
in der unmittelbaren Nihe von UV-Lackieranlagen erreicht.

2.2.2 Polymerisationsverlauf

Zu Beginn der radikalischen Polymerisation zerfallen die Photoinitiato-
ren unter dem Einfluss der UV-Strahlung in Startradikale (R-).

In der Startphase brechen diese Startradikale die C=C-Doppelbindungen
des Bindemittels oder des Reaktivverdiinners auf und initiieren damit ei-
ne Kettenreaktion.

Wihrend der Wachstumsphase lagern sich immer weitere aufgespaltene
C=C-Doppelbindungen an die Polymerkette an, ohne dass diese den ra-
dikalischen Charakter verliert.

Diese Kettenreaktion schreitet so lange voran, bis die aktivierte Kette
auf ein anderes Radikal trifft, mit diesem reagiert und dadurch terminiert
wird. Diese Reaktion verursacht den Abbruch der Kettenreaktion.
Anschaulich ist der Polymerisationsverlauf einer radikalischen Polyme-
risation in Abbildung 2.4 dargestellt.
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H M HH
Start: R+ C=C —*> R-C-C

H H H H

HH H - H HOHH
Wachstum: R-C-C-+ C=C —* R-C-C-C ———

HH H H HHH

HOH HOH
Abbruch: R-C-C-C-C- + R —* R-C-C-C-C-R

HHHH HHHH

Abbildung 2.4: Reaktionsstufen der radikalischen Polymerisation [25]

Theoretisch wiirde ein einziges Startradikal ausreichen, um den Vorgang
der Kettenreaktion zu starten und die Polymerisation vollstindig ablau-
fen zu lassen. In der Praxis gibt es jedoch eine Reihe von Verlustprozes-
sen (z.B. Sauerstoffinhibierung®), die das Kettenwachstum behindern, so
dass stindig neue Startradikale gebildet werden miissen, um einen maxi-
malen Umsetzungsgrad zu erreichen.

2.2.2.1 Radikalbildung

Fiir die Einleitung des Photopolymerisationprozesses werden Startradi-
kale benotigt, die mit Hilfe von Photoinitiatoren unter dem Einfluss von
UV-Strahlung gebildet werden konnen.

Die Absorption eines Photons passender Energie (hv) durch ein Photoi-
nitiatormolekiil fiihrt nicht direkt zur Bildung freier Radikale. Durch die
Absorption wird der Photoinitiator zuerst in einen angeregten Singulett-
Zustand (S;) angehoben. Wie dem Jablonski-Diagramm in Abbildung
2.5 entnommen werden kann, ist dieser Zustand, mit Lebensdauern von
einer Nanosekunde bis hin zu 0,1 Mikrosekunden, relativ kurzlebig [26].
Wihrend dieser Zeit kann das angeregte Molekiil, unter Abgabe von
Wirme wieder in den Grundzustand relaxieren oder durch Emission ei-
nes Photons (Fluoreszenz) das Grundniveau erreichen. Ebenso kann der

“Inhibierung - lat. fiir Unterbindung, Hemmung - wird meist in Zusammenhang mit dem storenden
Einfluss von Oy verwendet
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2.2 Radikalische Polymerisation
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Abbildung 2.5: Anregungs- und Relaxationsprozesse eines Photoinitiators,
aus [9] - modifiziert

Singulett-Zustand durch einen internen Transferprozess in den energe-
tisch giinstigeren Triplett-Zustand iiberfiihrt werden.

Der Triplett-Zustand ist mit Lebensdauern von bis zu einigen Millise-
kunden deutlich langlebiger als der Singulett-Zustand. Aus dem Triplett-
Zustand kann der Photoinitiator dann entweder ebenfalls in den Grund-
zustand relaxieren, oder er kann in freie Radikale zerfallen [27]. Die An-
zahl der freien Radikale, in die ein Photoinitiator zerfallen kann, hingt
von dem verwendeten Photoinitiator ab.

Ist das Absorptionsverhalten des Photoinitiators bekannt, so kann die Ra-
te, mit der Startradikale gebildet werden, wie folgt beschrieben werden:

T, = (I)Z X Ia (22)

r; - Rate mit der Startradikale erzeugt werden
®,: Quantenwirkungsgrad des Photoinitiators, um Startradikale zu erzeugen
1, : Absorbierte Strahlungsleistung

Die Strahlungsmenge (I), die in einer gewissen Tiefe (x) einer Lack-
schicht noch fiir die Photopolymerisation zu Verfiigung steht, kann mit
dem Gesetz von Lambert-Beer bestimmt werden.
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2 Grundlagen der Photopolymerisation

I=1y-e " (2.3)

: Eeinfallende Strahlungsleistung

: Verfiigbare Strahlungsleistung

: Natiirlicher molarer Extinktionskoeffizient

: Molare Konzentration der absorbierenden Substanz
: Weglidnge der Strahlung

802~

Zur Erhohung des Umsetzungsgrades in einem Polymer, ist es notwen-
dig, in jedem Volumenteil mehr Radikale zu erzeugen, als im gleichen
Zeitraum durch die Polymerisation oder durch Konkurrenzprozesse ver-
nichtet werden. Dieser Zusammenhang kann durch die Ratengleichung
(2.4) ausgedriickt werden:

Rz = Rp — Ry (2.4)

R : Zuwachsrate der Radikale
Rp : Rate, mit der Radikale gebildet werden
Ry : Rate, mit der Radikale vernichtet werden

Wie hier zu sehen ist, kommt es nicht nur auf die Erzeugung von neuen
Radikalen an, sondern auch auf den Loschvorgang der gebildeten Radi-
kale.

Sobald die Zuwachsrate negativ wird, das hei3t mehr Radikale terminiert
als gebildet werden, kommt die Polymerisation zum Stillstand. Wenn zu
diesem Zeitpunkt alle zur Verfiigung stehenden C-C-Doppelbindungen
aufgebrochen und verkettet wéren und der verwendete Photoinitiator auf-
gebraucht wire, wire die Polymerisation vollstindig abgelaufen mit ei-
nem Umsetzungsgrad von 100 Prozent.

In der Realitiit tritt dieser Fall selten auf, da ein Uberschuss an Photoini-
tiatoren in die Formulierung gegeben wird, um einen gewissen Sicher-
heitspuffer zur Verfiigung zu haben.

Ebenso ist es moglich, dass sich neu gebildete Startradikale nicht mehr in
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2.2 Radikalische Polymerisation

der sich verfestigenden Matrix bewegen konnen und damit keinen Bei-
trag zur Polymerisation leisten konnen.

Einen Einfluss auf die Bildung von Startradikalen konnen unter anderem
folgende Randbedingungen haben:

¢ Konzentration des Photoinitiators
* Strahlungsmenge
e Reaktivitit des Photoinitiators

* Quantenausbeute des Photoinitiators

Es wird deutlich, dass es einige StellgroBBen gibt, um die Menge der neu
erzeugten Startradikale zu beeinflussen.

2.2.2.2 Konkurrenzprozesse der Radikalbildung

Radikale, speziell Startradikale, sind fiir eine erfolgreiche Polymerisa-
tion unerldsslich. Es gibt eine Reihe von Einflussgrofen, die zu einer
Storung der Polymerisation oder sogar zu einem vollstindigen Abbruch
fiihren konnen.

Eine entscheidende Rolle als Storgrofe spielt bei der radikalischen Po-
lymerisation der Sauerstoff [28-31].

Um die Zusammenhinge der Sauerstoffinhibierung wihrend der Poly-
merisation zu verstehen, wurden in der Vergangenheit bereits mehrere
Untersuchungen durchgefiihrt [32-35]. Diese zeigen, dass molekularer
Sauerstoff Auswirkungen auf jede Zwischenstufe des Vernetzungspro-
zesses haben kann. In Abbildung 2.6 ist schematisch dargestellt, durch
welche Reaktionen der Sauerstoff den Polymerisationsverlauf stéren kann.
Durch den Einfall von Strahlung geeigneter Wellenlinge (hv) zerféllt der
Photoinitiator in Startradikale (R*). Je nach Art des Photoinitiators kann
er in bis zu 4 Radikale zerfallen, wobei die Radikale unterschiedliche
Reaktivitdten besitzen konnen.

Trifft ein solches Startradikal auf ein Monomer, so kann es dessen C=C-
Doppelbindung aufbrechen und es entsteht ein Primérradikal (P*). Das
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2 Grundlagen der Photopolymerisation

Monomer

Monomer >—> Polymer

P-

Photoinitiator <> R >—> PO,

0,

RO;
O,

Abbildung 2.6: Auswirkungen von Sauerstoff auf die Polymerisation, aus [36]
- modifiziert

Primérradikal kann nun wiederum mit einem Monomer reagieren und so
die Kettenreaktion starten. An diese Kette konnen sich weiter Monomere
anlagern, so dass ein Polymer entsteht. So lange die Polymerkette noch
radikalischen Charakter besitzt, das heiflt so lange sie weiterwachsen
kann, kann der Sauerstoff in die Reaktion eingreifen. Durch die Reaktion
einer Polymerkette mit Sauerstoff entstehen Hydroperoxyradikale (PO, *
beziehungsweise RO, *), die relativ stabil, aber nicht mehr reaktionsfi-
hig sind [37]. Auf diese Weise kommt es hiufig zu einer sogenannten
Telomerisation, das heil3t die radikalischen Polymerketten werden durch
den Sauerstoff terminiert und es entstehen kurze Polymerketten.
Molekularer Sauerstoff besitzt zwei ungepaarte Elektronen und ist daher
biradikalisch. Dadurch ist er stark reaktiv gegeniiber freien Radikalen
oder angeregten Zustdnden. Im extremsten Fall, wenn alle erzeugten Ra-
dikale sofort mit Sauerstoff reagieren wiirden, konnte die Polymerisation
durch den Einfluss von Sauerstoff vollstindig unterbunden werden.

Wie Abbildung 2.7 zeigt, kann der Sauerstoff bereits in die Reaktion ein-
greifen, bevor es zur Bildung von Startradikalen kommt.

Nach der Anregung befindet sich das Photoinitiator-Molekiil fiir eine
Zeit von ungefihr 10~ Sekunden im Singulett-Zustand (PI'S!). In dieser
Phase hat der Sauerstoff fast keine Zeit, um zu interagieren und die Ener-
gie des angeregten Molekiils zu tibernehmen. Daher kann der Singulett-
Zustand in der Betrachtung vernachlédssigt werden [39].

Der nach dem Intersystem-crossing erreichte Triplett-Zustand (PI'T!) ist
wesentlich langlebiger (= 1072 Sekunden) und bietet dem molekularen
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2.3 Diffusion von Sauerstoff

v |

Pl — PI*' —> PI*"—> R-

lo. o

Pl+0O, RO;
Quenching Scavenging

— Polymerisation

Kafigreaktion

P . .
— Peroxidation

Abbildung 2.7: Sauerstoffeinfluss auf Bildung von Radikalen, aus [38] -
modifiziert

Sauerstoff genug Zeit, um mit dem angeregten Photoinitiatormolekiil zu
reagieren. Diese Reaktion wird Quenching® genannt. Ein gequenchtes
Photoinitiatormolekiil durchliuft eine Kifigreaktion und steht der Poly-
merisation wieder zur Verfiigung. Es hat seine Anregungsenergie an den
Sauerstoff abgegeben und liegt anschlieBend wieder im Grundzustand
vor [38]. Durch die Ubernahme der Energie ist der Sauerstoff dann in ei-
nem angeregten Zustand, der die Reaktivitit des Sauerstoff noch weiter
steigert.

Reagiert der Sauerstoff hingegen erst mit einem Radikal (R*), so wird
nicht mehr von Quenching, sondern von Scavenging® gesprochen. In die-
sem Fall bildet sich ein Peroxyradikal (ROy*) aus [40]. Peroxyradikale
konnen nicht meht zur Polymerisation beitragen, sondern nur noch ei-
ne aktive Polymerkette terminieren, das hei3t ihren Wachstumsprozess
beenden. Liegen vermehrt kurzkettige Polymere vor, so dndern sie die
mechanischen Eigenschaften der ausgehirteten Beschichtung. Ein Pho-
toinitiatormolekiil, bei dem die Startradikale mit Sauerstoff reagieren, ist
unwiederbringlich fiir die Photopolymerisation verloren.

2.3 Diffusion von Sauerstoff

Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt wurde, hat der Sauerstoff
negative Auswirkungen auf die Polymerisation. Daher ist es unerlédsslich

Squenching - engl. ausloschen
bscavenging - engl. Pliinderung
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2 Grundlagen der Photopolymerisation

zu wissen, ob und wie viel Sauerstoff, sich an welchem Punkt in dem
Lack befindet.

Prinzipiell muss zwischen zwei verschiedenen Prozessen unterschieden
werden. Es gelangen Sauerstoffmolekiile auf Grund der Herstellung in
den Lack, da die Produktion normalerweise nicht unter inerten’ Bedin-
gungen stattfindet. Ebenso wird durch die angewendete Applikations-
technik, wie zum Beispiel dem Aufspritzen, Sauerstoff in Form von nor-
maler Umgebungsluft in den Lack eingebracht. Um diesen geldsten Sau-
erstoff aus dem Lack zu entfernen, wiren sowohl bei der Herstellung als
auch bei der Applizierung des Lackes auf dem Substrat, unverhéltnis-
miBig teure MaBnahmen zu ergreifen. Wihrend der kompletten Prozess-
kette diirften die Rohstoffe nicht mit Sauerstoff in Kontakt kommen. Im
labortechnischen Maf}stab ist ein solches Verfahren eventuell moglich,
jedoch in der groBindustriellen Anwendung nicht praktikabel.

Ein anderer Prozess, iiber den Sauerstoff in den Lack gelangen kann, ist
die Diffusion. Dabei kann der Sauerstoff zu jedem Zeitpunkt in den Lack
eindringen, auch wihrend der Polymerisationsreaktion, so lange noch ei-
ne gewisse Beweglichkeit der Sauerstoffmolekiile vorliegt.

Bei der Diffusion handelt es sich um einen physikalischen Prozess, der
auf Grund der thermischen Bewegung und Dichtegradienten letztlich zu
einer vollstandigen und gleichmiBigen Durchmischung aller beteiligten
Molekiile beziehungsweise Atome fiihrt. Der Konzentrationsunterschied
in den beiden in Kontakt stehenden Materialien (Lack und Luft) be-
stimmt sowohl die Richtung, als auch die Geschwindigkeit der Diffusion.
Durch thermische Bewegung wandern sehr viel mehr Teilchen aus einem
hoch konzentrierten Bereich in einen Bereich mit niedrigerer Konzentra-
tion als umgekehrt. Die Diffusionslinge bezeichnet den Weg, den die
Teilchen aus dem Gebiet mit hoher Konzentration zuriicklegen kénnen,
bis sich ihre urspriingliche Konzentration auf den Faktor 1/e reduziert
hat. Modellhaft ist dieser Sachverhalt in Abbildung 2.8 dargestellt.

Der Partialdruck (FPp,) von Sauerstoff in Luft berechnet sich nach Glei-
chung 2.5 und betréigt bei einem Umgebungsdruck von 1013 mbar und
einem Sauerstoffanteil (¢) von 21 Vol-% ca. 212 mbar.

Tinert - lat. fiir untitig, unbeteiligt, triige - in der Technik wird hiermit eine Oy reduzierte Umgebung
gemeint
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2.3 Diffusion von Sauerstoff

) ! P02, Ph
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Co,, Ph t=0

Luft Lack

N

Sauerstoffkonzentration

.

Konzentrationsgradient |

Diffusionsléange . Position —

Abbildung 2.8: Sauerstoffkonzentration in Abhangigkeit der Position, vor (t=0)
und wahrend (t>0) der Bestrahlung, aus [41] - modifiziert

Po,=P-¢ = Fo,pn (2.5)

Wird auf Grund des relativ geringen Stofftransportwiderstandes von Sau-
erstoff in Luft davon ausgegangen, dass Sauerstoff beliebig schnell nach-
geliefert werden kann, dann herrscht an der Phasengrenze von Luft zu
Lack ebenfalls ein Sauerstoffpartialdruck (Fp, p) von ca. 212 mbar.
Die Loslichkeit von Sauerstoff in Fliissigkeiten kann mit Hilfe des Henry-
Daltonsches Gesetztes in Formel 2.6 beschrieben werden [42].

/
co,,ph = Ky - Fo,.ph (2.6)
co,,ph - Konzentration von Sauerstoff in der Losung an der Phasengrenze

K ET) : Temperaturabhdngiger Loslichkeitskoeffizient [m;]
Po, py: Partialdruck des Sauerstoffs in Luft an der Phasengrenze
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2 Grundlagen der Photopolymerisation

Durch diesen Zusammenhang kann die Konzentration (cp, p;) des im
Lack gelosten Sauerstoffs direkt an der Phasengrenze von Luft zu Lack
bestimmt werden.

Im Falle eines UV-Lackes gibt es bei einer Beschichtung unter normalen
Umgebungsbedingungen kein Konzentrationsgefille des Sauerstoffs zwi-
schen der Phasengrenze und den tiefer liegenden Schichten. Es herrscht
ein Gleichgewichtszustand, in dem keine gerichtete Diffusion stattfin-
det. Anschaulich ist dieser Zusammenhang in Abbildung 2.8 (t=0) dar-
gestellt.

Wihrend der Bestrahlung werden bei einer radikalisch polymerisieren-
den Beschichtung Teile des im Lack gelosten Sauerstoffs durch Peroxy-
dation in die Polymermatrix eingebaut. Durch diesen Vorgang reduziert
sich die Sauerstoffkonzentration in tiefer liegenden Schichten und es ent-
steht ein Konzentrationsunterschied, wodurch der Sauerstoff aus der um-
gebenden Luft das Bestreben hat in den Lack zu diffundieren (Abbildung
2.8 (t>0)).

Diese Diffusion wird durch die Verdnderung der Viskositit des Polymers
wihrend der Bestrahlung beeinflusst, da die Diffusionsgeschwindigkeit
mit zunehmender Viskositéit abnimmt.

Das erste Ficksche Gesetz (vgl. Gleichung 2.7) beschreibt, dass der re-
sultierende Teilchenfluss proportional zu dem Produkt aus Konzentrati-
onsgradient und Diffusionskoeffizient ist [43].

8602
S

Jo, (2 : Teilchenfluss von Sauerstoff in Abhéngigkeit der Position

Do, : Diffusionskoeffizient [mTQ]
8002

ox

Joyw) = =D 2.7)

: Konzentrationsgradient

Dieser Zusammenhang ermoglicht somit eine Aussage dariiber, wie vie-
le Teilchen einer Stoffmenge sich pro Zeiteinheit durch eine bestimm-
te Flidche, die sich senkrecht zur Diffusionsrichtung befindet, bewegen.
Das Gesetz zeigt, dass es einen stirkeren Teilchenfluss in der Nihe der
Grenzfliche gibt als in weiter entfernten Regionen.
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2.3 Diffusion von Sauerstoff

Durch Losung der Einstein-Smoluchowski-Gleichung (siehe Gleichung
2.8) kann die mittlere Diffusionslidnge von Sauerstoff in einem Medium
berechnet werden. Der hier verwendete Ansatz stellt die Losung eines
eindimensionalen Problems dar, d.h. der Sauerstoff diffundiert nur in ei-
ne Richtung [44]. Die Eingangsparameter fiir diesen Losungsansatz sind
lediglich die Zeit in der der Sauerstoff diffundieren kann, und der Diffu-
sionskoeffizient von Sauerstoff in dem jeweiligen Medium.

Lrms,0y = 2D02t (28)

Trms,0, - Mittlere Diffusionsldnge von Sauerstoff
Do,  : Diffusionskoeffizient [m;]
t : Zeit [s]

Eine genaue Berechnung der mittleren Diffusionslinge von Sauerstoff in
dem in dieser Arbeit verwendeten Lack ist auf Grund des unbekannten
Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in TPGDA nicht moglich [41].
Da es sich bei TPGDA um ein sehr niederviskoses Bindemittel handelt
kann als obere Abschitzung der Diffusionsldnge von Sauerstoff in TPG-
DA die Diffusionslidnge von Sauerstoff in Wasser angenommen werden.
Der Diffusionskoeffizient von Sauerstoff in Wasser betrdgt bei Raum-
temperatur (T =298 K) Do,—r,0 = 2,1 - 10*9%2 [45].

Wird dieser Wert in Gleichung 2.8 eingesetzt und als Diffusionszeit eine
Sekunde angenommen, so ergibt sich eine mittlere Diffusionslinge von
ca. 65 ym. Hat der Sauerstoff 5 Sekunden Zeit zum diffundieren, so be-
trdgt die mittlere Diffusionslidnge bereits ca. 145 pm.

Da sich bei einem radikalisch polymerisierenden Lack die Viskositidt und
damit der Diffusionskoeffizient wihrend der Bestrahlung sehr schnell dn-
dert, ist davon auszugehen, dass die real erreichten mittleren Eindringtie-
fen von Sauerstoff geringer sind als sie in dieser Abschitzung angegeben
wurden.
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3 Prufmethoden zur
Bestimmung der Qualitat
von Oberflachen

Zur Bestimmung der Qualitdt von Oberflichenbeschichtungen existieren
eine Reihe von Priifmethoden, die zum Teil auch in DIN-Normen fest-
gelegt sind.

Prinzipiell lassen sich alle Priifmethoden nach verschiedenen Gesichts-
punkten in Gruppen zusammenfassen. Es gibt Methoden, die eine Aus-
sage iiber verschiedene mechanische Eigenschaften wie z.B. die Harte,
die Kratzfestigkeit oder die Flexibilitdt der Lacke ermoglichen.

Andere Priifmethoden dienen der Beurteilung der chemischen Eigen-
schaften des Lackes. Dabei sind vor allem Chemikalienbestindigkeit und
Korrosionsschutzeigenschaften von Interesse.

Nachteilig bei all diesen Untersuchungen ist, dass die Tests, den Lack
und somit das komplette Priifmuster zerstoren.

Bei optischen Tests muss zwischen zwei grundlegend verschiedenen An-
sdtzen unterschieden werden. Ein Teil der Priifmethoden beschiftigt sich
mit den optischen Eigenschaften der Lackoberfliche wie zum Beispiel
dem Glanz oder der Farbwiedergabe. Ein anderer Teil umfasst alle opti-
schen Untersuchungsmethoden, die eine Aussage iiber den Umsetzungs-
grad der Lackschicht erlauben.

Die meisten der oben angefiihrten Untersuchungen beruhen auf Stichpro-
ben, die aus dem Produktionsprozess herausgenommen und dann zeitauf-
wendig analysiert werden. Bei einigen optischen Untersuchungen ist es
moglich, die Ergebnisse in Echtzeit zu ermitteln oder zumindest binnen
weniger Sekunden nach der Aushértung Aussagen iiber die Qualitét der
Beschichtung zu treffen.
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3 Priifmethoden zur Bestimmung der Qualitit von Oberflichen

Die Priifmethoden, die in DIN-Normen niedergeschrieben wurden, be-
fassen sich fast alle mit physikalischen Eigenschaften, die bei einer aus-
gehirteten Lackschicht untersucht werden sollen. Die physikalischen Ei-
genschaften erlauben jedoch keine Aussage iiber den Umsetzungsgrad,
der in dieser Arbeit ndher untersucht werden soll.

In den folgenden Abschnitten werden beispielhaft einige standardisierte
Priifmethoden vorgestellt und auf die jeweiligen Besonderheiten einge-
gangen.

3.1 Standardisierte Prufmethoden

Zur Sicherstellung gleichbleibender Qualitit miissen die Hersteller von
Oberflichenbeschichtungen eine Reihe verschiedener Tests nachweisen,
die dokumentieren, dass die Eigenschaften der Lackschichten konstant
sind und bleiben. Um welche Untersuchungen es sich dabei handelt, ist
von dem jeweiligen Einsatzgebiet der Beschichtung abhédngig. Handelt
es sich um eine Beschichtung, die hauptsichlich eine Funktion erfiillen
muss, wie zum Beispiel Korrosionsschutz, dann miissen Priifmethoden
angewendet werden, die auch genau dariiber eine Aussagen zulassen.
Dient die Beschichtung primér dekorativen Zwecken, wie es zum Bei-
spiel in der Kosmetik-Industrie haufig der Fall ist, so sind der Glanz oder
die Chemikalienbestdndigkeit wichtige Eigenschaften.

Die Priifmethoden, die am hiufigsten in der Lackentwicklung eingesetzt
werden, sollen im Folgenden nédher beschrieben werden.

3.1.1 Pendelharte

Eine Moglichkeit die Hirte einer Beschichtung zu bestimmen, ist die
Anwendung der Pendelddmpfungspriifung nach DIN EN ISO 1522:2006
[46].

Dabei wird ein Pendel, das auf die Lackoberfliche gesetzt wird, in einem
festgelegten Winkel ausgelenkt und die Zeit beziehungsweise die Anzahl
der Schwingungen gemessen, bis das Pendel nur noch eine vorgegebene,
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3.1 Standardisierte Priifmethoden

geringere Auslenkung aufweist.

Fiir diese Priifung stehen zwei verschiedene Arten von Pendeln zur Ver-
fligung. Das Konig-Pendel wiegt 200 Gramm. Es wird zu Beginn der
Messung auf 6 ° ausgelenkt und anschlieBend wird die Zeitspanne ge-
messen, die vergeht, bis die Auslenkung nur noch 3 © betrigt.

Das Persoz-Pendel hat ein Gewicht von 500 Gramm. Bei diesem Pendel
wird die Zeit gestoppt, die es bendétigt, um von einer Auslenkung von
12 ° auf eine Auslenkung von 6 ° gedampft zu werden.

Beide Pendel benutzen als Auflagefliche auf der Lackschicht eine Wolf-
ramcarbid-Kugel, da sie eine sehr grofle Hérte besitzt. Zur Kalibrierung
des Messaufbaus wird die Dampfungszeit einer polierten Glasplatte ge-
messen. Die Pendelhirte wird als MaB fiir die Hiérte der Lackschicht ver-
wendet.

Ein wesentlicher Nachteile dieser Messmethode ist, dass der Lack eine
Mindestschichtdicke von 30 pum aufweisen muss, da sonst die Eigen-
schaften des Substrates die Messung zu stark beeinflussen. Auflerdem
kann mit dieser Methode nur eine quasi integrale Aussage iiber die Harte
getroffen werden, da immer die kompletten Lackschicht untersucht wird.
Sie gibt keine Informationen dariiber, ob der Lack am Untergrund wei-
cher ist als an der Oberflache oder umgekehrt. Dadurch, dass das Pendel
auf die Lackoberfliche aufgesetzt wird, hat diese einen entscheidenden
Einfluss auf das Ergebnis; sie wird proportional iiberbewertet.

Wird bei Proben festgestellt, dass die Pendelhirte unter einem gewiinsch-
ten Wert liegt, so wird meist die Leistung der Bestrahlungsquelle erhoht,
oder das Bestrahlungsgut wird ldnger bestrahlt. Die gewiinschte Hérte
konnte jedoch auch mit anderen Mitteln erzielt werden, wenn das Um-
setzungsprofil der Lackschicht bekannt wire. Ein solches Umsetzungs-
profil kann mit Hilfe der konfokalen Ramanspektroskopie, die in Kapitel
3.3 niher erldutert wird, bestimmt werden, jedoch stehen den meisten
Lackentwicklern solche Messgerite nicht zur Verfiigung.

Bei der Pendeldimpfungspriifung handelt es sich um eine Stichproben-
kontrolle, da immer nur nacheinander einzelne Punkte auf einem Be-
strahlungsgut untersucht werden konnen, was einen gewissen Zeitauf-
wand bedeutet. Somit ist eine direkte und zeitnahe Steuerung des Hér-
tungsergebnisses nicht moglich. Es kann nur im Nachhinein festgestellt
werden, ob das Ergebnis den Anforderungen entsprach oder nicht.
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3 Priifmethoden zur Bestimmung der Qualitit von Oberflichen

Wie gezeigt wurde, untersucht die Pendeldimpfungspriifung die Hirte
einer Lackschicht. Die Priifmethode ist zur Qualitdtskontrolle geeignet,
da sich die Umgebungsparameter nur marginal unterscheiden. Fiir ei-
ne Lackentwicklung ist sie allerdings weniger geeignet, da bereits die
Verwendung eines anderen Substrates zu abweichenden Messergebnis-
sen fiihrt. AuBBerdem wird die Hirte der Oberfliche iiberbewertet und es
kann keine Aussage dariiber getroffen werden, ob fiir eine Optimierung
des Lacks die Bestrahlungsparameter gedndert werden sollten, oder ob
die Zusammensetzung des Lackes optimiert werden sollte.

3.1.2 Gitterschnitt

Die Gitterschnittpriifung nach DIN EN ISO 2409 [47] ist eine der am
weitesten verbreiteten Priifungen von Lackoberflichen zur Bestimmung
der Haftung der Beschichtung am Untergrund. Sie kann leicht durchge-
fiihrt werden und bendotigt keinen gro3en apparativen Aufwand.

Mit einem Schneidegerit das 6 parallele Klingen besitzt, wird die Lacko-
berfliche bis auf das Substrat aufgeritzt. AnschlieBend wird die Probe um
90 © gedreht und der Prozess wiederholt. Dadurch ergibt sich ein einge-
ritztes Gittermuster auf der Probe. Bei harten Substraten wird anschlie-
Bend ein Klebestreifen parallel zu einer Schnittkante tiber das Gittermus-
ter gelegt und, um eine gute Haftung herzustellen, mit dem Fingernagel
angedriickt. Nach einer Zeit von maximal 5 Minuten wird das Klebeband
gleichméBig innerhalb von 0,5 Sekunden bis 1,0 Sekunden unter einem
Winkel von 60 ° abgezogen.

Der resultierende Gitterschnitt wird dann mit einer Lupe betrachtet. Es
gibt 6 Gitterschnittkennwerte, wobei Gitterschnittkennwert 0 (GTO) be-
deutet, dass das Muster vollkommen unverédndert geblieben ist und an
keiner Stelle eine Ablosung oder Ausfransung der Schnittkanten beob-
achtet werden kann. Das andere Extrembeispiel ist ein Gitterschnittkenn-
wert von 5. Hier sind mehr als 65 % der Gitterschnittfliche abgelost.
Die Gitterschnittpriifung gibt eine Abschitzung tiber die Haftung der Be-
schichtung auf der Substratoberfliche, sollte jedoch nicht als Verfahren
zur Messung der Haftfestigkeit verwendet werden.
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Sowohl bei der Durchfiihrung wie auch bei der Bewertung der Ergeb-
nisse dieser Methode treten relativ gro3e Unsicherheiten auf. Deswegen
variieren die Ergebnisse, die mit ihr erzielt werden, von Priifer zu Priifer,
so dass eine direkte Vergleichbarkeit von verschiedenen Proben oft nicht
gegeben ist.

Ein schlechte Haftung kann dadurch entstehen, dass der Lack keine gute
Verbindung mit dem Untergrund eingeht oder dass der Lack am Unter-
grund nicht vollstindig umgesetzt ist. Diese Priifmethode ermdglicht bei
einer schlechten Haftung keine Aussage dariiber, welcher der beiden Pro-
zesse dafiir verantwortlich ist.

3.1.3 Salznebelprifung

Der Salznebeltest, oft auch Salznebelspriihtest genannt, zdhlt zu den Um-
weltsimulationen, bei denen industrielle Werkstoffe auf Ihre Korrosions-
bestindigkeit gegeniiber einer salzhaltigen Atmosphére iiberpriift wer-
den. Normen, nach denen die Salznebelpriifung durchgefiihrt wird, sind
DIN EN 60068-2-11 [48], DIN EN 60068-2-52 [49] (zyklischer Salzne-
bel) und DIN EN ISO 9227 [50].

Wihrend einer festgelegten Priifdauer wird das Priifobjekt in eine spe-
zielle Priifkammer eingelagert, in der es einer salzhaltigen Nebelatmo-
sphire ausgesetzt wird. Dadurch wird die Beanspruchung des Priiflings
durch Salzlosungen, wie sie im Straenverkehr iiber seiner gesamten Le-
bensdauer auftreten, in geraffter Form simuliert.

Die Laufzeiten einer Salznebelspriithpriifung liegen im Bereich von 90
- 1000 Stunden. Die Priifparameter sind genau definiert. Es wird hiufig
eine Natriumchloridlésung mit einer Konzentration von etwa 5 %, bei
einem pH-Wert von 6,5 - 7,2 und einer Temperatur von 35 °C verwendet.
Um festzustellen, wie anfillig der Werkstoff beziehungsweise die Korro-
sionsschutzschicht des Werkstoffs gegeniiber der Salzldsung ist, wird die
Priifung in Abstinden von etwa 24 Stunden unterbrochen und der Priif-
ling auf Korrosionsstellen hin untersucht. Meist wird die Ausbreitung der
Korrosion an einer zuvor eingebrachten Fehlerstelle untersucht. Hierbei
wird das Priifmuster zu Beginn angeritzt und in den Priifintervallen wird
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gemessen, wie weit die Korrosion den Beschichtungsstoff unterwandert
hat. Die der Priifung zugrunde liegende Norm entscheidet schlieBlich, ob
der Werkstoff die erforderlichen Kriterien erfiillt.

Salznebelpriifungen sind besonders dann sinnvoll, wenn Produkte auf
hoher See oder in unmittelbarer Nédhe des Meeres eingesetzt werden, da
dort die Salzbelastung am grofiten ist. Auch im Bereich der Automobil-
industrie findet der Salznebeltest seine Anwendung und gehort mittler-
weile zum Standardpriifumfang. Zur Verschirfung der Testbedingungen
kann der Natriumchloridlosung noch Essigsdure und/oder Kupferchlorid
zugesetzt werden. Hierdurch wird der korrosionserzeugende Mechanis-
mus weiter verstarkt.

Die Korrosionsschutzeigenschaften einer Lackschicht hingen im beson-
deren Malle von der chemischen Verbindung ab, die sich zwischen dem
Lack und dem Untergrund einstellt. Auch bei dieser Priifung kann kei-
ne Aussage dariiber getroffen werden, ob der Lack am Untergrund zu
gering umgesetzt ist oder ob seine chemische Zusammensetzung fiir die
schlechten Korrosionsschutzeigenschaften verantwortlich ist.

3.1.4 Universalharte

Weitere Moglichkeiten eine Aussage iiber die Hirte von Beschichtungs-
flachen zu treffen, bieten neben der Pendelhidrtepriifung, die Priifungen
der Hirte nach Brinell [51], Vickers [52] oder Rockwell [53] ebenso wie
die Priifung der Universalhirte nach DIN EN ISO 14577 [54].

Bei diesen Priifmethoden wird ein definierter Priifstempel, bei Brinell
zum Beispiel eine Stahlkugel, mit einer festgelegten Kraft in die zu unter-
suchende Lackoberfliche hinein gedriickt. Anschlieend wird die Aus-
dehnung des resultierenden Abdrucks optisch vermessen. Je groBer die
Abmessungen der Vertiefung sind, desto weicher war das vermessene
Material.

Ein Nachteil dieser Priifmethoden besteht darin, dass die Elastizitit des
jeweiligen Materials nicht mit berticksichtigt wird, da erst nach dem Her-
ausziehen des Stempels die Vertiefung gemessen wird. Zu diesem Zeit-
punkt besitzt die Vertiefung auf Grund der Elastizitit des Lackes bereits
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nicht mehr die maximale Ausdehnung.

Bei der Bestimmung der Universalhirte wird sowohl die Kraft beim Ein-
dringen in die Oberfliche gemessen, als auch beim Herausziehen. Mit
Hilfe der auf diese Weise gewonnenen Daten, konnen sowohl Informatio-
nen iiber die Harte nach Brinell, Vickers oder Rockwell, als auch Infor-
mationen iiber das jeweilige Elastizititsmodul' der vermessenen Schicht
gewonnen werden.

Als Priifkorper, die in das zu untersuchende Material eingepresst werden,
kommen die gleichen Geometrien zum Einsatz wie bei den klassischen
Hirtepriifungen. Hierbei kann es sich um Pyramiden, Kugeln oder Dia-
mantkegel handeln. Mit Hilfe umfangreicher Vergleichstabellen lassen
sich die erhaltenen Werte ineinander umrechnen.

Auch bei dieser Testmethode kann kein Zusammenhang zwischen der
Zusammensetzung des Lackes und den Bestrahlungsparametern herge-
stellt werden. Weist eine Lackprobe eine zu geringe Universalhirte auf,
so kann die Bestrahlungsstirke zu gering gewihlt worden sein, oder die
Lackformulierung bildet ein weiche Matrix aus. Die Bestimmung der
Universalhirte fiihrt zudem im Vergleich zur Pendelddmpfungspriifung
teilweise zu gegenldufigen Ergebnissen. Die Anwendung dieser Priifme-
thode kann fiir die Lackentwicklung daher ebenfalls nicht empfohlen
werden.

3.2 Optische Priufmethoden

Optische Priifungen haben im Vergleich zu den meisten mechanischen
Priifmethoden den Vorteil, dass sie grofitenteils zerstorungsfrei arbeiten.
Es wird eine Anderung der optischen Eigenschaften des zu untersuchen-
den Materials detektiert.

Ein Nachteil der optischen Priifmethoden besteht darin, dass die zu un-
tersuchende Lackschicht nicht vollkommen intransparent fiir die Priif-
wellenlinge sein darf, da sonst eine Anderung der Priifstrahlung nicht
detektiert werden konnte, da die gesamte Strahlung in der Lackschicht

IElastizititsmodul - Materialkennwert der den Zusammenhang zwischen Spannung und Dehnung bei
der Verformung eines festen Korpers bei linear elastischem Verhalten beschreibt
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absorbiert wiirde.

Des Weiteren miissen die Lackschichten fiir die meisten Untersuchun-
gen auf speziellen Substraten aufgetragen werden, die in den Priifwellen-
langenbereichen transparent sind. Wird der spektrale Bereich der Mess-
strahlung auf Licht begrenzt, kann Glas als Substrat verwendet werden.
Wird als Priifwellenlinge UV-Strahlung oder IR-Strahlung verwendet,
so miissen spezielle Substrate verwendet werden, da die meisten Glédser
in diesen Bereichen intransparent ist.

Die Wahl des Substrates spielt bei den optischen Priifmethoden die nur
die Oberfliche mit Hilfe von Anderungen des Reflexionsverhalten unter-
suchen keine Rolle.

Durch den grofen apparativen Aufwand, der bendtigt wird, um Aussa-
gen iiber Eigenschaften von Lackproben zu erhalten, werden optische
Priifmethoden hauptsichlich im LabormaBstab verwendet.

Durch optische Messmethoden kénnen im Vergleich zu den standardi-
sierten Priifmethoden keine Aussagen iiber physikalische Eigenschaften
lackierter Oberflachen getroffen werden. Sie ermoglichen jedoch einen
Einblick in die chemischen Vorginge, die wihrend der Polymerisation in
einem Lack ablaufen.

3.2.1 UV-VIS-Spektroskopie

Organische Verbindungen besitzen Valenzelektronen, die durch die Ab-
sorption von elektromagnetischer Strahlung passender Wellenldnge in
hohere Energieniveaus gebracht werden konnen. Die Anregungsenergien
der Elektronen, die Einfachbindungen ausbilden konnen, sind so hoch,
dass die von ihnen verursachte Absorption im Bereich des Vakuum-UV
liegt. Dieser Bereich der UV-Strahlung (A < 200 nm) wird jedoch auch
von den Bestandteilen der Luft in hohem Malf3e absorbiert [55].

Die Absorption lingerwelliger UV-Strahlung (200 nm - 380 nm), ist auf
eine begrenzte Anzahl funktioneller Gruppen, die Valenzelektronen mit
relativ niedrigen Anregungsenergien besitzen und zusammengefasst als
Chromophore bezeichnet werden, beschrinkt.

Die elektronischen Spektren organischer Molekiile, die Chromophore
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enthalten, sind normalerweise komplex, weil die Uberlagerung der elek-
tronischen Ubergiinge durch Schwingungs- und Rotationsiibergiinge zu
einer komplizierten Kombination sich iiberlappender Linien fiihrt. Das
Ergebnis ist eine breite Absorptionsbande, die oft kontinuierlich zu sein
scheint [55].

Da UV-Lacke mit Hilfe kurzwelliger Strahlung gehirtet werden, kann
davon ausgegangen werden, dass sie fiir ultraviolette Strahlung zumin-
dest teilweise transparent sind. Sonst konnte sich die Strahlung nicht in
der Lackschicht ausbreiten. Diese Annahme stimmt allerdings nur teil-
weise, da auch in UV-Lacke UV-Absorber eingemischt werden, um eine
gewisse Verwitterungsbestindigkeit im Auenbereich zu erzielen.
Werden UV-Lacke mit Hilfe der UV-VIS-Spektroskopie untersucht, so
lassen sich in dem spektralen Bereich, in dem die Photoinitiatoren wirk-
sam sind, klare Unterschiede zwischen nassen Proben und ausgehirteten
Proben erkennen [25].

Das Ergebnis einer UV-VIS-spektroskopischen Absorptionsmessung ist
in Abbildung 3.1 dargestellt. Bei dieser Messung wurde der in dieser
Arbeit hiufig verwendete Modelllack auf einem Objekttrager aus syn-
thetischem Quarz aufgetragen und mit Hilfe eines Spektralphotometers?
in Transmission vermessen.

In Abbildung 3.1 ist deutlich die Abnahme der optischen Dichte unter-
halb von 265 nm zu erkennen. Bei dem untersuchten Klarlack lag in
diesem Bereich das Empfindlichkeitsmaximum des verwendeten Photo-
initiators.

Im Verlauf des Aushirtungsprozesses wurde der Photoinitiator gespal-
ten und konnte anschlieBend im Spektralbereich A < 265 nm nicht mehr
absorbieren. Zur Beurteilung, ob der vermessene Lack komplett ausge-
hirtet ist, muss das Spektrum mit einer Referenzprobe verglichen wer-
den, bei der sichergestellt ist, dass sie zu fast 100 % ausgehairtet ist und
sich quasi kein unverbrauchter Photoinitiator mehr in der Formulierung
befindet. Ublicherweise wird deutlich mehr Photoinitiator in eine Formu-
lierung gegeben, als notwendig wire, wodurch die Aushértung dickerer
Schichten sichergestellt werden soll.

2Carry V der Firma Varian
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Abbildung 3.1: Absorptionsspektrum einer 12 um Klarlackschicht, nass und
trocken

Eine ausgehirtete, photoinitiatorfreie Schicht zu erzeugen, ist vergleichs-
weise schwierig. Bei dickeren Schichten ist es fast unmoglich, da die
Lackschicht mit so kurzwelliger Strahlung bestrahlt werden miisste, dass
die C=C-Doppelbindungen auch ohne die Hilfe des Photoinitiators auf-
brechen konnen. So kurzwellige Strahlung dringt jedoch nicht tief in den
Lack ein. Diese Strahlung wiirde zudem wahrscheinlich die komplette
Morphologie® der Schicht verindert und es ist zu vermuten, dass sich
auch die optischen Eigenschaften in bestimmten Bereichen dndern.

Eine weitere Moglichkeit der Referenzierung ist der Vergleich des ge-
messenen Spektrums mit dem Spektrum einer nassen Probe, in der sich
kein Photoinitiator befindet. Aber auch hierbei ist ein direkter Vergleich
nur mit Einschridnkungen moglich, da sich die gesamte Lackmatrix wih-
rend der Aushirtung verdichtet und dadurch ihre optischen Eigenschaf-
ten dndert. Die Volumenschrumpfung wihrend des Aushirtungsprozes-
ses kann bei UV-Lacken bis zu 50 % betragen.

Durch diese Schrumpfung ergibt sich noch ein weiteres Problem der Re-
ferenzprobe. Da in der vermessenen Probe die Absorption des Photoi-
nitiators in dem Spektralbereich liegt, in dem auch das reine Polymer

3Morphologie - Lehre von den Formen
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bereits anfingt die Strahlung zu absorbieren, iiberlappen sich zwei Ab-
sorptionseffekte.

Die Schwichung der Strahlung durch das Polymer wird primér durch
die Dicke der Lackschicht bestimmt. Da selbst bei einer 12 um dicken
Schicht die optische Dichte im Bereich von 2 bis 3 liegt, haben minimale
Anderungen in der Dicke einen sehr deutlichen Einfluss auf das resultie-
rende Absorptionsspektrum.

Wird eine nasse Probe mit der UV-VIS-Spektroskopie vermessen, so tritt
auch das Problem auf, dass die Messstrahlung in dem gleichen Wellen-
langenbereich wie die Aushértungsstrahlung liegt. Das bedeutet, dass be-
reits wihrend der Messung einer nassen Lackschicht, ein gewisser Teil
der Photoinitiatoren anregt wird, in Radikale zerfillt und die Polymeri-
sation bis zu einem bestimmten Grad voranschreitet. Dieser Effekt kann
besonders gut beobachtet werden, wenn die nassen Proben in einer iner-
ten, also sauerstofffreien Atmosphire mehrmals hintereinander vermes-
sen werden. Da in einer solchen Atmosphére kein Sauerstoff vorhanden
ist, der Radikale 16schen kann, hirten die Proben von Messung zu Mes-
sung immer ein wenig weiter durch.

Bei Proben, die in normaler Atmosphére vermessen werden, tritt dieser
Effekt sicherlich auch auf, jedoch ist er bei diinnen Schichten fast nicht
zu beobachten. Bei diesen Proben ist die Diffusionstiefe und die Diffusi-
onsgeschwindigkeit des in der Luft enthaltenen Sauerstoffs gro3 genug,
um den groBten Teil der erzeugten Radikale direkt wieder zu binden.
Bei den iiblichen spektroskopischen Messverfahren wird die Transmis-
sion beziehungsweise die Reflexion einer Probe untersucht. Da als Re-
ferenz meist fliissige Proben verwendet werden, tritt das Problem des
Einflusses des verwendeten Substrates auf, da keine fliissigen Freifilme
erzeugt werden konnen. Die Substrate, auf denen der Lack aufgetragen
wird, sollten in dem zu vermessenden Wellenldngenbereich moglichst
transparent sein.

Da die meisten Polymere einen anderen Brechungsindex als die ver-
wendeten Substrate besitzen, kommt es zu einem Brechungsindexsprung
an der Grenzfliche von Polymer zu Substrat. Die Verfidlschung der Er-
gebnisse der Transmissionsmessungen durch den Brechungsindexsprung
kann zwar idealisiert berechnet werden; es ist jedoch schwierig, eine ex-
akte Aussage iiber die Auswirkungen dieses Effektes unter realen Bedin-
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gungen zu treffen. Bei ideal transparenten Polymeren kann davon ausge-
gangen werden, dass der Einfluss relativ klein ist, da die Messstrahlung
fast immer senkrecht einstrahlt. Sobald die Streuung der Lackschicht zu-
nimmt, die Proben diffuser werden, verstirkt sich der Einfluss des Bre-
chungsindexsprungs, da die Messstrahlung dann aus vielen Winkeln auf
die Grenzfliche fillt und dort unter verschiedenen Winkeln gebrochen
wird.

3.2.2 Infrarotspektroskopie

Molekiile, die aus gleichen Atomen bestehen, wie zum Beispiel Stick-
stoff (Hy) oder Sauerstoff (O-) bilden unpolare kovalente Bindungen aus,
das heif3t, die Elektronenwolke, die das Molekiil umgibt, ist symmetrisch
um die Atome verteilt.

Bei Molekiilen, die aus unterschiedlichen Atomen bestehen, werden die
Elektronen von den beteiligten Atomriimpfen, auf Grund ihrer verschie-
denen Kernladungen, unterschiedlich stark angezogen. Dadurch entste-
hen innerhalb der Molekiile unterschiedliche Partialladungen (9), wobei
sich die Gesamtladung des Molekiils nicht dndert. Es kommt nur zu einer
Ladungsverschiebung innerhalb des Molekiils.

Molekiile, bei denen die Ladungsschwerpunkte der positiven Ladungen
und der negativen Ladungen nicht zusammenfallen, bilden einen Di-
pol aus. Die Elektronenwolke, die das Molekiil umgibt, ist bei Dipolen
in Richtung des negativen Ladungsschwerpunktes verschoben. Dieses
Phdnomen tritt bei den meisten komplexen Molekiilen auf, da sie kei-
ne Symmetrien aufweisen. Symmetrische Molekiile bilden trotz polarer
Bindungen keine Dipole aus, da die Ladungsschwerpunkte zusammen-
fallen [56].

Beispielhaft sind in Abbildung 3.2 die Partialladungen von Wasser und
Kohlendioxid dargestellt.

Da bei Wasser (H,0) die Bindungselektronen stirker von dem Sauerstof-
fatom (O) angezogen werden als von den Wasserstoffatomen (H) entsteht
ein Dipol. Die Partialladung ist in der Ndhe des Sauerstoffatoms negativ
und in der Ndhe der Wasserstoffatome positiv.
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Abbildung 3.2: Verteilung der Partialladungen bei Wasser (H,O, links) und
Kohlendioxid (CO., rechts), aus [56] - modifiziert

Bei Kohlendioxid (CO,) entsteht zwar auch eine Polaritit in der Form,
dass die Partialladungen in der Nédhe der Sauerstoffatome (O) negativ
sind und im Bereich des Kohlenstoffatoms (C) positiv, jedoch bildet sich
hier auf Grund der Bindungswinkel und des daraus resultierenden Sym-
metriezentrums kein Dipol aus.

Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie konnen Molekiile untersucht wer-
den, die Dipolcharakter aufweisen. Es muss sich bei diesem Dipol nicht
um einen, wie zuvor beschrieben, statischen Dipol handeln, sondern es
reicht, wenn sich durch Einstrahlung infraroter Strahlung, ein dynami-
scher Dipol ausbildet. Bei einem induzierten Dipol wird das Molekiil
durch die einfallende Strahlung in Schwingung versetzt und verlésst sei-
nen symmetrischen Ausgangszustand. Dadurch kann auch CO5 mit Hilfe
der IR-Spektroskopie untersucht werden.

Auf Grund der Quantenmechanik kénnen diese Schwingungen nur dis-
krete Zustidnde mit den Frequenzen des angeregten Schwingungszustan-
des annehmen. Ein Molekiil kann auf unterschiedliche Weisen schwin-
gen. So kann jede Verbindung innerhalb eines Molekiils folgende Schwin-
gungen ausfithren [57]:

Streckschwingung

Drehschwingung

Scher-/Deformationsschwingung

Schaukelschwingung

Wippschwingung
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Die Schwingungen treten auch in kombinierter Form wie zum Beispiel
der Dreh-Streck-Schwingung auf. Zusitzlich konnen die Schwingungen
noch symmetrisch oder asymmetrisch sein. Eine funktionelle Gruppe
kann also mehrere charakteristische Absorptionsbanden besitzen [58].
Die Voraussetzung fiir die Anregung eines Schwingungsiibergangs mit
Hilfe von Infrarotstrahlung ist, dass sich das dynamische Dipolmoment
wihrend der Anregung dndert.

Viele funktionelle Gruppen besitzen charakteristische Absorptionsfre-
quenzen die nur in geringem Malle von den benachbarten Bindungen
im Molekiil abhéngig sind. Je nachdem wie die benachbarten Bindungen
sich verhalten, verschieben sich die Absorptionsbanden in einem gewis-
sen Bereich.

So liegt beispielsweise eine Absorption der C=0-Doppelbindung einer
Carbonylgruppe (-COOH) bei 1705 cm ™!, wobei sie je nach Umgebung
im Bereich zwischen 1680 cm™! - 1760 cm™! liegen kann. Diese Ban-
de ist sehr intensiv und eignet sich gut um IR-Spektren von Acrylaten
zu normieren, vorausgesetzt die Konzentration der Carbonylgruppen im
untersuchten Lack verdndert sich nicht [59].

Beispielhaft fiir ein Infrarotabsorptionsspektrum zeigt Abbildung 3.3 das
Messergebnis des in dieser Arbeit hidufig verwendeten TPGDA.

Die Absorption der C=C-Doppelbindung einer (Meth-) Acrylatgruppe (-
HCCH2) liegt bei 1618 cm ™! und 1635 cm™!. Diese Doppelbande ist al-
lerdings nicht sehr stark ausgebildet. Sie liegt in der Flanke der Carbonyl-
bande und wird des Ofteren von anderen Banden iiberlagert. Intensivere
Absorptionsbanden liefern zum Beispiel die C-H-Liganden der Acrylat-
gruppe. Die CH=CHs-Deformationsschwingung tritt bei einer Wellen-
zahl von 1410 cm ™! auf, wird jedoch teilweise von anderen Banden iiber-
lagert. Die Bande bei 810 cm™! kann der CH=CH,-Drehschwingung zu-
geordnet werden. Diese Bande liegt im Fingerprint* Bereich. Sie ist nicht
ganz so intensiv, wird dafiir aber selten von anderen Banden iiberlagert.
Aufgrund der relativ guten Identifizierungsmoglichkeiten dieser beiden
Absorptionsbanden werden sie bevorzugt fiir die Auswertung von IR-
Spektren verwendet [61].

4Bereich zwischen 700 cm ™! - 1200 cm ™!, in dem charakteristische Molekiilbanden auftreten [60]
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Abbildung 3.3: Absorptionsspektrum einer nassen TPGDA-Probe mit der
CH=CH,-Deformationsschwingung bei 1410 cm~! und der
CH=CH,-Drehschwingung bei 810 cm~!

In der Infrarotspektroskopie ist es iiblich die Energie der Strahlung, nicht
wie in der UV-VIS-Spektroskopie als Wellenldnge anzugeben, sondern
in Wellenzahlen mit der Einheit cm ™.

Die Betrachtung in Wellenzahlen hat den Vorteil, dass diese proportional
der Energie der Photonen der jeweiligen Wellenldnge sind. Die Umrech-
nung von Wellenldngen in Wellenzahlen kann nach Formel 3.1 vorge-
nommen werden, wobei darauf zu achten ist, dass die Wellenldnge A in
der Einheit cm anzugeben ist. Die Wellenzahl 810 cm ™! entspricht damit

einer Wellenldnge von 12,3 um.

1

7
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c

: Wellenzahl in cm™!

: Frequenz der elektromagnetischen Welle
: Vakuumlichtgeschwindigkeit
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Bei einer vollstindigen Umsetzung eines Polymers liegen, wie in Kapi-
tel 2.2.2 gezeigt wurde, keine C=C-Doppelbindungen mehr vor. Die Ab-
sorption der CH=CH,-Drehschwingungen bei 810 cm~! sowie die Ab-
sorption der CH=CHjs-Deformationsschwingungen bei der Wellenzahl
1410 cm™! sind bei einer vollstindigen Polymerisation ebenfalls nicht
mehr messbar. Diese beiden Banden konnen daher als Indikator fiir den
Umsetzungsgrad verwendet werden.

Der Umsetzungsgrad gibt an, wie viele Kohlenstoffdoppelbindungen be-
reits aufgebrochen worden sind und ist gemdll Formel 3.2 definiert [62].

o (E510)nass — (Es10)t . 100% (3.2)

(E810)nass

T Umsetzungsgrad

(Es10)nass : Absorbierte Leistung im Absorptionsband der CH=CH,-Dreh-

schwingung bei der Wellenzahl 810 cm~!; im nassen Zustand

(Esio): :  Absorbierte Leistung im Absorptionsband der CH=CH,-Dreh-

schwingung bei der Wellenzahl 810 cm™!; aktueller Messwert

Wie bereits in der Formel angegeben, wurde fiir die Berechnung des
Umsetzungsgrades die Absorptionsbande bei 810 cm™! genutzt, da im
nidheren Umfeld dieser Absorptionsbande keine beziehungsweise weni-
ger storende Absorptionen anderer Molekiilschwingungen auftreten (vgl.
Abb. 3.3).

Je nach Anwendungsfall wird ein Umsetzungsgrad ab ca. 90 % als aus-
reichend definiert. Es gibt jedoch auch Anwendungsgebiete bei denen
erst ein Umsetzungsgrad von 96 % als ausreichend angesehen wird.

3.2.3 ATR-Spektroskopie

ATR ist die Abkiirzung fiir Attenuated Total Reflection (abgeschwichte
Totalreflexion). Diese Messmethoden wird hiufig eingesetzt um Infor-
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3.2 Optische Priifmethoden

mationen iiber den Umsetzungsgrad der Oberfliche einer Lackschicht zu
erhalten.

Die klassische Strahlentheorie besagt, dass ein Strahl aus einem optisch
dichteren Medium, der auf ein optisch diinneres Medium trifft, an der
Grenzfliche total reflektiert wird, wenn sein Einfallswinkel € groBer als
der Grenzwinkel ¢, ist. Der Grenzwinkel ldsst sich nach dem Brechungs-
gesetz von Snellius berechnen:

. 12 .
sineg = — mit ny > no (3.3)
ny

Nach Harrik [63] kann aber nicht von einer Reflexion des Strahls an der
Grenzfliche gesprochen werden. Der Strahl dringt in das optisch diinne-
re Medium ein, wird dort sehr stark gekriimmt und geht wieder in das
optisch dichtere Medium iiber. Wie Abbildung 3.4 verdeutlicht, findet
bei diesem Prozess keine Reflexion im klassischen Sinne statt.

Abbildung 3.4: Strahlverlauf bei Totalreflexion

Die Eindringtiefe einer elektromagnetischen Welle in Materie ist die Stre-
cke, die die Welle zuriicklegt, bevor ihre Amplitude auf % abgeschwicht
wurde [64].
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Dieser Zusammenhang wird mathematisch wie folgt beschrieben [65]:

A 1
d, == (3.4)

m 27r\/(3m2901 — Z—’fz)

: Eindringtiefe

: Wellenlénge

ny : Brechzahl des optisch dichteren Mediums
no : Brechzahl des optisch diinneren Mediums
1 : Einfallswinkel

> @&

Bei der ATR-Messung konnen Informationen iiber das Absorptionsver-
halten des optisch diinneren Mediums bis maximal zur Eindringtiefe ge-
sammelt werden. Als optisch dichtere Medien werden im allgemeinen
Materialien verwendet, die infrarote Strahlung transmittieren wie z.B.
KRS5 Thallium Bromo-Iodid (n=2,37), Germanium (n=4,1) oder Zink-
selenit (n=2,4).

In der vorliegenden Arbeit wurden die ATR-Messungen mit der Mes-
serweiterung "Golden Gate" des FT-IR-Spektrometers IFS28 der Firma
Bruker’ durchgefiihrt. Dieses Gerit benutzt einen Diamanten mit einem
Brechungsindex von 2,4 als optisch dichteres Medium, da Diamanten
nicht nur eine hohen Brechzahl besitzen, sondern auch mechanisch iu-
Berst stabil sind.

Mit Hilfe der ATR-Messtechnik kann der Umsetzungsgrad eines Poly-
mers in der Oberflache beziehungsweise bis zur Eindringtiefe bestimmt
werden. Nach Formel 3.4 ergibt sich bei Polymeren mit einem Brechungs-
index von ca. 1,5, einer Priifwellenldnge von 810 cm~! und einem Ein-
fallswinkel von 45° eine Eindringtiefe von 2,47 um. Der an der Oberfla-
che gemessene Werte der Absorption ist somit in Wirklichkeit ein Mit-
telwert iiber die obersten 2,47 pm der Schicht.

Ebenso wie fiir die Oberflache, tritt in der Lackforschung immer wieder

Bruker Optik GmbH, Ettlingen
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3.3 Ramanspektroskopie

die Frage nach dem Umsetzungsgrad am Untergrund einer Beschichtung
auf. Zur Losung dieser Fragestellung wird ein Freifilm des ausgehirte-
ten Polymers erzeugt, um diesen dann von beiden Seiten zu vermessen.
Solche Freifilme werden meistens auf Substraten mit schlechten Haf-
tungseigenschaften appliziert, um die Filme nach der Aushértung wieder
ablosen zu konnen.

Durch die Verwendung eines anderen Substrates wird in das optische
System wihrend des Aushirtungsprozesses eingegriffen, da der schlecht
haftende Untergrund mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht die gleichen op-
tischen Eigenschaften wie das Originalsubstrat besitzt. Manchmal wird
auch der Versuch unternommen, einen Lackfilm auf einer diinnen Kunst-
offfolie, die normalerweise eine schlechte Haftung mit dem Polymer auf-
zeigt, auszuhirten. Fine diinne Kunststofffolie weist allerdings andere
Diffusionseigenschaften fiir Luft beziehungsweise Sauerstoff oder auch
Feuchtigkeit auf als zum Beispiel ein Substrat aus Metall. Dadurch wer-
den nicht nur die optischen Eigenschaften bei der Aushirtung verédndert,
sondern auch die physikalischen Eigenschaften sind nicht mehr exakt
identisch.

Eine andere Moglichkeit, Informationen iiber den Umsetzungsgrad an
verschiedenen Punkten innerhalb einer Lackschicht zu erhalten, bietet
der schichtweise Abtrag des Polymers nach der Aushirtung. Nach jedem
Schichtabtrag, kann dann der Umsetzungsgrad an der neu entstandenen
Oberflache bestimmt werden [66]. Bei dieser Methode wird das optische
System wihrend der Aushértung nicht veridndert. Es ist allerdings davon
auszugehen, dass der schichtweise Abtrag eines Polymers nicht reprodu-
zierbar durchgefiihrt werden kann, ohne dass dabei immer wieder Teile
der abgetragenen Schicht die neue Oberflache verunreinigen und damit
die Messergebnisse verfédlschen.

3.3 Ramanspektroskopie

Eine weitere Moglichkeit die Bindungen in einem Molekiil zu untersu-
chen, ist die Anwendung der Ramanspektroskopie.
Der Raman-Effekt wurde erstmals im Jahre 1928 durch den indischen
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Physiker Chandrasekhara Venkata Raman (*1888 - ¥1970) experimentell
nachgewiesen. 1930 wurde er fiir diese Entdeckung mit dem Nobelpreis
in Physik ausgezeichnet.

Die theoretische Existenz von Streulinien mit verschobenen Frequen-

zen wurde bereits 1923 durch den Ostereichischen Festkorperphysiker
Adolph Gustav Stephan Smekal vorhergesagt (*1895 - $1959).

3.3.1 Ramanstreuung

Raman beschrieb einen Prozess, bei dem ein Teil des eingestrahlten Lich-
tes inelastisch gestreut wird. Hierdurch entsteht im Gegensatz zur elasti-
schen Rayleigh-Streuung eine Rot- beziehungsweise Blauverschiebung
der eingestrahlten Wellenldnge. Um diesen Effekt nachweisen zu kon-
nen, muss mit einer monochromatischen Lichtquelle gearbeitet werden.

Das eingestrahlte Licht der Frequenz v wird zum Teil an den Molekiilen
des zu untersuchenden Stoffes gestreut. Das in alle Raumrichtungen ge-
streute Licht besitzt nicht nur Anteile mit der Frequenz v, sondern auch
Anteile mit den Frequenzen 1y — Av und vy + Av. Der Anteil der Strah-
lung mit der niedrigeren Frequenz (vy — Av) wird als Stokes-Bereich
bezeichnet.

Der Teil der Strahlung, der eine hohere Frequenz als die Anregungs-
wellenldnge aufweist (1y + Av), wird dem sogenannten Anti-Stokes-
Bereich zugeordnet. Die Linien, die sich im Anti-Stokes- und im Stokes-
Bereich ausbilden, sind spiegelsymmetrisch zur Anregungswellenlinge.
Die Stokes-Linien sind stédrker ausgeprigt, so dass in den meisten Fillen
immer nur dieser Bereich untersucht und angegeben wird [67].

Die Emissionslinien, die sich durch den Raman-Effekt ausbilden, werden
dhnlich wie bei der Infrarot-Spektroskopie durch die verschiedenen Bin-
dungen innerhalb der zu untersuchenden Molekiile hervorgerufen. Aller-
dings unterscheiden sich die Bindungen, die ramanaktiv sind, von denen,
die mit Hilfe der Infrarotspektroskopie detektiert werden konnen.

Bei Molekiilen, die ein Symmetriezentrum besitzen, sind alle zu diesem
Zentrum symmetrischen Schwingungen im infraroten Bereich aktiv, alle
asymmetrischen Schwingungen sind ramanaktiv [68].

Durch den einfallenden Lichtstrahl werden die Molekiile in virtuelle Ni-
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3.3 Ramanspektroskopie

veaus angeregt, aus denen sie sofort wieder relaxieren. Je nachdem, in
welchem Zustand sich das Molekiil vor und nach der Anregung bezie-
hungsweise der Relaxation befindet, konnen verschiedene Streuungsar-
ten unterschieden werden.

Eine schematische Darstellung der Streuprozesse, die in einem Molekiil
auftreten und die Auswirkungen dieser Streuprozesse auf die spektrale
Zusammensetzung des Streulichtes, zeigt Abbildung 3.5.

S1 S1 S1
-V —37 —3rV
N1 L N1 v N1
¥ _NO v _No L No
SO SO SO
Anti-Stokes Rayleigh- Stokes
Raman- Streuung Raman-
Streuung Streuung
EL
| J
Vag AV >V, < AV > Vs

Abbildung 3.5: Energie-Diagramm (oben) und Streulichtspektrum (unten) der
Raman- und Rayleigh-Streuung; S, - elektronische Zustande;
N, - Schwingungsniveaus

Der dominierende Effekt bei der Streuung von Licht an Materie ist die
Rayleigh-Streuung. Dabei regt ein Photon ein Molekiil an und hebt es aus
dem Grundzustand (S(,Nj) auf ein virtuelles Niveau (V), das iiber den
Schwingungsniveaus (N1), jedoch noch dicht unterhalb des ersten elek-
tronisch angeregten Zustandes (S1) liegt. Dieses virtuelle Niveau besitzt
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nur eine Lebensdauer in der Gro3enordnung von Femtosekunden und das
Molekiil relaxiert danach sofort wieder in den Grundzustand. Dabei ist
die Wellenlidnge der gestreuten Strahlung gleich der eingestrahlten Wel-
lenldnge, da das Molekiil die gesamte Energie wieder abgibt.

Bei der Anti-Stokes Ramanstreuung befindet sich das Molekiil nicht in
seinem Grundzustand Sy,Ny, sondern bereits in einem hoheren Schwin-
gungsniveau N;. Das ankommende Photon iibergibt seine Energie an das
Molekiil, das dadurch in einen virtuellen Zustand (V) angehoben wird.
Die Relaxation geschieht nun jedoch auf ein Energieniveau, das tiefer als
das urspriingliche Niveau liegt. Dadurch wird auf das Photon zusitzlich
Energie tibertragen, wodurch es entsprechend zu kiirzeren Wellenlidngen
hin spektral verschoben ist. Da sich die meisten Molekiile bei Raum-
temperatur nicht in einem hoheren Schwingungsniveau befinden, ist der
Anti-Stokes-Effekt statistisch nicht so wahrscheinlich wie der Stokes-
Effekt. Die Strahlungsleistung, die aus dem Anti-Stokes-Effekt resultiert,
ist entsprechend kleiner als bei dem Stokes-Effekt.

Die Raman-Banden befinden sich bei der Stokes-Ramanstreuung immer
im gleichen energetischen Abstand zu der Anregungswellenlinge wie
die Anti-Stokes-Raman-Banden, mit dem Unterschied, dass die Energie-
differenz ein anderes Vorzeichen besitzt.

Das einstrahlende Photon hebt das Molekiil ebenso wie bei der Anti-
Stokes-Ramanstreuung in einen energetisch héheren virtuellen Zustand
(V), der erneut unterhalb des ersten elektronisch angeregten Zustands
(S1) liegt. Aus diesem virtuellen Energieniveau kann das Molekiil in
einen energetisch hoheren Zustand, zum Beispiel Ny, verglichen mit dem
urspriinglichen Zustandsniveau relaxieren. Dem Photon wird dadurch
Energie entzogen. Spektral wirkt sich dieser Effekt durch eine Verschie-
bung der Emissionsbande, zu lingeren Wellenldngen hin, aus.

Die Energiedifferenzen der Emissionsbanden, die der inelastische Streu-
prozess verursacht, konnen wie bei der Infrarotspektroskopie den Bin-
dungsenergien der beteiligten Molekiile zugeordnet werden.

Da bei der Ramanspektroskopie nur Energiedifferenzen gemessen wer-
den, ist die absolute Anregungswellenlinge nicht relevant. Es muss aller-
dings darauf geachtet werden, dass die Energie der Anregungsstrahlung
so gering ist, dass die Anregung der Molekiile in virtuelle Niveaus un-
terhalb des ersten elektronisch angeregten Zustandes stattfindet, da sonst
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Fluoreszenz auftreten kann, die das Raman-Signal iiberstrahlen wiirde.
Durch die Wahl der Anregungswellenlinge ergibt sich ein bestimmter
Spektralbereich, der detektiert werden muss. Formel 3.5 gibt den Zu-
sammenhang zwischen der Detektionswellenlinge und der ihr zuzuord-
nenden Wellenzahl an.

1 1

)\Am'egung /\Detektion

(3.5)

U=

M nregqung - Wellenldnge des Anregungsstrahls [cm]
ADetektion - Wellenldnge der detektierten Bande [cm]
7 : Wellenzahl [cm™!]

Sollen Wellenzahlen im Bereich von 0O - 4000 cm™! detektiert werden,
und die Anregung erfolgt mittels eines Lasers mit einer Emissionswel-
lenldnge von 532 nm, so muss der Wellenldngenbereich von 532 nm -
675 nm, spektral aufgelost mit einem Detektor erfasst werden.

Bei dem Raman-Effekt handelt es sich um einen sehr schwachen Ef-
fekt, dem nur etwa jedes 107te Photon unterliegt [69]. Aus diesem Grund
muss die Probe fiir den Anregungsstrahl und im Bereich der Raman-
streuung nahezu ideal transparent sein. Zusitzlich sollten die eingesetz-
ten Messgerite eine hohe Streulichtunterdriickung und ein sehr geringes
Rauschen aufweisen.

3.3.2 Ramanstreuung an TPGDA

Die eindeutige Zuordnung einzelner Emissionslinien zu speziellen Bin-
dungszustinden ist oft mit gréBeren Unsicherheiten belegt. Den verschie-
denen Bindungszustinden werden in der Literatur oft nur gro3ere Spek-
tralbereiche zugeordnet, in denen sich die Emissionen bewegen kon-
nen [57].

Die Schwierigkeit einer eindeutigen Zuordnung entsteht dadurch, dass
normalerweise keine monomolekularen Substanzen untersucht werden,
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sondern der zu untersuchenden Substanz meist komplexere Molekiil-
strukturen zugrunde liegen. Da die verschiedenen Molekiile eines Stoff-
gemischs in Wechselwirkung zu einander stehen, kann es zu einer Ver-
schiebung der Emissionslinien hin zu einer hoheren oder niedrigeren
Wellenldnge kommen.

Wie in Abbildung 3.6 zu erkennen ist, zeigt das in dieser Arbeit verwen-
dete TPGDA deutliche Ramanaktivititen. Es neigt kaum zu Fluoreszenz,
wodurch die Emissionslinien ein relativ geringes Hintergrundsignal auf-
weisen.
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Abbildung 3.6: Raman-Emission (Stokes-Bereich) von TPGDA im nassen und
polymerisierten Zustand

Die Ramanbande bei der Wellenzahl 1620 cm ™! kann den C=C-Doppel-
bindung des TPGDA zugeordnet werden [70]. Wihrend der Polymerisa-
tion wird diese Bindung aufgebrochen, so dass es in Abhingigkeit des
Umsetzungsgrades zu einer reduzierten Emission dieser Bande kommt
(vgl. Abb. 3.6).

Zur Bestimmung des Umsetzungsgrades konnten auch andere Emissi-
onsbanden genutzt werden, wie zum Beispiel die Bande bei der Wellen-
zahl 3000 cm™!. Da diese Bande allerdings durch breitbandige Emissi-
onslinien iiberlagert wird, ist eine eindeutige Auswertung nicht moglich.
Da der Fluoreszenzanteil wie auch die Intensitidt des Ramansignals sich
zwischen den einzelnen Messungen dndern konnen, kann als interne Re-
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ferenz die Emission bei 1480 cm ™! gewihlt werden, die der CHy-De-
formationsschwingung zugeordnet werden kann [71]. Die CHy-Defor-
mationsschwingung wird vom Verlauf der Polymerisation nicht beein-
flusst, so dass die gleichen Intensititen der Ramanemission im nassen,
wie im trockenen Zustand auftreten.

Die iibrigen Emissionslinien, die im Bereich zwischen 700 cm™ " und
1200 cm™! zur Verfiigung stehen, um eine interne Referenz zu bilden,
heben sich alle deutlich geringer vom Untergrundsignal ab.

1

3.3.3 Konfokales Mikroskop

Das Auflosungsvermdgen eines optischen Systems ist durch Beugungs-
effekte limitiert. Der kleinste Winkel, unter dem zwei benachbarte Punk-
te noch getrennt abgebildet werden konnen, dient als MaB fiir die Auflo-
sung und wird nach dem Rayleigh-Kriterium wie folgt berechnet [72]:

A A
0, =1,22- in| = | ~1,22 — 3.6
arcsin <D) D (3.6)

Hierbei gibt 6, den Winkel im Bogenmal} an, bei dem zwei gleichhel-
le Punkte, die durch ein Objektiv mit dem Durchmesser D abgebildet
werden, noch als einzelne Objekte erkannt werden konnen. Durch Um-
formen und Substituieren des geometrischen Zusammenhangs:

Al = f-sin(0,) = f -0, (3.7

und des Rayleigh-Kriteriums aus Gleichung 3.6 ergibt sich die Auflo-
sungsrenze des Objektives zu:

foA
Al=1,22-—- .
[=1, 5 (3.8)

Dabei gibt Al den minimalen Abstand an, in dem sich zwei Punkte befin-
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den diirfen, um mit einem Objektiv des Durchmessers D und der Brenn-
weite f noch getrennt detektiert werden zu konnen. Dieser Abstand gilt
fiir die Wellenldnge .

Die von Lord Rayleigh angestellten Uberlegungen gelten fiir die laterale
Auflésung von Objektiven, das heit die Betrachtung von Objekten in
einer ebenen Fliche.

Zur tiefenaufgelosten Untersuchung von Polymerschichten ist jedoch spe-
ziell das axiale Auflosungsvermogen von Interesse. Durch die oben be-
schriebenen Beugungseffekte vergroert sich ein theoretisch idealer Fo-
kuspunkt zu einem Fokusvolumen, wie es in Abbildung 3.7 dargestellt
1st.

Objektiv

Abbildung 3.7: Unterschied zwischen einem idealen und einem realen
Fokuspunkt

Baldwin [73], Everall [74] [75] und andere haben sich dieser Problema-
tik gewidmet und Nidherungen gefunden, die die Ausdehnungen eines
solchen Fokusvolumens beschreiben:

A
dOf_4.NA2 (3.9)
4, —=1.92. 2 (3.10)
w T ) NA *
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Die Abkiirzung dof (depth of focus) gibt an, wie stark sich der Laserspot
axial ausdehnt. Die Breite des Volumens wird mit d,, (waist) bezeichnet.
Es wird deutlich, dass das maximale Auflosungsvermdgen von der ver-
wendeten Wellenldnge abhingig ist. Wird eine groBere Auflosung be-
notigt, so muss bei unverdndertem Aufbau mit kiirzeren Wellenlingen
gearbeitet werden. Die numerische Apertur (NA) ist ein MaB} fiir die
Lichtstirke des Objektivs. Sie gibt an, in welchem maximalen Winkel
Strahlen von einem Punkt in das Objektiv eintreten konnen, was mathe-
matisch wie folgt beschrieben werden kann [72]:

NA =n;-sino (3.11)

Der Brechungsindex des Immersionsmediums® wird mit n; beschrieben.
Fiir trockene Objektive, das heiBit fiir Objektive, bei denen sich Luft
zwischen der letzten Linse und dem Objekt befindet, ist die Brechzahl
eins. Daraus folgt, dass die numerische Apertur nicht gro3er eins werden
kann. Fiir eine bessere optische Auflosung, sowohl lateral als auch axial,
ist es daher notwendig, ein Immersionsmedium zu verwenden, das eine
dhnliche Brechzahl hat wie das zu untersuchende Objekt. Ublicherweise
kommen hier verschiedene optische Ole zum Einsatz. Der Nachteil sol-
cher Olimmersionsobjektive liegt in ihrem geringen Arbeitsabstand, der
meist nur einige hundert Mikrometer betragt.

3.3.3.1 Tiefenauflésung

Das Prinzip eines konfokalen Mikroskops beruht darauf, dass in den
Strahlengang eine Lochblende (Pinhole) eingebracht wird, die das Si-
gnal rdumlich filtert.

Wie Abbildung 3.8 verdeutlicht, werden nur die Strahlen auf den Emp-
fanger abgebildet, die direkt aus dem Fokuspunkt beziehungsweise dem
Fokusvolumen stammen. Strahlen, die iiber- oder unterfokusiert sind,
konnen mit dem Pinhole geblockt werden [76].

®]at. immersio, Eintauchen, Einbetten - lichtdurchlissiges Medium mit einem Brechungsindex >1; wird
in der Mikroskopie zwischen Objektiv und Objekt gegeben, um die Ausldsung zu verbessern
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Objektiv

Fokus _,_

Probe ———

konfokale
Blende

Monochromator
+

CCD

Fehlfokus —l—
Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau eines konfokalen Mikroskops, aus [77]
- modifiziert

Je kleiner die Offnung der Raumblende ist, desto besser wird die raumli-
che Auflosung. Gleichzeitig sinkt jedoch die Amplitude des Signals am
Empfinger. In der vorliegenden Arbeit wurde als Empfinger eine CCD-
Kamera mit vorgeschaltetem Monochromator eingesetzt.

Ein groBes Pinhole verbessert zwar den Signal- zu Rauschabstand, je-
doch fiihrt es zu einer Verschlechterung der raumlichen, speziell der axia-
len Aufloésung.

Die Uberpriifung des realen axialen Auflosungsvermdgens wurde mit
Hilfe eines Siliziumsubstrates vorgenommen. Silizium weist bei einer
Wellenzahl von 520 cm ! eine starke Ramanbande auf [78]. Da Silizium
im sichtbaren Spektralbereich nicht transparent ist, und die zu untersu-
chenden Proben in der vorliegenden Arbeit mit einer Wellenldnge von
532 nm angeregt wurden, konnte nur das Raman-Signal der Oberfliche
detektiert werden.

Die Probe wurde so justiert, dass das Signalmaximum bei einer Tiefe von
0 pm detektiert wurde. Durch die Verschiebung des Fokuspunktes in ver-
tikaler Richtung, konnte das Ramansignal bei 520 cm™! tiefenaufgelost
detektiert werden. Dabei geben negative Tiefenwerte an, dass der Fo-
kuspunkt vor der Probe lag. Bei positiven Tiefenwerten, befand sich der
Fokuspunkt in der Probe (vgl. Abb. 3.9). Bei einem idealen System, ohne
Beugungslimitierung, wiirde bei einer Tiefe von 0 ym ein starkes, aber
fast unendlich diinnes Maximum auftreten, da nur exakt an der Oberfli-
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che der Probe ein Ramansignal gemessen werden konnte. Wie Abbildung
3.9 verdeutlicht, besitzt das Maximum jedoch eine bestimmte Breite mit
deren Hilfe die reale Auflosung des Mikroskops bestimmt werden kann.
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Abbildung 3.9: Experimentell bestimmte maximale Tiefenauflésung des ver-
wendeten konfokalen Messaufbaus

Die reale Tiefenauflosung des Systems wird iiber die FWHM (full width
at half maximum) bestimmt. Dabei wird die Breite des Messsignals er-
mittelt, bei der die Leistung auf 50 % abgefallen ist.

Wird die beugungslimitierte axiale Auflosung des Objektives nach Glei-
chung 3.9 mit einer numerischen Apertur von 0,6 und einer Anregungs-
wellenldnge von 532 nm berechnet, so betrigt diese 6,1 ym. Wie Ab-
bildung 3.9 entnommen werden kann, betrdgt die gemessene minimale
axiale Auflosung 3,98 um. Dieser Zusammenhang verdeutlicht den Ein-

fluss der konfokalen Lochblende auf die Verbesserung der rdumlichen
Abbildung.
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3.3.3.2 Fokusverschiebung

Durch den Brechungsindexsprung an der Grenzfliche von Luft zu dem
zu untersuchenden Lack liegt der Fokuspunkt des Laserstrahls deutlich
tiefer in der Probe (Xp) als es dem Verfahrweg (X) der Probe an Luft
entsprechen wiirde. In Abbildung 3.10 ist dieser Zusammenhang geome-
trisch dargestellt.

Objektiv

Luft (n,)

Polymer (n,)

Abbildung 3.10: Verschiebung des Fokus durch den Brechungsindexsprung
an der Grenzflache Luft/Polymer

Das Mikroskopobjektiv weist eine 40-fache VergroBerung auf und be-
sitzt bei einer Brennweite von 3,7 mm eine numerische Apertur (NA)
von 0,6.

Da es sich um ein Trockenobjektiv handelt, befindet sich zwischen der
letzten Linse des Objektivs und dem Polymer Umgebungsluft, mit einem
Brechungsindex von 1,000272 ~ 1 [79].

Zur Berechnung der realen Fokustiefe (X)) in dem Polymer in Abhin-
gigkeit des Verfahrweges der Probe (X) miissen folgende Gleichungen
gelost werden:

tan oy

X (3.12)

tan oo
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3.3 Ramanspektroskopie

Nach dem Gesetz von Snellius gilt:

sin o _ M (3.13)

sin o ni

Dem Brechungsindex n; kann in dem hier vorliegenden Fall der Bre-
chungsindex von Luft zugeordnet werden.

Die meisten Polymere besitzen eine Brechzahl zwischen 1,45 und 1,53.
Fiir die Berechnungen wird ein Brechungsindex in der Schicht von ny =
1,49 angenommen, was dem Polymer Polymethylmethacrylat (PMMA)
bei einer Wellenlidnge von 532 nm entspricht.

Damit ergibt sich als reale Fokustiefe :

tan(arcsin NA)
NA))

UP)

Xp —
r tan(arcsin(

X (3.14)

Xp=1,70-X

Das bedeutet, dass sich bei einem Verfahrweg der Probe von 10 ym die
Fokustiefe auf 17 pum verschiebt. Diese lineare Verschiebung des Fo-
kuspunktes wurde zur Uberpriifung auch mit Hilfe eines Raytracing-
Modells in Lightools®’ simuliert.

3.3.3.3 Fokuspunktaufweitung

Der Fokuspunkt wird nicht nur, wie in Kapitel 3.3.3.2 beschrieben wur-
de, in die Tiefe verschoben, sondern er weitet sich sowohl horizontal als
auch vertikal auf. Ebenso wie die lineare Verschiebung des Fokuspunk-
tes wurde auch die horizontale Aufweitung des Fokuspunktes mit Hilfe

"Lightools® ist eine eingetragene Marke der Optical Research Association - Pasadena Kalifornien
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des Programms Lighttools simuliert. Aus der Simulation ergab sich ei-
ne tiefenabhidngige Verbreiterung (W p), die folgenden Zusammenhang
aufweist:

Wp=0,107-X (3.15)

Das bedeutet, dass sich der Laserspot, der an der Oberfldche der Schicht
einen Durchmesser von 1,08 pm besitzt, auf 2,15 pm in einer Tiefen von
10 um aufgeweitet hat. Diese horizontale Aufweitung des Fokuspunktes
hat nur geringe Auswirkungen auf das Messergebnis, da die vermesse-
nen Proben lediglich in vertikaler Richtung untersucht wurden. Durch
die Verbreiterung des Fokuspunktes sinkt jedoch die Bestrahlungsstéirke
und die Amplitude des resultierenden Messsignals nimmt ab.

Die vertikale Aufweitung des Fokuspunktes in Abhingigkeit der Tiefe
hat einen wesentlich groBBeren Einfluss auf das Messergebnis, da sie eine
prizise tiefenabhiingige Zuweisung der Messergebnisse zu einer speziel-
len Tiefe erschwert [80].

Die vertikale Aufweitung ist vor allem von der numerischen Apertur,
dem Verfahrweg und dem Brechungsindex des zu untersuchenden Mate-
rials abhingig [75, 81, 82].

Wie Gleichung 3.16 entnommen werden kann, hat die numerische Aper-
tur den stirksten Einfluss auf diesen Effekt.

dof = X - (Nf.(]@; 2 n2> —n (3.16)

Durch das Einsetzen der Spezifikationen fiir das verwendete Objektiv
und des Brechungsindexes fiir PMMA ergibt sich geméf Gleichung 3.17
abermals ein linearer Zusammenhang.

dof = 0,2148 - X (3.17)
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Bereits bei einem Verfahrweg von 10 pm, das heifit einer effektiven
Fokustiefe von 17 pum, hat sich der Fokus auf eine Linge von 2,15 pym
aufgeweitet, so dass sich die detektierten Signale nicht mehr eindeutig ei-
ner Tiefe zuordnen lassen. Im vorliegenden Beispiel von 10 pm Verfahr-
weg ist nur eine Aussage iiber einen Tiefenbereich zwischen 15,93 pym
und 18,08 pym moglich.
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4 Experimentelle
Untersuchungen

Industrielle UV-Lackierungsanlagen und UV-Hirtungsanlagen werden
in den meisten Féllen speziell fiir ein einziges Beschichtungsgut geplant
und gebaut. Fiir dieses Objekt sind die Anlagen in Bezug auf Produkti-
onsgeschwindigkeit und Rohstoffeinsatz optimiert.

Fiir den LabormaB3stab sind solche spezialisierten Anlagen nicht geeig-
net, da sie zu wenige Freiheitsgrade fiir verschiedenste Versuchsanord-
nungen aufweisen.

In den folgenden Kapiteln wird dargestellt, wie die Proben in dieser Ar-
beit prépariert, bestrahlt und messtechnisch ausgewertet wurden.

4.1 Applikationstechnik

Die Applikationstechnik umfasst alle verfahrenstechnischen Schritte, die
ein Bestrahlungsgut wihrend des Aushértungsprozesses durchlduft. Der
Lack wird zu Beginn der Prozesskette auf das Objekt aufgebracht und
wird anschlieBend zur Bestrahlung in eine Bestrahlungskammer trans-
portiert. Nach der Hértung des Objektes mit Hilfe von UV-Strahlung
kann es entweder weiterverarbeitet oder untersucht werden.

4.1.1 Lackauftrag

Der Lackauftrag kann mit verschiedenen Techniken durchgefiihrt wer-
den. Heutzutage werden folgenden Lackierverfahren am hiufigsten an-
gewendet:
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Tauchlackierung

Pulverbeschichtung

Spritzbeschichtung

Rakelauftrag

4.1.1.1 Tauchlackierung

Die Tauchlackierung wird heute in manchen groBindustriellen Prozessen
durchgefiihrt, bei denen es notig ist, die gesamte Oberfliche mit Lack zu
benetzen. Dieses Verfahren wird vor allem dort eingesetzt, wo die Be-
schichtung eine schiitzende Funktion iibernehmen soll.

Bei dem Lackierprozess wird das Objekt vollstindig in ein Lackbad ein-
getaucht und nach einer gewissen Zeit wieder herausgezogen.

Bei einer Tauchlackierung kommen ausschlieBlich 16sungsmittelhaltige
Lacke zum Einsatz, da nur diese auch bei dickeren Schichtdicken aus-
hirten konnen.

Da das komplette Bestrahlungsgut in das Lackbad eingetaucht wird, soll-
te das Bad eine entsprechende Ausdehnung besitzen. Es gibt Anlagen,
bei denen mehrere Tausend Liter Lack in einem Becken bereitgehalten
werden miissen. Aus diesem Grund ist die Tauchlackierung in Bezug auf
den optimalen Rohstoffeinsatz nicht zu empfehlen.

Ein weiterer Nachteil dieser Prozesstechnik besteht darin, dass sich meist
keine gleichmiBigen Lackschichten herstellen lassen, da der Lack in Lo-
chern oder an engen Kanten deutlich dicker ist als auf ebenen Flidchen.

4.1.1.2 Pulverbeschichtung

Pulverbeschichtungen gibt es sowohl als thermisch hirtende Lacksyste-
me sowie als UV- und NIR-hiértende Systeme.

Um Objekte pulverbeschichten zu konnen, miissen diese elektrisch leit-
fihig sein, damit die zu beschichtenden Oberflaichen mit einer hohen
Spannung aufgeladen werden konnen. AnschlieBend werden die Flichen
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mit einem sehr feinen, gegensinnig geladenen Pulver elektrostatisch be-
staubt. Nachdem die gewiinschte Pulvermenge aufgebracht wurde, wird
das Objekt in einem Ofen so hoch erhitzt, dass die einzelnen Pulverparti-
kel schmelzen und mit dem Untergrund eine feste Verbindung eingehen.
Bei UV-Pulverlacken wird der noch fliissige, hocherhitzte Lack zusitz-
lich mit UV-Strahlung bestrahlt, um eine hohere Festigkeit zu erhalten.
Die Pulverbeschichtung findet heute eine weite Verbreitung im Markt der
HaushaltsgroBgerite, der sogenannten "Weillen Ware". Die hier verwen-
deten Pulverlacke sind 16sungsmittelfrei und werden in Schichtdicken
von 200 pm - 300 pm aufgetragen [83].

4.1.1.3 Spritzbeschichtung

Die Spritzbeschichtung beziehungsweise Spritzlackierung ist das heute
in der Industrie am weitesten verbreitete Beschichtungsverfahren, da mit
thm gleichmiBige und relativ diinne Schichten hergestellt werden kon-
nen.

Bei dem Verfahren wird fliissiger Lack unter der Verwendung von Druck-
luft mit Hilfe einer Spritzpistole in viele kleine Tropfchen zerstaubt. Die
Tropfen schlagen sich auf dem Objekt nieder und bilden einen geschlos-
senen Film.

Um das Ablaufverhalten und die Haftung des nassen Lackes auf Oberfla-
chen und in der Ndhe von Kanten besser einstellen zu konnen, sollte der
Lack relativ hochviskos sein. Da hochviskose Lacke fiir die Zerstdubung
nicht gut geeignet sind, muss die Viskositit fiir den Sprithprozess herab-
gesetzt werden. Dazu konnen temperierte Sprithpistolen verwendet wer-
den, die den Lack auf 60 - 80 °C erwidrmen (HeiBspritzverfahren) [84].
In groBBen Anlagen sind die Spritzpistolen auf Robotern angebracht, so
dass auch komplexe dreidimensionale Objekte homogen beschichtet wer-
den konnen.

Zur Verbesserung der Haftungseigenschaften konnen die Lacktropfen,
dhnlich den Pulverlacken, elektrostatisch aufgeladen werden. Durch die-
se MaBnahme soll die Menge an Lack, die an dem Objekt vorbeigespriiht
wird, der sogenannte Overspray, minimiert werden. Bei der Verwendung
von UV-Lacken, in denen keinerlei Losungsmittel vorhanden sind (soge-
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nannte 100%-Systeme), ist es sogar moglich, den Overspray zu sammeln
und wieder in den Lackierprozess einflieBen zu lassen.

4.1.1.4 Rakelauftrag

Der Rakelauftrag ist ein Verfahren, das nicht im industriellen Produkti-
onsprozess eingesetzt wird, da mit dieser Technik nur relativ kleine und
flache Substrate lackiert werden konnen. Allerdings ist es eines der Auf-
tragsverfahren, das im Labor am hiufigsten eingesetzt wird, da die Pro-
zessierung einfach ist und ohne grofen apparativen Aufwand angewen-
det werden kann.

Mit Hilfe eines Rakels konnen sehr gut reproduzierbare Schichtdicken
hergestellt werden, die fiir die meisten Priifverfahren benotigt werden,
um die Ergebnisse vergleichen zu konnen.

Es gibt unterschiedliche Varianten von Rakeln. Bei einem Drahtrakel be-
ziehungsweise einem Spiralrakel ist ein diinner Draht um einen Stahlzy-
linder gewickelt. Uber den Durchmesser des verwendeten Drahtes kann
die Nassschichtdicke eingestellt werden.

Das Prinzip eines Profilrakels, wie er in der vorliegenden Arbeit verwen-
det wurde, ist in Abbildung 4.1 dargestellt.

Polymer

Substrat

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau eines Profilrakels

Wie zu erkennen ist, wird der Lack mit einer Art Wellenkamm iiber das
Substrat gezogen. Dadurch wird ein genau definiertes Volumen auf der
Oberfliche verteilt. Nach dem Auftrag gleichen sich die Wellenberge und
Wellentiler aus. Lacke, die eine hohe Viskositit aufweisen, benotigen ei-
ne Zeitspanne von bis zu einigen Minuten um in einen flachen Film zu
verlaufen.

Wenn der fliissig Lack so hochviskos ist, dass sich die Wellenstruktu-
ren nicht auflésen, kann das komplette Bestrahlungsgut in einem Ofen
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temperiert werden, so dass sich die Viskositdt verringert und die Ver-
laufseigenschaften sich verbessern.

Die Temperatur bei dem Heizprozess muss dabei so gewihlt werden,
dass das Polymer nicht auf Grund thermischer Prozesse anféngt zu poly-
merisieren.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten TPGDA traten hinsichtlich der
Verarbeitbarkeit und des Auftragssverfahrens mit einem Wellenrakel kei-
nerlei Probleme auf. Die nassen Lackfilme wurden sowohl auf Q-Panel!
aus Aluminium und Stahl, als auch auf Objekttrigern aus Glas und Su-
prasil® aufgebracht. Fiir weitergehende Versuche wurden als Substratma-
terial unter anderem Polyvinylchlorid (PVC) und Polymethylmethacrylat
(PMMA) eingesetzt.

4.1.2 Bestrahlungseinrichtungen

In industriellen UV-Lackieranwendungen kommen meist Mitteldruck-
strahler verschiedener Leistungsklassen zum Einsatz. Um eine Vergleich-
barkeit mit den in der Industrie angewendeten Verfahren zu ermoglichen,
wurden die Proben im Labor entsprechend dem in Abbildung 4.2 sche-
matisch dargestellten Aufbau bestrahlt.

Die Strahlung der Lampen wurde bei diesem Aufbau mit Hilfe eines pa-
rabolischen Reflektors nach unten gelenkt. Die Proben konnten mit Hilfe
eines Verfahrtisches in verschiedenen Entfernungen zur Lampe platziert
werden.

Mit Hilfe eines absolut kalibrierten Spektrometers® wurden vor den Be-
strahlungen die spektralen Bestrahlungsstirken am Ort der Probe be-
stimmt.

Als Reflektormaterial wurde ein hochglanzpoliertes und anschlieBend
passiviertes Aluminium-Profil verwendet, das die UV-Strahlung nahezu
ideal reflektierte. Die eigentliche Strahlungsquelle, die Lampe, konnte in
diesem Aufbau ausgetauscht werden, so dass mit den folgenden Lampen
Versuche durchgefiihrt wurden:

!'Standard-Priifbleche der Firma Q-Lab; Q-Panel ist eine eingetragene Marke der Firma Q-Lab [85]

2Suprasil ist eine eingetragene Marke der Firma Heraeus Quarzglas GmbH & Co. KG fiir vollsyntheti-
sches Quarz mit exzellenter Transmission im UV-Bereich

3Spectro 320D der Firma Instrument Systems Optische Messtechnik GmbH, Miinchen
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o Gehéause

_ Reflektor

Lampe

‘ VY Y Vv ‘ Substrat mit
Lackschicht

Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau (Querschnitt) der Bestrahlungseinrich-
tung mit einem Mitteldruckstrahler

Quecksilber-Mitteldruckstrahler

Ozonfreier Quecksilber-Mitteldruckstrahler

Eisen-dotierter Mitteldruckstrahler

Galium-dotierter Mitteldruckstrahler

Bei allen Strahlern betrug der Elektrodenabstand 25 cm und sie konn-
ten mit einer maximalen Leistung von 160 W/cm betrieben werden. Die
Bestrahlungsstiarke wurde iiber den Abstand zwischen Lampe und Be-
strahlungsgut eingestellt. Bei einem Abstand von 10 cm konnte auf die-
se Weise eine UV-Bestrahlungsstirke in der Substratebene von bis zu
1296 mW/cm? erreicht werden.

Eine Reduzierung der Bestrahlungsstirke konnte entweder durch eine
VergroBerung des Abstandes zwischen Lampe und Substrat oder durch
die Drosselung der elektrischen Leistung (Dimmung) der Lampe rea-
lisiert werden. Dabei muss allerdings beriicksichtigt werden, dass nur
reine Quecksilber-Mitteldruckstrahler innerhalb gewisser Grenzen un-
problematisch gedimmt werden konnen. Dotierte Strahler hingegen ver-
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schieben ihr Emissionsspektrum mit der eingekoppelten Leistung auf
Grund der Temperaturiinderung innerhalb der Lampe.

4.1.2.1 Laborbestrahlungseinrichtung

Zur Separierung verschiedener Bestrahlungsparameter wurde eine La-
borbestrahlungseinrichtung konzipiert und realisiert, mit der es moglich
war, kleine Proben mit einem Durchmesser von maximal 4 cm definiert
zu bestrahlen.

Als Strahlungsquelle wurde eine quecksilberdotierte Xenon-Hochstdruck-
lampe (HgXe-Lampe) Typ 6291H der Firma LOT-Oriel* inklusive pas-
sendem Lampengehiuse mit Kondensoroptik eingesetzt. Wie in dem sche-
matischen Aufbau der Laborbestrahlungseinrichtung in Abbildung 4.3
zu erkennen ist, wurde die annihernd parallele Strahlung dieser Lampe
iber einen Reflexionsfilter auf die Probe gelenkt.

Lampengehause

Graufilter

Lampe
Linse Reflektor

Substrat mit
Lackschicht

Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau der Laborbestrahlungseinrichtung mit
einer quecksilberdotierten Xenon-Héchstdrucklampe

4L.0.T.-Oriel GmbH & Co KG, Darmstadt
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Bei Verwendung eines Aluminiumspiegels, an Stelle des Reflexionsfil-
ters, konnte in der Probenebene eine maximale UV-Bestrahlungsstirke
von 1204 mW/cm? zur Verfiigung gestellt werden, wobei die optische
Leistung mit Hilfe von spektral aselektiven Graufiltern in diskreten Schrit-
ten abgeschwicht werden konnte.

Mit den Reflexionsfiltern konnte die spektrale Zusammensetzung der
Strahlung geéndert werden. Dabei kamen folgende Filtertypen zum Ein-
satz:

e Aluminium Oberflachenspiegel
e Bandpassfilter mit einer Zentralwellenldnge von 260 nm

e Bandpassfilter mit einer Zentralwellenldnge von 350 nm

Die spektrale Verteilung, die sich durch die Filterung ergab, zeigt Abbil-
dung 4.4. Die Bandpdsse hatten eine spektrale Breite von ca. 80 nm und
relativ flache Flanken.

Die Einhiillende der beiden Kurven in Abbildung 4.4, gibt in etwa die
spektrale Verteilung der HgXe-Lampe wieder, die nur durch einen Alu-
miniumspiegel reflektiert wurde. Aluminium kann in dem Bereich, in
dem die Emission dieser Lampe liegt, als idealer Reflektor angenommen
werden.

Wie Abbildung 4.4 zeigt, tritt eine Uberlappung der beiden gefilterten
Spektren im Bereich von 300 nm - 315 nm auf, was zur Folge hat, dass
der Bereich des UVB in beiden Spektren vorkommt. Um die Flanken der
Filter steiler zu gestalten, wurden Versuche durchgefiihrt, bei denen die
Strahlung iiber mehrere gleichartige Filter reflektiert wurde. Es zeigte
sich, dass der Uberlappungsbereich kleiner wurde. Allerdings ging mit
jeder zusitzlichen Reflexion die erreichbare maximale Bestrahlungsstir-
ke um ca. 15 % zuriick.

Die hier vorgestellte Laborbestrahlungseinrichtung wurde fiir die einzel-
nen Versuchsreihen teilweise veridndert. Auf die einzelnen Modifikatio-
nen wird in den jeweiligen Kapiteln nidher eingegangen.
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Abbildung 4.4: Spektrale Verteilung der gefilterten quecksilberdotierten
Xenon-Hdéchstdrucklampe

4.1.3 Bestrahlungskammer

Fiir die Versuche, die nicht an Umgebungsatmosphire stattfinden konn-
ten, wurden verschiedene Bestrahlungskammern entworfen und aufge-
baut. Im wesentlichen bestanden die Kammern aus einem optischen Fens-
ter aus Suprasil, durch das die Strahlung in die Kammer geleitet wurde.
Jede Kammer war mit einer Halterung versehen, in die die Proben repro-
duzierbar platziert werden konnten, wodurch bei gro3eren Messreihen
sichergestellt werden konnte, dass alle Proben unter vergleichbaren Be-
dingungen bestrahlt wurden. Zum groBiten Teil waren die Probentriger
aus Metall, so dass sie mit relativ wenig Aufwand von Auflen temperiert
werden konnten.

Auf die Besonderheiten der einzelnen Bestrahlungskammern wird in den
jeweiligen Kapiteln nidher eingegangen, da die Beschaffenheit der Kam-

mer teilweise elementarer Bestandteil der zu untersuchenden Fragestel-
lung war.
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4.2 Messaufbau

Die Proben wurden nach der Bestrahlung mindestens einen Tag in ei-
nem dunklen Raum gelagert, um eventuelle Nachhértungsprozesse (post-
curing) abzuwarten. Zwischen der Bestrahlung und der Bestimmung des
Umsetzungsgrades, mittels konfokaler Ramanspektroskopie, wurden die
Proben in lichtdichten Containern gelagert, um auszuschlieen, dass die
Polymerisation durch Umgebungslicht weiter vorangetrieben wurde.
Eine vereinfachte schematische Zeichnung des verwendeten Messauf-
baus zeigt Abbildung 4.5. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden op-
tische Bauteile, die keine Relevanz fiir die Messung hatten, wie zum
Beispiel Umlenkspiegel zur Strahlfithrung zwischen dem Laser und dem
Mikroskop, nicht eingezeichnet.

Substrat mit
! ! Lackschicht

ZEAN
Objektiv
aufweiter _ Filterwirfel mit
Laserlinienfilter
N NS und Strahlteiler Monochromator
mit CCD-Kamera
Lochblende

Umlenk-
spiegel

Abbildung 4.5: Vereinfachter schematischer Messaufbau, mit dem ein konfo-
kales Ramanspektrometer realisiert wurde

Als Strahlquelle wurde ein diodengepumpter Festkorper-Laser’ (DPSS
- Diode Pumped Solid State) verwendet. Bei DPSS-Lasern wird ein La-
serkristall, in unserem Fall Neodym:YAG, durch Hochleistungsleuchtdi-
oden mit einer Emissionswellenldnge von 808 nm gepumpt. Der Laser-

SDPSS Green 532/80 der Firma HB-Laserkomponenten GmbH, Schwibisch Gmiind
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kristall emittiert Laserstrahlung mit einer Wellenldnge von 1064 nm die
durch einen nichtlinearen optischen Kristall frequenzverdoppelt wird.
Der in dieser Arbeit verwendete Laser hatte eine Emissionswellenlédn-
ge von 532 nm und eine optische Ausgangsleistung von ca. 80 mW im
eingeschwungenen Zustand.

Zur Strahlaufbereitung wurde der Laserstrahl mit Hilfe eines Strahlauf-
weiters auf einen Durchmesser von ca. 5 mm vergrof3ert, ohne dabei sei-
ne Divergenz nachhaltig zu beeinflussen. Mit Hilfe von Umlenkspiegeln
war es moglich, den Strahl senkrecht auf den Eingangsfilter des Mikro-
skops® zu leiten. Bei dem Eingangsfilter handelte es sich um einen Laser-
linienfilter, der nur Strahlung der Laserwellenlinge + 0,8 nm passieren
lie3. Durch thn wurden annihernd das komplette Umgebungslicht sowie
alle andere Moden des Lasers herausgefiltert.

Die Anregungsstrahlung wurde anschliefend von einem dichroitischen
Strahlteiler (Beamsplitter) auf das Objektiv gelenkt. Dieser Strahlteiler
war durch dielektrische Schichten so gestaltet worden, dass er als Lang-
pass fiir die Ramanlinien mit einer sehr steilen Filterkante fungierte.
Strahlung mit einer Wellenlénge kleiner 533 nm wurde reflektiert, Strah-
lung mit einer Wellenlédnge tiber 533 nm konnte unter 45 Grad transmit-
tiert werden.

Da mit diesem Aufbau die Ramanlinien im Stokes-Bereich gemessen
werden sollten, die eine geringere Energie als die Anregungswellenlédn-
ge besitzen, konnten sie den Beamsplitter passieren, ohne reflektiert zu
werden. Die 532 nm Laserstrahlung wurde hingegen zu fast 100 % re-
flektiert.

Durch die endliche Steilheit der Filterkanten waren im resultierenden
Spektrum auf der Detektorseite noch Reste der Laser-Emissionslinie er-
kennbar. Das stellte jedoch in der Praxis keinerlei Einschriankungen dar,
sondern es konnte der Teil der Laserlinie, der noch im Ramanspektrum
sichtbar war, dazu verwendet werden, die Schichtgrenzen der Proben zu
detektieren.

Mit Hilfe des Strahlteilers wurde die Laserstrahlung in das Objektiv mit
einer 40-fachen Vergroerung gelenkt und wie in Kapitel 3.3.3 gezeigt
wurde, auf ein minimales Volumen fokussiert.

Eclipse TE 2000-U der Firma NIKON INSTRUMENTS INC., USA
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Die aus dem Fokusvolumen stammende Ramanstreuung wurde mit Hilfe
des gleichen Objektivs parallelisiert und zuriick auf den Beamsplitter ge-
leitet. Dieser reflektierte den Anteil des Signals, der durch die Rayleigh-
Streuung verursacht wurde, und lie den langerwelligen Anteil der Ram-
anstreuung passieren.

Durch die Lochblende, die einen Durchmesser von 100 pm besal3, wur-
den nur die Strahlen in Richtung Monochromator durchgelassen, die di-
rekt dem Fokuspunkt der Anregungsstrahlung entsprangen.

Als Monochromator wurde ein Triax3207 eingesetzt, der eine Fokuslin-
ge von 320 mm besitzt. In thm war ein 300 Linien/mm Gitter verbaut.
Dieses Gitter spreizte die einfallende Strahlung spektral auf und bildete
das resultierende Ramanspektrum auf die in der Fokalebene montierte
Kamera ab.

Da bei der Ramanspektroskopie mit sehr kleinen Signalen gearbeitet
werden muss, wurde eine stickstoffgekiihlte CCD-Kamera (Symphony®)
mit 1024 x 128 Pixel und einer Pixelgrofe von 26 pm verwendet.
Durch diese Kombination aus Monochromator und Kamera konnte durch
den Pixelabstand eine Abtastbreite von 0,261 nm bei einer optischen
Bandbreite von 0,78 nm erzielt werden. In Wellenzahlen umgerechnet
bedeutet das eine Auflésung von 27,5 cm~! bei einer Abtastbreite von
92 cm L.

Zur Verstdarkung des schwachen Signals wurden die Pixel des Kamera-
chips vertikal aufsummiert (binning), wodurch zusitzlich eine Verbesse-
rung des Signal-Rausch-Abstandes (SNR - Signal to Noise Ratio) um ca.
Faktor 10 erreicht werden konnte.

Die Versuche zeigten, dass das thermische Rauschen erst ab einer Detek-
tor-Temperatur von 90 Kelvin so stark geschwicht wurde, dass Raman-
Aktivitit beobachtet werden konnten.

Nachdem die Kamera durch die Stickstoffkiihlung ihre Minimaltempe-
ratur von 78 Kelvin erreicht hatte, musste das aufgenommene Signal 500
Millisekunden integriert werden, damit ein annehmbares Signal-Rausch-
Verhiltnis erzielt werden konnte. Die Steuerung der Integrationszeit er-
folgte durch die Kamera und zusitzlich noch durch einen elektromecha-

"Monochromatorbaureihe von Horriba Jobin Yvon, USA
8Kamerabaureihe von Horriba Jobin Yvon, USA
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4.2 Messautbau

nischen Shutter, der vor dem Eingangsspalt des Monochromators ange-
bracht worden war und Belichtungszeiten > 15 ms zulieB3.

Die Probenhalterung auf dem Mikroskop war auf einem Verfahrtisch®
montiert, der einen Verfahrweg von 100 x 120 mm aufwies. Die Posi-
tioniergenauigkeit in X-Y-Richtung (horizontale Ebene) betrug bei dem
hier verwendeten Modell laut Datenblatt 0,05 pm.

Fiir die Positionierung in Z-Richtung (vertikale Ebene) wurde die moto-
risierte Fokusiereinheit des Mikroskops benutzt, die laut Datenblatt eine
Auflésung von maximal 0,05 pm besitzt. In den durchgefiihrten Versu-
chen wurde lediglich in 1 gm Schritten verfahren. Die reproduzierbare
Positionierung in dieser Gro3enordnung wurde tiberpriift und es konnten
keine Abweichungen festgestellt werden.

Durch den Aufbau des Mikroskops wurde die Strahlung von unten an
die Proben herangefiihrt. Aus diesem Grund mussten die Proben mit der
zu vermessenden Schicht nach unten in die Probenhalterung eingespannt
werden. Bei nassen Proben wire der Lack bei dieser Vorgehensweise,
der Schwerkraft folgend, heruntergelaufen. Um das zu verhindern, wur-
den fliissige Proben auf Objekttrigern aufgebracht, die in der Mitte eine
Vertiefung aufwiesen, die mit einem Deckglas abgedeckt werden konnte.
Auf Grund der Adhisionkraft hafteten die Deckglédser gut an den Objekt-
trdgern und auch ein Umdrehen der Objekttrager mit den nassen Proben
war problemlos moglich. Durch die Verwendung der Deckgléser dnderte
sich der optische Weg zur Probe, was jedoch durch eine in dem Objektiv
vorhandene Brennweitenkorrektur kompensiert werden konnte.

Proben, die nur teilweise ausgehirtet waren, beziehungsweise an der
Oberfliche einen geringen Umsetzungsgrad aufzeigten, wurden immer
mehrfach vermessen, um feststellen zu konnen, ob die Proben wihrend
einer Messreihe thre Form veridnderten. Ein solches Verhalten konnte
manchmal bei Schichtdicken > 200 pm auftreten, da bei so dicken Schich-
ten der Untergrund teilweise nicht ausreichend umgesetzt worden war
und die Lackschicht dadurch keine feste Bindung mit dem Substrat ein-
gegangen war.

Da die aufgebrachten Schichten einer gewissen Schichtdickenschwan-
kung unterlagen, wurde zu Beginn jeder Messreihe immer die Grenz-

Scanningtisch SCAN IM 120 x 100 der Mirzhiuser Wetzlar GmbH & Co. KG, Wetzlar
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schicht Luft/Polymer angefahren. AnschlieBend wurde der Fokuspunkt
ca. 20 pm vor der Probe in Luft positioniert und langsam in die Probe
hinein verfahren.

Bei jeder Messreihe wurde jeder einzelne Messpunkt fiinf mal direkt
nacheinander gemessen, um das Signal-Rausch-Verhiltnis zu verbessern.
Anschlieend wurde die Probe 1 ym weiter abgesenkt und es wurden er-
neut fiinf Spektren aufgenommen. Sowohl die Anzahl der Messungen
an einem Punkt, als auch die Anzahl der Schritte, die in Tiefenrichtung
verfahren wurden, konnten mittels der Ansteuerung eingestellt werden.
Die Spektren wurden als ASCII-Dateien mit fortlaufender Nummerie-
rung abgespeichert. Bei einem Messdurchgang mit 300 ym Verfahrweg
entstanden somit 1500 Einzelspektren mit je 1024 Werten der einzelnen
CCD-Elemente.

4.3 Datenauswertung

Da so groBe Datenmengen nicht manuell ausgewertet werden konnen,
wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Programm erarbeitet, mit dem die
Daten automatisiert autbereitet werden konnten. Das Programm wurde
in Matlab'® geschrieben, da Matlab schnell und stabil mit Vektoren und
Matrizen rechnen kann.

In jedem Spektrum einer Messreihe waren in der Kopfzeile alle Infor-
mationen gespeichert, um die Daten eindeutig zuordnen und auswerten
zu konnen. Die wichtigsten Werte dabei waren die aktuellen Positionen
in X-, Y- und Z-Richtung, an denen die Spektren aufgenommen worden
waren.

Nach dem Einlesen wurden alle Spektren, die in der selben Z-Ebene, also
in einer Tiefe, gemessen worden waren, aufsummiert. Aus den resultie-
renden Summenspektren wurde eine Datei erzeugt (Rohdatendatei), in
der jede Reihe das Raman-Spektrum einer bestimmten Tiefe darstellte.
Da die Durchfiihrung einer Messreihe mit einer Tiefenverfahrweg von
200 pm ca. 20 Minuten Zeit in Anspruch nahm, ist davon auszugehen,
dass in verschiedenen Bereichen der Spektren Hohenstrahlung detektiert

10Matlab ist eine eingetragene Marke der "The MathWorks, Inc.", USA
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worden war. Diese so genannten Cosmic-Rays sind hochenergetische
Teilchen, die auf die Erde einschlagen. Trifft ein solches Teilchen ein
Pixel eines CCD-Arrays, so wird eine relativ groe Energie in diesem
Pixel deponiert. Da die Kamera stickstoffgekiihlt und das Ramansignal
so schwach war, dass selbst bei einem guten Signal-Rausch-Abstand die
Kamera nur bis zu einem Drittel ausgesteuert wurde, hinterlieBen die
Cosmic Rays eindeutige Spuren (Peaks) in den Spektren.

Damit diese Fehlsignale die Datenauswertung nicht verféalschten, wur-
de ein Filter implementiert, der jede Zelle der Rohdatendatei daraufthin
iberpriifte, ob der Wert mehr als das x-fache der vorhergehenden Zel-
le aufzeigte. Der Wert, ab dem der Zelleninhalt als Fehler interpretiert
wurde, musste empirisch ermittelt werden. Es zeigte sich, dass bei den
unverfilschten Daten keine Spriinge grofer als 30 % auftraten. Nach der
Markierung einer Zelle als Fehler, wurde der Inhalt dieser Zelle geloscht
und als neuer Inhalt der Mittelwert der beiden benachbarten Zellen ein-
gefiigt.

Durch die lange Integrationszeit von 500 ms je Messung, war in den
Messdaten ein deutlicher Offset zu erkennen. Dieser wurde groBtenteils
durch das thermische Rauschen des Detektors verursacht. Durch den di-
chroitischen Langpassfilter im Detektionsstrahlengang wurde der Teil
des Spektrums herausgefiltert, der kurzwelliger als die Anregungswel-
lenldnge war und somit keine Informationen lieferte. Auf dem Empfén-
ger wurde in dem Bereich, in dem dieser Teil des Spektrum abgebildet
wurde, folglich nur das thermische Rauschen des Detektors detektiert.
Zur Offset-Korrektur wurde der Mittelwert dieses "dunklen" Bereiches
von jedem einzelnen Datenpunkt des Spektrums abgezogen. Durch diese
Korrektur konnte das Hintergrundrauschen iiber das komplette Spektrum
um ca. Faktor 100 reduziert werden.

Der Messbereich in Z-Richtung (Tiefe), wurde so gewihlt, dass er deut-
lich groBer war als die zu vermessende Lackschicht. Die Datenaufberei-
tung erfolgte erst nach Abschluss der Messungen. Deswegen musste aus
allen gemessenen tiefenaufgelosten Spektren die heraus gefiltert werden,
die Informationen iiber die Lackschicht enthielten. Eine typische Mess-
reihe enthielt in den ersten pm keine Informationen, da sich der Fokus-
punkt noch vor der Probe befand. Mit dem Voranschreiten der Messung
tauchte der Fokuspunkt in die Lackschicht ein und es konnten Raman-
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spektren gemessen werden. Sobald der Fokus hinter der zu vermessenden
Probe lag, konnten erneut keine Ramanspektren aufgezeichnet werden.
Zu Beginn der Arbeit wurde die Schicht dadurch detektiert, dass die Wer-
te der Zellen betrachtet wurden, in denen das Referenzsignal der CHs-
Deformationsschwingung im Bereich der 1480 cm ™! Bande (vgl. Kapi-
tel 3.3.2) gespeichert wurde. Sobald der Wert einer Zelle iiber 30 % des
Maximalwertes dieser Zellenreihe lag, wurde das dazugehorige Spek-
trum als Bestandteil der Lackschicht markiert.

Einige Substrate neigten zu einer starken Fluoreszenz, die in der Am-
plitude um ein Vielfaches grofler war als das relativ schwache Raman-
signal. Bei solchen Proben konnte die bisher beschriebene Methode zur
Lackschichterkennung nicht angewendet werden, da der Maximalwert
der Referenzbande durch das Fluoreszenzsignal iiberlagert wurde.

Da die verwendeten Filter im Strahlengang keine perfekt senkrechten
Verldufe bei der Kantenwellenlinge aufwiesen, konnte in jedem gemes-
senen Spektrum bei der Wellenzahl 0 cm™! noch ein bestimmter Rest
der Anregungsstrahlung, die, wie in Kapitel 4.2 beschrieben wurde, bei
532 nm lag, detektiert werden. Die Amplitude des Signals der Anre-
gungsstrahlung war an den Grenzschichten von Luft zu Lack, sowie von
Lack zu Substrat am stidrksten ausgeprédgt. Damit konnte die Detektion
der eigentlichen Lackschicht iiber die tiefenabhédngige Bestimmung der
Maxima der Laserlinie vorgenommen werden. Wie Abbildung 4.6 ver-
anschaulicht, stellten die beiden Maxima den Anfang beziehungsweise
das Ende der Schicht dar.

Dieses Verfahren konnte bei allen Substraten, bei denen ein Brechungsin-
dexsprung zwischen Lack und Untergrund auftrat, zur Schichtdetektion
angewendet werden. Bei fast allen organischen Untergriinden, wie zum
Beispiel PVC oder PMMA, war der Unterschied in der Brechzahl jedoch
zu gering, um eine Reflexion hervorzurufen. In diesen Féllen musste das
untere Ende der Lackschicht wieder iiber die Abnahme der Referenzban-
de bei 1480 cm™~! bestimmt werden.

Die Rauschanteile, die bei den einzelnen Spektren auftraten, wurden mit
einem Savitzky-Golay-Filter [86] geglittet. Bei dieser Art der Gléttung
wird ein gleitender Polynom-Fit durch die Datenpunkte gelegt. Der Vor-
teil des Savitzky-Golay-Filters besteht darin, dass die Ableitungen der
gefitteten Funktion einfach berechnet werden konnen.
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Reflexion derM/\H

o
0 Wellenzahlen [1/cm]

Abbildung 4.6: Bestimmung der Lackschicht mit Hilfe der Reflexionen des
Laserstrahls an den Grenzschichten in den tiefenaufgeldsten
Ramanspekiren

Eine anschauliche Darstellung der Umformungen und Transformationen,
die auf die lackschichtzugehorigen Ramanspektren angewendet wurden,
zeigt Abbildung 4.7.

Da die Detektionsbande bei der Wellenzahl 1620 cm™! und die Refe-
renzbande bei der Wellenzahl 1480 cm ™! (vgl. Kapitel 3.3.2) durch die
Zugabe von Zusatzstoffen, wie zum Beispiel Photoinitiatoren, geringfii-
gig verschoben wurden, konnte bei der Auswertung dieser Banden nicht
immer die gleichen Pixelreihen des Detektors zugrunde gelegt werden.
Die Grenzen der jeweiligen Bande wurden mit Hilfe der ndchstgelegenen
Nullpunkte der ersten Ableitung festgelegt, so dass eine gewisse Drift der
Banden keinen Einfluss auf die Auswertung mehr hatte (vgl. Abbildung
4.7b).

Die Ramanemission wurde fast immer zu einem gewissen Teil von Fluo-
reszenzstrahlung tiberlagert. Um diese zu eliminieren, wurde bei jeder
separierten Ramanbande eine dynamische Untergrundkorrektur durch-
gefiihrt. Dafiir wurden die Stellen, an denen Nullpunkte rechts und links
der Bande in der ersten Ableitung auftraten durch eine Gerade verbunden
und die Flache unter der Geraden wurde von dem eigentlichen Signal ab-
gezogen (vgl. Abbildung 4.7 b).

Anschlieend wurde die zweite Ableitung des geglitteten Spektrums be-
stimmt und zu Null gesetzt. Die auf diese Weise ermittelten Wendepunk-
te der Funktion wurden als Grenzen benutzt, um die Banden aus dem
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Abbildung 4.7: Detektion und Auswertung der Referenzbande bei 1480 cm™—!
a) Originaldaten, die mit dem Savitzky-Golay-Filter geglattet
werden
b) Dynamische Untergrundkorrektur und Begrenzung der Ban-
de
c) Integration der Bande bis zu ihren Wendepunkten

kompletten Spektrum zu separieren. AbschlieBend wurde iiber diesen
Bereich integriert (vgl. Abbildung 4.7 c).

Nach den Umformungsschritten, die fiir die CH,-Bande bei 1480 cm ™!
und die C=C-Bande bei 1620 cm~! gleichermafen durchgefiihrt wurden,
konnte nach Formel 4.1 der Umsetzungsgrad bestimmt werden:

(Be), — (fem)

M
mp = s Buwl . 100% @4.1)
(E148() L
Tr : Umsetzungsgrad in Abhingigkeit der Tiefe

(Lw20), - Verhiltnis der C=C-Doppelbindung zur CH,-Bande im fliissigen Zustand

E1480

(gi—izg) u : Verhiltnis der C=C-Doppelbindung zur CHs-Bande in der aktuell gemes-
senen Tiefe

Das normierte Verhiltnis der beiden Banden 1im nassen Zustand musste
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vorab an einer nassen Referenzprobe bestimmt werden, die nicht poly-
merisiert war. Es stellte sich heraus, dass sich reines TPGDA, ohne den
Zusatz von Photoinitiatoren, als Referenzprobe eignete, da sich bei ihm
das Verhiltnis der Referenzbande bei 1480 cm™! zur Detektionsbande
bei 1620 cm ™! auch nach mehrfachen Messungen nicht inderte.

Fiir jeden neu zu vermessenden Lack musste eine solche Referenzmes-
sung durchgefiihrt werden, da sich je nach Zusammensetzung des Po-
lymers das Verhiltnis der beiden Banden im nassen Zustand deutlich
unterschied. Bei reinem TPGDA lag das Verhiltnis gmo bei ca. 3,2.
Bei Lacken, die in der Praxis eingesetzt werden betragt das Verhiltnis
teilweise nur noch 1,3. Die Ursache fiir dieses relativ kleine Verhiltnis
liegt in der Beimischung von Prepolymeren zur Einstellung der Funk-
tionalitdt des Lackes, wodurch nur noch eine geringere Anzahl an C=C-
Doppelbindungen im Lack vorhanden sind.

Durch die beschriebenen Umformungsschritte wurden die Messdaten so
weit reduziert, dass pro aufgenommenem Ramanspektrum, nur noch eine
einzige Zahl iibrig blieb, die den Umsetzungsgrad an dem vermessenen
Tiefenpunkt im Lack wiedergab. Beispielhaft ist solch ein tiefenaufge-
16stes Profil des Umsetzungsgrades in Abbildung 4.8 dargestellt.

100

Umsetzungsgrad [%]

0 | | | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tiefe [um]

Abbildung 4.8: Tiefenaufgel6stes Profil des Umsetzungsgrades einer nicht
vollstandig polymerisierten TPGDA-Probe
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Die Profilschnitte des Umsetzungsgrades sind in den folgenden Kapiteln
immer gleich aufgebaut. Die Information iiber den Umsetzungsgrad, die
durch den konfokalen Aufbau einem speziellen Volumenelement zuge-
ordnet werden kann, ist iiber der Tiefe aufgetragen. Der Koordinatenur-
sprung befindet sich dabei an der Oberfldche der Lackschicht.

Auf der Ordinate ist der Umsetzungsgrad nach Formel 4.1 aufgetragen.
Bei der Probe, deren Tiefenprofil in Abbildung 4.8 dargestellt ist, war die
Lackoberflache nur zu etwa 22 % umgesetzt. In tieferen Schichten wies
der Lack Umsetzungsgrade von mehr als 90 % auf.

Wodurch ein solcher Verlauf des Umsetzungsgrades hervorgerufen wer-
den kann, wird in den folgenden Kapiteln diskutiert.

Um sicherzustellen, dass die Messung reproduzierbar war und dass der
Lack nicht wihrend der Messung weiter polymerisierte, wurde die hier
gezeigte Probe drei mal an der gleichen Stelle vermessen. Die resultie-
renden Messkurven liegen so nahe beieinander, dass eine Differenzie-
rung der einzelnen Messergebnisse nicht moglich war.

Solche Mehrfach-Messungen wurden bei allen Proben durchgefiihrt, die
nicht vollstindig umgesetzt waren.

82



5 Ergebnisse

Zu Beginn dieser Arbeit wurden Lacke untersucht, die in der Industrie
eingesetzt werden. Diese Lacke wurden iiber viele Jahre hinweg entwi-
ckelt und beziiglich spezifischer Funktionalitidten optimiert.

Die Anfragen bei den Herstellern nach der genauen Zusammensetzung
der Lacke wurde abschlidgig beantwortet mit dem Hinweis darauf, dass
es sich bei der Lackzusammensetzung um Betriebsgeheimnisse handelt.
Das Institut fiir Lacke und Farben aus Magdeburg (ILF) stellte uns, als
Projektpartner in einem vom BMBF geforderte Projekt [87], schlieBlich
Lackproben zur Verfiigung, die sehr stark Formulierungen fiir Korro-
sionsschutzbeschichtungen dhnelten, wie sie in der Automobilindustrie
eingesetzt werden. Bei diesem Lack waren zwar alle Inhaltsstoffe be-
kannt, jedoch zeigte sich bei den ersten orientierenden Messungen, dass
sich gemessene Effekte auf Grund der Komplexitit der Formulierung
nicht eindeutig zuordnen lie3en.

Um eine zuverlidssige Auswertung der Messdaten sicherzustellen, wurde
fiir die Laborversuche in den meisten Fillen Tripropylenglykoldiacrylat
(TPGDA) als Grundstoff verwendet, da es schon oft untersucht und von
daher gut bekannt ist. Die erzielten Ergebnisse lassen sich zwar nicht 1:1
auf bestehende komplexe Formulierungen iibertragen, die grundlegen-
den Zusammenhinge bleiben jedoch erhalten.

5.1 Nachweis von Sauerstoff

Die meisten der in Kapitel 3.1 vorgestellten Priifverfahren ermoglichen
nur iiber einen ganz gewissen Bereich der Lackschicht eine Aussage.
In vielen Féllen dominieren dabei die Oberflacheneigenschaften die Ge-
samtbeurteilung des Umsetzungsgrades.

83



5 Ergebnisse

Zur Bewertung des Einflusses von Sauerstoff auf den Hartungsprozess
wurden Proben in einem gasdichten Prozessraum, der mit verschiedenen
Gasen gespiilt und anschlieBend abgeschottet werden konnte, bestrahlt.
Die Proben wurden in den folgenden Atmosphéren bestrahlt:

* Umgebungsluft (Sauerstoffgehalt ca. 21 %)
» Sauerstoff

* Stickstoff (Restsauerstoffgehalt kleiner 0,1 %)

Als Lampe wurde ein eisendotierter Quecksilber-Mitteldruckstrahler mit
einer elektrischen Anschlussleistung von 2 kW verwendet. Die Proben
befanden sich in einem Abstand von 20 cm zur Lampe und wurden mit
einer UV-Bestrahlungsstirke von 650 mW/cm? 5 Sekunden bestrahlt.Die
resultierende Dosis von 3,25 Joule liegt in der Gré8enordnung, in der
auch industrielle Prozesse stattfinden.

Ziel war die Untersuchung des Einflusses von Sauerstoff auf handelsiibli-
che Lackformulierungen. Fiir diese Versuchsreihe wurde die Modellfor-
mulierung des ILF benutzt, um eine gro3tmogliche Praxisnédhe sicherzu-
stellen.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung 5.1 dargestellt.
Die Probe, die in inerter Atmosphire bestrahlt wurde, wies einen durch-
gehenden Umsetzungsgrad von ca. 97 % auf und diente deswegen als
Referenzprobe, mit der alle weiteren Messungen verglichen wurden.
Bei der Probe, die an Luft bestrahlt wurde, lag der Umsetzungsgrad in
der Tiefe ebenfalls bei 97 %, das heifit bei dem Wert, den auch die in-
ertisierte Probe erreichte. An der Oberflaiche wurde jedoch nur noch ein
Umsetzungsgrad von 88 % gemessen.

Da die Verringerung des Umsetzungsgrades nur an oberflichennahen
Schichten beobachtet wurde, entstand die Vermutung, dass die polymeri-
sationsstorende Wirkung des Sauerstoffs nicht durch den im Lack gelos-
ten Sauerstoff hervorgerufen wird. Es ist viel mehr davon auszugehen,
dass wihrend der Bestrahlung eindiffundierender Sauerstoff die Vernet-
zung behindert.

Um diesen Effekt ndher zu untersuchen, wurden Proben wihrend der
Bestrahlung mit reinem Sauerstoff iiberspiilt. Unter diesen Bedingungen
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konnte an der Oberflaiche nur noch ein Umsetzungsgrad von ca. 37 %
erzielt werden. Ab einer Tiefe von 60 pm ist jedoch auch bei diesen Pro-
ben die Vernetzung dhnlich gut wie bei den Proben, die unter Stickstoff
beziehungsweise unter Luft bestrahlt wurden [88].
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Abbildung 5.1: Tiefenaufgeldster Umsetzungsgrad einer modellhaften Klar-
lackformulierung, die in verschiedenen Atmospharen bestrahlt
wurde

Ein Spiilvorgang mit Sauerstoff dauerte ca. 2 Minuten. Es kann davon
ausgegangen werden, dass sich wihrend dieser Zeit die Konzentration
des im Lack gelosten Sauerstoffs auf Grund des Diffusionsprozesses
(vgl. Kapitel 2.3) deutlich erhoht hat. Da der Umsetzungsgrad in tiefer
liegenden Schichten jedoch immer noch einen sehr guten Wert aufweist,
stellt der im Lack geloste Sauerstoff scheinbar kein Problem wéhrend
der Polymerisation dar. Nur in den Bereichen der Lackschicht, in die
der Sauerstoff wihrend der Bestrahlung eindringen kann, stellt sich ein
schlechterer Umsetzungsgrad ein.
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Diese Ergebnisse zeigen, dass nur der wahrend der Bestrahlung eindif-
fundierende Sauerstoff fiir die Reduktion des Umsetzungsgrades verant-
wortlich ist.

Wird ein Umsetzungsgrad von 90 % als ausreichend definiert, so kann
der storende Einfluss des Sauerstoffs bis in eine Tiefe von ca. 30 um
nachgewiesen werden. Es ist moglich, dass der Sauerstoff noch tiefer in
die Lackschicht eindiffundiert, jedoch nimmt seine Konzentration mit
der Tiefe ab. Je geringer die Anzahl der Sauerstoffmolekiile in einer
Lackschicht ist, desto weniger Photoinitiatoren werden durch den Quen-
chingprozess, der in Kapitel 2.2.2.2 beschrieben wurde, deaktiviert.

Die leichte Verringerung der Umsetzung in tieferen Schichten kann da-
durch erklart werden, dass durch die hohe Sauerstoffkonzentration in der
Grenzschicht Lack/Atmosphire sehr viele angeregte Photoinitiatoren in
den Triplett-Zustidnden ihre Energie an den Sauerstoff abgeben, also ge-
quencht werden. Da diese Photoinitiatoren nicht in Radikale zerfallen
sind, konnen sie noch UV-Strahlung absorbieren. Durch diese, in Kapi-
tel 2.2.2.2 beschriebene, Kifigreaktion entsteht eine Art Sonnenbrillen-
effekt, der die Strahlung vor den tieferen Schichten abschirmt.

Fiir einen erfolgreichen Polymerisationsverlauf miissen immer mehr Pho-
toinitiatoren angeregt werden, als in der gleichen Zeit durch den Sauer-
stoff deaktiviert werden konnen. Ein Weg, die Anregungsrate zu steigern,
besteht in der Erh6hung der Bestrahlungsstirke, wodurch in der gleichen
Zeit mehr Photonen fiir die Reaktion zur Verfiigung stehen.

Wird der gleiche Lack an Luft mit der doppelten Bestrahlungsstirke be-
aufschlagt, so wird auch an der Oberfliche ein Umsetzungsgrad von iiber
90 % erzielt.

5.2 Reduktion der Bestrahlungsstarke
unter inerten Bedingungen

Da die hohe Bestrahlungsstidrke nur benétigt wird, um die Oberflache zu
hirten, wurde im Folgenden untersucht, wie weit die Bestrahlungsstérke
bei einer Aushirtung unter inerten Bedingungen reduziert werden kann.
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5.2 Reduktion der Bestrahlungsstéiirke unter inerten Bedingungen

Dazu wurde der zuvor verwendete Mitteldruckstrahler durch einen queck-
silberdotierten Xenon-Hochstdruckstrahler ersetzt. Durch den nur 4 mm
groflen Bogen, in dem 150 Watt elektrische Leistung umgesetzt werden,
kann bei einer solchen Lampe die Strahlung mit Hilfe von Linsen gut
fokussiert werden. Die Bestrahlungsstirke in der Probenebene konnte
durch die Verwendung von diinnen Drahtgittern aselektiv abgeschwicht
und in einem Bereich von 0 - 1200 mW/cm? in diskreten Schritten ein-
gestellt werden.

Die Bestrahlungszeit betrug bei allen Versuchen 5 Sekunden. Beginnend
mit 1200 mW/cm?, wurde die UV-Bestrahlungsstirke stufenweise redu-
ziert, um den Punkt zu finden, bei der die Proben sowohl an der Oberfla-
che als auch am Untergrund noch vollstindig umgesetzt waren.

Bei den Proben, die in normaler Atmosphére ausgehirtet wurden, lag die
minimal bendtigte UV-Bestrahlungsstirke bei 950 mW/cm?. Wie Abbil-
dung 5.2 zeigt, konnte der Lack unter diesen Bedingungen durchgehend
zu mehr als 96 % umgesetzt werden.
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Abbildung 5.2: Tiefenaufgeldster Umsetzungsgrad einer modellhaften Klar-
lackformulierung - bestrahlt an Luft und unter inerter
Atmosphare
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Wurde die Bestrahlungsstirke weiter reduziert, so blieb der Umsetzungs-
grad am Untergrund gleich, jedoch wurde die Oberflache durch den ein-
diffundierenden Sauerstoff schlechter vernetzt.

Bei den Proben, die unter sauerstofffreien Bedingungen bestrahlt wur-
den, konnte die Bestrahlungsstirke, im Vergleich zu den Bestrahlungen
an Luft, deutlich reduziert werden, ohne dass der Umsetzungsgrad zu-
riickging.

Bei einer UV-Bestrahlungsstirke von 80 mW/cm? wurden diese Proben
von der Oberfldche bis in tiefere Schichten noch vollstindig umgesetzt.
Da die Bestrahlungszeit bei allen Versuchen konstant gehalten wurde,
bedeutet die Reduktion der Bestrahlungsstirke eine Verringerung der
eingebrachten Dosis im gleichen Verhiltnis.

Unter inerten Bedingungen reichten nur 8,4 % der Bestrahlungsstirke
beziehungsweise der Dosis aus, um vergleichbare Ergebnisse zu errei-
chen, wie bei einer Bestrahlung an Luft.

Das entspricht einer Reduktion der benotigten Leistung um 91,6 % und
somit einer Energieeinsparung in der gleichen GroBenordnung. Dieses
Ergebnis zeigt, dass durch den Einsatz eines Inertisierungsgases die be-
reits energiesparende UV-Lackierung in ihrer Effizienz deutlich gestei-
gert werden kann, sowohl unter 6konomischen wie auch unter 6kologi-
schen Gesichtspunkten.

Speziell bei dreidimensionalen Objekten, die mit einem UV-Lack be-
schichtet werden sollen, bietet es sich an, die Erkenntnisse aus diesen
Untersuchungen anzuwenden. Da sich die Strahler bei solchen Objekten
in einem groBeren Abstand befinden, ist dadurch die Bestrahlungsstir-
ke deutlich geringer ist als bei Hiartungsprozessen mit flachen Substra-
ten [87].

5.3 Wellenlangenabhangige Umsetzung

Fast alle am Markt verfiigbaren UV-Lacke enthalten Kombinationen ver-
schiedener Photoinitiatoren. Meist wird ein kurzwellig aktivierbarer Pho-
toinitiator mit einem Photoinitiator kombiniert, der bei langwelliger UV-
Strahlung, beziehungsweise teilweise auch im sichtbaren Bereich, absor-
biert.
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5.3 Wellenlidngenabhiingige Umsetzung

Sehr haufig wird bei dieser Kombination dahingehend argumentiert, dass
mit dem langwelligen Photoinitiator die tief liegenden Schichten gehértet
werden und der kurzwellige Photoinitiator benotigt wird, um die Ober-
flache zu vernetzen.

Ein weiterer Grund fiir die Kombination verschiedener Photoinitiatoren
ist, dass die meisten langwellig aktivierbaren Photoinitiatoren deutlich
teurer sind als ihre kurzwelligen Pendants.

Zur Untersuchung, welchen Einfluss die einzelnen Photoinitiatoren auf
den Vernetzungsprozess haben, wurde eine Modellformulierung herge-
stellt, die TPGDA als Bindemittel enthélt sowie 2 % Irgacure 184 als
kurzwelligen Photoinitiator und 1 % Irgacure 819 als langwelligen Pho-
toinitiator. Dieser Modelllack wurde in der Laborbestrahlungseinrich-
tung, die in Kapitel 4.1.2 vorgestellt wurde, mit kurzwelliger beziehungs-
weise langwelliger UV-Strahlung beaufschlagt. Die Proben wurden in
drei unterschiedlichen Versuchsreihen eine Sekunde, drei Sekunden und
schlieBlich fiinf Sekunden bestrahlt, wobei die Messungen sowohl an
Luft wie auch in einer reinen Stickstoffatmosphire stattfanden.

Bei den Messungen wurde mit Schichten einer Stirke von 160 pm gear-
beitet, um den Einfluss der kurzwelligen beziehungsweise der langwelli-
gen Strahlung bis in grofe Tiefen beurteilen zu konnen.

5.3.1 Kurzwellige UV-Strahlung

Die Proben, die nur kurzwelliger Strahlung ausgesetzt wurden, zeigten
den in Abbildung 5.3 dargestellten, tiefenaufgelosten Umsetzungsgrad.

Die Proben, die an normaler Luft bestrahlt wurden, wiesen allgemein
einen geringeren Umsetzungsgrad auf als die Proben, die in einer Stick-
stoffatmosphiire bestrahlt wurden. Die maximale Umsetzung trat sowohl
bei der Probe, die nur drei Sekunden lang bestrahlt wurde, als auch
bei der Probe, die fiinf Sekunden lang bestrahlt wurde, ca. 30 - 40 um
unterhalb der Oberfliche auf. Zur Oberfliche hin, das heillt in Rich-
tung der Grenzfliche Luft/Lack nahm der Umsetzungsgrad ab. Eine Ab-
nahme des Umsetzungsgrades war auch in der entgegengesetzten Rich-
tung, also zwischen dem Maximum der Umsetzung und der Grenzfliche
Lack/Substrat zu beobachten. Die Lackproben, bei denen die lackierten
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Abbildung 5.3: Tiefenaufgeldoster Umsetzungsgrad von TPGDA mit 2 % Ir-
gacure 184 und 1 % lIrgacure 819, bestrahlt mit kurzwelliger
Strahlung unter verschiedenen Atmosphéren

Priifbleche nur eine Sekunde bestrahlt worden waren, waren zu einem so
geringen Grad umgesetzt, dass der Lack wihrend der Messung von dem
Substrat floss.

Die Messergebnisse zeigen, dass mit steigender Bestrahlungsdauer das
Maximum des Umsetzungsgrades ansteigt. Es stellen sich jedoch keine
hoheren Umsetzungsgrade an der Oberfliche und nur minimal bessere
Umsetzungsgrade am Untergrund ein. Dort bleiben die Umsetzungsgra-
de unter 20 %.

Bei den Proben, die in inerter Atmosphére bestrahlt wurden, nimmt der
Umsetzungsgrad zwar ebenfalls mit zunehmender Tiefe ab, wobei er al-
lerdings deutlich hoher liegt als bei den Proben, die an Luft bestrahlt
wurden. Im Bereich der Oberfldche besitzen diese Proben einen Umset-
zungsgrad von iiber 90 %.

Die Proben die fiinf Sekunden bestrahlt wurden, erreichen nahezu den
gleichen Umsetzungsgrad an der Oberfliche wie die nur drei Sekunden
bestrahlten Proben. Allerdings erhoht sich der Umsetzungsgrad in tiefe-
ren Schichten mit steigender Bestrahlungsdauer.

90



5.3 Wellenlidngenabhiingige Umsetzung

Die Tatsache, dass bei den Proben, die unter Stickstoffatmosphére be-
strahlt wurden, bis in eine Tiefe von 30 ym Umsetzungsgrade von iiber
90 % erzielt werden konnten, weist darauf hin, dass kurzwellige Strah-
lung offensichtlich nicht nur an der Oberfliche einen Einfluss hat.

Das bedeutet, dass bei passenden Lackformulierungen und Schichtdi-
cken der Lack wahrscheinlich nur mit kurzwelliger Strahlung vollstindig
ausgehirtet werden konnte.

5.3.2 Langwellige UV-Strahlung

Die gleichen Versuche, die mit kurzwelliger Strahlung durchgefiihrt wur-
den, (vgl. Kap. 5.3.1), wurden anschlieBend auch mit langwellig gefilter-
ter Strahlung abgearbeitet, das heift die Proben wurden eine, drei und
fiinf Sekunden an Luft sowie unter inerten Bedingungen bestrahlt. Die
zur Hirtung verwendete Strahlung lag im Spektralbereich von 300 nm -
400 nm.

Durch diese Filterung der quecksilberdotierten Xenon-Lampe sollte die
Aktivierung des kurzwelligen Photoinitiators verhindert werden. Die re-
sultierende Vernetzung wurde somit ausschlieBlich von dem langwelli-
gen Photoinitiator Irgacure 819 angestof3en.

Wie in Abbildung 5.4 zu erkennen ist, sind die Proben, die in inerter
Atmosphire bestrahlt wurden, vollstindig, von der Oberfliche bis zum
Untergrund umgesetzt. Selbst die Proben, die nur eine Sekunde unter
diesen Bedingungen bestrahlt wurden, besal3en durchgehend einen Um-
setzungsgrad von iiber 90 %.

Die Proben, die an Luft bestrahlt wurden, besallen in der Tiefe ebenfalls
einen Umsetzungsgrad von iiber 90 %. Das absolute Minimum trat, mit
einem Umsetzungsgrad von 70 % direkt an der Oberfldche bei den Pro-
ben auf, die nur drei Sekunden bestrahlt wurden.

Mit zunehmender Bestrahlungsdauer stieg der Umsetzungsgrad an der
Oberfliche noch leicht an. Weitere Versuche ergaben allerdings, dass die
Oberfliche unter diesen Bedingungen nie vollstindig ausgehirtet werden
konnte.

Dieses Ergebnis zeigt, dass auch der Photoinitiator, der die Vernetzung
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Abbildung 5.4: Tiefenaufgeldoster Umsetzungsgrad von TPGDA mit 2 % Ir-
gacure 184 und 1 % lIrgacure 819, bestrahlt mit langwelliger
Strahlung unter verschiedenen Atmosphéren

der tieferen Schichten bewirken soll, die Oberfliche aushérten kann, wenn
unter inerten Bedingungen gearbeitet wird.

Die gingige Meinung, dass der kurzwellige Photoinitiator benétigt wird,
um die Oberfldche zu hirten, konnte mit diesen Versuchen widerlegt wer-
den.

Wie bereits in den in Kapitel 5.3.1 und in diesem Kapitel beschrieben
Versuchen gezeigt werden konnte, ldsst sich der Einfluss der kurzwelli-
gen Strahlung noch bis in eine Tiefe von 160 pm nachweisen [89]. Das
bedeutet, dass die kurzwellige Strahlung nicht nur eine Vernetzung an
der Oberfliche bewirkt, sondern sie beeinflusst auch die Prozesse in gro-
Bere Tiefe.

In Abbildung 5.5 sind die tiefenaufgelosten Umsetzungsgrade der Pro-
ben, die in einer sauerstofffreien Atmosphére bestrahlt wurden gegen-
einander aufgetragen. Es ist eindeutig zu erkennen, dass die langwellige
Strahlung bei diesem Lacksystem sowohl an der Oberflache als auch am
Untergrund einen besseren Umsetzungsgrad erzielt.

Die Proben, die nur kurzwelliger Strahlung ausgesetzt wurden, besitzen
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Abbildung 5.5: Tiefenaufgeldster Umsetzungsgrad von TPGDA mit 2 % Irga-
cure 184 und 1 % Irgacure 819, bestrahlt mit langwelliger und
kurzwelliger Strahlung in inerter Atmosphéare

hingegen sowohl an der Oberfldche als auch am Untergrund einen gerin-
geren Umsetzungsgrad.

5.4 Einfluss der Formulierung

In vielen grofitechnischen UV-Hiartungsanlagen werden heute Queck-
silberstrahler (Hg-Strahler) oder eisendotierte Quecksilber-Strahler (Fe-
Strahler) eingesetzt. Teilweise werden auch beide Strahlertypen in ei-
ner Anlage kombiniert verwendet. Dabei soll der Fe-Strahler mit sei-
nem hohen Anteil an UVA-Strahlung tief liegende Schichten und der
Hg-Strahler mit seinem hohen UVC-Anteil die Oberfliche hirten. Da
sich diese Lampen in ihren Emissionsspektren zwar unterscheiden, je-
doch bei beiden Typen sowohl UVC, wie auch UVB und UVA erzeugt
wird, kommt in vielen Lacken ein kurzwelliger und ein langwelliger Pho-
toinitiator zum Einsatz, um die maximale Anzahl von Startradikalen aus
der verfiigbaren Strahlungsleistung zu erzeugen.
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5 Ergebnisse

Die zur Verfiigung stehenden Lackproben hatten eine Photoinitiatorver-
teilung von 1 Massenanteil Irgacure 819 zu 2 Massenanteilen Irgacure
184 auf 100 Teile Gesamtformulierung.

5.4.1 Photoinitiatormenge

Die Menge an Photoinitiator, die einem Lack beigegeben wird, muss fiir
die jeweilige Anwendung angepasst sein. Wenn es sich um pigmentierte
Systeme oder um groBe Schichtdicken handelt, so wird meist die Menge
an Photoinitiator erhoht, da nach dem Gesetz von Lambert-Beer die Pho-
tonenstromdichte mit zunehmender Eindringtiefe exponentiell abnimmit.
Gibt das Gesetz von Lambert-Beer die Verhiltnisse korrekt wieder, so
miisste bei einer tiefenaufgelosten Messung des Umsetzungsgrades eine
Abnahme des Umsetzungsgrades mit zunehmender Schichtdicke zu be-
obachten sein.

Um diesen Zusammenhang zwischen der Konzentration an Photoinitia-
tor und dem tiefenabhingigen Umsetzungsgrad beurteilen zu konnen,
wurden Proben mit TPGDA und unterschiedlichen Konzentrationen an
Photoinitiator hergestellt, wobei das Mischungsverhiltnis von Irgacure
184 zu Irgacure 819 konstant bei 2:1 gehalten wurde.

Die Versuche wurden in einer sauerstofffreien Atmosphire durchgefiihrt,
um einen Einfluss des Sauerstoffs auf den Hértungsprozess zu verhin-
dern. Als Strahlungsquelle kam die in Kapitel 4.1.2 beschriebene Hoch-
drucklampe zum Einsatz, die so gefiltert wurde, dass nur noch kurzwel-
lige Strahlung am Ort der Probe ankam.

Die Umsetzungsgrade, die sich bei einer Bestrahlung von drei Sekunden
einstellten, sind in Abbildung 5.6 dargestellt.

Die 3 %-Kurve gibt die Verhiltnisse wieder, die bei den Messungen in
den vorangegangenen Kapiteln vorlagen. Bei diesen Versuchen wurde
immer mit einer Photoinitiatorkonzentration von 3 % gearbeitet.

Wurde die Menge an Photoinitiator auf 6 % verdoppelt, so verdnderte
sich der Umsetzungsgrad an der Oberflache nicht, sondern er lag wei-
terhin bei ca. 90 %. In tieferen Schichten fiihrte die erhohte Menge an
Photoinitiator nicht, wie zu erwarten wére, zu einer Erhohung des Um-
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Abbildung 5.6: Tiefenaufgeldster Umsetzungsgrad von TPGDA mit unter-
schiedlichen Konzentrationen an Photoinitiator; drei Sekun-
den in inerter Atmosphéare mit kurzwellig gefilterter Strahlung
bestrahlt

setzungsgrades, sondern es kam zu einer Reduktion. Die Ursache ist
wahrscheinlich der Sonnenbrilleneffekt, den Photoinitiatoren auslosen
konnen. Wird die Konzentration des Photoinitiators zu hoch, so befin-
den sich nahe der bereits vollstindig umgesetzten Oberfliche noch rela-
tiv viele reaktionsfihige Photoinitiatormolekiile, die Strahlung weiterhin
absorbieren, jedoch auf Grund des hochvernetzten Umfeldes keinen Bei-
trag mehr zur Polymerisation leisten konnen. Die Strahlung, die diese
Photoinitiatoren absorbieren, fehlt in tieferen Schichten, wodurch dort
weniger Radikale gebildet werden konnen.

Wurde die Photoinitiatorkonzentration reduziert, so erhohte sich der Um-
setzungsgrad in der Tiefe sehr stark (vgl. Abbildung 5.6). Die Versuche
ergaben, dass bei der verwendeten Modellformulierung mit einer Photoi-
nitiatorkonzentration von 0,6 % der maximal erzielbare Umsetzungsgrad
erreicht werden konnte.

Wurde die Konzentration weiter reduziert, so nahm der Umsetzungsgrad
in der Tiefe wieder ab. Dieser Effekt beruht darauf, dass nach dem Gesetz
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von Lambert-Beer in tiefen Schichten weniger Strahlung fiir die Polyme-
risation zur Verfiigung steht. Diese geringe Menge an Strahlung trifft bei
einer zu geringen Photoinitiatorkonzentration auf zu wenige Photoinitia-
tormolekiile, so dass nicht geniigend Startradikale erzeugt werden.
Zusammenfassend zeigen diese Ergebnisse, dass unter inerten Bedingun-
gen auch mit kurzwelliger Strahlung ein Umsetzungsgrad von iiber 80 %
bis in eine Tiefe von 200 pm erzielt werden kann. Wird ein Umsetzungs-
grad von 90 % gefordert, so konnen unter den angefiihrten Bedingungen
immer noch Schichten bis zu einer Dicke von ca. 90 ym ausgehirtet wer-
den.

Durch die Eliminierung des storenden Einflusses von Sauerstoff kann die
Menge an Photoinitiator, die in einem Lack bendtigt wird, deutlich redu-
ziert werden. Eine Erhohung der Photoinitiatormenge fiihrt im Gegenzug
zu einer Verschlechterung des Umsetzungsgrades. In der hier verwen-
deten Modellformulierung reichen 20 % der urspriinglich eingesetzten
Menge aus, um ein deutlich verbessertes Ergebnis zu zielen.

Diese Erkenntnisse zeigen, dass bei einer Hirtung unter sauerstoffre-
duzierter Atmosphire deutlich geringere Photoinitiatorkonzentrationen
benotigt werden, so dass kostengiinstigere UV-Lacke eingesetzt werden
konnen.

5.4.2 Variation des Photoinitiators

Die Reaktion der Photoinitiatorkombination aus Irgacure 184 und Irga-
cure 819 auf Strahlung mit verschiedenen spektralen Anteilen wurde in
Kapitel 5.4.1 gezeigt. An diese Untersuchungen schlie3t sich die Fra-
gestellung an, wie grof} der jeweilige Anteil der beiden Photoinitiatoren
an dem Hirtungsprozess ist. Zur Bearbeitung dieser Fragestellung wur-
den Proben hergestellt, bei denen die Photoinitiatorkonzentration immer
3 % betrug. Zunichst wurde eine Kombination der beiden Photoinitia-
toren im Verhéltnis 2:1 (kurzwellig absorbierend : langwellig absorbie-
rend) verwendet. Diese Messreihe kann als Referenz zum Abgleich mit
den vorangegangenen Messungen dienen, bei denen die Photoinitiatoren
in diesem Verhiltnis vorlagen. Aulerdem wurden Proben angesetzt, die
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nur den kurzwelligen beziehungsweise nur den langwelligen Photoini-
tiator enthielten.

Die Proben wurden mit einer ungefilterten Xenon-Hochdrucklampe (vgl.
Kapitel 4.1.2) jeweils eine Sekunde, drei Sekunden und fiinf Sekunden
bestrahlt. Da in diesen Versuchen der Einfluss des Sauerstoffs auf die
Photoinitiatoren untersucht werden sollte, fand die Aushirtung der Pro-
ben an Luft statt.

Die Proben, die die Photoinitiatorkombination - 2 % Irgacure 184 und
1 % Irgacure 819 - enthielten, wiesen, wie in Abbildung 5.7 zu erkennen
ist, in der Tiefe einen guten Umsetzungsgrad auf.
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Abbildung 5.7: Tiefenaufgeldster Umsetzungsgrad von TPGDA mit 2 % Irga-
cure 184 und 1 % Irgacure 819 bei unterschiedlichen Bestrah-
lungsdauern; an Luft bestrahlt

Der Umsetzungsgrad hatte nach einer Bestrahlungszeit von ca. drei Se-
kunden fast seinen Maximalwert erreicht, der sich auch nach fiinf Se-
kunden nur noch minimal verbesserte. Die Probe, die nur eine Sekunde
bestrahlt wurde, wies in tiefer gelegenen Schichten einen schlechteren
Umsetzungsgrad auf, der jedoch immer noch tiber 90 % lag.

Bei allen Proben ist der Einfluss des Sauerstoffs in den ersten 30 pum
deutlich zu erkennen, durch den die Umsetzungsgrade an der Oberfliche
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bei ca. 35 - 40 % lagen, unabhiingig von der Dauer der Bestrahlung.

Die Lackhersteller mischen kurzwellig absorbierende Photoinitiatoren in
Lackformulierungen ein, da sie davon ausgehen, dass nur mit diesem
Photoinitiator die Oberfldche gehirtet werden kann.

Um diesen Sachverhalt ndher zu untersuchen, wurde eine Modellformu-
lierung hergestellt, die ausschlieBlich den kurzwelligen Photoinitiator,
Irgacure 184, mit einer Konzentration von 3 % enthielt. Die Umsetzungs-
grade, die sich nach Bestrahlungszeiten von drei beziehungsweise fiinf
Sekunden einstellten, sind in Abbildung 5.8 dargestellt.
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Abbildung 5.8: Tiefenaufgeldster Umsetzungsgrad von TPGDA mit 3 % Irga-
cure 184 (kurzwelliger Photoinitiator) bei unterschiedlichen Be-
strahlungsdauern; an Luft bestrahlt

Prinzipiell war der Umsetzungsgrad bei diesen Proben geringer, als bei
den Proben, die die Kombination der beiden Photoinitiatoren enthielten.
Selbst direkt an der Oberfliche war der Umsetzungsgrad bei diesen Pro-
ben ca. 10 % niedriger.

Die Probe, die nur eine Sekunde bestrahlt wurde, war in einem so ge-
ringen Mal3 vernetzt, dass sie nicht reproduzierbar vermessen werden
konnte. Die Ergebnisse dieser Probe sind daher nicht in Abbildung 5.8
dargestellt.
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Mit der Bestrahlungsdauer stieg auch der Umsetzungsgrad in den tie-
fen Schichten an. Bei den Proben, die fiinf Sekunden bestrahlt wurden,
konnte bis in eine Tiefe von 130 ym ein Umsetzungsgrad von iiber 90 %
beobachtet werden.

Der storende Einfluss des Sauerstoffs lie3 sich bis in deutlich groere
Tiefen nachweisen als bei den Proben, die beide Photoinitiatoren ent-
hielten. Die Proben, die drei Sekunden lang bestrahlt wurden, erreichten
ihren maximalen Umsetzungsgrad erst in einer Tiefe von ca. 80 pm, ob-
wohl die Anzahl der verfiigbaren Photonen in Richtung Lackoberfliche
zunimmt.

Diese Versuche bestitigen nicht die Annahme einiger Lackproduzenten,
dass der kurzwellige Photoinitiator die Oberfliche besser hirtet oder dass
er unempfindlicher gegen den eindiffundierenden Sauerstoff ist. Eine ho-
he Konzentration an kurzwellig absorbierendem Photoinitiator kdnnte
bei hoheren Bestrahlungsstiarken den eindiffundierenden Sauerstoff je-
doch wahrscheinlich abfangen und dadurch die Eindringtiefe des Sauer-
stoffs reduzieren.

Mit diesen Versuchen konnte jedoch eindeutig gezeigt werden, dass ein
Lack, der nur kurzwelligen Photoinitiator enthilt, bis zu einer Schichtdi-
cke von ca. 130 ym ausgehirtet werden kann. Das bedeutet, dass selbst
zur Aushiértung solcher dicken Schichten nicht zwingend langwellige
Photoinitiatoren notwendig sind.

Im nachsten Schritt wurden die Versuche mit Proben wiederholt, die nur
einen langwelligen Photoinitiator, Irgacure 819, in einer Konzentration
von 3 % enthielten.

Die tiefenaufgelosten Umsetzungsgrade, die sich in Folge der Bestrah-
lungen ergaben, sind in Abbildung 5.9 dargestellt.

Alle Proben, also auch die Probe, die nur eine Sekunde bestrahlt wur-
de, wiesen in der Tiefe einen sehr guten Umsetzungsgrad von iiber 90 %
auf.

An der Oberfliche nahm der Umsetzungsgrad mit steigender Bestrah-
lungsdauer zu, wobei die erzielten Umsetzungsgrade mit mindestens 62 %
deutlich iiber denen lagen, die an dieser Stelle bei der Verwendung des
kurzwellig absorbierenden Photoinitiators auftraten.

Der Einfluss des Sauerstoffs war bei diesen Proben nur bis in eine Tiefe
von ca. 25 pm nachweisbar.
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Abbildung 5.9: Tiefenaufgeldster Umsetzungsgrad von TPGDA mit 3 % Irga-
cure 819 (langwelliger Photoinitiator) bei unterschiedlichen Be-
strahlungsdauern; an Luft bestrahlt

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigen, dass es bei der hier ver-
wendeten Modellformulierung nicht notwendig ist, eine Kombination
der beiden Photoinitiatoren zu verwenden, da der kurzwellig aktivier-
bare Photoinitiator keine Verbesserung der Vernetzungseigenschaften an
der Oberfliche bewirkt, sondern im Gegenteil zu einem schlechteren Er-
gebnis fiihrt.

Fiir Schichtdicken bis zu 130 pm ist es dagegen nicht zwingend notwen-
dig, einen langwelligen Photoinitiator einzusetzen, da auch der kurzwel-
lige Photoinitiator bis in diese Tiefenbereiche genug Startradikale bildet,
um die Vernetzung vollstindig auszubilden.

Der langwellige Photoinitiator weist keine erhohte Empfindlichkeit ge-
geniiber dem eindiffundierenden Sauerstoff auf. Er fiihrt sogar zu einer
deutlich besser vernetzten Oberflichen im Vergleich zu den Proben, die
eine Kombination der beiden Photoinitiatoren enthielten.

Die vorgestellten Untersuchungsergebnisse sind zwar nur fiir die hier
verwendete Modellformulierung giiltig, jedoch zeigten dhnliche Versu-
che mit einem modifizierten handelsiiblichen UV-Klarlack vergleichbare
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5.5 Einfluss der Temperatur

Ergebnisse. Somit liegt die Vermutung nahe, dass zumindest bei Klar-
lacken nicht beide Photoinitiatoren verwendet werden miissen, sondern
dass auch bei relativ dicken Schichten, bei alleiniger Verwendung eines
langwellig absorbierenden Photoinitiators, gute Ergebnisse erzielt wer-
den konnen.

5.5 Einfluss der Temperatur

Die bei der Erzeugung von UV-Strahlung fiir Hiartungsprozesse am héu-
figsten eingesetzten Strahler sind Mitteldruckstrahler. Da es sich bei die-
sen Lampen um Plasmastrahlungsquellen handelt, emittieren sie nicht
nur UV-Strahlung, sondern auch Licht und infrarote Strahlung. Selbst bei
sehr effizienten Lampen muss davon ausgegangen werden, dass hochs-
tens 30 % der eingesetzten elektrischen Energie in ultraviolette Strahlung
umgewandelt werden [90]. Die restlichen 70 % fiihren zu einer Erwér-
mung der Lampe und ihres Umfeldes.

Der Wirmeeintrag in ein zu lackierendes Objekt wurde mit Hilfe von
Standard-Testblechen gemessen. Auf der Unterseite der Bleche wurde
ein Temperatursensor angebracht, der wihrend einer Bestrahlung zeitauf-
gelost die Temperaturverdnderung des Objektes aufzeichnete. Bei diesen
Messungen wurde davon ausgegangen, dass die Wirmeleitung von der
Oberseite des unlackierten Testblechs, die die Strahlung absorbierte, zur
Unterseite als zu perfekt angenommen werden kann. Die Bleche wurden
auf einem Dichtungsband aus Silikon gelagert, um zu verhindern, dass
die eingetragene Wirme schnell an den metallischen Probentriger abge-
geben werden konnte.

Als Strahlungsquellen kamen ein Quecksilber-Mitteldruckstrahler und
ein eisendotierter Quecksilber-Mitteldruckstrahler zum Einsatz. Die Pro-
ben wurden in einem Abstand von 20 cm unterhalb der Lampe positio-
niert.

Die Temperaturverldufe, die sich wihrend der Bestrahlung an den Ble-
chen einstellten, sind in Abbildung 5.10 aufgetragen.

Bei einer reduzierten Leistung von 2 kW erwédrmten sich die Substra-
te, unabhéngig von der verwendeten Strahlungsquelle, ungefihr gleich.
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Abbildung 5.10: Temperaturverlauf eines Stahltestblechs wéhrend der Be-
strahlung mit verschiedenen Lampen und Leistungen

Uber einen Zeitraum von 30 Sekunden konnte eine Temperaturerhdhung
von ca. 29 °C beobachtet werden.

Wurden die Lampen mit ihrer Nominallast von 4 kW betrieben, so rief
der Quecksilberstrahler eine groBere Temperaturdnderung hervor als der
Eisenstrahler. Die Temperatur des Substrates erhohte sich bei einer halb-
miniitigen Bestrahlung um maximal 61 °C.

Da ein unbehandeltes Stahlblech andere Reflexionseigenschaften hat als
eine Polymerschicht, wurden mit der gleichen Versuchsanordnung auch
Bleche bestrahlt, die zuvor mit einer 100 pm dicken UV-Klarlackschicht
lackiert worden waren.

Zuerst wurden die Bleche unmittelbar nach der Lackierung bestrahlt, um
festzustellen, ob die wihrend der Polymerisation entstehende Reaktions-
wirme zu einer messbaren Temperaturerhohung fithrte. AnschlieBend
wurden die gehirteten Proben auf Raumtemperatur abgekiihlt und erneut
bestrahlt.

Zwischen den Proben, die wihrend der Bestrahlung aushirteten und den
Proben, die bereits polymerisiert waren, konnte kein Unterschied in dem
Temperaturverlauf auf der Riickseite der Priifbleche festgestellt werden.
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5.5 Einfluss der Temperatur

Deswegen kann in erster Niherung davon ausgegangen werden, dass die
Reaktionswidrme im Vergleich zur Wirme, die durch die Bestrahlung
eingebracht wurde, keine Rolle spielte.

Wie Abbildung 5.11 verdeutlicht, erwdrmten sich die lackierten Proben
im Vergleich zu den unlackierten Proben (siehe Abb. 5.10) wihrend der
Bestrahlung deutlich schneller.
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Abbildung 5.11: Temperaturverlauf eines mit Klarlack lackierten Stahltest-
blechs wahrend der Bestrahlung mit verschiedenen Lampen
und Leistungen

Dieser stirkere Temperaturanstieg kann damit erklart werden, dass das
auf den Substraten aufgetragene Polymer im UV-Bereich eine deutlich
hohere Absorption aufweist als ein unbehandeltes Stahlblech. Wie in Ka-
pitel 3.2.1 gezeigt wurde, wird selbst bei sehr diinnen Klarlackschichten
unterhalb von 300 nm fast die gesamte Strahlung absorbiert und in Wir-
me umgewandelt. Auch die Anteile der Strahlung, die auf Grund ihrer
hohen Energie fiir die Photopolymerisation verwendet werden konnen,
fiihren im Endeffekt zu einer Erwdrmung des Substrates.

Die Messungen ergaben, dass durch eine Bestrahlung von fiinf Sekunden
Temperaturanstiege von bis zu 15 °Celsius erzielt werden konnten, ob-
wohl sich die Proben in einem Abstand von 20 cm zur Lampe befanden.
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5 Ergebnisse

In UV-Band-Trocknungsanlagen, wie sie heute iiblicherweise fiir flache
Substrate verwendet werden, betridgt der Abstand zwischen Lampe und
Bestrahlungsgut meist nur 7 cm. Durch diesen geringen Abstand wird die
Temperaturerhohung wihrend der Bestrahlung noch weiter zunehmen.
Um den Einfluss der Temperatur auf den Hértungsprozess beurteilen zu
konnen, wurde ein Versuchsaufbau erstellt, mit dem dieser Zusammen-
hang untersucht werden konnte.

Dafiir wurde die Strahlung einer HgXe-Hochstdrucklampe mit Hilfe von
Kaltlichtspiegeln so gefiltert, dass keine Infrarotstrahlung und nur ein
minimaler Lichtanteil auf die Probe gestrahlt wurde. Durch die verwen-
deten Filter, die im UV-Bereich einen Reflexionsgrad von iiber 98 %
aufwiesen, blieb der Anteil der UV-Strahlung praktisch unverdandert und
der Teil der Strahlung, der zu einer Erwidrmung fiihrt, wurde groBtenteils
eliminiert.

Um die Temperatur der Proben wihrend der Bestrahlung kontrollieren
und regeln zu konnen, wurde ein Probenhalter aus Aluminium angefer-
tigt, der mit Hilfe einer prozessorgesteuerten Heizplatte auf eine beliebi-
ge Temperatur zwischen Raumtemperatur und 200 °C eingestellt werden
konnte.

Als Substrat fiir die Proben wurden erneut Stahlbleche verwendet, um
eine gute Wirmeleitung von dem Probenhalter zum Lack zu gewéhrleis-
ten. Der gesamte Aufbau wurde in eine Umhausung eingebaut, um Luft-
stromungen und damit Temperaturgradienten zu minimieren. Die Proben
wurden fiinf Minuten vor der Bestrahlung auf dem Probenhalter befes-
tigt, damit sich eine konstante Temperatur in der Probe einstellen konnte.
Bei jeder vorgegebenen Temperaturstufe wurden zusitzlich Proben ver-
messen, die lediglich fiinf Minuten temperiert, jedoch nicht bestrahlt
wurden. Dadurch konnte sichergestellt werden, dass die Polymerisation
durch die Bestrahlung und nicht durch die erhohte Temperatur gestartet
worden war.

Die Bestrahlungen erstreckten sich iiber einen Zeitraum von drei Sekun-
den und wurden in normaler Luft durchgefiihrt, um eine Aussage iiber
die Auswirkung der Temperaturerhohung wihrend der Aushirtung auf
den Umsetzungsgrad an der Lackoberfliche treffen zu konnen.

Als Modelllackformulierung wurde bei dieser Versuchsreihe TPGDA mit
0,4 % Irgacure 184 und 0,2 % Irgacure 819 verwendet. Wie in Kapitel
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5.5 Einfluss der Temperatur

5.4.1 gezeigt wurde, konnten mit diesem Mischungsverhiltnis die besten
Umsetzungsgrade bei Raumtemperatur erzielt werden.

Die gemessenen tiefenaufgeldsten Umsetzungsgrade in Abhingigkeit der
Probentemperatur sind in Abbildung 5.12 dargestellt.
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Abbildung 5.12: Tiefenaufgel6ster Umsetzungsgrad von TPGDA mit 0,4 % Ir-
gacure 184 und 0,2 % Irgacure 819 in Abhangigkeit der Pro-
bentemperatur wahrend der Bestrahlung; Bestrahlungszeit:
drei Sekunden

Der Umsetzungsgrad am Untergrund zeigte keinerlei Temperaturabhén-
gigkeit. Durch die Erhohung der Temperatur wére zu erwarten gewesen,
dass die Reaktivitit des UV-Lackes gesteigert wird. Da der Umsetzungs-
grad am Untergrund jedoch bei allen Temperaturen iiber 90 % lag, war
eine Anderung nicht eindeutig nachweisbar.

Der Umsetzungsgrad der Oberflache wies jedoch bei allen Proben ei-
ne eindeutige Abhéngigkeit von der Temperatur auf. Bei der Probe, die
bei Raumtemperatur bestrahlt wurde, trat mit 50 % der hochste Umset-
zungsgrad an der Oberfliche auf. Mit steigender Temperatur sank der
Umsetzungsgrad ab, bis auf 12 % bei einer Temperatur von 85 °Celsius.
Eine mogliche Erklirung fiir diesen Effekt ist, dass die angeregten Pho-
toinitiatormolekiile, bedingt durch die mit der Temperaturerh6hung ver-
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5 Ergebnisse

bundene Steigerung der Reaktivitit, verstiarkt mit dem eindiffundieren-
den Sauerstoff interagieren. Dadurch entstehen weniger Startradikale und
der Umsetzungsgrad sinkt.

Es konnte ebenso beobachtet werden, dass der Sauerstoff mit steigender
Temperatur tiefer in die Schicht eindringt. Bei der 25 °C-Probe konn-
te der storende Einfluss bis in eine Tiefe von ca. 30 ym nachgewiesen
werden. Diese Nachweistiefe von Sauerstoff verlagerte sich mit zuneh-
mender Temperatur weiter in die Tiefe und lag bei der Probe, die auf
85 °C temperiert worden war, schlieBlich bei ca. 60 pym.

Die Temperaturerhohung bewirkt bei dem UV-Lack eine Verringerung
der Viskositit. Dieser Effekt wird unter anderem im HeiB3spritzverfahren
(vgl. Kap. 4.1.1.3) genutzt, in dem ein aus Applikationsgriinden hochvis-
koser Lack erwarmt wird, damit er so niederviskos wird, dass er mit einer
Spritzpistole gleichmifBig verteilt werden kann. Sobald der Lack auf das
Beschichtungsgut auftrifft, kiihlt er ab und nimmt wieder hochviskose
Eigenschaften an, wodurch sein Ablaufverhalten verbessert wird.
Zusammenfassend ergibt sich daraus die Schlussfolgerung, dass der Sau-
erstoff durch die Verringerung der Viskositit schneller und tiefer in den
Lack eindiffundieren kann und dadurch die Polymerisation bis in grof3e-
re Tiefen stort beziehungsweise behindert.

5.6 Einfluss der Dosis

Die Dosis, die ein UV-Lack benétigt, um zu hérten, wird meist experi-
mentell wihrend der Entwicklung des Lackes bestimmt, in dem Lackpro-
ben mit verschiedenen Geschwindigkeiten auf einem Bandtrockner un-
ter einer UV-Lampe vorbei gefiihrt werden. Die verschiedenen Bahnge-
schwindigkeiten entsprechen dabei unterschiedlich langen Zeitspannen,
in denen der Lack der UV-Strahlung ausgesetzt ist. Da sich der Abstand
zwischen Lack und Lampe nicht dndert, bleibt die maximale Bestrah-
lungsstirke gleich.

Problematisch ist bei dieser Art der Dosisbestimmung, dass durch die
Bewegung des Bestrahlungsgutes unter der Lampe die Bestrahlungsstér-
ke zeitlich nicht konstant ist. Am Anfang sowie am Ende des UV-Trock-
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ners ist die Bestrahlungsstirke im Idealfall null. Direkt unter der Lampe
tritt die maximale Bestrahlungsstérke auf und in den Abschnitten dazwi-
schen liegen reduzierte Bestrahlungsstéirken vor.

Bei einem dynamischen Prozess ist somit die Trennung der beiden Ein-
flussfaktoren Dosis und Bestrahlungsstirke nicht moglich.

5.6.1 Inert

Um den Einfluss der Stellgroen, Dosis und Bestrahlungsstirke, getrennt
voneinander bestimmen zu konnen, wurde der Modelllack, der entspre-
chend der Ergebnisse aus Kapitel 5.4.1 die optimale Photoinitiatorkon-
zentration, mit 0,4 % Irgacure 184 und 0,2 % Irgacure 819, besal3, in
inerter Atmosphire bestrahlt.

Als Strahlungsquelle kam die quecksilberdotierte Xenon-Hochstdruck-
lampe, die in Kapitel 4.1.2 beschrieben wurde, zum Einsatz. Durch den
Einsatz von aselektiven Graufiltern wurde die UV-Bestrahlungsstirke auf
350 mW/cm? reduziert, da vorangegangene, orientierende Versuche ge-
zeigt hatten, dass der Lack bei hoheren Bestrahlungsstirken so schnell
polymerisierte, dass die Umsetzungsgrade bei den einzelnen Versuchen
so minimal variierten, dass eine fundierte Auswertung nicht moglich war.
Die Proben wurden jeweils 1,45 Sekunden, 2 Sekunden, 2,6 Sekunden
und 3,45 Sekunden bestrahlt. Somit ergaben sich Dosen von 507 mJ/cm?,
700 mJ/cm?, 910 mJ/cm? und 1208 mJ/cm?.

Die Umsetzungsgrade, die sich bei diesen Versuchen einstellten, konnen
Abbildung 5.13 entnommen werden.

Es ist deutlich zu erkennen, dass der Umsetzungsgrad in der Tiefe mit
zunehmender Dosis anstieg, wihrend an der Oberflache nur leichte Stei-
gerungen des Umsetzungsgrades beobachtet werden konnten. Die Poly-
merisation verlief unter inerten Bedingungen scheinbar von der Oberfla-
che aus nach unten, Richtung Substrat. Dieses Verhalten entspricht den
Erwartungen. Denn nach dem Gesetz von Lambert-Beer nimmt die Pho-
tonenstromdichte mit zunehmender Eindringtiefe ab. Somit dauert es in
tiefer liegende Schichten lidnger, bis vergleichbar viele Startradikale mit
Hilfe der Photoinitiatoren erzeugt wurden.
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Abbildung 5.13: Tiefenaufgeldster Umsetzungsgrad von TPGDA mit 0,4 % Ir-
gacure 184 und 0,2 % Irgacure 819 in Abhangigkeit der Do-
sis, bei einer UV-Bestrahlungsstarke von 350 mW/cm?; unter
inerten Bedingungen

Von der Oberfliche ausgehend, konnte bis in eine Tiefe von ca. 20 pm,
bei allen Dosen ein leichter Anstieg des Umsetzungsgrades beobach-
tet werden. Dieser Effekt wird darauf zuriickgefiihrt, dass sich in dem
Bestrahlungsraum immer noch Sauerstoffmolekiile befunden haben. Das
heil3t die Inertisierung war nicht ideal und vollstindig.

5.6.2 An Luft

Da der storende Einfluss des Sauerstoffs bei Bestrahlungen an Luft einen
starken Einfluss auf den Umsetzungsgrad an der Oberfldche hat, sollte
tiberpriift werden, ob dieser Effekt durch Erhohung der Dosis reduziert
und eine bessere Vernetzung an der Oberfliche erzielt werden kann.
Hierzu wurde der gleiche Versuchsaufbau wie in Kapitel 5.6.1 verwen-
det, jedoch wurde der Bestrahlungsraum nicht mehr inertisiert, sondern
mit Umgebungsluft geflutet.

Um einen hohen Umsetzungsgrad in der Lackoberfliche zu erreichen,
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5.6 Einfluss der Dosis

wurde die Strahlung der Lampe nicht abgeschwicht, sondern mit Hil-
fe des im Lampengehiuse installierten Linsensystems so auf die Probe
fokussiert, dass eine UV-Bestrahlungsstirke von 3220 mW/cm? erreicht
werden konnte. Die Proben wurden bei dieser Versuchsreihe eine Sekun-
de, drei Sekunden und fiinf Sekunden bestrahlt. Dadurch ergaben sich
applizierte Dosen von 3,2 J/cm?, 9,6 J/cm? und 16 J/cm?.

Die tiefenaufgeldsten Umsetzungsgrade, die mit Hilfe dieser Versuchs-
anordnung erzielt werden konnten, sind in Abbildung 5.14 dargestellt.
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Abbildung 5.14: Tiefenaufgel6ster Umsetzungsgrad von TPGDA mit 0,4 %
Irgacure 184 und 0,2 % lIrgacure 819 in Abhangigkeit
der Dosis, bei einer konstanten UV-Bestrahlungsstarke von
3220 mW/cm?; an Luft bestrahlt.

Infolge der hohen Bestrahlungsstirke und der sich daraus ergebenden
groflen Dosen, waren die Proben an Untergrund, in einer Tiefen von
200 pm, zu iiber 90 % umgesetzt.

Der polymerisationsstorende Einfluss des Sauerstoffs konnte bei dieser
Versuchsanordnung abermals bis in eine Tiefe von 20 - 30 pum nach-
gewiesen werden. Mit steigender Dosis erhohte sich zwar der Umset-
zungsgrad an der Oberfldche, allerdings wurden selbst bei einer Dosis
von 16 J/cm? nur maximale Umsetzungsgrade von 70 % erreicht.
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Mit diesen Versuchsreihen konnte gezeigt werden, dass eine Erhohung
der Dosis den Umsetzungsgrad steigert, so lange die Bestrahlung unter
inerten Bedingungen stattfindet.

Auch bei Bestrahlungen an Luft steigt der Umsetzungsgrad, speziell in
tiefer gelegenen Schichten, die nicht mehr von dem eindiffundierenden
Sauerstoff erreicht werden, mit zunehmender Dosis an.

An der Oberfliche ist ebenfalls eine leichte Zunahme des Vernetzungs-
grades zu erkennen. Jedoch kann auch mit extrem hohen Dosen, bei einer
Bestrahlung an Luft, keine befriedigende Umsetzung der Lackoberflache
erzielt werden.

Da die Bestrahlungsstérke nicht erhoht wird, konnen pro Zeiteinheit nur
eine bestimmte Anzahl von Photoinitiatoren angeregt werden. Nach ei-
ner gewissen Zeit, wenn schon eine bestimmte Menge an Photoinitia-
toren zerfallen ist, stellt sich ein Gleichgewicht in der Form ein, dass
alle neu angeregten Photoinitiatoren von dem eindiffundierenden Sauer-
stoff deaktiviert werden. Dieses Gleichgewicht bleibt so lange bestehen,
bis die Bestrahlungsstirke erhoht wird und damit mehr Photoinitiatoren
angeregt werden als in der gleichen Zeit von dem Sauerstoff gequencht
werden konnen oder bis die Bestrahlung beendet wird.

5.7 Einfluss der Bestrahlungsstarke

Nachdem in Kapitel 5.6 der Einfluss der Dosis auf das Vernetzungsver-
halten behandelt worden ist, soll nun analog zu diesen Versuchsreihen
untersucht werden, welchen Einfluss die Bestrahlungsstirke auf den Um-
setzungsgrad hat. Hierzu wurde bei den folgenden Versuchen die Dosis,
die auf die Proben appliziert wurde, konstant gehalten.

Um eine konstante Dosis sicherzustellen, wurde die Strahlung des queck-
silberdotierten Xenon-Hochdruckstrahlers mit verschiedenen Drahtgit-
tern aselektiv abgeschwicht und fiir jeden Filter die Bestrahlungsstir-
ke am Ort der Probe bestimmt. Ohne eingesetzten Filter lag eine UV-
Bestrahlungsstiirke von 1204 mW/cm? vor, die zur Auswertung der wei-
teren Versuche mit 100 % gleichgesetzt wurde. Mit Filtern konnte die-
se UV-Bestrahlungsstirke auf 350 mW/cm? (29 %) und 101 mW/cm?
(8,41 %) reduziert werden.
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Die Bestrahlungsdauer musste den entsprechenden Bestrahlungsstirken
angepasst werden, um die gleiche Dosis zu erzielen. Da die Dosis das
Produkt aus Bestrahlungsstirke und Zeit ist, musste die Bestrahlungszeit
den Bestrahlungsstiarken angepasst werden.

Dadurch ergaben sich fiir die einzelnen Bestrahlungsstirken folgende
Bestrahlungszeiten, die alle zu einer Dosis von 1204 mJ/cm? fiihrten:

e 1204 mW/cm? - 1 Sekunde
e 350 mW/cm? - 3,45 Sekunden

e 101 mW/cm? - 11,9 Sekunden

Als Lackformulierung wurde erneut eine Mischung aus TPGDA mit 0,4 %
Irgacure 184 und 0,2 % Irgacure 819 verwendet. Entsprechend der be-
schriebenen Versuchsanordnung wurden sowohl an Luft als auch in iner-
ter Stickstoffatmosphére die gleichen Versuche durchgefiihrt.

5.7.1 An Luft

Die Proben, die an Luft, bei einem Sauerstoffgehalt von 21,6 % bestrahlt
wurden, zeigten den in Abbildung 5.15 dargestellten Umsetzungsgrad
auf.

An der Oberflache nahm der Umsetzungsgrad mit zunehmender Bestrah-
lungsstirke zu. Gleichzeitig reduzierte sich die Tiefe, bis in die der sto-
rende Einfluss des Sauerstoffs nachgewiesen werden konnte. Dieser Zu-
sammenhang entspricht den allgemeinen Erwartungen, dass mit einer Er-
hohung der Bestrahlungsstirke mehr Startradikale pro Zeiteinheit gebil-
det werden und der Lack dadurch schneller umgesetzt wird. Auf Grund
der schneller steigenden Viskositit einer bereits teilvernetzten Matrix
bei hohen Bestrahlungsstirken, kann der Sauerstoff, bei hohen Bestrah-
lungsstirken nicht mehr in tiefer gelegene Schichten vordringen.

Die Bestrahlungsstirke ist proportional zu der Anzahl der Photonen, die
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Abbildung 5.15: Tiefenaufgel6ster Umsetzungsgrad von TPGDA mit 0,4 %
Irgacure 184 und 0,2 % Irgacure 819 in Abhéangigkeit
der Bestrahlungsstarke, bei einer konstanten Dosis von
1204 mJ/cm?; an Luft bestrahlt

in einer definierten Zeit auf einer Einheitsfliche auftreffen. Wird die-
se Photonenanzahl zu gering, so werden zu wenig Startradikale gebil-
det und der Lack kann zumindest in den Bereichen, in denen Sauerstoff
vorhanden ist, kaum polymerisieren. Dieser Effekt zeigte sich besonders
deutlich bei den Proben, die mit 101 mW/cm? bestrahlt wurden. Bei ih-
nen wurde direkt an der Oberflache nur ein Umsetzungsgrad kleiner 10 %
erreicht.

In tiefer gelegenen Schichten kehrte sich das Verhiltnis von Bestrah-
lungsstirke zu Umsetzungsgrad um. In der Néihe der Grenzschicht Lack/
Substrat stellte sich mit steigender Bestrahlungsstidrke ein schlechtere
Vernetzung ein.

Dieser Effekt beruht auf der in Kapitel 2.2.2.2 beschriebenen Kifigreak-
tion, bei der aktivierte Photoinitiatormolekiile von Sauerstoff gequencht
werden. Durch eine hohe Bestrahlungsstirke werden iiberproportional
viele Photonen verbraucht, um eine hohe Anzahl von Startradikalen zu
erzeugen. Diese grofle Anzahl an Radikalen fiihrt zwar zu einer Verbes-
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5.7 Einfluss der Bestrahlungsstirke

serung des Umsetzungsgrades an der Oberfliche, jedoch stehen in tiefe-
ren Schichten entsprechend weniger Photonen zur Verfiigung, um die
Polymerisation voran zu treiben.

Eine weitere Ursache fiir die Abnahme des Umsetzungsgrades mit der
Tiefe bei hohen Bestrahlungsstirken konnte darin liegen, dass sich die
radikalisierten Gruppen auf Grund des schnellen Verkettungsvorgangs
nicht so gut in dem Polymer bewegen und ausbreiten konnen, da sie grof3-
tenteils bereits in die Matrix eingebunden sind. Auch bei dieser Annahme
wiirde die Oberflache besser als der Untergrund umgesetzt werden.
Zusammengefasst zeigen die Ergebnisse, dass bei geringen Bestrahlungs-
starken sich die Polymerisation gleichmiBiger iiber die Tiefe verteilt,
wobei jedoch weniger Startradikale pro Zeiteinheit gebildet werden. In
tieferen Schichten reicht allerdings eine relativ geringe Anzahl von Star-
tradikalen aus, um die Polymerisation voran zu treiben, da der Sauerstoff
dort keinen Einfluss hat. An der Oberfliche hingegen, werden fast al-
le aktivierten Photoinitiatoren und erzeugten Radikale sofort von dem
eindiffundierenden Sauerstoff abgefangen und stehen nicht mehr zur Po-
lymerisation zur Verfiigung.

5.7.2 Inert

Der Zusammenhang zwischen Bestrahlungsstiarke und Umsetzungsgrad
wurde unter den gleichen Versuchsbedingungen in wie Kapitel 5.7.1 un-
tersucht, jedoch erfolgt die Bestrahlung in einer inerten Atmosphére. Die
sich ergebenden tiefenaufgelosten Umsetzungsgrade sind in Abbildung
5.16 dargestellt.

Bei allen Proben wurde auf Grund des nicht vorhandenen Sauerstoffs die
Oberfldche fast vollstdndig (ca. 96 %) umgesetzt. Das bedeutet, dass die
Bestrahlungsstirke unter inerten Bedingungen keinen, oder zumindest
keinen dominierenden Einfluss auf den Hirtungsprozess hat.

In der Tiefe trat hingegen die gleiche Reaktion auf, die bereits bei den
Versuchen an Luft beobachtet wurde.

Die Proben, die nur eine kurze Zeitspanne einer hohen Bestrahlungs-
starke ausgesetzt waren, wiesen am Untergrund die schlechteren Umset-
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Abbildung 5.16: Tiefenaufgel6ster Umsetzungsgrad von TPGDA mit 0,4 %
Irgacure 184 und 0,2 % Irgacure 819 in Abhéangigkeit
der Bestrahlungsstarke, bei einer konstanten Dosis von
1204 mJ/cm?; inert bestrahlt

zungsgrade auf. Proben, die liber einen ldngeren Zeitraum einer geringen
Bestrahlungsstirke ausgesetzt waren, waren in der Tiefe besser vernetzt.
Der Interpretation der Ergebnisse liegt ebenso wie in Kapitel 5.7.1 die
Annahme zugrunde, dass sich die erzeugten Radikale bei geringen Be-
strahlungsstédrken besser in dem noch nicht vollstindig ausgehérteten Po-
lymer bewegen konnen und es dadurch zu einer gleichmiBigeren Umset-
zung iiber die komplette Tiefe kommt.

Wenn hingegen sehr viele Radikale in der Nihe der Oberfliche gebildet
werden und sich diese auf Grund der schnellen Vernetzung nicht, oder
nur noch sehr eingeschrinkt, bewegen konnen, ist zwar die Oberfldche
gut vernetzt, aber in tieferen Schichten fehlen die Radikale fiir eine voll-
stindige Aushértung.
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5.8 Einfluss der Sauerstoftkonzentration

5.8 Einfluss der Sauerstoffkonzentration

Bisher wurde in fast allen Kapiteln immer wieder der polymerisations-
storende Einfluss des Sauerstoffs aufgezeigt. Um diesen Einfluss zu eli-
minieren, wurde bei einigen Versuchen die Probenkammer mit Stickstoff
gespliilt. Dadurch ergaben sich Sauerstoffkonzentrationen von weniger
als 0,1 Prozent Restsauerstoff. Um so geringe Konzentrationen zu errei-
chen, stehen technisch zwei Moglichkeiten zur Auswahl.

Bei der zeitlich schneller durchfiithrbaren Methode wird der Probenraum
mit Hilfe passender Vakuumpumpen evakuiert. AnschlieBend wird das
Vakuum mit reinem Stickstoff geflutet. Dieses Verfahren kann bei Trock-
nungsobjekten angewendet werden, die keine fliichtigen Bestandteile ent-
halten. Sobald in dem aufgetragenen Lack zum Beispiel Wasser als Lo-
sungsmittel eingemischt wurde, kann das Bestrahlungsgut nicht mehr
evakuiert werden, da das Wasser aus dem Lack herausgezogen werden
wiirde. Dieses Vakuumverfahren kann bei Lacken, die auf Wasserbasis
hergestellt wurden, nur angewendet werden, wenn das Wasser vor der
Polymerisation den Lack verlassen soll.

Bei einem zweiten Verfahren, das auch im industriellen Umfeld haufi-
ger eingesetzt wird, wird die Bestrahlungskammer mit reinem Stickstoff
durchgespiilt. Der Sauerstoff, der sich in der Luft befindet, wird dabei
kontinuierlich verdiinnt. Dieser Spiilvorgang muss so lange fortgesetzt
werden, bis sich die gewiinschte Restsauerstoffkonzentration eingestellt
hat. Je groer das Volumen ist, das gespiilt werden muss, desto langer
dauert auch der Spiilvorgang. Bei der Spiilung handelt es sich um einen
Diffusions- und Massentransportprozess. Die Restsauerstoffkonzentrati-
on und die Zeit sind iiber einen exponentiellen Zusammenhang mitein-
ander verkniipft. Je weniger Sauerstoff noch in der Kammer vorhanden
ist, desto langer dauert es, eine weitere Sauerstoffreduktion zu erzielen,
da mit geringerer Sauerstoffkonzentration auch der Diffusionsgradient
sinkt.

Zur Verdeutlichung der zeitlichen Abhéngigkeit der Restsauerstoffkon-
zentration wurde eine Kammer mit den Abmessungen 320 mm x 120 mm
x 10 mm durch Spiilen inertisiert und dabei die zeitabhingige Sauerstoft-
konzentration aufgezeichnet. Als Restsauerstoffanalysator wurde bei die-
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sem Versuch ein Polytron 7000! verwendet.
Abbildung 5.17 zeigt den gemessenen zeitlichen Verlauf der Restsauer-
stoffkonzentration in der Bestrahlungskammer.

Restsauerstoffkonzentration [%]

30 40 50 60
Zeit [s]

Abbildung 5.17: Restsauerstoffkonzentration in der Bestrahlungskammer in
Abhéangigkeit der Zeit bei der Spilung mit Stickstoff

Die Pumpe des Messgerites war iiber einen 50 cm langen Schlauch mit
dem Auslassventil der Probenkammer verbunden. Diese Pumpstrecke
verursachte die zeitliche Verzogerung, mit der die Sauerstoffkonzentrati-
on absank, da das Probegas zuerst durch dieses Schlauchstiick gepumpt
werden musste, bevor es zu der Sauerstoffmesszelle gelangen konnte.
Die Kammer wurde ab dem Beginn des Inertisierungsvorganges mit ei-
nem Durchfluss von 10 Normalliter? Stickstoff pro Minute durchspiilt.
Bis der Sauerstoffgehalt dieses vergleichsweise kleinen Volumens von
384 cm?® auf einen Werte kleiner 1 % gesunken war, dauerte es ca. eine
Minute. Ein Sauerstoffgehalt von 2 % wurde hingegen schon nach 30
Sekunden erreicht.

Zur Reduzierung der Spiilzeit, und somit zur Steigerung der Produktions-
geschwindigkeit muss iiberpriift werden, wie grof3 der Einfluss verschie-

'Polytron 7000 mit Pumpenaufsatz, Driger Safety AG & Co. KGaA, 23560 Liibeck
ZNormalliter - Volumen unter Normalbedinungen (1013 mbar Umgebungsdruck, 0 °C)

116



5.8 Einfluss der Sauerstoftkonzentration

dener Restsauerstoffkonzentrationen auf den Aushértungsprozess ist.
Dazu wurden Proben in einem Bestrahlungsraum gehirtet, bei dem die
Sauerstoffkonzentration zwischen 0 Vol.-% und 21,6 Vol.-% frei einge-
stellt werden konnte.

Da der verwendete Sauerstoffsensor® relativ langsam auf Anderungen
reagierte, wurde der Probenraum so lange mit einem Luft-Stickstoff-
Gemisch gespiilt, bis der angezeigte Restsauerstoff einen stabilen Wert
erreicht hatte.

Als Modellformulierung fiir diese Versuchsreihe wurde TPGDA mit ei-
ner Beimischung von 0,4 % Irgacure 184 und 0,2 % Irgacure 819 verwen-
det. Die Proben wurden fiinf Sekunden mit einer UV-Bestrahlungsstirke
von 1204 mW/cm? bestrahlt.

In Abbildung 5.18 ist der tiefenaufgeloste Umsetzungsgrad einiger Pro-
ben in Abhingigkeit des jeweiligen Restsauerstoffgehalts dargestellt.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Reduzierung des Sauerstoffgehalts
zu einer Verbesserung des Umsetzungsgrades in der Oberflache fiihrt.
Bereits bei einer Reduktion des Sauerstoffgehalts auf 9 % konnte in der
Oberfliche eine Steigerung des Umsetzungsgrades von 50 % auf 65 %
beobachtet werden.

Bei den Sauerstoffkonzentrationen 19,0 % und 9,9 % ist der Umset-
zungsgrad ab einer Tiefe von mehr als 15 pum nahezu identisch. Die
quenchende Wirkung von Sauerstoff kann bei diesen Proben bis in ei-
ne Tiefe von ca. 20 pm nachgewiesen werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass mit sinkender Sauerstoffkonzentration in der
Atmosphire, wihrend der Bestrahlung, der storende Einfluss des Sauer-
stoffs nicht mehr so deutliche ausgepragt ist.

Ab einem Restsauerstoffgehalt von weniger als 0,8 % kann der Umset-
zungsgrad der Oberfliche nicht mehr erhoht werden.

Liegt der Sauerstoffanteil in der Atmosphire wihrend der Aushirtung
unter 2,8 %, so kann bereits ein Umsetzungsgrad von knapp 90 % in der
Oberfldache erzielt werden, obwohl die Polymerisation immer noch bis in
eine Tiefe von 15 pm vom Sauerstoff beeintriachtigt wird.

Wird der Umsetzungsgrad im ersten Mikrometer der Lackschicht, also
an der Oberflache, iiber der Konzentration des Sauerstoffs in der Be-

3GMH 3690 GL, GREISINGER electronic GmbH, Hans-Sachs-Strasse 26, 93128 Regenstauf
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Abbildung 5.18: Tiefenaufgeldster Umsetzungsgrad von TPGDA mit 0,4 % Ir-
gacure 184 und 0,2 % Irgacure 819 in Abhangigkeit der Rest-
sauerstoffkonzentration in der Bestrahlungskammer

strahlungskammer wihrend der Bestrahlung aufgetragen, so ergibt sich
der in Abbildung 5.19 dargestellte Zusammenhang.

Bei dem verwendeten Lack kann bei einer UV-Bestrahlungsstirke von
1204 mW/cm? und einem Sauerstoffanteil von ca. 2 %, in der Oberfli-
che bereits ein Umsetzungsgrad von ca. 90 % erzielt werden.

Der fiir einen hohen Umsetzungsgrad bendtigte Restsauerstoffgehalt von
2 % hat prinzipiell nur fiir die Eigenschaften der hier verwendeten Mo-
delllackformulierung Giiltigkeit. Jedoch zeigt dieses Ergebnis, dass ei-
ne ideale, beziehungsweise vollstindige Inertisierung nicht zwangsweise
notwendig ist, um einen hohen Umsetzungsgrad zu erzielen.

Dieser Zusammenhang diirfte fiir groBindustrielle Lackierungen von be-
sonderem Interesse sein, denn je hoher der akzeptable Restsauerstoffge-
halt ist, desto schneller kann die Atmosphire in der Bestrahlungskammer
auf diesen Sauerstoffgehalt abgesenkt werden.

Speziell bei volumindsen dreidimensionalen Gebilden, bei denen die Be-
strahlungskammer systembedingt relativ groB ist, ist es wichtig den not-
wendigen Inertisierungsgrad zu kennen, da dort auf Grund des grofen
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Abbildung 5.19: Umsetzungsgrad an der Oberflache der Lackschicht in
Abhéngigkeit des Restsauerstoffgehalts wahrend der
Bestrahlung

Volumens der Bestrahlungskammer eine Sauerstoffreduktion sehr zeit-
aufwendig und kostenintensiv ist.
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5.9 Pulsinertisierung

Durch die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Untersuchun-
gen konnte gezeigt werden, dass der Sauerstoff einen grofen Einfluss auf
das Umsetzungsverhalten einer Lackschicht, speziell der Oberflidche, be-
sitzt. Es stellte sich jedoch heraus, dass es ausreicht, die Konzentration
des Sauerstoffs wihrend der Bestrahlung abzusenken und nicht notwen-
diger Weise eine inerte Atmosphére (Restsauerstoff < 0,1 %) geschaffen
werden muss, um einen akzeptablen Umsetzungsgrad an der Oberfliche
zu erreichen.

Vor diesem Hintergrund wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein
Verfahren entwickelt und zum Patent [91] angemeldet, mit dem es mog-
lich ist, die Stickstoffmenge, die fiir die Inertisierung benotigt wird, auf
ein Minimum zu reduzieren. Gleichzeitig kann mit diesem Verfahren die
Zeitspanne, die fiir eine Inertisierung normalerweise benotigt wird (vgl.
Kap. 5.8), quasi eliminiert werden.

Das Verfahren basiert darauf, dass das Bestrahlungsgut nicht in einer
Kammer bestrahlt wird, die zuvor vollstidndig inertisiert wurde, sondern
dass die Inertisierung nur wihrend des eigentlichen Bestrahlungsvorgan-
ges stattfindet. Da die Inertisierung nur fiir einen kurzen Zeitraum statt-
findet, wird im Folgenden von einer Pulsinertisierung gesprochen.

5.9.1 Applikationstechnik

Zur Uberpriifung und Verifizierung des Verfahrens wurde ein Versuchs-
aufbau konzipiert, mit dem der Stickstoff bis kurz vor die Probe transpor-
tiert und dort iiber ein Ventil fiir eine definierte Zeit auf die Lackprobe
gespriiht werden konnte.

Sowohl das Stickstoffventil, als auch der Shutter, der den Strahlengang
der Lampe blockierte oder freigeben konnte, wurden so synchronisiert,
dass beliebige Zeitmuster einstellbar waren.

Wie in der schematischen Zeichnung der Versuchsanordnung (vgl. Ab-
bildung 5.20) zu erkennen ist, wurde die Strahlung durch ein Quarzfens-
ter geleitet. Dieses Fenster hatte fiir den eigentlichen Aufbau keine Be-
deutung, es sollte lediglich die Vergleichbarkeit der Proben dieser Ver-
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5.9 Pulsinertisierung

suchsreihen mit den Proben aus den vorangegangenen Versuchen ermog-
lichen.

Der Spriihkopf diente der Aufweitung und Homogenisierung des Stick-
stoffstroms und stellte sicher, dass die gesamte Probe gleichméfBig mit
Stickstoff iiberspiilt werden konnte. Mit Hilfe des vorgeschalteten Stick-
stoffventils konnten Spiilzeiten zwischen 100 Millisekunden und 5 Se-
kunden realisiert werden.

Lampengehause
Quarzglas Shutter
Al + MgF,-Spiegel /h
Lampe
Linse Reflektor
Ventil
Sprih-
kopf N

Substrat mit
Lackschicht

Abbildung 5.20: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Unter-
suchung der Pulsinertisierung

Mit dem in Abbildung 5.20 beschriebenen Versuchsaufbau wurde am Ort
der Probe eine UV-Bestrahlungsstirke von 1193 mW/cm? gemessen. Als
Modelllackformulierung wurde erneut TPGDA mit 0,4 % Irgacure 184
und 0,2 % Irgacure 819 benutzt. Die Steuerung des Shutters wurde so
eingestellt, dass alle Proben fiinf Sekunden lang bestrahlt wurden.
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5 Ergebnisse

5.9.2 Einfluss des Spuldrucks

Als erstes wurde untersucht, wie sich verschiedene Stickstoffmengen, die
wihrend eines Spiilvorgangs iiber die Probe stromten, auf den Umset-
zungsgrad auswirkten. Hierzu wurden auf der Eingangsseite des Ventils
verschiedene Stickstoff-Driicke angelegt. Das Ventil wurde bei diesen
Versuchen wihrend der kompletten Bestrahlungszeit, das heif3t fiir fiinf
Sekunden, gedffnet. Die daraus resultierenden tiefenaufgelosten Umset-
zungsgrade sind fiir einige exemplarische Driicke in Abbildung 5.21 dar-
gestellt.
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Abbildung 5.21: Tiefenaufgel6ster Umsetzungsgrad von TPGDA mit 0,4 % Ir-
gacure 184 und 0,2 % Irgacure 819 in Abhangigkeit des Spul-
drucks wéahrend der Pulsinertisierung

Durch die Verwendung eines Spriithkopfes wurde der Stickstoffstrom auf-
geweitet und gleichzeitig seine Austrittsgeschwindigkeit reduziert. Al-
lerdings war der Volumenstrom ab einem Eingangsdruck von mehr als
drei bar so groB3, dass es in der ausgehirteten Lackschicht zu Wellenbil-
dung kam, da der Stickstoff, den zu Beginn der Bestrahlung noch fliissi-
gen Lack verformte.

Ab einem Eingangsdruck von weniger als 0,2 bar 6ffnete das Stickstoff-
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ventil nicht mehr vollstdndig, so dass keine kleineren Druckbereiche un-
tersucht werden konnten.

Wie Abbildung 5.21 zu entnehmen ist, wiesen alle Proben, die bestrahlt
und vermessen worden sind, einen nahezu idealen Umsetzungsgrad, so-
wohl an der Oberflidche als auch in tiefer gelegenen Schichten auf. Der
Druck hat somit, zumindest innerhalb der gemessenen Grenzen, keiner-
lei Einfluss auf das Aushértungsergebnis.

Diese Versuchsreihe verdeutlicht, dass es fiir eine gute Vernetzung aus-
reichend ist, den Sauerstoff nur wihrend der Bestrahlungszeit von der
Oberflache fern zu halten. Allein dadurch kann ein Eindiffundieren des
Sauerstoffs in den Lack verhindert werden. Bei der Stickstoff-Besprii-
hung geniigte bereits ein Druck von 0,2 bar, um an der Oberfliche der
Lackschicht einen Umsetzungsgrad von iiber 95 % zu erzielen. Bei ver-
gleichbaren Messungen, bei denen die Probe nicht mit Stickstoff sondern
mit Luft bespriiht wurde, stellte sich an der Oberflache nur ein Umset-
zungsgrad von ca. 50 % ein.

Dieses Ergebnis bestitigt die Anwendbarkeit der Pulsinertisierung sowie
die Funktionsweise des konzipierten Versuchsaufbaus.

5.9.3 Einfluss der Spuldauer

Der eindiffundierende Sauerstoff quencht in der Nihe der Oberfliache so-
wohl die Singulett- wie vor allem die Triplett-Zustinde der angeregten
Photoinitiatoren und verhindert damit die Bildung von Startradikalen.
Wie in Kapitel 2.2.2.2 bereits beschrieben wurde, besitzt auch der lang-
lebigere Triplett-Zustand nur eine Lebensdauer von ca. 10~? Sekunden.
Nach dieser Zeit zerfillt der Photoinitiator entweder in Startradikale, re-
laxiert wieder in den Grundzustand, oder er gibt seine Energie an den
Sauerstoff ab und wird somit gequencht.

Die Diffusion von Sauerstoff ist in fliissigem Lack deutlich groBer als in
einem bereits vollstandig umgesetzten Lack. Das heil}t, je schneller die
Oberfliche des zu vernetzenden Polymers umgesetzt werden kann, desto
geringer wird der Einfluss des eindiffundierenden Sauerstoffs.

Um diese Theorie zu untermauern, wurde die Zeitspanne, in der der Lack
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mit Stickstoff bespriiht wurde, variiert. Der Sprithvorgang begann bei
dieser Versuchsreihe gleichzeitig mit der Bestrahlung. Die Proben wur-
den insgesamt fiinf Sekunden bestrahlt und die Spiilzeit variierte zwi-
schen 0,1 Sekunden und fiinf Sekunden. Der Spiildruck betrug 0,5 bar.
Die Umsetzungsgrade, die sich bei dieser Versuchsanordnung einstell-
ten, sind in Abbildung 5.22 tiefenaufgelost dargestellt.
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Abbildung 5.22: Tiefenaufgeléster Umsetzungsgrad von TPGDA mit 0,4 %
Irgacure 184 und 0,2 % lrgacure 819 in Abhangigkeit der
Spuldauer wahrend der Pulsinertisierung

Die Messungen zeigen, dass das Polymer ab einer Spiilzeit von 0,5 Se-
kunden iiber die komplette Tiefe vollstindig umgesetzt war. Das spiegel-
te sich in durchgehenden Umsetzungsgraden von iiber 95 % wider. Eine
Verlangerung der Spiildauer trug nicht mehr zu einer weiteren Steige-
rung der Vernetzung bei.

Die einzige Probe, bei der von der Oberfliche bis in eine Tiefe von 25 ym
ein deutlich schlechterer Umsetzungsgrad aufgezeichnet wurde, war die
Probe, die nur 0,1 Sekunden mit Stickstoff bespriiht worden war. Bei die-
ser kurzen Spriihzeit entsprach die Charakteristik des Umsetzungsgrades
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den Proben, die nicht mit Stickstoff bespriiht worden waren.
Entsprechend der Darstellung in Abbildung 5.20 war der Sprithkopf zwar
so nah wie moglich an dem Stickstoffventil angebracht worden, jedoch
befand sich bis unmittelbar vor dem Spiilvorgang normale Umgebungs-
luft in allen Bauteilen hinter dem Ventil. Bei der Montage des Spriihkop-
fes musste ein gewisser Abstand zur Probe eingehalten werden, damit er
nicht in den Strahlengang der Lampe hinein ragte und dadurch eine Ab-
schattung verursachte. Die Schaltzeiten des Ventils lagen, mit ca. 24 ms
zum Offnen und ca. 18 ms zum SchlieBen, in der zeitlichen GroBenord-
nung, die das Ventil gedffnet sein sollte. Es konnte somit nicht sicherge-
stellt werden, dass das Ventil bei der kurzen Aktivierungszeiten von 0,1
Sekunden tatsédchlich vollstindig gedffnet war.

Diese rein mechanisch und konstruktionstechnisch bedingten Effekte wa-
ren vermutlich die Ursache dafiir, dass eine Spiildauer von 0,1 Sekunden
zu kurz war, um auf der Oberfliche der Probe fiir eine lokale Sauer-
stoffreduzierung zu sorgen.

Bei allen anderen Proben dieser Versuchsreihe waren die sehr kurzen
Inertisierungszeiten bei gleichzeitig geringem Stickstoffvolumen ausrei-
chend, um einen nahezu idealen Umsetzungsgrad der Proben zu bewir-
ken.

5.9.4 Einfluss des Spulzeitpunktes

Welchen polymerisationsstorenden Reaktionsmechanismus der eindif-
fundierende Sauerstoff in Gang setzt, der vor allem in der Nédhe der Ober-
fliche einen besonders schlechten Umsetzungsgrad verursacht, konnte
bis jetzt noch nicht eindeutig geklart werden.

Sauerstoff, der mit Startradikalen reagiert und Peroxyradikale bildet, ver-
ursacht eine Storung der Polymerisation, da die Photoinitiatoren, die
bereits in Radikale zerfallen sind, durch den Sauerstoff gebunden wer-
den und nicht erneut angeregt werden konnen. Sollte dieser sogenannte
Scavenging-Prozess (vgl. Kapitel 2.2.2.2) die dominierende Ursache fiir
den Storeinfluss des eindiffundierenden Sauerstoffs sein, so diirfte eine
Nachbestrahlung der Proben nicht zu einer Erhohung des Umsetzungs-

125



5 Ergebnisse

grades an der Oberfliche fiihren. Auch bei einer Nachbestrahlung unter
inerten Bedingungen diirfte keine Verdnderung auftreten.

Beim Quenching hingegen geben die angeregten Photoinitiatoren ihre
Energie an den Sauerstoff ab, stehen danach aber wieder im energe-
tischen Grundzustand fiir den Polymerisationsvorgang zur Verfiigung.
Sollte das Quenching der dominierende Prozess sein, wiirde eine Nach-
bestrahlung in Stickstoffatmosphire zu einer Steigerung des Umsetzungs-
grades fiithren.

Um zu untersuchen, welche der beiden Reaktionen die maBgebende ist,
wurden Proben wihrend der Bestrahlung 0,5 Sekunden mit Stickstoff be-
spriiht. Der Zeitpunkt, zu dem die Besprithung der Proben begann, wur-
de innerhalb der fiinf Sekunden andauernden Bestrahlung zwischen null
und vier Sekunden variiert.

Als Modelllackformulierung wurde erneut TPGDA mit einer Kombina-
tion aus 0,4 % Irgacure 184 und 0,2 % Irgacure 819 verwendet.

Wie Abbildung 5.23 zeigt, hat der Zeitpunkt, zu dem die Proben fiir
0,5 Sekunden bespriiht werden, fast keinen Einfluss auf den resultieren-
den Umsetzungsgrad.

Lediglich die Proben, die vier Sekunden an Luft bestrahlt wurden, bevor
sie fiir 0,5 Sekunden pulsinert bestrahlt wurden und anschlielend noch
einmal weitere 0,5 Sekunden an Luft nachbestrahlt wurden, wiesen einen
minimal schlechteren Umsetzungsgrad an der Oberfliche auf. Es ist zu
vermuten, dass die Restbestrahlungszeit von einer Sekunde ab dem Be-
ginn der Inertisierung bei diesen Proben nicht mehr ausgereicht hat, um
eine vollstindige Umsetzung zu erzielen.

Bei allen anderen Proben hatte der Zeitpunkt der Pulsinertisierung kei-
nen Einfluss auf den tiefenaufgelosten Umsetzungsgrad.

Dieses Ergebnis verdeutlicht, dass nicht das Scavenging sondern das
Quenching den dominanten Prozess, mit dem der Sauerstoff die Polyme-
risation behindert, darstellt. Eine Nachbestrahlung in inerter Atmosphére
kann daher durchaus sinnvoll sein, um den Umsetzungsgrad an der Ober-
flache noch weiter zu erhohen.

Da die Probe die erst nach vier Sekunden bespriiht wurde, einen minimal
schlechteren Umsetzungsgrad aufwies als alle anderen Proben, liegt die
Vermutung nahe, dass auch eine Nachbestrahlung an normaler Luft zu
einer Verbesserung des Umsetzungsgrades fiihren kann, wenn zuvor die
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5.9 Pulsinertisierung
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Abbildung 5.23: Tiefenaufgeldster Umsetzungsgrad von TPGDA mit 0,4 % Ir-
gacure 184 und 0,2 % Irgacure 819 in Abh&ngigkeit des Spul-
zeitpunktes bei einer Spuldauer von 0,5 Sekunden

Oberflache der Lackschicht so weit vernetzt wurde, dass die Diffusion
des Sauerstoffs dadurch behindert wird.

5.9.5 Vergleich der Pulsinertisierung mit
konventioneller Inertisierung

Zur Erreichung eines guten Umsetzungsgrades in der Oberfldche bei mo-
deraten Bestrahlungsstirken ist eine Inertisierung des Bestrahlungsgutes
unumganglich.

In Kapitel 5.8 wurde aufgezeigt, dass eine konventionell durchgefiihrte
Inertisierung relativ zeitaufwendig und dadurch der Stickstoffverbrauch
entsprechend hoch ist. Bei Inertisierungsversuchen in einer stromungs-
optimierten Kammer mit einem Volumen von 384 cm® wurde das 26-
fache Kammervolumen an Stickstoff bendtigt, um nach einer Minute
einen Restsauerstoffgehalt kleiner 1 % zu erreichen. Dies entspricht ei-
ner Stickstoffmenge von ca. 10 dm?
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5 Ergebnisse

Die Versuchsreihen zur Pulsinertisierung zeigen, dass mit Hilfe einer
Kurzzeit-Inertisierung vergleichbare Ergebnisse erzielt werden konnen
wie bei einer konventionellen Sauerstoffreduzierung, wobei der Stick-
stoffverbrauch auf ein Minimum absinkt. Dadurch dass bei der Pulsi-
nertisierung nicht die komplette Bestrahlungskammer inertisiert werden
muss, ist der Stickstoffverbrauch primir von der GroBle des Bestrah-
lungsobjektes abhédngig.

Die hier verwendeten Priifbleche hatten Abmessungen von 51 mm x
89 mm. Zur Pulsinertisierung dieser relativ groBen Oberfldche reichte
ein Stickstoffvolumen von ca. 44 cm?® aus, um einen zufriedenstellenden
Umsetzungsgrad an der Oberfliche zu erzielen. Anschaulich betrachtet
heif3t das, dass bei der Pulsinertisierung nur ca. 0,45 % der Menge an
Stickstoff verbraucht wurde, die bei einer konventionellen Inertisierung
normalerweise benotigt wird, um den Probenraum durch Spiilen auf un-
ter 1 % Restsauerstoffgehalt zu inertisieren.

128



6 Diskussion

Der negative Einfluss von Sauerstoff auf den Umsetzungsgrad wurde in
der Literatur schon hiufig diskutiert.

Decker [92] zeigte zum Beispiel, dass bei Lackproben in Anwesenheit
von Sauerstoff kein akzeptabler Umsetzungsgrad erzielt werden konn-
te. Da zur Untersuchungen des Umsetzungsgrades jedoch in den meis-
ten Fillen Transmissionsmessungen durchgefiihrt wurden, konnte kei-
ne Aussage liber lokale Unterschiede des Vernetzungsgrades des Lackes
getroffen werden. Die Messergebnisse zeigten immer nur eine integra-
le Anderung iiber die komplette Schicht auf. Bei dieser Methode war,
bedingt durch die Schichtdicke der untersuchten Proben, der Einfluss
des Sauerstoffs bei diinneren Proben deutlicher ausgeprigt als bei dicken
Proben.

Scherzer [93] untersuchte den tiefenaufgelosten Umsetzungsgrad von
TPGDA mit Hilfe von Echtzeit ATR-FTIR-Spektroskopie. Er bestimmte
den Umsetzungsgrad an der Unterseite der Probe, wobei er die Proben-
dicke zwischen 4 pm und 20 pm variierte. Hierdurch erhielt er ein Stu-
fenmodell des Umsetzungsgrades innerhalb einer Lackschicht. Bedingt
durch den Messaufbau, konnte bei diesen Versuchen nur mit relativ ge-
ringen Bestrahlungsstirken von ca. 60 mW/cm? gearbeitet werden, so
dass der Vergleich mit industrienahen Bestrahlungsbedingungen schwie-
rig ist. Zudem waren die Schichten mit maximal 20 gm so diinn gewihlt
worden, dass der Sauerstoff bei diesen Versuchen bis in die Tiefe einen
Einfluss auf jede der vermessenen Schichten hatte.

Bei Studer [36] wurde der Zusammenhang zwischen Temperaturerho-
hung und dem Verhalten des Umsetzungsgrades in Abhidngigkeit der
Umgebungsatmosphire aufgezeigt. Sie kommt zu dem Schluss, dass ei-
ne Temperaturerh6hung bei nicht inerten Bedingungen zu einer vollstin-
digen Unterbindung der Polymerisation fiithrt und der Lack tiberhaupt
nicht umgesetzt wird. Diese Aussage lisst sich jedoch auf Grund der ge-
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6 Diskussion

ringen Schichtdicke, die untersucht wurde, nicht auf dickere Schichten
iibertragen. Die verwendeten Bestrahlungsstirken lagen mit 15 mW/cm?
ebenfalls nicht in der Gro3enordnung, in der normalerweise eine indus-
trielle Photopolymerisation stattfindet.

Ivanov [94] beschrieb die Kinetik der photoinduzierten Polymerisation,
indem er Gleichungen herleitete, mit denen die Erzeugung von Radika-
len in einem beliebigen Volumenelement berechnet werden konnen. Er
ging bei seinen Betrachtungen jedoch von idealen Bedingungen aus, in
die keine duBeren Verlustprozesse einflossen.

Fiir eine erfolgreiche quantitative Formulierung der Polymerisation ist es
jedoch notwendig, nicht nur die Erzeugung von Startradikalen beschrei-
ben zu konnen, sondern auch die Verlustprozesse, die zur Behinderung
der Polymerisation beitragen, bestimmen zu konnen. Die Polymerisation
kann nur dann voranschreiten, wenn in jedem Volumenelement und zu
jedem Zeitpunkt mehr Radikale erzeugt werden, als gleichzeitig durch
Verlustprozesse terminiert werden.

Wird nur die lokale Erzeugung von Radikalen betrachtet, so haben fol-
gende Parameter einen Einfluss auf die Generierung von Startradikalen:

Lokale Bestrahlungsstirke

Photoinitiatorkonzentration

Quantenwirkungsgrad des Photoinitiators

Anzahldichte der verfiigbaren Reaktionspartner

Die lokale Bestrahlungsstirke stellt neben der Temperatur einen wei-
teren Parameter dar, der bei der Aushirtung von aullen gesteuert werden
kann. Sie ist von der Bestrahlungsstiarke an der Oberfliche der Lack-
schicht und von dem Abstand des jeweiligen Volumenelements von der
Oberfldche abhiingig. Fiir einen stationdren Fall kann sie nach dem Ge-
setz von Lambert-Beer berechnet werden. Je hoher die lokale Bestrah-
lungsstérke ist, desto mehr Photonen stehen zur Verfiigung, die mit den
vorhandenen Photoinitiatoren interagieren konnen.

Die Photoinitiatorkonzentration verringert sich im Laufe der Polyme-
risation dadurch, dass die Photoinitiatoren durch die Einwirkung von
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Photonen mit passender Energie in Startradikale zerfallen. Je hoher die
Photoinitiatorkonzentration ist, desto mehr Startradikale konnen pro Zeit-
einheit erzeugt werden. Mit zunehmender Bestrahlungszeit stehen immer
weniger Photoinitiatoren zur Verfiigung, wodurch sich der Aushértungs-
prozess verlangsamt.

Der Quantenwirkungsgrad des Photoinitiators beschreibt, wie viele
Photonen notwendig sind, um ein Photoinitiatormolekiil in einen Singu-
lett-Zustand anzuregen. In der Literatur wird jedoch meist der Initiie-
rungswirkungsgrad ®; als Quantenwirkungsgrad definiert. Hierbei wird
das Verhiltnis von gebildeten Startradikalen zu einfallenden Photonen
berechnet. Je besser das Absorptionsspektrum des Photoinitiators an das
Emissionsspektrum der verwendeten Strahlungsquelle angepasst ist, de-
sto grofler wird der Quantenwirkungsgrad.

Die Anzahl der verfiigbaren Reaktionspartner reduziert sich mit fort-
schreitender Kettenbildung. Bei einem noch vollstindig unpolymerisier-
ten Lack konnen die gebildeten Radikale sofort mit einem benachbarten
Monomer reagieren. Je hoher der Umsetzungsgrad in der Matrix jedoch
wird, desto schwerer finden die Startradikale Reaktionspartner. In einem
fast vollstindig umgesetzten Lack, in dem noch Photoinitiatoren vorhan-
den sind, ist es moglich, dass sich ein angeregtes Startradikal unter Um-
standen nicht mehr in dem Polymer bewegen kann.

Bei einer Erweiterung des Modells von Ivanov um die Radikalvernich-
tungsprozesse, die bei jeder Polymerisation auftreten, miissen folgende
Parameter ndher betrachtet werden:

Startradikale, die zur Vernetzung beitragen

Anzahldichte der Radikale

Anzahldichte der verfiigbaren Reaktionspartner

Sauerstoffkonzentration
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6 Diskussion

Die Startradikale, die zur Vernetzung beitragen und mit Monomeren
reagieren, stellen im eigentlichen Sinn keinen Verlustprozess dar. Diese
Reaktion ist fiir die Polymerisation notwendig und erwiinscht. Trotzdem
handelt es sich hierbei um eine Reaktion, die Startradikale vernichtet.

Je hoher die Anzahl der Radikale in einem bestimmten Volumenele-
ment ist, desto hoher wird auch die Wahrscheinlichkeit, dass zwei Ra-
dikale miteinander reagieren. Reagiert ein Startradikal mit einem Poly-
merradikal, so wird die Polymerkette terminiert und das Wachstum und
somit die Polymerisation gestoppt. Im ungiinstigsten Fall konnten zwei
Startradikale miteinander reagieren und sich gegenseitig terminieren, so
dass die Polymerisation durch diese beiden Startradikale nicht gestartet
werden kann.

Wie bereits bei den Erzeugungsprozessen hat die Anzahl der verfiigbha-
ren Reaktionspartner einen starken Einfluss auf die Terminierung von
Startradikalen. Je mehr reaktionsfihig Molekiile sich in der Nihe des
Startradikals befinden, desto eher wird dieses Radikal seine Energie an
einen Reaktionspartner abgeben. In einem fast vollstindig polymerisier-
ten Lack hat ein Startradikal nur noch wenige Reaktionspartner und ist
auf Grund der festen Polymerstruktur nicht mehr in der Lage diese zu
erreichen.

Der Einfluss von Sauerstoff stellt den mit Abstand dominantesten Ver-
lustprozess dar. Er kann bei allen Prozessschritten der Polymerisation
storend wirken. Am deutlichsten zeigt sich sein Einfluss bei der Bildung
der Startradikale, die er nachhaltig behindert. Bei den Stérmechanis-
men muss zwischen zwei prinzipielle Prozessen unterschieden werden
- Quenching und Scavenging (vgl. Kapitel 2.2.2.2). Beim Quenching ge-
ben die angeregten Photoinitiatoren ihre Anregungsenergie an den Sau-
erstoff ab, noch bevor sie in Radikale zerfallen konnen. Das Scavenging
bezeichnet den Prozess, bei dem die Startradikale mit Sauerstoff reagie-
ren und Peroxyradikale bilden. Bei diesen Prozessen ist die lokale Sauer-
stoffkonzentration die entscheidende Einflussgrof3e. Je hoher die Sauer-
stoffkonzentration in einem Volumenelement ist, desto wahrscheinlicher
1st, auf Grund seiner hohen Reaktivitit, ein storender Einfluss auf die zur
Verfiigung stehenden Radikale. Die Sauerstoffkonzentration ist speziell
in der Ndhe der Lackoberflidche stark von der Viskositét abhédngig.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnisse zeigen eindeutig, dass die
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Eindringtiefe von Sauerstoff deutlich groBer ist, als bisher in der Wis-
senschaft angenommen worden ist. Durch die Untersuchung von dicke-
ren Lackschichten, die teilweise bis zu einige hundert Mikrometern dick
waren, konnte der Einfluss des Sauerstoffs erstmals in produktionsdhnli-
chen Schichtdicken nachgewiesen werden.

Bei den durchgefiihrten Untersuchungen wurde das Polymerisationsver-
halten nicht wihrend der Aushirtung verfolgt, sondern es wurden fertig
prozessierte Proben untersucht, bei denen auch Nachhirtungseffekte mit
beriicksichtigt wurden. Die Prozessparameter wurde so nah wie moglich
an real existierenden Beschichtungsanlagen ausgerichtet.

Es zeigte sich, dass Einflussgrofen die scheinbar zu einer Verbesserung
des Vernetzungsverhaltens beitragen sollen, bei genauerer Betrachtung
negative Effekte hervorrufen konnen.

So bewirkt eine Erhohung der Photoinitiatorkonzentration, dass in der
Néhe der Oberfliche viele Startradikale gebildet werden, jedoch verhin-
dern diese Photoinitiatoren, dass ausreichend Strahlung in tiefer gelege-
ne Schichten vordringt. Eine Erhohung der Photoinitiatorkonzentration
fiihrt somit zu einer Verbesserung des Umsetzungsgrades an der Ober-
flache, jedoch ebenso zu einer Verschlechterung des Umsetzungsgrades
am Lackuntergrund.

Auch die Auswahl des verwendeten Photoinitiators hinsichtlich seines
spektralen Quantenwirkungsgrades stellt eine entscheidende Stellgrofie
fiir einen optimalen Lack dar. Die spektrale Absorption des Photoinitia-
tors sollte ideal auf das durch die jeweilige Lampe zur Verfiigung ge-
stellte Emissionsspektrum angepasst sein. Nur auf diese Weise kann eine
hohe Anregungsrate sicher gestellt werden.

Die Verwendung von Photoinitiatorkombinationen ist hinsichtlich eines
effizienten Prozesses ebenso zu hinterfragen. Sobald ein Photoinitiator
nur dazu eingesetzt wird, um den eindiffundierenden Sauerstoff abzu-
fangen, bietet sich mit Hilfe der Pulsinertisierung ein deutlich elegan-
teres Verfahren an, um die oberflichennahen Schichten eines Lackes zu
hérten.

Die Photonenstromdichte beziehungsweise der Zusammenhang zwischen
Bestrahlungsstiarke und Bestrahlungszeit beeinflusst ebenfalls den Um-
setzungsgrad des Lackes. So fiihrt eine Erhohung der Bestrahlungsstérke
zwar immer zu einem besseren Umsetzungsgrad der kompletten Schicht.
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Wird jedoch die Dosis, d. h. die eingetragene Energie dabei gleich gelas-
sen, so verringert sich der Umsetzungsgrad in der Tiefe. Fiir eine ener-
gieeffiziente Hartung sollte also nicht mit zu hohen Bestrahlungsstirken
gearbeitet werden.

Hohe Bestrahlungsstirken werden bei einer Hértung in nicht-inerter At-
mosphére nur dazu beno6tigt, um in der Oberfliche mehr Photoinitiatoren
anzuregen, als in der gleichen Zeit durch den eindiffundierenden Sau-
erstoff wieder gequencht werden konnen. In den Bereichen der Lack-
schicht, die nicht mehr durch den Sauerstoff beeinflusst werden, reichen
wie bei einer inerten Hértung deutlich geringere Bestrahlungsstirken
aus, um den Lack vollstindig umzusetzen.

In vielen industriell iiblichen Bestrahlungsanlagen werden Kombinatio-
nen aus eisendotierten Mitteldruckstrahlern und Quecksilber-Mitteldruck-
strahlern eingesetzt. Haufig ist die Argumentation hierfiir, dass der Queck-
silberstrahler mit seinem hohen UVC-Anteil die Oberfliche hértet und
der etwas langwelliger emittierende Eisenstrahler die tiefer gelegenen
Schichten umsetzt. In dieser Arbeit konnte jedoch eindeutig gezeigt wer-
den, dass auch mit kurzwelliger UV-Strahlung bis in Tiefen von deutlich
tiber 100 pm die Polymerisation vorangetrieben werden kann. Im Ge-
gensatz dazu ist es aber auch moglich nur mit langwelliger UV-Strahlung
eine Lackoberflache vollstindig umzusetzen.

In dieser Arbeit konnte der Sauerstoff als Hauptverlustmechanismus bei
der photoinduzierten radikalischen Polymerisation identifiziert werden.
Dabei stellt der im Lack geloste Sauerstoff kein gréBeres Problem dar,
da er zu Beginn der Reaktion sofort in die Lackmatrix eingebaut wird.
Nur die Bereiche, in die der Sauerstoff wihrend der Bestrahlung vordrin-
gen kann, zeigen eine deutliche Storung bei der Polymerisation auf.

Die Konzentration des Sauerstoffs in einer Lackschicht ist von vielen
Faktoren abhéngig, unter anderem von der Viskositdt des Lackes, die
wiederum von der Temperatur abhingig ist. Je niederviskoser der Lack
ist, desto schneller kann der Sauerstoff eindiffundieren.

Héaufig wird die These vertreten, dass der Sauerstoff nur die Polymeri-
sation an der Lackoberflichen stort. Fast alle Versuche, die im Verlauf
dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, haben deutlich gezeigt, dass der ein-
diffundierende Sauerstoff nicht nur an der Oberfldche, sondern bis in eine
Tiefe von ca. 30 yum das Voranschreiten der Polymerisation behindert.
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Da es sich bei der Polymerisation um einen sehr schnellen Prozess han-
delt, ist es fiir eine vollstindige Polymerisation ausreichend, wenn wih-
rend der Bestrahlung der Sauerstoff kurzzeitig von der Lackoberfliche
entfernt wird. Es ist keinesfalls notwendig wihrend der kompletten Be-
strahlungszeit in einer inerte Atmosphédre zu arbeiten. Denn sobald die
Oberfliche umgesetzt ist, kann der Sauerstoff nicht mehr schnell genug
in den Lack eindiffundieren, um den Polymerisationsprozess nachhal-
tig zu beeinflussen. Prinzipiell wiirde die Polymerisation wahrscheinlich
vollstindig ablaufen, wenn zuerst die Oberfliche unter inerten Bedin-
gungen schnell vernetzt und danach der Rest der Schicht langsam an
normaler Luft weiter polymerisiert wiirde.
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7 Zusammenfassung

Lacke werden schon seit vielen Jahrhunderten zur Veredelung von Ober-
flachen verwendet. Seit Beginn der industriellen Revolution kommen den
Lacken neben dekorativen Eigenschaften immer mehr schiitzende Funk-
tion zu, die die Lebensdauer der lackierten Giiter steigern soll. In der
heutigen Zeit konnen mit Hilfe von Nanopartikeln in Lackformulierun-
gen Effekte erzielt werden, die weit liber einen einfachen Korrosions-
schutz hinausgehen.

In den meisten Lacken sind Losemittel enthalten, die die Verlaufs- und
Auftragseigenschaften einstellen sollen. Bei der Aushértung von solchen
Lacken muss das Losemittel aus dem Lack ausdampfen. Es kann Stunden
bis Tage dauern, bis die Reaktion bei solchen Lacken vollstindig abge-
laufen ist. Im industriellen MaB3stab wird diese Reaktion zwar durch den
Einsatz von Trockenstra3en, in denen die Objekte aufgeheizt werden, be-
schleunigt, jedoch ist der Energieverbrauch solcher Trockner sehr hoch,
wodurch die Aushértung zu einem kostenintensiven Prozess wird.

Im Zug des neuen Bewusstseins fiir Umweltproblematiken wird die Emis-
sion von Losemitteln heute sehr kritisch betrachtet. Als Folge werden die
Umweltauflagen fiir Lackieranlagen zunehmend strenger. Die Losemit-
telddmpfe diirfen zum Beispiel nicht mehr direkt in die Umwelt emittiert
werden, sondern miissen durch aufwendige Waschprozesse aus der Ab-
luft gefiltert oder kontrolliert verbrannt werden.

Seit einigen Jahrzehnten werden Lacke untersucht, die mit Hilfe von UV-
Strahlung aushirten konnen. Bei sogenannten 100-%-Systemen, wird
vollstindig auf fliichtige Losemittel verzichtet. Diese Lacke starten mit
Hilfe hochenergetischer UV-Strahlung den Aushértungsprozess, der dann
in den meisten Féllen innerhalb von wenigen Sekunden abgeschlossen
ist. Durch die schnellen Aushirtezeiten und den geringen Energiever-
brauch solcher Anlagen wird die UV-Lack-Technologie verstéirkt in den
Bereichen eingesetzt, in denen grof3e Stiickzahlen produziert werden.
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7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, wie die bereits energiespa-
rende Photopolymerisation noch weiter optimiert werden kann.

Die meisten standardisierten Priifmethoden gewichten die Qualitit der
Oberfliche liberproportional gegeniiber den tiefer liegenden Bereichen
innerhalb einer Lackschicht. Daher liegt ihr Anwendungsbereich in der
Uberwachung gleichbleibender Qualitit in der Produktion. Sie eignen
sich jedoch nicht, um gezielt einzelne Effekte im Verlauf der Photopoly-
merisation zu untersuchen.

Zur detaillierten labortechnischen Untersuchung von Beschichtungen bie-
ten sich optische Messmethoden im besonderen Mal} an, da sie in den
meisten Fillen zerstorungsfrei arbeiten. Allerdings wird bei den meisten
Messmethoden ein integral gemittelter Messwert als Giitemerkmal er-
mittelt, der keine tiefenaufgeloste Bewertung einer Lackschicht zulisst.
Die ATR-FTIR-Messtechnik ermdoglicht es, den Umsetzungsgrad an der
Oberfldache einer Lackprobe zu bestimmen, jedoch fehlt auch bei dieser
Messtechnik die Moglichkeit den Umsetzungsgrad in der Tiefe zu be-
stimmen.

Die konfokale Ramanspektroskopie ist im Gegensatz dazu ein Messver-
fahren, mit dem in optisch diinnen Medien der Umsetzungsgrad eines
kleinen Volumens an einer beliebigen Stelle in der Polymerschicht er-
mittelt werden kann. Der grof3e Vorteil dieses Messverfahrens liegt dar-
in, dass mit ihm Tiefenprofile des Umsetzungsgrades iiber Schichten von
bis zu 300 pm Dicke aufgezeichnet werden konnen.

Durch die Anwendung dieser Messtechnik konnten verschiedenste Fak-
toren, die den Prozess der Photopolymerisation beeinflussen, untersucht
werden. Es war somit nicht nur moglich einen Effekt nachzuweisen, son-
dern der Effekt konnte auch lokalisiert werden.

Auf diese Weise konnte aufgezeigt werden, dass der Sauerstoff bei dem
verwendeten Modelllack den Prozess der Photopolymerisation bis in ei-
ne Tiefe von ca. 30 pm beeinflusste beziehungsweise storte. Im Verlauf
der Untersuchungen stellte sich heraus, dass die Storung der Polymerisa-
tion nicht durch den im Lack geldsten Sauerstoff hervorgerufen wurde,
sondern durch den wihrend der Polymerisation eindiffundierenden Sau-
erstoff.

Neben dem Sauerstoff ist das Ergebnis eines Hirtungsprozesses von wei-
teren Faktoren abhidngig. So konnte durch die Variation der spektralen
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Zusammensetzung der Bestrahlung festgestellt werden, dass nur mit kurz-
welliger UV-Strahlung der Umsetzungsgrad des Modelllacks bis in eine
Tiefe von 200 pm gesteigert werden kann. Ebenso konnte nachgewiesen
werden, dass eine vollstindige Hirtung einer Lackschicht von der Ober-
flache bis zum Untergrund bei alleiniger Verwendung von langwelliger
Strahlung moglich ist.

Einen weiteren Einflussparameter stellen die Photoinitiatoren dar, die
einem Lack eingemischt sind. Es konnte nachgewiesen werden, dass
unter sauerstoffreduzierten Bestrahlungsbedingungen eine Verringerung
der Photoinitiatorkonzentration eine deutliche Erh6hung des Umsetzungs-
grades speziell in tieferen Schichten bewirkt. Eine Erhohung der Kon-
zentration verursacht hingegen auf Grund des Sonnenbrilleneffekts ge-
ringere Umsetzungsgrade in der Tiefe.

Da Mitteldruckstrahler neben der UV-Strahlung auch einen nicht zu ver-
nachldssigenden Anteil an Wirme in die Beschichtung eintragen, wurde
auch dieser Effekt beziiglich seiner Auswirkung auf den Umsetzungs-
grad, sowohl an der Lackoberfliche, als auch am Untergrund der Lack-
schicht untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass eine Erhohung der
Temperatur die Reaktivitdt des Polymersystems steigert. Dadurch ver-
besserte sich mit steigender Temperatur der Umsetzungsgrad in tiefe-
ren Lackschichten, dort wo kein Sauerstoff mehr eindiffundieren kann.
An der Lackoberfliche kehrte sich dieser Sachverhalt jedoch um. Dort
verschlechterte sich der Umsetzungsgrad mit steigender Temperatur, da
auch der Sauerstoff reaktiver wird und leichter eindiffundieren kann.
Unter der Voraussetzung, dass die Bestrahlung in einer sauerstofffreien
Atmosphire stattfindet, kann die Bestrahlungsstéirke und auch die Dosis,
die benétigt wird, um einen Lack vollstindig umzusetzen, deutlich re-
duziert werden. Bei dem untersuchten Modelllack war eine Reduzierung
der benotigten Bestrahlungsstirke um 91,6 % moglich, was gleichzeitig
eine Energieeinsparung in der gleichen Gréenordnung bedeutet.

Bei groBindustriellen Anlagen spiegelt sich eine geringere Bestrahlungs-
starke vor allem in den Investitionskosten fiir eine Hartungsanlage wie-
der. Da die Anlage auf eine viel geringere maximale Bestrahlungsstirke
ausgelegt werden kann, kann die Kiihlung und der komplette Material-
einsatz reduziert werden.

Durch die Anwendung der konfokalen Ramanspektroskopie, die es er-
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7 Zusammenfassung

laubt den Umsetzungsgrad tiefenaufgeldst zu bestimmen, wurde es mog-
lich, die Abhéngigkeit des Umsetzungsgrades von der Bestrahlungsstir-
ke und der Dosis zu untersuchen. Zunichst konnte beobachtet werden,
dass bei Bestrahlungen an Luft hohe Bestrahlungsstirken benotigt wer-
den, um die Oberfliche zu vernetzen. In tiefer gelegenen Schichten fiih-
ren geringere Bestrahlungsstirken zu einem hoheren Umsetzungsgrad,
wenn die gleiche Dosis appliziert wird.

Im Gegensatz dazu wurde die Oberflidche bei einer Bestrahlung unter in-
erten Bedingungen bereits bei sehr geringen Bestrahlungsstirken nahe-
zu ideal umgesetzt. Auch unter inerten Bedingungen trat der Effekt auf,
dass hohere Bestrahlungsstirken zu geringeren Umsetzungsgraden am
Lackuntergrund fiihren. Allerdings war dieser Effekt unter inerten Be-
dingungen nicht so stark ausgeprigt wie bei einer Bestrahlung an Luft.
Aus diesen Ergebnissen lésst sich ableiten, dass unter inerten Bedingun-
gen der Umsetzungsgrad mit einer Erhohung der Dosis so lange ansteigt,
bis der maximale Umsetzungsgrad erreicht ist.

Bei Proben, die an Luft bestrahlt wurden, bewirkt eine Steigerung der
Dosis zwar eine Verbesserung der Vernetzung in tieferen Schichten, je-
doch bleibt die Lackoberfliche davon unbeeinflusst, das heif3t, sie weist
weiterhin einen geringen Umsetzungsgrad auf.

Durch die schrittweise Reduktion des Sauerstoffs in der Prozesskammer
wihrend der Bestrahlung wurde deutlich, dass der im Lack geloste Sau-
erstoff keinen Einfluss auf den Umsetzungsgrad hat. Eine Anderung der
Sauerstoffkonzentration spiegelte sich lediglich im Umsetzungsgrad der
obersten 25 um des Lackes wider, also in dem Tiefenabschnitt, der von
dem eindiffundierenden Sauerstoff erreicht wird. Diese Untersuchungen
ergaben ebenfalls, dass eine Inertisierung bis in den ppm-Bereich nicht
notwendig ist, da bereits mit einem Restsauerstoffanteil von weniger als
2 % Umsetzungsgrade in der Oberflache von iiber 90 % erzielt werden
konnen.

Da die Photopolymerisation innerhalb einer sehr kurzen Zeitspanne ab-
lauft, wurde mit der "Pulsinertisierung" ein zum Patent angemeldetes
Verfahren entwickelt, bei dem die Proben nur fiir einen kurzen Zeitraum
von weniger als einer Sekunde inertisiert werden. Mit diesem Verfah-
ren lassen sich die Vorteile einer Bestrahlung in inerter Atmosphére mit
einem Stickstoffverbrauch realisieren, der im Vergleich zu einer konven-
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tionellen Inertisierung durch Spiilung um bis zu Faktor 270 geringer ist.
Zusammengefasst wurden damit in dieser Arbeit drei wichtige Zusam-
menhinge untersucht und optimiert:

* Anpassung der Photoinitiatorkonzentrationen und -zusammenset-
zungen an die Lampenspektren

* Reduktion der Bestrahlungsstirke durch Inertisierung

* Anwendung der Pulsinertisierung

Gerade bei industriellen Prozessen bietet es sich an, die in dieser Arbeit
gewonnenen Erkenntnisse umzusetzen und die einzelnen Produktions-
schritte entsprechend anzupassen. Bei einer kombinierten Anwendung
der drei Optimierungsmoglichkeiten kann eine Energieeinsparung von
bis zu 80 % erzielt werden. Auf der Kostenseite muss im Vergleich zu
einer nicht-inerten Bestrahlung der Stickstoffverbrauch als neu hinzu-
kommender Posten gerechnet werden. Insgesamt scheint allerdings eine
Reduktion der laufenden Kosten auf 50 % als realistisch, wobei dieser
Kostenpunkt von den Dimensionen des Bestrahlungsobjektes abhingt.
Die bereits heute energiesparende UV-Lack-Technologie konnte auf die-
se Weise durch die Optimierung der Produktionsanlagen noch einmal
einen groflen Schritt in Richtung Umweltschutz unternehmen und wiir-
de dabei auf Grund der deutlich reduzierten Betriebskosten gleichzeitig
weitere Wettbewerbsvorteile gegeniiber konventionellen Lackiereinrich-
tungen erreichen.
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8 Ausblick

Die Ergebnisse aus dieser Arbeit lassen sich am besten auf radikalisch
hirtende Klarlacksysteme auf Acrylatbasis anwenden, da bei diesen La-
cken zumindest optisch sehr dhnliche Eigenschaften vorliegen.

Noch vollkommen unbekannt ist, ob sich die in dieser Arbeit erarbeiteten
Schlussfolgerungen auch auf andere Lacksysteme iibertragen lassen.
Eine spezielle Lackgruppe stellen die pigmentierten Lacke dar, da bei
thnen Pigmente eingemischt werden, die Strahlung absorbieren. Neben
der Frage, ob sich bei diesen Lacken ebenfalls die erarbeiteten Zusam-
menhiinge bestitigen lassen, ist speziell die Reduktion der verwendeten
Photoinitiatoren von Interesse, da bei diesen optisch dichten Formulie-
rungen bis jetzt die Hartung dicker Schichten problematisch ist.

Solche farbigen Polymere lassen sich jedoch nicht mit der konfokalen
Ramanspektroskopie untersuchen, da die Chromophore die schwache
Ramanstreuung absorbieren oder stark streuen wiirden. Auflerdem konn-
ten solche Proben durch die starke Fokussierung der Anregungsstrahlung
eventuell verbrennen.

Da alle Versuche gezeigt haben, dass es deutlich schwieriger ist, einen
hohen Umsetzungsgrad in der Oberfldche zu erreichen, im Vergleich zu
tiefer liegenden Lackschichten, konnten farbige Proben eventuell mit
Hilfe der ATR-FTIR-Spektroskopie untersucht werden. Diese Technik
liefert die gleichen Ergebnisse wie die Ramanspektroskopie, allerdings
ohne Tiefenauflosung.

Prinzipiell bedarf auch die Pulsinertisierung noch weiterer Untersuchun-
gen, um sie fiir die Praxis zu optimieren. So bietet es sich an, die Grenzen
der Pulsinertisierung noch weiter zu verfeinern, da vermutlich sowohl
der Spiildruck, als auch die Spiilzeit von Objekt zu Objekt variieren.

Es ist davon auszugehen, dass bei einer perfekt angepassten Prozesstech-
nik die Spiilzeit noch verringert werden kann und damit die Menge an
verbrauchtem Stickstoff und somit die Kosten noch weiter reduziert wer-
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8 Ausblick

den konnen.

Aus betriebswirtschaftlichen Griinden sollte bei jeder UV-Bestrahlungs-
anlage das individuelle Optimum aus Bestrahlungsstirke, Bestrahlungs-
zeit und Pulsinertisierungsparametern ermittelt werden, da das Zusam-
menspiel dieser drei Komponenten einen entscheidenden Einfluss auf das
Hértungsergebnis hat.
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In der vorliegenden Arbeit werden grundlegende Untersu-
chungen zur schnellen und energiesparenden Vernetzung von
Oberflachenbeschichtungen durch UV-Strahlung vorgestellt.
Durch den Einsatz der tiefenaufgeldsten Raman-Spektroskopie
kann der Umsetzungsgrad in jedem beliebigen Punkt.in der
Lackschicht betrachtet werden. Mit diesem Verfahren wurde
speziell der storende Einfluss von Sauerstoff a‘uf die Polymeri-
sation untersucht. Auf der Grundlage der erzielten Ergebnisse
wurde ein neuartiges Verfahren entwickelt, mit dem es méglich
ist, die Vorteile einer sauerstofffreien Hartung zu nutzen,
ohne die Kosten einer konventionellen Inert|5|erung aufbringen
zu mussen.
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