@ " i : :
Max-Planck-Institut fiir Kolloid- und Grenzflachenforschung
Abteilung Kalloidechemie
Professor Dr. M. Antoniett

BAF] 4 tatand wnid frenzflachentoreckang  Wissarechaltemuck Saim 014421 Palsaam narg
Dr. Oliver Wagner O-1 4475 Putsdsm
E-EDK/BA-H201 Firwahl +42 o5 1 567 1
D-67056 Ludwigshafen Sl oy m = =

v ke g ek

Udo Busch
Firma Akzo Naobel Deco
50827 Koln

e-mail; papel@ mpikg mpg.de

4. April 2007

Analytisches Kurzgurachten zur Zusammensetzung einer

nevartigen Anstrichsvstems auf Basis ciner Hybriddispersion mit Nanopartikeln

Mit persdnlichem Kontakt durch Herrn Dr. Wagner/Herrn Busch vom 7. Februar 2007 wurde
ich gebeten, ein Farbmuster Herbol Symbiotec der Firma Akzo Nobel Deco auf seine Zu-
sammensetzung und Struktur hin zu analysieren. Da sich meine Arbeitsgruppe seit vielen Jahren
mit der Herstellung und Analvse organischer und anorganischer Nanoprodukte sowie deren

Hybridisierung beschiftigt, bin ich diesem Wunsch schr gerne nachgekommen.

Zu meiner Person

Ich bin seit 1993 Direktor am Max-Planck-Institutes fiir Kolloid- und Grenzflachenforschung
und wissenschaftliches M itg]iud der Max-Planck-Gesellschaft. Ich leite die Abreilu ng Kolloid-
chemie® mit im Moment 60 Mitarbeitern. Ich habe tiber 350 wissenschattliche Originalarbeiten
im Bereich der Nanowissenschaften verfasst und gehore zu den 50 meistzitierten Materialwissen-
schaftlern der Welt, Meine Arbeiten haben in zahlreicher Weise Anerkennung erfaliren. So trage
ich die Ehrendoktorwiirde einer US-amerikanischen Universitdt und bin Mitglied der Berlin-

Brandenburgischen Akademie der Wissenschatren.
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Abtellung Kolloidchemie

Vorgehen zur Charakterisierung des Produktes:

Ich habe von Herrn Wagner/Hern Busch per Post das folgende Muster tibersandt bekommen:

lx  Probe Herbol Symbiotec, Charge ~-INo. 00605

Herbol Symbiotec ist eine weisse, leimartige, wissrige Dispersion von Partikeln, die mit
tensidischen Formulierungs-THiltsmiteeln stabilisiert sind. Keiner der | lilfsstoffe 15t meiner
Meinung nach geeignet, die Ergebnisse der Analysen zu verfilschen,

Die Proben wurden anschlietiend mit verschiedenen Techniken charakterisiert, darunter fir die
vorlicgende Frage der Nanostrukiurierung zwel sich ergénzende Techniken der Elektronenmi-
kroskopie. Die Losung wurde 1 : 1000 mit Wasser verdiinnt und mit der Transmissionselek-
tronenmikroskopie untersucht. In meiner Arbeitsgruppe wird hicrzu ein Mikroskop der Firma
Zeiss Leo, Typ 212 Omega, verwendet, dessen Elekironenopiik speziell fir solche Messprobleme
hvbrider, nanoskopischer Festkorperstrukturen ausgelegt ist,

Aus der Mutterldsung wurden weiterhin diinne Filme gezogen und diese mit der Rasterelek-
tronenmikroskopie charakrerisiert. Fir die hochstaufgeloste Rasterelektronenmikroskopie
benutzen wir ¢in Leo 1550 Gemini Gerir.

Ber den Arbetten wurde ich von meinen wissenschafulichen Assistenten, Frau Dr. Maria
Magdalena Tititrici und Herrn Dr. Arne Thomas, unterstiitze, die seit einigen Jahren mit der
Nanoanalytik solcher Systeme vertraut sind. [ch vertraue beiden Fachkriften ohne jegliche
Einschrinkung, war aber auch bei den entscheidenden Experimenten perséinlich mit anwesend,

um auch direkt zu einer gutachwrlichun ]_"ntfichﬂidung kommen zu kéinnen

Ergebnisse der Messungen

Transmissions-Elektronenmikroskopie

Bilder 1 - 4 zeigen den morphologischen Befund in verschiedenen Auflésungen. Von den

Probenpriparationen wurden zunichst niederaufgeldste Ubersichtsaufnahmen durchgefiihrr,
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um die Homogenitit der Probe und die Reprisentanz der abgebildeten Bereiche darzustellen.
Dabei wurde fesigestellt, dass die Probe tatsichlich recht homogen ist und aus zwei ver-
schiedenen Teilchensorten besteht. Zum einen beobachret man eine groflere Spezies, die aus
leicht unregelmifiigen, typisch gerundeten Polymeren Binderpartikeln bestehr, welche eine
Unterstrukrur besitzen, die spiter diskutiert werden wird. Dariiber existiert eine weitere Spezies
davon unabhinger, kleinerer Nanopartikel der Gréfle 10 - 30 nm, die offensichelich mic den
Polymerteilchen nicht verhattet sind und von einer wasserlaslichen Binderkomponente umhiillt
und stabilisiert werden (selektiertes Bild zur Charakterisierung der Nanopartikel: Bild No. 5).
Diese kleinere Nanopartikelkomponente wurde mit Hilfe der Elektronendiffraktion (exem-
plarisches Bild 6) als 2z Teil kristalline, zum Teil amorphe Nanopartikel identifiziert. Die
Zusammensetzung von Nanopartikel und Binderkomponente konnte bestimme werden, ist
jedoch aus Gebrauchsmusterschutz nicht Gegenstand dieses Gurtachtens.

Relevant tiir die weitere Diskussion ist der Aufbau der grifleren Polymerpartikel, die in hther
aufgeldsten Bildern weitergehend charakrerisiert werden kann (Bild 4). Man erkennt deutlich,
dass ein Grofireil der anorganischen Partikel an der Oberfliche der Polvmerpartikel verhatret
1st, d. h. tiber Obertlichenwechselwirkungen sind Polymerpartikel und dieser Teil der anorgani-
schen Komponente fest verbunden. An geniigend dinnen und damit transparenten Teilen der
Partikel erkennt man, dass tatsichlich eine vergleichsweise hohe Zahl an Nanopartikeln in dem
Hybrid enthalten ist. Wie tief die anorganische Komponente tatsichlich in die organische

Komponente eintaucht, ist an solchen Bildern leider nicht festzumachen.

Raster-Elekironenmikroskopie

Ein abschlieffendes Kreuztest-Experiment wurde dann mittels der Rasierelektronenmikroskopie
am getrockneren Polymerfilm durchgefiihrr. Eine Ubersicht in niedriger Vergrofierung (Bild
7) zeigt das einheitliche Erscheinungsbild des Filmes. Die aus dem Produkt entstehenden
Schichten sind diche, zeigen nur Nanorisse auf Grund der Trocknung und entwickeln eine feine,
hierarchische Oberflichentextur, die durch partielle Entmischung von organischen und
anorganischen Komponenten entsteht, Eine extreme Vergréfierung in die anorganischen ,,Inseln

hinein zeigr die gepackte Anordnung von Nanopartikeln, die wiederum eine nano-rauhe
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Obertliche erzeugen, welche charakueristisch fur Oberflichen mit schmutzabweiseriden
Eigenschaften sind. In Bild 8 erkennt man sehr schén, dass die keramische Komponente niche
nur auf der Oberfliche uufgeschwemmt 1st, sondern zusitzliche Schichren auch in den Film

,,cingcsunf{t‘n“ sind. Dies ist wichtig tir die Nachhaltigkeit der Dherﬂichenausrﬁﬁtung.

Interpretation der Ergebnisse aus Expertensicht

Die von der Akzo Nobel Deco angegebene Zusammensetzung des Produkts kann ohne jegliche
Einschrinkung bestitigt werden, Herbol Symbiotec st eine witssrige Dispersion, die aus einer
Polymerkomponente sowie anorganischen Nanopartikeln besteht. Ein Grofitell dieser Partikel
ist fest mit der Polymerkomponente ,hybridisiert®. Es existiert ein kleiner Uberschuss an
anorganischen Partikeln, die nicht an die Polvmerdispersion gebunden sind, diese sind jedoch
als unkritisch zu sehen, da sie die Filmbildung nicht stéren und anschliessend mit dem Produke
verhaftet blethen.

Das Produkt ist so formuliery, das bet der Verfilmung eine hierarchische, raue Oberflichen-
strukwur entsteht, deren beiden Lingenskalen durch die Entmischung der organischen und
anorganischen Komponente (,Mikrostrukour®) sowie aus der Packung der anorganischen

Nanopartikel (,Nanostruktur®) enwsteht. Solche Oberflichen gelten als schmutzabweisend.

Ich hoffe, mir diesen Uhurﬁichts—L‘nter:;u-:hungen Ihre Fragen ausreichend beantworter zu haben,
biete jedoch an, einzelne Punkte noch detaillierter und mit noch grolerer Genauigkeir zu
belegen. An der generellen Aussage wird sich jedoch durch die méglichen Zusatzexperimente

nichts dndern, wir kdnnen nur weitere Detailaspekre der Wirkweise herausarbeiten.
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