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EINLEITUNG

Unter Photochromie versteht man eine durch UV-Bestrahlung initiierte, reversible
Farbanderung. Neben Metallhalogenidausscheidungen in Spezialglésern [1] sind
organische photochrome Farbstoffe wie Oxazine, Pyrane, Fulgide und Dihydro-
indolizine [2] bekannt, die technisch (ber einen thermischen Transferprozef} [3] in
Kunststofflinsenoberflachen eingebaut oder dem Kunststoffmonomer beigemischt
werden. Der photochrome Schaltvorgang ist mit einer strukturellen Anderung der
Farbstoffmolekiile verbunden, die ein gewisses freies Porenvolumen der Wirts-
matrix erfordert, wenn kurze Schaltzeiten gewiinscht werden. Andererseits kénnen
die photochromen Farbstoffmolekile durch verschiedene Aulere Einflisse (Radi-
kale und lonen) zerstért werden [4], so dal man von der Matrix einen hermetischen
Schutz der Farbstoffmolekile fordert. Aulerdem verlangt die praktische Anwen-
dung hohe Verschleifd- und Abriebfestigkeit, die bei hochvernetzten Polymeren eine
langsame Schaltkinetik (im Minutenbereich) bedingt, die filr verschiedene Anwen-
dungen (z.B. Automobilverglasung, Motorradhelmvisiere, Skibrillen) nicht akzep-
tabel sind. Organisch-anorganische Nanokomposite (Nanomere®) bieten dagegen
die Méglichkeit, schnell schaltende photochrome Farbstoffe in einer Matrix mit
ausreichend freiem Volumen mit makroskopisch “harten* Eigenschaften Uber den
Einbau keramischer Nanopartikel zu kombinieren. Mit diesem neuen Ldésungs-
ansatz konnten, auf vorangegangenen Grundlagenuntersuchungen aufbauend
[5,6], kratzfeste und besténdige photochrome Beschichtungen fiir Glas- und Kunst-
stoffsubstrate entwickelt werden [7], die fir verschiedene bunte und neutrale
Farben Schaltzeiten im Bereich < 10 s besitzen. Die Beschichtungssole werden aus
einem netzwerkbildenden Epoxysilan (3-Glycidoxypropyl-trimethoxysilan, GPTS),

einem Bisepoxid als Spacer und einem Amin als Vernetzer synthetisiert.
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Fir spezielle Anwendungen wiinscht man jedoch Schaltzeiten im Bereich von 30 s
bis 1 min. Daher war es das Ziel der Untersuchungen, die Kinetik der Beschich-
tungen durch Variation der Matrixzusammensetzung einzustellen. Als Lésungs-
ansatz wurde einmal der Gehalt und die Polaritat des Spacers variiert [B], wobei
durch Verwenden eines polaren Spacers iiber Wechselwirkungen mit den polaren
Farbstoffmolekiilen die Schaltzeiten von 1s - 3s auf bis zu 25 s erhsht werden
konnten. Die hier beschriebenen Untersuchungen befassen sich alternativ mit dem
Einflul des Vemnetzergehaltes auf die Schaltkinetik von vier handelsiblichen
Spirooxazinen. Hierfiir wurde analog zu dem Basissystem [8], GPTS als Netzwerk-
bildner eingesetzt. Um den EinfluR des Spacers auszuschlielen, wurde auf dessen
Einbau in die Matrix verzichtet. Als thermischer Vemetzer wurde [DA (Isophoron-
diamin) gewahit, weil es sich zur Synthese von Hartbeschichtungen gut eignet [7].

EXPERIMENTELLES

Zur Solsynthese von photochromen Beschichtungen wird das GPTS-Vorhydrolysat
[5] mit Tetraethoxysilan im Molverhaltnis 5:1 versetzt und mit x mol% IDA pro
Epoxidfunktion thermisch vernetzt, wobei fiir x = 10, 15, 20, 25 und 30 eingesetzt
wurde. Vor Zugabe des Vernetzers wurde jeweils der photochrome Farbstoff zu
0,25 Gew% bzgl. Gesamtsolmenge unter Riihren bei Raumtemperatur gelést.

Es wurden kommerziell erhiltliche Spirooxazine eingesetzt [7].

Maschinengespiilte Glasobjekttrager wurden mit den filtrierten (1,0 ym) Solen
geflutet und die beschichieten Proben wurden fir 2 h bei 130 °C thermisch
verdichtet. Die Proben wurden mit Hilfe eines Diodenarray-UV-VIS-Spektralphoto-
meters HP 8453 und einer Xe-Lampe zur Bestrahlung (Osram XBO 450W/1)
kinetisch charakterisiert, wobei die Halbwertszeit fiir die Aufhellung t, . 5 (Zeitspanne
zwischen Bestrahlungsende und Halfte der maximalen Eindunkelung) sowie fir die
Eindunkelung t.,, (Zeitspanne zwischen Bestrahlungsbeginn und Halfte der
maximalen Eindunkelung) bestimmt wurden. Hierbel wurde die Probe zur
Eindunkelung fir 15s mit einer Intensitit von 5 mW/cm? (gemessen auf der
Probenoberflache) bestrahlt und der Vorgang des Eindunkelns sowie der
Aufhellung spektroskopisch verfolgt.

ERGEBNIS
Es wurden transparente, farblose Beschichtungen erhalten, die entsprechend der

eingearbeiteten Photosubstanz reversibel photochrom reagieren. In Tabelle 1 sind
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die Halbwertszeiten fiir die Aufhellung der untersuchten Spirooxazine in
ethanolischer Lsung und in der Beschichtungsmatrix mit einem minimalen

Vernetzergehalt von 10 mol% pro Epoxidgruppe einander gegenilbergestellt.

Tabelle 1: Halbwerlszeiten fur die Aufhellung von verschiedenen Spimnxazinen in
ethanolischer Losung und im  gehérlelen  Beschichtungssystem
(GPTS/TEOS/10 mol% IDA; 2 h bei 130 °C) auf Glasobjekitragern

Halbwertszeit fiir die Aufhellung t,, [s]
Photosubstanz in ethanol. Lésung (1x10™ mol/l) in der Matrix
Blue A 2,0 1,8
Cl1 0.8 1,0
PC 3 1,0 1,6
Cl2 1.4 2,8

Wie in Tabelle 1 zu erkennen ist, liegen die t,,-Werte der untersuchten Farbstoffe
zwischen 1,0 s und 2,8 s (max. MeRfehler; + 0,2 s) in der Matrix mit dem geringsten
Vernetzergehalt und sind trotz fester” Einbettung in die Matrix in guter Ubereinstim-
mung mit den Werten in ethanolischer Lésung. Man kann daraus schlieflen, daf
diese Matrix ausreichendes Porenvolumen enthalt, damit die Photosubstanzen un-
gehindert und &hnlich schnell wie im fllissigen Medium schalten kénnen. Wird nun

die Vernetzermenge in der Matrix erhoht, zeigt sich das in Bild 1 und 2 dargestelite

Ergebnis.
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Bild 1: Abhangigkeit der Halbwertszeit fiir die Bild 2: AbhéngigkelF der Halbwgnszen fur d!e
Eindunkelung verschiedener Spirooxazine Aufhellung verschiedener Spirooxazine in
in Sol-Gel-Beschichtungen auf Glas (2 h bei SoI-GeI-Bes_cmchtungen auf Glas (2_ h bei
130 °C verdichtet) von der Konzeniration des 130 °C verdichtet) von der Konzentration des
Vernetzers Vernetzers

Wie in Bild 1 und 2 zu erkennen ist, nehmen die Halbwertszeiten sowoh! der
Eindunkelung als auch der Aufhellung mit zunehmendem Vernetzergehalt von ca.
1s auf maximal 40s zu (exponentieller Fit). Dies kann durch die

Parenverkleinerung in der Matrix durch erhthten Vernetzungsgrad erklart werden,
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die zu einer Behinderung des Schaltvorganges der Farbstoffe fiihrt, Weiterhin ist zu
erkennen, dafll mit zunehmender Molekiilgréie (Blue A < Cl1 < PC 3 < ¢ 2), die
JVerlangsamung' des Schaltens stirker wird, was nach der obigen Erklarung
plausibel erscheint.

SCHLURFOLGERUNG

Durch die Konzentration des Vernetzer in der Tragermatrix konnte die Schaltkinetik
der untersuchten Spirooxazine von 1 s bis hin zu 40 s verzégert werden, ohne den
reversiblen Vorgang zu blockieren. Das Schaltverhalten der Earbstoffe 1&B3t sich
also dber die Matrixzusammensetzung stufenlos einstellen, was den Einsatz
solcher Beschichtungen in den verschiedensten Anwendungsgebieten erméaglicht:
schnell schaltend fir ophthalischen Einsatz, Automobilverscheibung  sowie
Sportbrille und langsam schaltend in der Architektur und im dekorativen Bereich.
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