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Kapitel 1.

Einleitung

1.1. Einfiihrende Betrachtung

Coextrudate aus Polymethylmethacrylat und Acrylnitril-Butadien-Styrol werden seit
geraumer Zeit in immer mehr Anwendungsbereichen eingesetzt. Nicht zuletzt finden
derartige Produkte auch ihre Anwendung in der Mobel- und Sanitérbranche, wobei die
Sichtseite aus PMMA ist, darunter befindet sich ABS fiir die Verbesserung der mechani-
schen Eigenschaften des Coextrudates. Ein Hauptanwendungsgebiet des fiir diese Arbeit
verwendeten Materials besteht in der Herstellung von hochglinzenden Mébeloberflichen
auf vertikalen Flichen. Dabei wird das Coextrudat meist auf eine mitteldichte Faserplat-
te auflaminiert. Der Anwendungsbereich in der Sanitérbranche erstreckt sich von einfa-
chen Abdeckungen iiber Sanitdrmobelflichen bis hin zu Duschtassen, Badewannen und
Whirlpools. Eine der grundlegenden Schwachstellen der Kunststoffoberfliche im Ver-
gleich zu einer lackierten Holzoberfliche liegt in der Kratzfestigkeit. Ein weiteres Manko
derartiger Oberflichen ist, dass sie teilweise schwierig zu reinigen sind, was vor allem in
der Sanitdbranche sehr nachteilig ist.

Eine nachtrigliche Lackierung von Kunststoffen ist zwar Stand der Technik, doch aus
okologischen Aspekten oftmals nicht erwiinscht. Auerdem widerspricht sie der weit ver-
breiteten Ablehnung von Lacken aus 6kologischen Griinden, wenngleich wasserbasierte
Systeme den Ruf der Lacke als Umweltsiinder etwas abschwiichen konnten. Die Wirt-

schaftlichkeit einer Lackbeschichtung ist in den meisten Fillen durch einen enormen



Overspray als gering einzustufen, zudem ist es ein weiterer Arbeitsschritt, welcher kaum
als Nachfolgeeinrichtung in eine Extrusionslinie integrierbar ist.

Die Aufgabe ist nun eine moglichst wirtschaftliche Losung zu finden, um gleich mehre-
re Nachteile mit geringem Arbeitsaufwand zu eliminieren. Aus vielerlei Anwendungen ist
die Wirkung von Beschichtungen auf Basis von Organo-Silizium-Verbindungen bekannt
und erprobt. Durch ein Organo-Silizium-Netzwerk, analog einem vernetzten Lacksys-
tem, konnen hoch kratzfeste Oberflichen gestaltet werden, welche diesen Effekt bereits
im Einsatz von wenigen Nanometer dicken Schichten zeigen. Werden die angesprochenen
Silizium-Verbindungen noch zusétzlich etwa mit Fluor-Kohlenwasserstoffen kombiniert,
so stellt sich ein zusitzlicher, stark hydrophober Effekt auf der beschichteten Oberfla-
che ein. Als Stichworte fiir die wasser- beziehungsweise schmutzabweisenden Schichten
fallen immer wieder die Begriffe Lotusbliiten-Effekt, Self-Cleaning-Surfaces, oder Easy-

To-Clean-Beschichtungen.

1.2. Aufgabenstellung der Masterarbeit

Die vorliegende Masterarbeit beschéftigt sich mit der kovalenten Anbindung von Be-
schichtungssubstraten auf PMMA-Oberflichen eines PMMA-ABS-Coextrudates. Das
verwendete Coextrudat ist ein Podukt der Firma Senoplast Klepsch & Co GmbH in
Piesendorf, Osterreich, vertrieben unter dem Handelsnamen Senosan ® AM1500X. Die-
ses Produkt wird als Hochglanz-Moébeloberfliche auf MDF-Platten eingesetzt. Um die
beiden grokten Mankos dieses Produktes auszuschalten, ist das Ziel eine dauerhaft be-
stédndige Beschichtung zu entwickeln, welche einerseits die Kratzfestigkeit erhoht und sich
andererseits positiv auf die Reinigbarkeit des Produktes auswirken soll. Die Kombination
dieser beiden Verbesserungen sollte sich in Form eines reduzierten Gleitreibkoeffizienten
zeigen. Um diese Beschichtung moglichst langlebig zu gestalten, wird eine kovalente
Anbindung der Reagenzien auf die Substratoberfliche vorausgesetzt. Damit eben dies
realisiert werden kann, ist eine Oberflachenvorbehandlung des Extrudates unumgénglich.

Die Beschichtung darf sich dabei keinesfalls auf die materialspezifischen mechanischen
Kennwerte negativ auswirken. Ebensowenig darf der optische Eindruck unter dem Uber-
zug leiden, da gerade diese hervorragende Optik als Verkaufsargument dient. Um in je-
nem Fall eine Beeintrachtigung zu verhindern gilt es die Schichtdicken der Beschichtungs-

reagenzien moglichst im Nanometer- beziehungsweise niedrigen Micrometer-Bereich an-



zusetzen.
In der vorliegenden Arbeit werden zwei Ansétze zur Oberflichenmodifizierung von
PMMA verfolgt:

e Eine Kondensation und Veresterung an der aktivierten PMMA-Oberfliche
o Fine Graftreaktion an der aktivierten PMMA-Oberfliche

Ein Beispiel fiir die Silanisierung der aktivierten Oberfliche ist in Abbildung 1.1 ge-

zeigt.
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Abbildung 1.1.: Beispiel fiir eine Oberflichensilanisierung durch eine Kondensationsre-
aktion an einer aktivierten Oberfliche [13|

Ausgehend von einem Silan mit der organofunktionellen Gruppe R und den hydro-
lysierbaren Gruppen X, meist Alkoxyvgruppen oder Halogene, und einer hydrolysierten
Oberflache kann die gezeigte Reaktion ablaufen. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Reaktion
ist von vielen Faktoren abhingig und wird in der weiteren Folge noch ndher betrachtet.

Bei dem zweiten Reaktionsmechanismus, dem Surface Grafting, geht man von Radi-

kalstellen an der aktivierten Oberfliche aus. Dem gegeniiber stehen reaktive Zentren,



beispielsweise eine Vinyl-Seitenkette. Die Abbildung 1.2 zeigt eine derartige Reaktion
an einem Radikal an der Oberfléche, welches die reaktive Doppelbindung aufspaltet und

eine Verbindung zwischen Substrat und dem Reagens hervorbringt.
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Abbildung 1.2.: Bespiel fiir radikalische Reaktionen an aktivierten Oberflichen mit funk-
tionellen Gruppen von Organosiloxanen |35]

Analog dem gezeigten Mechanismus werden in dieser Arbeit die Grafting-Reaktionen
angesetzt. Neben Reaktionen mit der reaktiven Vinylgruppe wird auch versucht iiber

Methacrylgruppen funktionelle Silane an die Oberfliche anzukoppeln.



Kapitel 2.

Bekannte Sachverhalte

2.1. Oberflaichenbehandlung

In einer Vielzahl von Untersuchungen zeigte sich bereits die Schwierigkeit der chemi-
schen Anbindung von bestimmten Substanzen, beziehungsweise Beschichtungen, auf die
Oberfliche von Polymeren. Eine der am kompliziertesten chemisch zu beschichtende
Oberflachen stellt jene von PMMA dar. Ein weiteres Problem der Aktivierung von Poly-
meren, zum Beispiel durch Corona- oder Plasma-Oxidation, zeigt sich in der Zeitabhin-
gigkeit der Aktivierung. In allen bekannten Fillen ist die Anzahl der gebildeten Peroxide
oder Hydroxy-Gruppen auf der Oberfliche mit der Lagerzeit abnehmend. Die Hydroxy-
Gruppen neigen dazu, sich von der Oberfliche abzuwenden und in die oberflichennahen
Schichten zu migrieren. Die polaren Gruppen entwickeln sozusagen eine Tendenz sich
von der unpolaren Luft abzuwenden. Dies wird mit dem Begriff ,hydrophobic recovery”
bezeichnet. Im Fall der gebildeten Peroxide und Hydroperoxide geht man allgemein da-
von aus, dass sich diese binnen kiirzester Zeit zu zersetzen beginnen. Die radikalischen
Stellen fiihren dann in weiterer Folge zu einem Abbau der Hauptkette. Die Bildung dieser
Peroxide und Hydroperoxide erfolgt im Zuge der Aktivierung mit Plasma oder Corona.

Der angesprochene Abbau der Hauptkette ist {iber die Bedingungen bei der Poly-
merisation erkliarbar. Die Herstellung von PMMA erfolgt in den meisten Fillen in
Form einer radikalischen Polymerisation von Methylmethacrylat mit AIBN (Azo-bis-

(isobutvronitril)) als Initiator. Tritt der Kettenabbruch bei der Polymerisation durch



Rekombination auf, dies ist vorwiegend bei tiefen Temperaturen der Fall, kdnnen auch
Kopft-Kopt-Strukturen entstehen, welche beziiglich der Stabilitdt von PMMA einen ne-
gativen Einfluss haben. Diese Kopf-Kopf-Strukturen sind im DSC (Dynamische Diffe-
renzkalorimetrie) durch ein erstes Plateau bei 150°C ersichtlich. Ein zweites Plateau bei
250°C ist erklarbar durch die Abspaltung von ungesittigten Endgruppen aus der Dis-
proportionierung beim Kettenabbruch der Polymerisationsreaktion. Das dritte Plateau
bei 300°C, zeigt den generellen Kettenbruch von PMMA. [6]

Abbildung 2.1.: DSC-TG Analyse einer reinen PMMA-Probe |6]

Kommerzielles PMMA verhilt sich leicht unterschiedlich, die grundsétzlichen Cha-
rakteristika sind jedoch auch dort ersichtlich. Die Haupteinflussfaktoren auf ein unter-
schiedliches Verhalten im Vergleich zu Reinst-PMMA sind erklirbar durch den Einsatz
von Ubertrigerstoffen, zur Steuerung des Einbaus der Monomere in die PMMA-Ketten,
und Stabilisatoren. Die Kombination aller genannten Faktoren beeinflusst letztenendes
auch die ideale Verarbeitungstemperatur von PMMA.

Man kann die angesprochenen Effekte des hydrophobic recovery und den Abbau
durch Radikale durch bestimmte Lagerbedingungen, beispielsweise Lagerung in Ethanol-
Atmosphire, zwar etwas verlangsamen, doch eine absolute Unterbindung ist nicht mog-
lich.

Aukerdem ist es denkbar, dass die Abbauprodukte aus dem Seitenkettenabbau und
der Degradierung der Hauptkette zu einer Art Schutzschicht {iber der vorbehandelten
Oberflache fithren. Damit kénnen die Beschichtungssubstrate nur mehr eine schlecht haf-
tende Beschichtung auf den Abbauprodukten bilden, welche wieder leicht abgewaschen

werden kann.



Aus den angefiihrten Griinden ist bereits ersichtlich, dass es sich bei der Aktivierung
von PMMA um einen dufserst schwierigen Prozess handelt, bei dem man sich immer an
der Grenze zum Abbau des Polymeren bewegt.

Die Haftungseigenschaften bestimmter Reagenzien auf PMMA-Oberflichen koénnen
auf neu gebildete OH-Funktionalititen an der Polymeroberfliche zuriickgefiihrt werden.
Untersuchungen zeigten, dass mit Hilfe von FTIR-ATR-Aufnahmen eine Abnahme der
Ester-C' Hs-Gruppen auf der Substratoberfliche ersichtlich war, dafiir jedoch neu gebil-
dete C'Hy- und O H-Signale detektiert werden konnten, was auf einen Abbau der PMMA-
Seitenkette mit Vernetzungen an den Oberflichenschichten hindeutet |38, 37|. Die Be-
handlung von PMMA mit O, als Prozessgas wurde von Kuhr et al. in [25] durchgefiihrt
und zeigte ein stark erhohtes Benetzungsverhalten der Oberfliche nach der Behandlung,
detektiert iiber den Kontaktwinkel von H,O, welcher unter 20° lag. Es wurde eine er-
hohte Konzentration polarer Gruppen auf der Polymeroberfliche festgestellt, was durch
XPS-Untersuchungen bestétigt wurde. Es handelte sich dabei um eine auffillig hohere
Konzentration sauerstoffhaltiger Gruppen (C'— O und O = C' — O) an der Oberfléiche.

2.1.1. Coronabehandlung [3]

Die Coronabehandlung ist in der Kunststoffindustrie ein weit verbreitetes Verfahren,
um beispielsweise die Lackhaftung oder die Haftung von Schiumen auf Kunststoff-
oberflichen zu verbessern. Der Prozess ist neben der einfachen Handhabung auch wenig
kostenintensiv im Vergleich zu anderen Oberflichenvorbehandlungsverfahren. Zudem ist
eine Coronaanlage unkompliziert in eine Extrusionslinie integrierbar.

Die Nachteile einer Coronabehandlung sind jedoch sehr vielfiltig. Durch das Vorhan-
densein von Umgebungsluft und deren Bedingungen, wie Luftfeuchtigkeit und Tempe-
ratur, haben diese einen groken Einfluss auf die Vorbehandlung der Oberfliche. Eine
gleichmélkige Oberflichenvorbehandlung ist mit einer Coronaanlage - im Vergleich zu
einem Niederdruck-Plasma - aus selbigen Griinden schwer zu realisieren. Zudem ist die
Vorbehandlung mit Coronaentladung bei vielen polvmeren Oberflichen nicht langlebig.
Im Beispiel von PMMA zeigt sich ein sehr starkes hydrophobic recovery, wobei sich die
gebildeten Hydroxylgruppen binnen kurzer Zeit wieder von der aktivierten Oberfliche
weg, in das Innere des Polymeren, bewegen.

Der schematische Aufbau einer Coronaanlage ist in Abbildung 2.2 dargestellt.

Die Coronaentladung kann weitestgehend als ein spezieller Fall der Plasmaentladung
angesehen werden. Es wird dabei zwischen zwei Elektroden eine niederfrequente Anre-

gung erzeugt, dies geschieht unter Luftatmosphire bei Umgebungsdruck. Die Behand-
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Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung einer Coronaanlage

lungstiefe einer Coronaentladung ist stark abhingig von der Energie, den Umgebungs-
bedingungen und der Oberfliche selbst, liegt aber meist im Nanometer-Bereich. Zudem
gibt eine eine Vielzahl von Faktoren die eine Coronabehandlung beeinflussen. Einige
dieser Faktoren seien anhand der Abbildung 2.3 angefiihrt.

Zusammensetzung der Atmosphdre: Dieser Faktor stellt den Haupteinflussfaktor auf
die Coronavorbehandlung dar. Bei der Plasmavorbehandlung werden beispielsweise un-
terschiedliche Prozessgase verwendet, um das Substrat in verschiedenste Richtungen
vorzubehandeln. Im Fall von Luft kann die Zusammensetzung, also im Speziellen das
Verhiltnis Stickstoff zu Sauerstoff von Bedeutung sein. Wihrend Sauerstoff zusétzliche
polare Gruppen an Oberflachen bilden soll, wird Stickstoff zur Reinigung von Oberfla-
chen eingesetzt. Zusitzlich kann die Luftfeuchtigkeit einen Einfluss auf das Ergebnis der
Vorbehandlung erzeugen.

Additivzusdtze: Die meisten Additive haben einen negativen Einfluss auf die Wirk-
samkeit der Coronavorbehandlung.

Polymertypen: Jedes Polymer verhilt sich bei Energieeintrag anders. Selbst Anderun-
gen im Molekulargewicht des Polymer kénne bereits unterschiedliche Ergebnisse durch
Coronavorbehandlung ergeben, was seinerseits wieder auf die Struktur der Polymerket-
ten zuriick gefithrt werden kann. Der Polymertyp steht jedoch in dieser Arbeit nicht zur
Diskussion (es wird nur PMMA behandelt).

Art der Polymerverarbeitung: Je nach Verarbeitungsart und der Art der Weiterverar-
beitung variieren die Belastungen auf die Polvmerketten stark. Es ist denkbar, dass die
selben Abbaumechanismen, welche bei den Verarbeitungsbedingungen angefiihrt wur-

den, auch hier auftreten konnen. Zudem ist durch Verstreckungen bei gewissen Weiter-
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Abbildung 2.3.: Einflussgroken aut die Aktivierung mit Coronavorbehandlung

verabeitungsarten ein Einfluss aul die Wirksamkeit der Coronavorbehandlung moglich.
Verarbeitungsbedingungen: Wird bereits bei der Verarbeitung zu viel thermische- und
Scherenergie in das Rohmaterial eingebracht, kann ein Abbau des Polymers stattfinden.
Dabei ist nicht nur ein Abbau der Hauptkette zu erwarten, sondern es ist auch ein Abbau
der Scitenketten, welche fiir weitere Reaktionen benétigt werden, denkbar.
Abkiihlbedingungen: Durch die Abkiihltempertur und -geschwindigkeit wird die Struk-
tur von Polymeren beeinflusst. Diese Effekte sind primér in teilkristallinen Werkstoffen
ersichtlich, doch auch bei amorphen Kunststoffen wie PMMA koénnen die Abkiihlbedin-
gungen einen starken Einfluss auf das Polymer nach der Verarbeitung haben und somit
auch die Coronavorbehandlung beeinflussen. Hauptsichlich durch Variation der Seiten-
ketten kann der Abbau dieser durch Energieeintrag gesteuert werden. Hierbei kommt
noch die Lagerdauer des Polymers hinzu. Bei lingerem Lagern nimmt PMMA Feuchtig-

keit auf und weist dadurch beispielsweise eine hohere Kratzfestigkeit auf.



Coronagerdt: Bei den erhiltlichen Coronaanlagen ist darauf zu achten, eine konstante
Leistung sowie eine konstante Frequenz des Generators zu haben. Uber die Konstruktion
der Elektroden kann die Konstanz der Entladung gesteuert werden. Dabei ist selbstver-
stédndlich eine moglichst homogene Entladung iiber die Linge der Elektrode fiir eine
hohe Reproduzierbarkeit notig.

[17] Mit der Coronabehandlung von polymeren Oberflichen gehen eine Vielzahl an
Prozessen einher. Einer der wichtigsten Vorgéinge ist hierbei die Erzeugung angeregter
Zustdnde an der Oberflache durch die UV-Strahlung in der Corona. Zusétzlich bedingt
der Anteil an kurzwelliger ultravioletter Strahlung eine radikalische Spaltung der Poly-
merketten. Dies kann jedoch auch durch energiereiche, ungeladene Teilchen wie Radi-
kale oder Atome, hervorgerufen werden. Zudem werden Ionen in den oberflichennahen
Schichten, bis 1 nm des Polymeren, absorbiert und populieren dort angeregte Zusténde.
Die durch Elektronen auftretenden Reaktionen sind &ukerst vielfdltig, was dadurch er-
kldrbar ist, dass die Energieverteilung der Elektronen einen breiten Bereich von 0 kJ /mol
bis 3000 kJ/mol abdeckt. Durch diese breite Verteilung ergeben sich mehrere mogliche
Reaktionsmechanismen. Ab einer mittleren Energie von etwa 500 kJ/mol beim Auftref-
fen auf die Polymeroberfliche kénnen dort Kettenbriiche initiiert werden. Elektronen
mit hoherer mittlerer kinetischer Energie dringen tiefer in das Polyvmer ein, wobei die
Eindringtiefe vom Energieniveau und der Stoffdichte abhingig ist. Diese eindringenden
Elektronen konnen die Polymerketten spalten oder Sekundérionen mit niedriger Aus-
trittsenergie freisetzen, welche durch das elektrische Feld zur Oberfliche zuriickbewegt
werden und ihrerseits mit dieser reagieren.

Der Teilchenbeschuss durch die Coronabehandlung bringt neben Defektstellen an der
Polyvmeroberfliche eine stark erhdhte Dichte an Ladungstrigern und Radikalen. Diese
aktivierten Oberflichenplitze bieten Anlagerungsmoglichkeiten fiir Teilchen aus der Co-
rona, wodurch sich die Oberfliche auflidt. Die Reaktion von Teilchen aus der Corona
mit den aktivierten Oberflichenplitzen bringen chemische Verdnderungen der Oberfla-
che und lokal erhohte Temperaturen, was die Struktur thermisch verindern kann.

Obgleich Coronabehandlung seit langer Zeit als Methode zur Oberflichenaktivierung
eingesetzt wird, sind die ablaufenden Prozesse und Oberflichenverinderungen bislang
nicht vollstindig geklirt. Erklirungsgrundlagen sind im wesentlichen Vernetzung, Ab-
bau, Oxidation und Elektretbildung, einzeln oder in Kombination. Die Elektretbildungs-
theorie erklirt die Verdnderung der Oberfliche allein durch Anderung der elektrischen
Eigenschaften des Polymer. Ein Elektret bezeichnet das elektrische Gegenstiick eines

permanenten Magneten, es besitzt eine elektrische Volumenpolarisation und erzeugt ein
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langlebiges konstantes elektrisches Feld.

Auler dem beschriebenen physikalischen Effekt existieren Modelle, welche die Ober-
flachenaktivierung durch chemische Verdnderung der Oberfliche erkliren. Eines dieser
Degradierungsmodelle geht davon aus, dass durch Elektronenbombardierung bei der
Coronabehandlung der Kettenabbau iiber einen Oxidationsmechanismus startet. Der
Oxidationsmechanismus bringt neue endstindige Gruppen ein, welche die Polarisation
erhéhen.

In der heutigen Zeit geht man davon aus, dass die Coronabehandlung als Kombination

der angefiihrten chemischen und physikalischen Modelle zu verstehen ist.

2.1.2. Plasmabehandlung [33]

Plasma wird allgemein als vierter Aggregatzustand bezeichnet. Es handelt sich dabei
um ein Gas, welches geladene und neutrale Teilchen enthilt, die Gesamtladung erscheint
jedoch als quasineutral. Im Speziellen sind es Elektronen, positiv und negativ geladene
Tonen, Radikale, Atome und Molekiile.

Allgemein wird ein Plasma durch die Zufuhr geniigend hoher Energie erzeugt. Abhéin-
gig von der Form der Energiezufuhr unterscheidet man unterschiedliche Typen der Plas-
maentladung. Bei der so genannten DC-Glimmentladung geht man von einer Gleichstrom-
Anregung aus. Dies ist die am leichtesten zu realisierende Art einer Plasmaentladung,
wenngleich sie den Nachteil mit sich bringt, dass die Prozesstemperaturen in der Kam-
mer als eher hoch einzustufen sind. Die HF-Entladung oder Radiofrequenz-Anregung
bildet ein sehr stabiles und homogenes Plasma, hierbei sind hauptséchlich die kompli-
zierten Generatoren und Abschirmnetzwerke als negativ zu bewerten. Die Anregung mit
Hilfe von Mikrowellenfrequenzen bringt den hochsten lonisierungsgrad des Plasmas und
damit vergleichsmékig kurze Prozesszeiten. Im Vergleich zu einer HF-Entladung ist das
Plasma ungleichmékiger verteilt. In den zuletzt genannten Féllen sind Elektroden nicht
notwendig, bei einer DC-Glimmentladung erfolgt diese immer zwischen zwei Elektroden.
Den schematischen Aufbau einer Plasmaanlage zeigt Abbildung 2.4, es handelt sich da-
bei um einen Hochfrequenz-Plasmaabscheider. Uber die Einspeisung unterschiedlicher
Prozessgase wird hier auf einer Oberflache ein definierter Film abgeschieden.

Die unterschiedlichen Reaktionen zwischen den Plasmabestandteilen, mit den Reak-
torwédnden und der Werkstoffoberfliche sind in Abbildung 2.5 gezeigt.

Reaktionen an der Oberflache durch Plasma: Die Effekte an der Polymeroberfléche, bis
in Schichttiefen von 10 nm, sind entweder physikalischer oder chemischer Natur. Im di-

rekten Zusammenhang mit der Plasmabehandlung laufen Reaktionen mit den chemisch
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Schema eines Hochfrequenz-Glimmentladungsreaktors
AnpaBnetzwerk  Sender

Prozufigase: I 1

8iH, - Plasma
Hy —pt—
CH, —b=t— = Prozolpumpon
GoH, —b<i—
8,H, o
PH, Vakuumkammar

Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung eines Plasmaabscheiders
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UV-Stahiling Erwammng von
IR-Stahlung Gas und Winden
uchtbare-Strallong |

Abbildung 2.5.: Stokprozesse und Energieumwandlungen im Niederdruck-Plasma

reaktiven Radikalstellen an der Oberfliche ab. Die Effekte an tieferliegenden Stellen sind
eher bedingt durch Plasma-UV-Strahlung, welche zu Radikalbildung, Vernetzung, Dehy-
drierung, Verdnderung der Kristallinitit, oder Seitenkettenabbau fiihren kénnen. Letz-
teres Verhalten zeigt sich beim Einsatz von Plasmabehandlung auf PMMA-Oberfléchen.

|3] Wenn hier von Plasmabehandlung gesprochen wird, bezieht sich die vorliegende
Arbeit auf Niederdruck-Plasmen, wenngleich mittlerweile auch so genannte Open-Air-
Plasmaanlagen angeboten werden. Die vielfach angepriesenen ,Open-Air-Plasmasysteme*
sind bei ndherer Betrachtung nicht zu unterscheiden von konventionellen Coronageréten,
sprich Plasmaentladungen bei Umgebungsdruck. Einzig werden bei diesen Anwendun-
gen, dhnlich den Niederdruck-Plasmageriten, unterschiedliche Prozessgase eingespeist
um die Behandlung der Oberflichen in eine bestimmte Richtung lenken zu konnen.
Einige Vorteile der Plasmabehandlung gegeniiber einer Coronabehandlung seien hier
angefiihrt. Die Modifizierung ist {iber die gesamte Oberfliche konstant, durch die Aus-

wahl eines geeigneten Prozessgases kann jede polymere Oberfliche mit nahezu jeder
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gewiinschten Eigenschaft kombiniert werden. Die Nachteile liegen in der Notwendigkeit
einer Vakuumanlage, wodurch die Kosten einer Plasmaanlage bedeutend iiber jenen einer
Coronaanlage liegen. Ein scale-up von Laboranlagen auf industrielle Anlagen ist duferst
kompliziert, der Prozess an sich ist sehr komplex und bedarf vieler Informationen um
ihn verstehen zu kénnen.

|24| Die drei hauptsichlich eingesetzten Arten reaktiver Gase im Plasmaprozess sind
Edelgase (Ar, Ne, He), reaktive Gase (z.B.: Oz, Ny, Hy u.a.) und organische Gase (bei
Plasmapolymerisationsprozessen). Zusétzlich konnen Gasgemische bei der Plasmabe-
handlung zum Einsatz kommen. Liston et al. |9] stellten fest, dass durch den Einsatz
von Plasma folgende Effekte auf polymeren Oberflichen erzeugt werden konnen, im-
mer unter Einbeziehung der Plasmagaszusammensetzung, dem molekularen Aufbau des

Kunststoffes und der Entladungsparameter:

e Oberflichenreinigung: wird zusétzlich Sauerstoff eingesetzt, wird die Oberfliche
oxidiert und organische Verbindungen konnen in C'O, und H,O iibergefiihrt wer-

den.

e Abtragen, bezichungsweise Atzen des Materials an der Oberfliche. Hierbei kann

es auch zum Entfernen lose gebundener Oberfliachenschichten kommen.
e Vernetzung oberflichennaher Molekiile.

e Chemisches Modifizieren der Oberflichenschichten entweder wihrend der Plasma-
behandlung oder im Anschluss an die Behandlung. Dadurch wird die atomare und

molekulare Zusammensetzung einer diinnen Oberflichenschicht verdndert.

Der zuletzt genannte Aspekt wird in dieser Arbeit zur Aktivierung und anschliekenden
Beschichtung der polymeren Oberfliche herangezogen. Bei der Reinigung von PMMA
mit Argon-Plasma wird ebenso eine Abspaltung der PMMA-Seitenketten festgestellt.
Dies zeigt Abbildung 2.6.

2.2. Oberflachensilanisierung [30]

Die ersten Anwendungen organofunktioneller Silane, aufgrund ihrer hybriden Struktur
aus Silizium und organischen Materialkomponenten, waren als Haftvermittler zwischen

organischen Harzen und mineralischen Oberflichen. Organofunktionelle Silane werden
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Abbildung 2.6.: Schematische Hlustration der Seitenkettenabspaltung in PMMA durch
die Ar-Ionen eines Plasmas [28]

heutzutage nicht nur als Haftvermittler eingesetzt sondern auch als Primer oder Oberfla-
chenmodifikatoren zur gezielten Steuerung von Produkteigenschaften. In der Anwendung
als Oberflaichenmodifikator kann ein Organosilan in monomolekularen Lagen auftreten,
hiufiger findet man jedoch ,multilayers™

Dic vielfiltigen Einsatzmoglichkeiten der Silanverbindungen sind nicht zuletzt durch
die verhiltnismélkig leichte Variation der Bindungspartner des Silizium gegeben. Betrach-
tet seien beispielsweise die Reaktionsmechanismen 2.7 und 2.8 die eine Hydrosilylierung

darstellen (hierfiir ist eine Katalyse mit Platinverbindungen erforderlich).

X X
2

R
X—liH + Hzc///\\R/ — X—Si/\\/ \z

X X

Abbildung 2.7.: Hydrosilylierung eines Alkens (Gleichung 1)

X—SH 4 HC=CH —— Xx—si"~ \CHz

X
Abbildung 2.8.: lydrosilylierung eines Alkins (Gleichung 2)

Nun sollte man noch darstellen, wofiir X und Z stehen. X kann beispielsweise ein

Alkoxyrest (-O-R) oder cin Halogen (vor allem Chlor oder Brom) sein. Ein derartiger
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Alkoxyrest kann bereits als Grundlage zur Reaktion mit aktivierten Oberflichen oder

anderen Reagenzien dienen. Z kann eine beliebige Gruppe sein

Gl oR
R—si—cl + 3 R—OH —+= R—Si—OR' + 3 HCI
cl oR'

Abbildung 2.9.: Alkoholyse von Chlorsilanen

Die in Abbildung 2.9 gezeigte Alkoholyse von Chlorsilanen ist gleichzeitig die am wei-
testen verbreitete Herstellungsart von Alkoxyvsilanen. Die Herstellung von Trialkoxysila-
nen bringt neben der Moglichkeit, eine chemische Bindung zwischen Silan und Substrat
(oder Modifikator) herzustellen, die Option einer Vernetzung der freien Alkoxvgrup-
pen zu einem stabilen Netzwerk. Hierdurch kann die chemische, sowie die mechanische
Stabilitat der angekoppelten Silane deutlich erhéht werden. Der Vernetzungsschritt ist
zumeist eine Polyvkondensation der freien Hydroxylgruppen die in einem ersten Schritt

durch Hydrolyse gebildet werden, dargestellt in Abbildung 2.10.

OMe OH OH R OH

| H0 | | & |
R—Si—OMe —r R—S||—OH — R—Si—[—O Si —O-——?I—R

I I |

OMe OH OH OH OH

Abbildung 2.10.: Vernetzung von Alkoxysilanen

Mit der Variation der Gruppe Z konnen die Eigenschaften und Anwendungsgebiete
der Alkoxysilane nun nahezu beliebig gesteuert werden. Langkettige Kohlenwasserstoffe
beispielsweise konnen zur Hyvdrophobisierung von Oberflichen eingesetzt werden, han-
delt es sich um fluorierte Kohlenwasserstoffe ist der Effekt der Hvdrophobisierung noch
um einiges groker. Durch den Einbau organofunktioneller Gruppen kann das Silan als
Haftvermittler eingesetzt werden. Einige Beispiele fiir organofunktionelle Trialkoxysilane
sind in Tabelle 2.1 angefiihrt.

Die Anbindung der Silanole an Oberflichen kann iiber verschiedene Mechanismen
erfolgen, die mehr oder minder erfolgreich sind. Die Moglichkeiten reichen hier von elek-
trostatischen Kréften, iiber die Van der Waals Kriéfte bis hin zu Wasserstoffbriickenbin-
dungen und kovalenten Bindungen.

[41| Ein anderes verbreitetes Verfahren zur Aufbringung keramischer, beziehungsweise
keramisch-organischer Werkstoffe auf bestimmte Substrate, ist das Sol-Gel-Verfahren.
Ausgehend von einem fliissigen Sol-Zustand geht bei diesem nasschemischen Verfah-

ren das Sol in einer Sol-Gel-Transformation in den festen Gel-Zustand tber. Im Sol
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Organofunktionelle Gruppe | Chemische Struktur
Vinyl CHy, = CHSi(OCHS3)3
Chlorpropyl CICH,CHyCHyS1(OCHs)s
Epoxy HyCOCHCH,OCHy;CHyCHyS1(OCH3)5
CHjy
|
Methacryl CHy = C — COOCHyCHyS1(OCH3)3
Diamin HyNCHy;CHyNHCHy;CHyCHySi(OCHz)s
Mercapto HSCHy,CHyCHySi(OCHS3)s3

Tabelle 2.1.: Wichtige kommerziell erhiltliche Silane

sind fein dispergierte Teilchen im Groéfkenbereich von 1 nm bis 100 nm in einem Lo-
sungsmittel, Wasser, oder einem organischen Losungsmittel enthalten. Uber den Gel-
zustand vernetzen die Nanopartikel im Losungsmittel zu einer Festkorperschicht. Der

Gel-Festkorperiibergang findet temperaturgeregelt statt.

Sof Geikuldung Sl

ooy i“kg {ﬂ_ e
e | #F |

TailcHan- ! PoiymergedGe (1 - 100 ars)

Abbildung 2.11.: Ubergang vom Sol- zum Gelzustand

Bei der Erhitzung unter Luft wird das Losungsmittel verdampft, beziechungsweise zer-
setzt sich. Weiters werden die organischen Bestandteile der Gel-Phase zersetzt, dadurch
bleibt ein amorpher, nanoporoser Metalloxid-Film, welcher mit Hilfe eines Sinterschrittes
gehirtet wird. Im Zuge des Sinterns finden gleichzeitig Keimbildung und Kristallwachs-
tum statt.

Die Abscheidung des Sols auf das zu beschichtende Substrat erfolgt vorzugsweise durch
Dip- und Spin-Coating. Das Substrat wird dabei entweder in das Sol eingetaucht und
durchgezogen, oder iiber eine Biirette auf das rotierende Substrat aufgetropft.

In den meisten Fillen handelt es sich bei den durch Sol-Gel-Beschichtung aufgebrach-

ten Abscheidungen um Metallalkoholate der Form M{(OR),. mit vorzugsweise einem 4-
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I Tauchbeschichten |¢—

{

| Trocknung: Gelfilmbildung |

(

Wirmebehandlung unter
Luft: 300 - 800°C
> 300°C: Pyrolyse
> 450°C: Sinterung
und Kristallisation
-
| danner Keramikfilm |

Abbildung 2.12.: Schematischer Ablauf der Abscheidung und Keramisierung oxidkera-
mischer Schichten im Sol-Gel-Verfahren

wertigen Metall M, beispielsweise Silizium oder Titan, beziehungsweise einem 3-wertigen
Metall wie Aluminium oder Bor. Die am Sauerstoff hingenden Alkylgruppen werden
durch Hydrolyse (meist sauer katalysiert) zu Hydroxylgruppen umgewandelt, welche in
weiterer Folge iiber Kondensationsreaktionen zur Verkettung beziehungweise Vernetzung
dienen. Zudem konnen die Alkoholatgruppen durch spezielle organische Gruppen ersetzt

und so die Hydrolyse beziehungsweise Polyvkondensation gezielt gesteuert werden.

condensation

Abbildung 2.13.: pH-Wert Abhéngigkeit der Geschwindigkeit von Hydrolyse- und Kon-
densationsreaktionen von Trialkoxysilanen |30]

Abbildung 2.13 zeigt die Abhangigkeit der Hydrolyse von Trialkoxvsilanen und der
Silanol-Kondensation vom pH-Wert. In den meisten Fillen wird die Katalyse mittels
Saure gewéhlt, um die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhohen. Speziell fiir die Kondensa-
tionsreaktion ist ein stark saures Milieu von Vorteil.

Bei Sol-Gel-Verfahren ist stets darauf zu achten, dass die abgeschiedenen Schichtdi-

cken nur wenige hundert Nanometer dick sind. Bei zu dicken Schichten treten in der
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Beschichtung Risse auf, welche durch Zugeigenspannungen aus dem Austreiben des Lo-
sungsmittels und der damit verbundenen Kontraktion des Gels resultieren. Das Auftreten
wird durch einen hohen Vernetzungsrgrad noch zusitzlich gefordert, da hier die Rela-
xation zusétzlich behindert wird. Sind dicke Schichten gefordert, so ist eine Multilaver-
Beschichtung moglich. Dabei werden mehrere Beschichtungen hintereinander mit ein-
zelnen Wirmebehandlungen durchgefiihrt. Eine weitere Moglichkeit die Rissbildung in
Beschichtungen grokerer Dicken zu verringern, ist der Einsatz von Additiven, welche erst
bei hohen Temperaturen aus dem Gel-Film ausgetrieben werden und somit die Beschich-
tung linger duktil halten, wodurch die Zugeigenspannungen leichter relaxieren konnen.
Neben der Additivierung kann dieser Effekt auch iiber organisch modifizierte Silane,
anstatt der Alkoholatgruppen, erreicht werden.

Es muss jedoch immer angemerkt werden, dass es sich bei dem beschriebenen Sol-Gel-
Verfahren um keine kovalente Anbindung der Beschichtung an das jeweilige Substrat
handelt. Die vernetzte keramische Schicht haftet nur aufgrund physikalischer Kréfte am

Untergrund.

2.3. Oberflachencharakterisierung

2.3.1. Kontaktwinkelmessung

Die Kontaktwinkelmessung wird oftmals als Charakterisierungsmethode fiir polyvmere
Oberflichen herangezogen. Im Speziellen konnen damit Oberflichen einfach auf Hydro-
phobie oder vergleichbare Eigenschaften getestet werden und es kénnen Aussagen iiber
die mogliche Haftung von Klebern oder anderen Reagenzien getroffen werden. Aukerdem
findet die Kontaktwinkelmessung Anwendung in der Beschreibung des Benetzungsver-
haltens von polymeren Oberflichen. Im Zuge dessen werden auch diverse Vorbehand-
lungsmethoden charakterisiert. |27, 19, 32, 1, 26|

|17] Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Kontaktwinkelmessung zur Charakterisierung
des Aktivierungsgrades der Oberfliche eingesetzt. Die Vorteile der Kontaktwinkelmes-
sung liegen hierbei in der einfachen Durchfiihrbarkeit und den dafiir vergleichsméikig
fundierten Aussagen iiber die Oberfliche beziiglich der Reaktivitit mit ausgewihlten
Reagenzien. Die Verdnderung der polaren Anteile der Oberflichenspannung kann hierbei
als Anhaltspunkt fiir das Benetzungsverhalten durch polare Gruppen an der Oberfliche

herangezogen werden. Eine exakte Aussage iiber die reale Oberflichenbeschaffenheit und
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iber die gesamte Fliche ist durch dieses Verfahren jedoch nicht moglich.

Eine Vielzahl von Analysen wurde auf diesem Gebiet bereits durchgefiihrt und genau-
so umfangreich ist auch die Liste der Literaturstellen zur Erklarung des theoretischen
Hintergrunds der Kontaktwinkelmessung |11, 10, 18, 42|: Wie Abbildung 2.14 zeigt,
kann jede Fliissigkeit, die auf eine ebene Oberfliche kommt, durch einen Kontakt- oder
Randwinkel definiert werden. Geht man von den Annahmen aus, dass es sich um eine
vollkommen ebene, homogene und glatte Fliche handelt, und die Fliissigkeit sich im
Gleichgewicht mit der umgebenden Dampfphase befindet, spricht man vom gezeigten
Gleichgewichtskontaktwinkel. Die Messung des Gleichgewichtskontaktwinkels bildet die

Grundlage der in dieser Arbeit durchgefiithrten Untersuchungen.

i/

:
v
(Lt

Abbildung 2.14.: Gleichgewichtsbeziehung fiir einen Fliissigkeitstropfen auf einem ho-
mogenen, nicht deformierbaren Festkorper in geséttigter Dampfphase

Der angesprochene Winkel wird durch die Youngsche Gleichung beschrieben:

cos(f)) = %
Yy = Oberflichenspannung der Fliissigkeit im Gleichgewicht mit der umgebenden
gesittigten Dampfphase
Vv = Oberflichenspannung des Festkorpers im Gleichgewicht mit der umgebenden
gesattigten Dampfphase

vs1 — Grenzflichenspannung zwischen Fliissigkeit und Festkorper

|3] Durch den Unterschied der intermolekularen Kréfte von Oberflichenmolekiilen,
im Vergleich zu Molekiilen im Koérper, ergeben sich charakteristische Eigenschaften der
Oberflache. Diese sind beispielsweise durch die bereits angefiihrte Oberflichenspannung
quantifizierbar. Die Messung der Oberflichenspannung wird als direkte Messung der in-
termolekularen Krifte an der Oberfliche bezeichnet. In diesem Fall geht man von der
Messung des statischen Kontaktwinkels aus. Zudem gibt es die Moglichkeit, den dy-
namischen Kontaktwinkel zu messen, dabei beobachtet man die Verdnderung des Kon-
taktwinkels bei Zu- oder Abnahme der Fliissigkeitsmenge. Bei dieser Methode erhilt
man zusitzlich einen genaueren Einblick in die Oberflichentopografie und die Homo-

genitit der gepriiften Fliche. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit und der einfacheren
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Handhabung wurde hier ausschlieklich der statische Kontaktwinkel zur Auswertung ver-
wendet. Zur Berechnung der Oberflichenspannung aus der Kontaktwinkelmessung gibt
es eine Vielzahl von Ansétzen. In dieser Arbeit wurde die Owens-Wendt-Rabel Methode
der Berechnung zugrunde gelegt. |5| Hierbei werden etliche Vereinfachungen getroffen,
wovon hier einige erwidhnt werden. Nach Fowkes ist davon auszugehen, dass sich die

Oberflichenspannung ~ in unterschiedliche Komponenten untergliedern l&sst:
A e L S i S S S

Die Exponenten stehen hier fiir Londonsche dispersive Kréfte (d), polare (Keesom)
Krifte (p), Wasserstoffbindungskréfte (h), Induktions- (Debyve) Kriifte (i) und Séure-
Base-Krifte (ab).

|36| Die Oberflichenspannung eines Festkorpers kann als Summe der unpolaren Lifshitz-
van der Waals (v*V) und der Lewis Siure-Base Komponente (v*8) betrachtet werden.
Weiters kann die Lewis Sdure-Base Komponente in einen Anteil an Elektronendonoren
und einen Anteil an Elektronenakzeptoren (v~ und 1) zerlegt werden, wie hier gezeigt

ist:
PP =2 VTR

Kombiniert man dies nun mit der Youngschen Gleichung ergibt sich folgende Formel
zur Berechnung des Oberflichenspannung aus der Messung des Kontaktwinkels dreier

Fliissigkeiten:
(1 + cos(O))O, = 2 x /YW x YIWp 42 X /7 Tg X 7L +2X /7 X 7L

S bezeichnet hierbei den Festkorper, L die Fliissigkeit. Um die Unterschiede der einzel-
nen Komponenten der Oberflichenspannung zu detektieren, muss mit einer polaren und
einer unpolaren Fliissigkeit gemessen werden. Der Ausgleich von Ungenauigkeiten aus

der Gerade durch zwei Messpunkte wird durch eine dritte Messfliissigkeit gewéhrleistet.

2.3.2. Fourier-Transformation Infrarot Spektroskopie (FTIR)

|40, 14] Die natiirliche IR-Strahlung, es handelt sich dabei um elektromagnetische Strah-
lung, ist ein Teil der von der Sonne ausgesandten Strahlung, welche der Mensch als
Wirme wahrnimmt.

Wenn Strahlen aus dem IR-Bereich des elektromagnetischen Spektrums von der Ma-

terie absorbiert werden, kommt es zu Schwingungen des molekularen Geriistes. Diese
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Schwingungen fiihren zu einer Umsetzung eines Teiles der Energie in Bewegungsener-
gie. Grundvoraussetzung der IR-Spektroskopie ist damit die Absorption von Strahlung
durch gewisse Bindungen bei einer bestimmten, fiir kovalenten Bindungen organischer

Verbindungen charakteristischen Wellenzahl.

P o i 6 8 5 Wellenlange
. - - = it =1 -1
0" 10° 102 10 100 10° 100 102 Meter
v 1 ] ] [ T ] ]
YIS—Slrathng
A 1
Radio- Mikro- Infrarot- uv- Rénigen-
Kurzwellen
weilon = wellen Strahlung Strahlen strahlen Cummuateahien
for die Praxis ausgenutzer Bereich
fernes IR mittleres IR nahes IR
500 50 25 0,75 Mikrometer

Abbildung 2.15.: Charakterisierung der elektromagnetischen Strahlung

Die wichtigsten Parameter in Zusammenhang mit der IR-Spektroskopie sind die Wel-
lenléinge A , die Frequenz v und die Wellenzahl ©. Die Wellenzahl (in cm'!') gibt an,

wieviele Wellen der elektromagnetischen Strahlung lings der Strecke von einem Zenti-
[ OOO0
X

T = & bzw. die Extinktion £ = — log(t—]}[::) = —log(T") von zentraler Bedeutung.

meter gezéhlt werden kénnen (7 = . mit A in pm). Weiters sind die Transmission

In fast jedem IR-Spektrum kann eine mehr oder weniger waagrecht verlaufende Trend-
linie, die sogenannte Grundlinie (Baseline), ausgemacht werden. Jede Abweichung des
Kurvenzuges von der Grundlinie in Richtung von 0% Transmission bedeutet verstirkte
Absorption durch das Molekiil. Durch diese verstérkte Absorption entstehen entlang der
Wellenzahl im Spektrum charakteristische nadelférmige Kurvenziige, die sogenannten
Banden.

Das Prinzip des IR-Spektrometers besteht in der wellenlingenabhédngigen Wechsel-
wirkung zwischen IR-Strahlung einerseits, und dem Analyten andererseits, oder anders
ausgedriickt: ein IR-Spektrometer misst die IR-Durchléssigkeit einer Probe in Abhén-
gigkeit von der Wellenléinge A bzw. Wellenzahl .
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Abbildung 2.16.: Schematischer Aufbau eines IR-Spektrometers aus funktionalen Bau-
elementen

Die funktionellen Bauelemente eines jeden Spektrometers sind:

e [R-Strahlungsquelle, zur Erzeugung einer kontinuierlichen elektromagnetischen Strah-

lung

Spektralapparat, zur Selektion und Bestimmung der Wellenldnge

Optisches System fiir eine méglichst verlustfreie Ubertragung der Strahlung von

der Lichtquelle bis zum Empfinger

Detektor (=Empfénger), zur Umwandlung des optischen Signals in ein elektrisches
Signal

Messwertausgabeeinheit mit Messwertwandler

Im FTIR-Spektrometer bildet ein Interferometer, in den meisten Fillen ein Michelson-
Interferometer, die optische Hauptkomponente des Systems. Das Prinzip des Interfero-
meters sei hier kurz erliutert: Das Michelson-Interferometer besteht aus einem Strahl-
teiler (Beamsplitter), einem feststehenden Spiegel und einem beweglichen Spiegel.

Ein Teil der auf den Strahlteiler auftreffenden IR-Strahlung wird auf den festen Spie-
gel reflektiert. Der durchgehende Strahl trifft auf den beweglichen Spiegel, wird dort
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Abbildung 2.17.: Schematischer Aufbau eines Michelson-Interferometers

ebenfalls reflektiert und trifft wieder auf den Strahlungsteiler. In Folge dessen kommt es
zu einer Uberlagerung der Strahlen und somit zu einer von der Wegdifferenz zwischen
den beiden Interferometerarmen abhéngigen Interferenz. Bei einer monochromatischen

Lichtquelle gilt:

D, = n x | konstruktive Interferenz

Dy = () x I destruktive Interferenz

Bei polychromatischer Lichtquelle (z.B.: IR-Strahlungsquelle) zeigt jede einzelne Wel-
lenléinge diese Interferenzerscheinungen. Alle Wellenldngen zusammen ergeben ein kom-

plexes Bild der Uberlagerungen.

2.3.3. Rontgeninduzierte Photoelektronenspektroskopie XPS
[20, 21]

Die Rontgeninduzierte Photoelektronenspektroskopie, kurz XPS aus X-Ray Photoelec-
tron Spectroscopy, wird heutzutage hiufig eingesetzt um Festkorperoberflichen zu cha-
rakterisieren. Mit Hilfe dieser Charakterisierungsmethode wird vorrangig die chemische

Zusammensetzung der Oberfliche definiert. Die Eindringtiefe ist dabei abhingig von der
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Energie der ausgesandten Rontgenstrahlung, sowie vom Einstrahlwinkel der selben, Tie-
fen groker als 10nm sind jedoch nicht erreichbar. Die Messungen finden im Hochvakuum
statt. Den schematischen Aufbau eines Photoelektronenspektrometer zeigt Abbildung
2.18

Eiectron Enargy Analyzer (0-1.5kV)

Pheto-Emitted Efectrons (< 1.5 kV) S enalirea KK raTe oF eleEiTari
escape only from the very fop surface £ TR TR TN e 9 alections)
(70 - 110A) of the sample &AL N T
Efectron ‘ \.\ Electron Detector

Collection [ N (CalnE: B ST OuS)
Lens s

Focused Beam of
X-ravs /1.5 k¥l

S04 88
Sample
Samplos are usually solid because XPS Si(2p) XPS signais
requires ultra-high vacuum (<10 tors) from a Silicon Wafer

Abbildung 2.18.: Schematischer Aufbau eines Rontgen-Photoelektronenspektrometers
[4]

Bei der Photoelektronenspektroskopie wird die kinetische Energie Fy;, der durch die
Energie der Rontgenstrahlen emittierten Elektronen gemessen, man macht sich hier den
aulseren Photoeffekt zu Nutze. XPS ist eine schonende Methode zur Charakterisierung
der Oberfliche, da die Beschidigung der Oberfliche dabei gering ist, dies gilt speziell
fiir anorganische Oberflichen. Das Ergebnis einer XPS-Analyse ist ein Spektrum, wel-
ches die Intensitdt der detektierten Photoelektronenstrahlung der Bindungsenergie der
emittierten Elektronen gegeniiberstellt. Die folgende Abbildung 2.19 zeigt ein Beispiel
eines Spektrums einer nicht niher definierten Oberfliche.

Durch die Bindungsenergien der jeweiligen Atome ergeben sich unterschiedliche Anzie-
hungskrifte der Valenzelektronen zum Kern. Damit kénnen nicht nur atom-spezifische
Energien detektiert werden, es ist sogar moglich die Energieniveaus bis auf die Ebene
der Atomorbitale aufzultsen. Das Verhiltnis zwichen der eingestrahlten Photoenergie
und der gemessenen kinetischen Energie der austretenden Elektronen beschreibt bereits
Einstein in der lichtelektrischen Gleichung: Fi;,, = Epnoton — Ep — ®. Mit der Photoener-
gie Epnoton — h X v und der Bindungsenergie Ep, welche das chemische Potenzial des
Atoms beschreibt und ® als materialcharakteristische Austrittsarbeit der Probe. Nach
dem Austritt dieser Elektronen aus der Probe wird im Analysator iiber elektrostatische

Linsen und Gegenspannungen sichergestellt, dass nur Elektronen mit exakt definierten
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Abbildung 2.19.: Beispiel des XPS-Scans einer nicht niher definierten Oberflache |4]

Energiewerten einen Detektor ereichen konnen, welcher gleichzeitig iiber einen Zdhler
die Intensitét erfasst. Bei der Auswertung von XPS-Spektren ist darauf zu achten, dass
Elektronen beim Austritt aus einem Festkorper einen gewissen Teil ihrer kinetischen
Energie an so genannte Sekundirelektronen abgeben. Da diese Elektronen keine dis-
krete Energieverteilung besitzen, tragen sie zum Anwachsen des Untergrunds in einem
XPS-Spektrum bei. Dieser Untergrund muss mit mathematischen Hilfen vom eigentli-
chen Spektrum abgezogen werden. Die hierbei am hiufigsten eingesetzte Methode ist
die Shirley-Untergrund-Korrektur. Zudem gibt es noch eine Vielzahl weiterer Effekte,
welche die Auswertung von Photoelektronenspektren beeinflussen. Diese werden jedoch
mittels empirisch ermittelter Daten korrigiert. Es sind dies Effekte, welche die Wahr-
scheinlichkeit fiir das Auslosen eines Photoelektrons beeinflussen, die elementspezifisch,
energieabhéngig, orbitalabhiingig und von der Rontgenstrahlung abhéngig sind. In der
Probenvorbereitung ist auf eine sorgsame Handhabung zu achten, da bereits geringfiigige

Verunreinigung des zu messenden Substrats ein verfilschtes Ergebnis bringen.

2.3.4. Rasterelektronenmikroskopie REM

|24, 39| Die Rasterelektronenmikroskopie (REM), auch Scanning Electron Microscopy
(SEM) genannt, bedient sich eines gebiindelten Elekronenstrahls, welcher die zu unter-
suchende Oberfliche abrastert. An der im Hochvakuum befindlichen Elektronenquelle
werden Elektronen emittiert und iiber ein System aus elektromagnetischen Linsen und
Wehneltzylinder auf die Oberfliche fokussiert und zeilenweise iiber diese gefiihrt. Im
Zuge des Abrasterns der Probe treten die emittierten Elektronen in Wechselwirkung mit

der Oberfliche. So wird Strahlung freigesetzt und von einem Detektor hochauflésend ge-
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messen. Den schematischen Aufbau eines Rasterelektronenmiskroskop zeigt Abbildung

2.20.

Abbildung 2.20.: Schematische Darstellung eines Rasterelektronenmikroskops
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Um Wechselwirkungen mit Atomen und Molekiilen in der Luft zu unterbinden, muss

der gesamte Messvorgang im Hochvakuum stattfinden. In den meisten Fillen dient die

Anzahl der durch Elektronenbeschuss aus der Oberflache emittierten Sekundirelektronen

als Detektionsgrundlage. Treffen viele Sekundérelektronen am Detektor auf, so erscheint

dieser Punkt am Monitor hell. Die Rasterelektronenmiskroskopie eignet sich besonders

zur topographischen Untersuchung von Oberflichen, da durch die hohe Schirfentiefe ein

dreidimensionaler Bildeindruck entsteht.

26



Kapitel 3.

Experimenteller Tell

3.1. Eingesetzte Materialien

3.1.1. Senosan® AM1500X

Bei dem verwendeten Produkt der Firma Senoplast Klepsch &Co GmbH handelt es
sich um eine coextrudierte ABS-PMMA mehrschicht Folie mit kratzfester, chemisch be-
stdndiger PMMA-Deckschicht und schlagziher ABS-Basisschicht. Der Oberflichenschutz
wird durch eine PE-Folie mit spezieller Haftschicht gewihrleistet. Empfohlen wird das
Produkt fiir Flichenbeschichtung (1D) sowie Postforming und Ummantelung (2D).

Abbildung 3.1.: Einsatzbeispiel fiir Senosan® hochglanz Mobeloberfliichen

Das seit tiber zehn Jahren bestehende Produkt wird von den Kunden vor allem auf-

grund der hochglinzenden Oberfliche mit enormer Tiefenwirkung und makelloser opti-
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scher Oberflichenqualitét geschitzt. Das in der Deckschicht eingesetzte PMMA ist ein

Standardpolymer, speziell geeignet zur Extrusion.

Abbildung 3.2.: Anwendungsbeispiel fiir Senosan ® AM1500X

3.1.2. n-Hexadecyltrimethoxysilan

In den Beschichtungsversuchen am héufigsten eingesetzt wurde das Haxadecyltrime-
thoxysilan, geliefert von der Firma ABCR GmbH & Co KG in Karlsruhe, Deutschland.
Eine Darstellung des Molekiils ist unter Abbildung 3.3 gegeben, die Summenformel lautet
ChoH 420557 und die CAS-Nr. [16415-12-6]. Die in 97%iger Reinheit vorliegende Fliissig-
keit weist einen Siedepunkt von 155°C, eine Dichte von 0.9 —Z3 und ein Molekulargewicht
von 346.63 ~& auf.

OCH;

CH3(CHy)1 4CH,~Si-OCHS3
OCHj3

Abbildung 3.3.: n-Hexadecyltrimethoxysilan

3.1.3. n-Octadecyltrimethoxysilan

Beim verwendeten n-Octadecyltrimethoxysilan handelt es sich um ein Produkt der Firma
ABCR GmbH & Co KG in Karlsruhe, Deutschland. Es trigt die CAS-Nr.: [3069-42-9|
und die Summenformel Cy HygO357. Die Strukturformel ist unter Abbildung 3.4 darge-
stellt. Das Produkt liegt in 95%iger Reinheit vor, wobei 85% das n-Isomer ausmacht.
Die Fliissigkeit hat einen Siedepunkt von 170°C und eine Dichte von 0.885 —I+. Das
Molekulargewicht betrigt 374.68 ..
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OCH;
CHa(CHz)eCH, ~Si-OCH;
OCH;

Abbildung 3.4.: n-Octadecyltrimethoxysilan

3.1.4. n-Octyltrimethoxysilan

Das hier eingesetzte Reagens wurde von der Firma Sigma Aldrich Handels GmbH in Wi-
en geliefert und von Fluka hergestellt. Die CAS-Nr. lautet |3069-40-7|, die Summenformel
C11H3603S5% und das Molekulargewicht liegt bei 234.41 —Z.. Das Molekiil ist unter 3.5

dargestellt. Uber den Siedepunkt und die Dichte liegen keine exakten Angaben vor.

OCH;
ChHa(CH,)gCH, —Si—OCH,
OCHj

Abbildung 3.5.: n-Octyltrimethoxyvsilan

3.1.5. Dynasilan®F8261 Tridecafluoroctyltriethoxysilan

Bei Dyvnasilan®F8261 handelt es sich um ein Fluoralkylsilan der Firma Evonik Degus-
sa GmbH, Essen, Deutschland, welches als hydro- und oleophobisierender Oberflichen-
modifizierer eingesetzt wird. Hauptbestandteil bildet das in Abbildung 3.6 dargestellte
Tridecafluoroctyltriethoxysilan. Das Produkt ist mit der CAS-Nr. |78-10-4| bezeichnet,
hat einen Siedepunkt von 220°C und eine Dichte von 1.334

i
cm3”

OCH,CH;
CF 5(CF2)5CH,CH;~S/—OCH,CHy
OCH,CH;,

Abbildung 3.6.: Tridecafluoroctyltriethoxyvsilan

3.1.6. Dynasilan® VTEO Vinyltriethoxysilan

Dieses Vinyltriethoxysilan wird von der Firma Evonik Degussa GmbH, Essen, Deutsch-
land, unter dem Produktnamen Dynasilan®VTEO vertrieben. Abbildung 3.7 zeigt das
Vinyltriethoxysilan mit der CAS-Nr.: [78-08-0]. Der Siedepunkt ist mit 156 °C angegeben

und die Dichte mit circa 0.9 L.

cm'
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Abbildung 3.7.: Vinyltriethoxysilan

3.1.7. 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan

Die Strukturformel des 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan der ABCR GmbH & Co
KG in Karlsruhe, Deutschland, zeigt Abbildung 3.8. Die in 98%iger Konzentration vor-
liegende Fliissigkeit ist unter der CAS-Nr. |2530-85-0| bekannt, die Summenformel lautet
ChroH205S1, der Siedepunkt liegt bei 190°C und das Molekulargewicht betrigt 248.35

4 Die Dichte wird mit 1.045 —%; angegeben.
mol cm - Sl

(o] OCH;
H:.CQVJLO,AM/— Si—OCH;
OCH;4

Abbildung 3.8.: 3-Methacryloxypropyltrimethoxvsilan

3.1.8. Ethanol

Es wurde hier ein absolutes Ethanol der Firma Riedel-de-Haén, Seelze, Deutschland,
verwendet. Die Eigenschaften sind im Folgenden angegeben, die Strukturformel ist unter
Abbildung 3.9 gezeigt.

e Reinheit < 99.8%

e Gefahrensvmbole leichtentzuendlich

Dichte 0.790 — 0.791-%;

Molekulargewicht 46.07-%;

Siedebereich 78 — 79°C

Abbildung 3.9.: Ethanol
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3.1.9. Salzsiure

Zur Katalyse der Vernetzungsreaktion wurde eine 37%ige Salzsiure, H — Cl, der Firma
Carl Roth GmbH & Co KG in Karlsruhe, Deutschland, mit einem Molekulargewicht von
36.46—% und einer Dichte von circa 1.19-%; verwendet. Das Reagens trigt die Gefahren-

mal et

und Sicherheitssitze R 34-37 und S 26-45, sowie die CAS-Nummer |7647-01-0|.

3.1.10. Hochreines PMMA

Zusitzlich zum Material Senosan®AM1500X, wurde zur Analyse und fiir Graftversuche

q
mol

ein reines PMMA der Sigma-Aldrich Inc. mit einem Molekulargewicht von 350.000

und einer Glasiibergangstemperatur von 122°C' benutzt.

3.1.11. Weiter Chemikalien fiir Graftversuche

Bei den Graftversuchen wurden neben den vorab bereits angefiihrten Produkten noch

folgende Reagenzien der Sigma-Aldrich Inc. eingesetzt:

e Styrol
e 2-Hydroxyethylmethacrylat

e Acrvlamid

3.2. Verwendete Gerate

3.2.1. Inline-Elektrodencorona

Die in der Produktion der Firma Senoplast Klepsch & Co GmbH eingesetzten Corona-
Vorbehandlungsanlagen sind Geréte der Firma Ahlbrandt System GmbH in Lauter-
bach, Deutschland, vertrieben durch die Firma Jungwirth Industrievertretungen GmbH
in Stevr. Die Hauptkomponente derartiger Geréte ist ein Hochfrequenzgenerator, der
zur Erzeugung einer hohen Frequenz fiir den Hochspannungstransformator dient. Im
Gerdt wird die Netzspannung in eine Rechteckspannung im Frequenzbereich von 16 bis
33 kHz umgewandelt. Der angesprochene Hochspannungstransformator besitzt die Auf-

gabe, die Leistung vom Generator zur Entladestation zu iibertragen und eine geniigend
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hohe Spannung, circa 17 bis 20 kV, fiir die Coronaentladung zu erzeugen. Die Corona-
Entladestation schliefslich, dargestellt in Abbildung 3.10, mit der Gegenwalze und einer
oder mehrerer mit Quarz oder Keramik isolierten Hochspannungselektroden hat den
Zweck, zwischen den Elektroden und der Gegenwalze ein Luftplasma zu bilden. Die zu
behandelnden Kunststoffbahnen werden sodann durch den Entladungsspalt gefiihrt und

je nach Kunststoft aktiviert.

Abbildung 3.10.: Aufbau einer Corona-Iintladestation: 1...Illektrode, 2...Gegenwalze,
3...Coronaentladung

Die Leistung des Gerits an der Entladestation ist variabel, wird durch eine Vielzahl
von Parametern bestimmt und bei den einzelnen Versuchen gesondert angefiihrt. Der Ab-
stand zwischen Walze und Elektrode darf bei diesen Gerdten 1.5 mm nicht iiberschreiten

um eine konstante Coronaentladung auch bei minimaler Leistung zu gewéhrleisten.

3.2.2. Labor-Coronagerit ,,.3D-Treater"

Das eingesetzte Gerit tragt den Namen ,.3-D Treater” und wird ebenfalls von der Firma
Ahlbrandt System GmbH hergestellt und von der Firma Jungwirth Industrievertretun-
gen GmbH vertrieben. Dieses Labor-Coronagerit trigt die Typennummer 9401 und ist
Baujahr 2008. Es wurde speziell zur Vorbehandlung dreidimensionaler Objekte gebaut
und bedarf keiner Gegenelektrode unter dem Substrat. Zwei speziell geformte Metall-
Elektroden stehen sich in einemn Abstand von 8-10 mm gegeniiber und an ihnen wird
eine Spannung angelegt, wodurch sich eine elektrische Entladung an der engsten Stelle

zwischen den Elektroden entziindet. Dieser Entladungskanal wird durch einen durch den
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Kopf ziehenden Luftstrom, der Durchzug kann natiirlich auch mit anderen Gasen erzeugt
werden, aus dem Kopf mitgezerrt und mit dem vorzubehandelnden Material in Beriih-
rung gebracht. Dabei wird der Kanal immer langer und die Elektrodenspannung immer
groker. Ubersteigt die Elektrodenspannung die Ziindspannung, entsteht an der Elektro-
de ein neuer Kanal und wird wieder ausgeblasen. Dieser Prozess findet einige tausend
mal pro Sekunde statt, wodurch der Eindruck eines kontinuierlichen Feuers entsteht.
Die Ausgangsleistung entspricht in etwa einem Kilowatt. Den schmatischen Aufbau des
SD-Treaters” zeigt die Abbildung 3.11.

Generator Kopf
Netz — A Contr. Schalt. jl l-llﬂ--\_|_.— 7
| B 1 ™

Bedientableau
Anzeigenfeld

Abbildung 3.11.: Schematischer Aufbau des ,3D-Treaters”

3.2.3. Labor-Coronastation

Dieses Geriit entspricht im Wesentlichen der vorab angefithrten Corona-Aktivierungsanlage,
welche beil der Senoplast Klepsch & Co GmbH verwendet wird. Es handelt sich dabei
jedoch um kleinere Elektroden, welche hindisch auf einem geerdeten Gegenpotential
gefithrt werden. Der Abstand zwischen Elektroden und Gegenpotential betrdgt hier zwi-
schen 1 und 1.5 mm. Die maximale abgegebene Leistung wird mit circa 1 kW angegeben.
Um eine erhohte Sauerstoffkonzentration zu erreichen, wurde der Absaugstutzen als Ein-

lassoffnung fiir Sauerstoff modifiziert.

3.2.4. Labor-Plasmareaktoren
Plasmaanlage der Austrian Research Centers GmbH

Die Laborplasmaanlage in Seibersdorf ist ein Prototypgerit der Firma Diener electronic
GmbH & Co KG. Die technischen Daten sind aufgelistet, und Abbildung 3.12 zeigt ein

Bild des Gerats.
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Frequenz 40 kHz

Druck 0.1 mbar bis 1.0 mbar

Leistung HF-Generator 300 Watt

Kammervolumen ca 24 L

Abbildung 3.12.: Plasmaanlage der ARC GmbH in Seibersdorf

Plasmaanlage bei PC Schamesberger

Bei dieser Anlage handelt es sich ebenfalls um ein Produkt der Firma Diener electronic
GmbH & Co KG mit der Bezeichnung FEMTO. Das Kammervolumen betrdgt hier nur
etwa zwel Liter und der Generator ermdoglicht eine Leistung von 100 W. Als Prozessgas

konnte hier nur Umgebungsluft eingespeist werden.

Plasmaanlage der Polymer Competence Center Leoben (PCCL) GmbH

Zu den beiden vorab genannten Geridten wurde auch an der Montanuniversitdt Leoben
eine Plasmaanlage, die im Eigentum der PCCL GmbH steht, verwendet. Die grofste Her-
ausforderung hierbei war es, die Anlage generell in Betrieb zu nehmen und anschliefend
die geeigneten Werte zur idealen Vorbehandlung zu finden. Bei der Anlage handelt es

sich um ein Gerit der Oxford Instruments GmbH in Wiesbaden, Deutschland mit der
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Bezeichnung Plasmalab 80 plus. Eine Abbildung ist unter 3.13 zu sehen. Nachdem die
Anlage funktionsfahig montiert wurde, galt es, anhand einiger Vorversuche die bestmdg-
lichen Parameter zur Aktivierung zu finden. Neben der Behandlungsdauer wurde der
Druck des Prozessgases, sowie die Durchflussmenge an Prozessgas wiahrend der Plasma-

behandlung variiert.

Abbildung 3.13.: Plasmaanlage der PCCL GmbH

Die Leistung wurde vorab mit dem Maximum von 300 W festgelegt. Ein weiterer fixer
Parameter war der Druck vor der Entladung, welcher mit 9.4 x 1075 bar definiert wurde.
Nachdem die Plasmakammer auf diesen Druck gebracht wurde, begann der Druckauf-
bau des Prozessgases, in diesem Fall Sauerstoff, in der Kammer. Die Vorversuche zeigten,
dass dieser einen eher geringen Einfluss auf die Polaritit der Oberflache nach der Vorbe-
handlung hat und wurde daher mit 0.53 mbar festgelegt, da dies die besten Ergebnisse

zeigte. Die Durchflussrate an Prozessgas wirkte sich bei zu hohen Werten negativ auf

q
min

festgelegt. Mit diesen Werten und der Lrkenntnis, dass eine Behandlungszeit von iiber

die Prozesstabilitat aus und wurde daher mit dem eher geringen Wert von 0.0622

drei Minuten keine markante Veranderung der Polaritat brachte, wurden die Versuche

an der Plasmaanlage in Leoben durchgefiihrt.

3.2.5. Kontaktwinkelmessgerat

Bei dem eingesetzten Kontaktwinkelmessgerét handelt es sich um ein Tropfenkouturanalyse-
System DSA100 der Firma Kriiss GmbH in Hamburg, Deutschland, gezeigt in Abbildung
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3.14. Dieses Gerét misst Kontaktwinkel im Bereich von 0° bis 180° bei einer Messgenau-
igkeit von £ 0.1° . Die Oberflichenspannung kann in einem Bereich von 0.01 bis 1000

”:T\, dargestellt werden. Die Auswertung erfolgt iiber die dazugehorige Software.

Abbildung 3.14.: Kontaktwinkelmessgerét an der Montanuniversitat Leoben

Als Messmedien wurden Wasser, Diilodmethan und Glyzerin, auch als Glycerol bezeich-
net, eingesetzt, wobei letzeres manuell dosiert werden musste, wihrend fiir Wasser und
Diiodmethan eine automatische Dosiereinrichtung vorhanden war. Wasser ist eine sehr
polare Fliissigkeit, wihrend Diiodmethan unpolar ist. Beispiele fiir das Benetzungverhal-
ten der einzelnen Fliissigkeiten sind in Abbildung 3.15 dargestellt. Um bei der Berech-
nung der Oberflichenspannung Fehler auszuschlieken, wurde eine dritte Messfliissigkeit
verwendet. Die angegebenen Messwerte basieren jeweils auf vier Einzelmessungen. Die
Bestimmung der Oberflachenspannung erfolgte nach der Owens-Wendt-Rabel Methode

|3]. Tm Rahmen dieser Arbeit wird die Oberflichenspannung (IFT |interfacial tension®)

mN
m

und die polaren und dispersen Anteile in der Einheit angegeben.

3.2.6. FTIR

Die IR-Spektren wurden mit folgenden Apparaturen des Institutes fiir Chemie der Kunst-

stoffe der Montanuniversitit gemessen:

e FTIR Mikroskop AutoIMAGE, Perkin Elmer Instruments
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(a) ca 90 Grad (b) ca 40 Grad

Abbildung 3.15.: Beispielbilder fiir Kontaktwinkel: a) 90 Grad, b) 40 Grad

e FTIR Spectrum One Spektrometer, Perkin Elmer Instruments

e Software: AutoIMAGE version 4.1, Perkin Elmer Inc. Spectrum v3.02, Perkin El-

mer Inc.

Folgende Scan-Parameter wurden fiir die Messungen gewahlt:

Background-Messungen:
e Start: 4000 em !

e Ende: 700 cm~?
1

e [ntervall: 1.00 cm—

e Anzahl der Scans: 16
ATR-Messungen:

e Start: 4000 ¢m ™!

e Ende: 800 em !

e Intervall: 1.00 em !

e Anzahl der Scans: 16
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Abbildung 3.16.: FTIR-Spektroskop, FTIR-Mikroskop und Auswerte-PC

3.2.7. Rasterelektronenmikroskop (REM)

Hier wurde ein Rasterelektronenmikroskop der Firma Oxford Instruments GmbH in
Wiesbaden, Deutschland verwendet, welches in Besitz des Instituts fiir Werkstoffkunde
und Priifung der Kunststoffe an der Montanunversitit Leoben ist. Es wurden einerseits
Bilder mit einer Vergrokerungsrate von 3000, andererseits Bilder mit einer 10000-fachen
Vergrokerung gemacht. Der Aufbau des Rasterelektronenmiskroskops ist in Abbildung

3.17 gezeigt.

3.2.8. Rontgen-Photoelektronenspektrometer (XPS)

Die Messungen am XPS wurden an der Karl-Franzens-Universitit in Graz am Institut
fiir Physik durchgefiihrt. Das Fabrikat Specs-System wurde mit einer Magnesium Ko«
Rontgenquelle mit einer maximalen Emissionsenergie von 1252 eV betrieben. Die Leis-
tung dieser Quelle liegt bei 200 W. Als Analysator wurde ein Hemispherical Analyser
HSA 3500 mit einer Auflésegenauigkeit von 1 eV verwendet.

Die XPS-Messungen wurden von Frau Dipl.-Ing. Anna Track ausgefiihrt.
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Abbildung 3.17.: Rasterelektronenmiskroskop des Instituts fiir Werkstoffkunde und Prii-
fung der Kunststoffe

3.3. Eingesetzte Techniken

3.3.1. Kondensation und Veresterung von Organosilanen an der
Oberfldche [3]

Neben den angefiihrten Graft-Reaktionen sind noch weitere Reaktionen an der vorbe-
handelten Substratoberfliche denkbar. Ein moglicher Reaktionsmechanismus fiihrt iiber
relativ instabile Hydroxyv-Gruppen auf der vorbehandelten Oberfliche. Im Zuge einer
Kondensationsreaktion zwischen den Hydroxygruppen der Oberfliche und den Methoxy-
oder Ethoxvgruppen des Trialkoxyvsilans wird Alkohol abgespalten und das Silan an die
Oberfliche gebunden. Der ungefihre Ablauf sei in Abbildung 3.18 dargestellt.

R
[
‘ HaC-0 —8i-0-CHyg
CllH 4+ HL-O0-GI-0-CHg — Clj + HgC-OH
Substrat [é' T Substrat
HiC

Abbildung 3.18.: Kondensation an der Oberfléche iiber Hydroxyvgruppen
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Wenngleich dieser Reaktionsmechanismus als wahrscheinlich gilt, ist iiber den defini-
tiven Ablauf und die dazu notigen Bedingungen sehr wenig bekannt. Weiters kann da-
von ausgegangen werden, dass die restlichen am Silizium verbleibenden Alkoxvgruppen
zur Vernetzung geniitzt werden konnen. Diese Vernetzungsreaktion wird durch Zufuhr
thermischer Energie iniziiert und mit Hilfe einer Sdure katalysiert. In diesem Fall muss
jedoch auch davon ausgegangen werden, dass die Reaktion als wahrscheinlich gilt und in
manchen Fillen erfolgreich sein kann, doch sind hier die Details ebensowenig bekannt.

Neben der Reaktion iiber die Hydroxygruppen ist auch eine Reaktion iiber Carboxy-
gruppen an der Oberfliche denkbar. Der wahrscheinlichste Weg einer derartigen Reak-
tion ist eine Veresterung unter Abspaltung von Methanol oder Ethanol, wie Abbildung
3.19 zeigt.

R Si
Oy OH ‘ HyC-0~" J "0 -CHy
bl 4 HgC-0- EE'-'F -0 —-CHjy == + H C-OH
Substrat e Substrat

[

Abbildung 3.19.: Kondensation an der Oberfliche iiber Carboxylgruppen

Generell wird eine Veresterung iiber die Protonierung einer Carbonsiure im sauren Mi-
lieu, der nachfolgenden Reaktion mit dem Alkohol und einer nachfolgenden Abspaltung
von Wasser und Deprotonierung nach Fischer erklirt. Fiir diesen Reaktionsmechanis-
mus gilt Ahnliches wie bereits bei der Kondensation angefiihrt. Grundvoraussetzung ist
jedoch in beiden Fillen, dass die benotigten reaktiven Gruppen an der Oberflache vor-
handen sind und zur Reaktion gebracht werden konnen. Die Sdurekatalyse kann hier
hilfreich sein, speziell bei der Veresterung ist davon auszugehen, dass die Reaktion ohne
Katalysator nur &ukerst langsam abléuft, es ist aber darauf zu achten, dass die Organosi-

lane nicht bereits vor dem Aufbringen auf die Oberfliche in den Gel-Zustand iibergehen.

3.3.2. Radikalisches Surface Grafting von Monomeren [3]

Eine bekannte Moglichkeit zur Modifikation von polymeren Oberflichen ist die so ge-
nannte radikalische Grafting-Reaktion. Einige weit verbreitete Grafting Reaktionen sind
in Abbildung 3.20 dargestellt.

In der Literatur unterscheidet man zwischen Oberflichengrafting, darauf beschrin-

ken sich die Aktivitdten dieser Arbeit, und homogenem Grafting, hierbei werden die
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Abbildung 3.20.: Unterschiedliche Surface Grafting Methoden |3|

Monomere nicht nur auf die Oberflichenschichten aufgepfropft, sondern auch auf tiefer-
liegende Polymerschichten. Mit dieser spezifischen Behandlungsmethode kénnen poly-
mere Oberflichen gezielt modifiziert werden. Das jeweils eingesetzte Graftmonomer be-
stimmt diese Eigenschaften. Grundlage fiir die Pfropfreaktion bilden peroxidische Radi-
kalstellen an der Polymeroberfliache. Diese kdnnen durch Beschuss mit hochenergetischen
Elektronen beziehungsweise Photonen aus energiereicher Strahlung, UV-, Rontgen- oder
~v—Strahlung gebildet werden. Weitere Moglichkeiten bilden die Oberflichenvorbehand-
lungen mittels Coronaentladung oder Plasmabehandlung. Die eigentliche Graftreaktion
kann sowohl in Gasphase als auch in Fliissigphase stattfinden. Die Auswahl des jeweili-
gen Verfahrens ist stark abhingig von den Eigenschaften der Pfropfmonomere und des
verwendeten Losungsmittels.

Generell ist bei den Graftreaktionen, genauso bei anderen Oberflichenmodifikationen
mit monomeren Reaktanden, nicht davon auszugehen, dass sich reine homopolymere
Monolagen ausbilden. Vielmehr werden sich copolymere Zwischenlagen aus Oberflé-
chenpolymer und Pfropfmonomeren bilden, auf welchen dann die eigentlichen homo-

polyvmeren Substratschichten aufpfropfen. Beispielhaft hierfiir ist die Abbildung 3.21,
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welche eine Graftreaktion von Methylacryvlaten auf aktivierten Polyethylenoberflichen
zeigt |34, 31, 44, 16, 8, 15, 7|.

: Anisotropic I
layer
L

N

- T; ——=|-=— T, —s=| Unmadified
polyethylene

o - -~ ~ s <
- r ~ ~
. |
Isotropic I
|
|
I

homopolymer
layer

Isotropic | Anisotropic
copolymer layer | copolymer layer
|
I
|

_—— e — ot

Abbildung 3.21.: Oberflichenstruktur eines Methyl-Acrylat-Grafts
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Kapitel 4.

Ergebnisse und Diskussion

4.1. Vorbereitung der PMMA-Folie

Die in Abschnitt 3.1.1 beschriebene Folie wurde hinsichtlich der Eigenschaften, welche
zur Analyse der Beschichtungen herangezogen wurden, untersucht. In diesem Punkt wur-
de auch der Einfluss der Oberflichenschutzfolie auf die Ergebnisse mit beriicksichtigt.
Es muss davon ausgegangen werden, dass durch das Ablosen der PE-Schutzfolie Kleber-
reste auf der PMMA-Oberfléche zuriick bleiben. Um dem vorzubeugen, wurde in einem
Teil der Versuche die Probe vor den weiteren Behandlungsschritten fiir fiinf Minuten in
einer Schale mit Ethanol im Ultraschallbad gereinigt. Bei den anderen Proben wurde
die Probe weiterbehandelt, unmittelbar nach dem Abziehen der Schutzfolie. Es wurden
jeweils vier Einzelmessungen des Kontaktwinkels gemittelt. Bei den gemessenen Proben
handelte es sich um Muster von Senosan®AM1500X in Beige 7315, einer Stiirke von
0.75mm, produziert unter der VA-Nummer 60-61616 Position 10.

4.1.1. Folie nach Abziehen der Schutzfolie

Die Ausgangswerte des Substrats unmittelbar nach Abziehen der Schutzfolie wurden
rein durch die Messung des Kontaktwinkels und der Oberflichenspannung definiert, da
dies bereits eine ausreichende Aussage iiber die Polarititsinderung der Folie nach Vor-

behandlung liefert. Uber die Polarititsinderung nach Vorbehandlung wurde einerseits
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die Benetzbarkeit mit den Beschichtungssubstraten sichergestellt, und andererseits auf

indirektem Weg auf vorhandene reaktive Gruppen auf der Oberfléche geschlossen.

Unbehandelte Folie

Code Kontaktwinkel Oberflachenspannung =&

Wasser | Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers
001-A | 72.6°£1.5° | 4L7°+1.5° 1527 | 651 | 3375
002-A2 | 77.3°11.5° | 41.9°22.0° | 78.0°22.0° | 36.77 | 4.32 | 32.45
004-A | 70.8°£1.0° | 42.6°22.0° | 76.7°£1.0° | 37.94 | 6.91 | 31.03
022-A | 68.0°43.0° | 35.5°42.5° | 75.0°43.0° | 40.32 | 6.78 | 33.64
022-B | 69.5°400.5° | 34.0°£2.0° | 76.8°42.0° | 40.25 | 6.31 | 33.04
022-C | 60.8°54.0° | 40.9°42.0° | 78.5°£3.0° | 37.99 | 7.00 | 30.91
022-D | 73.3°13.0° | 38.2°42.5° | 69.8°42.0° | 40.90 | 549 | 35.41

Tabelle 4.1.: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen der unbehandelten Folie nach Ab-
ziehen der Schutzfolie

Die verhaltnismilig groke Standardabweichung, siehe Tabelle 4.1, gibt bereits einen
Hinweis darauf, dass sich nach dem Abziehen der Schutzfolie noch Kleberreste derselben
auf der Oberflache befinden.

4.1.2. Folie nach Abziehen der Schutzfolie und Reinigung im
Ultraschallbad

Wie bereits eingangs in diesem Kapitel erklirt, wurde die Folie noch zusétzlich in einem
Ultraschallbad gereinigt. Dazu wurde die Schutzfolie abgezogen, die Probenabschnitte in
ein Becherglas mit Ethanol gelegt und fiir fiinf Minuten mittels Ultraschall gereinigt. Bei
diesen Proben wurden zusétzlich zu den Kontaktwinkelmessungen noch Aufnahmen mit
dem Rasterelektronenmiskroskop, zur exakten Definition der Ausgangswerte beziiglich
der Oberflichenrauhigkeit und -struktur, sowie eine XPS-Messung als Vergleichswert zur
plasmabehandelten Oberfliche um die Verdnderung der Oberfliche hinsichtlich der che-
mischen Zusammensetzung durch die Oberflichenvorbehandlung zu erkennen, gemacht.

Im Vergleich zur nicht gereinigten Oberfliche zeigt sich hier, wie in Tabelle 4.2 zu
sehen ist, eine deutlich geringere Standardabweichung in den Messungen, wodurch der
Verdacht aus den Messungen der nicht gereinigten Folie verstérkt wird. Ein weiteres In-
diz, dass ohne Reinigung partiell noch Kleberreste auf der Oberfliche verbleiben, gibt der
Kontaktwinkel von Wasser. Der Vergleich zeigt, dass das Benetzungsverhalten merkbar

besser ist, wenn die Folie gereinigt wurde, bereits ohne Vorbehandlung des Substrats.
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Unbehandelte gereinigte Folie

Code Kontaktwinkel Oberflichenspannung =%

Wasser | Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers
022-F | 66.6°£2.0° | 39.5°£1.0° | 74.1°£3.0° | 40.42 | 8.39 | 32.03
022.F | 67.3°42.0° | 42.1°42.0° | 71.9°11.5° | 40.32 | 852 | 31.80
022-C | 67.8°22.0° | 41.0°12.0° | 72.3°43.0° | 40.35 | 8.12 | 32.23
022-1 | 65.9°03.0° | 41.2°42.0° | 71.2°41.5° | 41.05 | 9.04 | 32.02
0221 | 66.7°54.0° | 39.9°42.5° | 68.7°41.5° | 41.96 | 8.51 | 33.45
022-] | 67.0°22.0° | 41.3°13.0° | 74.3°42.0° | 39.90 | 8.45 | 3145

Tabelle 4.2.: Kontaktwinkelmessungen der unbehandelten Folie nach Reinigung im Ul-
traschallbad mit Ethanol

Ein weiterer Denkansatz ist, dass sich durch den Kontakt mit der apolaren Schutzfolie

sich die polaren Gruppen an der Oberfliche zuséitzlich von dort abwenden.

(a) 3000-fach

(b) 10000-fach

Abbildung 4.1.: REM-Fotos der gereinigten PMMA-Folie: a) 3000-fach, b) 10000-fach

Die Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop, sieche Abbildung 4.1, zeigen ei-
ne relativ raue Oberfliche. Diese Unebenheiten sind hochstwahrscheinlich durch den
Verarbeitungsprozess zu erkléren.

Zusitzlich wurde die gereingte Folie mittels Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
(XPS) untersucht und mit einer hochreinen PMMA-Schicht verglichen. Die hochreine
PMMA-Schicht wurde durch Spincoating einer Losung von PMMA in Chloroform auf
einem Siliziumwafer hergestellt. Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass das eingesetzte Sub-
strat keinerlei Verunreinigungen beeinhaltet und somit ein Vergleich zu reinen PMMA-
Oberflichen zuldssig ist. Es wurden in beiden Féllen ausschlieklich die Peaks der Cls-

und Ols-Photonen detektiert, sowie die jeweiligen Banden der Auger-Elektronen fiir
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diese Elemente. Im Vergleich der Intensitét der jeweiligen Signale ist auch zu erkennen,
dass es sich in beiden Fillen um ein Verhéltnis von circa 30 Sauerstoffatomen zu 70

Kohlenstoffatomen handelt, was auch dem in der Literatur angefiihrten Wert entspricht.

PMMAsufSi : Cls PMMAaufSi ; Ol
x 10” ¥ 10°
PMMAaufSi PMMAaunfSi
PMMA 4PMMA
10.]
123
&)
10,
- .
£ 6l &
d -t
8
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6.
2
4
b o
\lll!lIIIIII"II!IIIIII“ ‘!IIlI!II‘lIIIA|II|.|IIIA|
294 292 290 288 286 284 282 540 538 336 534 532 530
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
(a) Cls (b) Ots

Abbildung 4.2.: XPS-Spektren von reinem PMMA (rot) und der Senosan ®PMMA-Folie
(braun): a) Cls, b) Ols

Die Abbildung 4.2 zeigt die Emissionsbanden der Photonen der Cls und Ols Atome
im Vergleich zwischen dem gereinigten Senosan®AM1500X und der hochreinen PMMA-
Schicht, gecoatet auf einen Silizium-Wafer. Die leichte Verschiebung zwischen den Kur-
ven ist erklérbar durch die unterschiedliche Aufladung der Polymere durch den Beschuss

mit der Rontgenstrahlung. Generell zeigen die Kurven jedoch keine signifikanten Unter-

schiede.
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4.2. Oberflachenaktivierung, unterschiedliche

Zugange und Resultate

Bei den in diesem Kapitel verwendeten Mustern handelt es sich um Folien des Pro-
duktes Senosan®AM1500X in Beige 7315, mit einer Stiirke von 0.75 mm. Es seien hier
nochmals die Werte der gereinigten unbehandelten Folie aus Tabelle 4.2 in Erinnerung
gerufen. Wasser bildet einen Kontaktwinkel von durchschnittlich 66.9°, Diiodmethan
einen Kontaktwinkel von 40.8° und Glyzerin im Schnitt 72.1°. Die Oberflichenspannung
(IFT) liegt bei 40.67 ’%V mit polaren Anteilen von 8.51 % und dispersen Anteilen von

32.16 % Diese Werte sind in den folgenden Ergebnistabellen mit dem Probencode 000
explizit angefiihrt.

4.2.1. Coronaaktivierung
Inline-Coronaaktivierung bei der Firma Senoplast Klepsch & Co GmbH

Eines der Hauptprobleme bei der Quantifizierung der Aktivierung mit der Inline-Elektrodencoronaanlage
war die rdumliche Distanz zwischen der Firma Senoplast & Co GmbH in Piesendorf und

dem Kontaktwinkelmessgerdt an der Montanuniversitit in Leoben. Es war daher nicht

moglich die Aktivierung unmittelbar nach Vorbehandlung zu messen. Daher wurden

zwel verschiedene Wege gewéhlt, um dennoch die Aktivierung zu messen. Einerseits

wurde versucht durch Transport in Ethanol-Atmosphire das hydrophobic-recovery zu

unterbinden, wie es bei den Versuchen 004-A bis -F gemacht wurde. Der Zeitraum zwi-

schen Aktivierung und Messung betrug circa zwolf Stunden. Die Messergebnisse sind in

Abbildung 4.3 und 4.4 dargestellt.

In zwei weiteren Versuchen, 010-A und -B wurde versucht, die Aktivierung der Inline-
Elektrodencorona vor der Messung in Leoben mittels Labor-Coronagerit ,3D-Treater®
nochmals aufzufrischen. Hierbei wurde das zweite Muster ohne Schutzlolie extrudiert,
die Oberfliche wies durch die Lagerung und das Handling bereits einige Defekte auf.
Alle weiteren hier angefiihrten Muster wurden unter der VA Nummer 60-61815 Position

10 gefertigt.
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Aktivierung mit Inline-Elektrodencoronaanlage

Kontaktwinkel Oberflichenspannung 2

Code | Schritte | Energie Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers
000 - - 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.1+3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
004-B 1 0.9kW | 58.3°£2.0° | 40.5°£1.5° | 70.6°£2.0° | 43.49 | 12.69 30.8
004-C 2 0.9kW | 57.2°£1.0° | 43.4°£2.0° | 73.6°£0.5° | 42.35 | 13.78 28.57
004-D 3 0.9kW | 59.3°£1.5° | 42.4°+£1.5° | 69.3°£1.5° | 43.19 | 12.57 | 30.61
004-E 1 1.03kW | 59.6°£0.5° | 43.1°4+1.0° | 72.8°+1.5° | 41.89 | 12.47 | 29.42
004-F 1 0.67kW | 59.0°41.5° | 42.1°+£1.0° | 72.1°£1.0° | 42.49 | 12.61 29.89
010-A | 1+Auffr. | 1kW 34.8°+4.0° | 34.3°£0.5° | 68.1°£2.0° | 53.23 | 23.63 29.59
010-B | 1+Auffr. | 1kW 39.5°£1.5° | 35.5°%£2.0° | 62.9°4+2.0° | 53.11 | 31.28 21.83

Tabelle 4.3.: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen nach Aktivierung mit einer Inline-
Elektrodencoronaanlage

Kontaktwinkel [°]

Spannung [mN/m]

30
20

o O

Vergleich Anzahl Coronabehandlungen Inline

Kontaktwinkel Wasser

Oberflachenspg
—#-polar
——dispers

1 2

Anzahl Behandlungen

Abbildung 4.3.:

Verdnderung des Kontaktwinkels von Wasser und der Oberflachenspan-
nung durch mehrmalige Inline-Coronavorbehandlung und Transport in
Ethanol-Atmosphiire
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Abbildung 4.4.: Verdnderung des Kontaktwinkels von Wasser und der Oberflichenspan-
nung durch unterschiedliche Intensitét der Inline-Coronavorbehandlung
und Lagerung in Ethanol-Atmosphére

Aus dieser Versuchsreihe ist deutlich ersichtlich, siehe Tabelle 4.3, dass die Aktivie-
rung, egal welcher Wert unmittelbar nach der Vorbehandlung erreicht wurde, nach einer
gewissen Lagerzeit nicht mehr nachweisbar ist. Selbst die Ethanol-Atmosphére konnte
das hydrophobic-recovery auf der aktivierten Oberfliche nicht verhindern. Es ist jedoch
auch ersichtlich, dass durch erneutes Aktivieren der Oberfliche direkt vor der Messung

die Polaritdt und das Benetzungsverhalten am Substrat deutlich verbessert werden kann.

Aktivierung mit Labor-Coronagerit ,,3D-Treater"

Dieser Abschnitt zeigt die Ergebnisse der Vorbehandlung mit dem in Abschnitt 3.2.2
beschriebenen ,3D-Treater”. Samtliche hier verwendeten Proben wurden der Produktion
mit der VA-Nummer 60-61616 Position 10 entnommen.

Ziel dieser ersten Versuchsserie war es zu eruieren wie viele Behandlungsschritte fiir

eine optimale Aktivierung notwendig sind.
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Aktivierung mit ,3D-Treater"

Kontaktwinkel Oberflichenspannung 2
Code | Behandlungen Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers
000 ] 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.1+3.5° | 40.67 | 8.51 | 32.16
002-B 1 45.1°4+4.0° 34.0°+2.0° | 56.0°+£4.0° | 53.41 | 18.81 34.60
002-C 2 41.6°+1.5° 47.0°+1.5° | 78.5°+5.0° | 46.31 | 23.12 23.19
002-D 3 45.9°4+1.0° 49.9°+3.0° | 80.4°+3.0° | 43.79 | 21.55 22.24

Tabelle 4.4.: Kontaktwinkelmessungen nach Oberflichenaktivierung mit dem ,3D-
Treater®

Kontaktwinkel von Wasser
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Abbildung 4.5.: Verdnderung des Kontaktwinkels von Wasser durch mehrmalige Labor-
Coronavorbehandlung
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Abbildung 4.6.: Verdnderung der Oberflichenspannung durch mehrmalige Labor-
Coronavorbehandlung

Diese Messergebnisse in Tabelle 4.4 zeigen eine gewisse Sittigung des Aktivierungs-
grads nach zwei Behandlungsschritten, siehe auch Abbildungen 4.5 und 4.6. Wenngleich
die Gesamtoberflichenspannung im dritten Behandlungsschritt noch ein wenig sinkt,
konnen im Vergleich nicht mehr polare Anteile an der Oberfliche erzeugt werden. Es
muss davon ausgegangen werden, dass damit ein Sattigungswert mit dieser Art der Vor-
behandlung erreicht ist. Da die polaren Anteile als elementare Voraussetzung fiir die
Kondensation beziehungsweise die Veresterung an der Oberfliche gesehen werden kon-
nen, wurden fiir die weiteren Aktivitdten mit dieser Art der Vorbehandlung immer zwei
Behandlungsschritte festgelegt.

In der néchsten Serie wurde versucht den Transport der Inline behandelten Pro-
ben zum Kontaktwinkelmessgerét nach Leoben nachzustellen. Dazu wurden Proben in
zwei Behandlungsschritten mit dem | 3D-Treater aktiviert und anschliefend in Ethanol-
Atmosphire gelagert. Es wurden stiindlich Proben entnommen und gemessen, bis zur
maximalen Lagerungszeit von zwolf Stunden, analog der Versuche mit den Nummern
004-A bis -F, siehe 4.2.1. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 aufgelistet

51



Aktivierung mit ,3D-Treater”, Lagerung in Ethanol

Kontaktwinkel Oberflichenspannung =¥

Code | Lagerung (h) Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers
000 - 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.1+3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
006-A-1 1 62.9°£1.0° | 41.2°42.0° | 72.6°+2.5° | 41.36 | 10.44 | 30.93
006-B-1 2 68.0°£1.5° | 39.7°4£1.0° | 70.6°+4.0° | 41.16 | 7.84 33.31
006-C-1 3 53.9°42.0° | 38.3°£1.0° | 81.0°4+2.0° | 42.02 | 14.24 | 27.78
006-D-1 4 72.4°42.0° | 38.6°£1.0° | 74.9°+3.0° | 39.29 | 5.78 33.51
006-E-1 5 62.0°£1.5° | 42.6°4+2.0° | 77.3°£1.5° | 39.89 | 11.01 28.88
006-F-1 6 62.8°£1.5° | 41.3°4£2.0° | 75.2°+2.0° | 40.59 | 10.43 30.16
006-G-1 7 63.2°+2.0° | 38.2°£1.0° | 77.3°+2.0° | 40.49 | 9.66 30.83
006-H-1 8 60.7°£2.0° | 41.8°42.5° | 71.4°+2.0° | 42.28 | 11.68 30.59
006-1-1 9 56.7°£2.0° | 41.0°£1.0° | 71.9°+1.0° | 43.51 | 13.61 29.90
006-J-1 10 57.1°£3.0° | 38.2°£2.0° | 72.8°+1.0° | 43.61 | 12.79 30.82
006-K-1 11 67.7°£1.0° | 42.2°42.0° | 81.1°+3.0° | 37.30 | 8.14 29.16
006-L-1 12 59.5°42.0° | 41.5°£2.0° | 70.9°4+2.0° | 42.84 | 12.28 30.57

Tabelle 4.5.: Kontaktwinkelmessungen nach Oberflichenaktivierung mit dem ,3D-

Abbildung 4.7.: Einfluss der Lagerungsdauer in Ethanol auf die Aktivierung bei Vorbe-

Treater und Lagerung der Proben in Ethanol-Atmosphire
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Dieser Kurvenverlauf, 4.7, zeigt sehr deutlich, dass die Lagerung in Ethanol-Atmosphére
auch iiber kiirzere Zeitspannen nicht den gewiinschten Erfolg bringt. Das hydrophobic
recovery® an der aktivierten Oberfliche geht dem entsprechend binnen kurzen Zeiten von
sich. Es konnte damit der Beweis erbracht werden, dass ein erhdhter Grad an polaren
Gruppen am PMMA nicht fiir Zeiten ldnger als eine Stunde bestehen bleibt.

In einem weiteren Versuch wurde versucht, durch die erhéhte Zufuhr von Sauerstoff ein
besseres Beschichtungsverhalten zu erzielen. Dazu wurde reiner Sauerstoff verwendet um
die Elektrode auszublasen, es wurden wieder zwei Behandlungsschritte hintereinander
durchgefiihrt. Ein Ergebnis zeigt Tabelle 4.6.

Oberflichenaktivierung mit ,3D-Treater” unter Sauerstoffzufuhr

Kontaktwinkel Oberflichenspannung =¥

Code Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers

000 | 66.9°+1.0° | 40.8°£1.5° | 72.1£3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
019-G | 60.6°£5.0° 38.2°+4.0° | 85.0°%£2.0° | 42.95 | 11.07 31.88

Tabelle 4.6.: Einfluss von erhéhtem Sauerstoffgehalt bei ,3D-Treater” Vorbehandlung

Mit diesem Coronagerdt war die Vorbehandlung sehr kompliziert, da die Folie im
Randbereich sehr leicht Feuer gefangen hat. Weiters musste festgestellt werden, dass
die Polaritédt durch diesen Schritt nicht weiter erhoht werden konnte. Es ist sogar eine
vermehrte Zerstorung der Oberfliche anzunehmen, als dies beim Ausblasen mit Luft der
Fall ist.

Aktivierung mit Labor-Coronaanlage

Bei dieser Art der Aktivierung wurde auf Vergleichsmessungen verzichtet. Es konnte
davon ausgegangen werden, dass mittels Messung des Benetzungsverhaltens von Wasser
auf die Aktivierung geschlossen werden konnte. Unterschiede im Grad der Aktivierung
sollten zwischen Labor-Coronagerit ,3D-Treater” und Elektrodencorona marginal sein,
einzig kann mit Hilfe der Laboranlage die Aktivierung regelmékiger iiber die gesamte
Oberflache erreicht werden. Es konnte herausgefunden werden, dass nach zwanzigma-
ligem Uberstreichen des Probenkérpers mit der Labor-Coronaanlage das beste Benet-

zungverhalten erreicht wurde.
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(a) 3000-fach (b) 10000-fach

Abbildung 4.8.: REM-Aufnahmen einer coronabehandelten Folie: a) 3000-fach, b) 10000-
fach

Von dieser Art der Vorbehandlung wurden Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmi-
kroskop gemacht und mit jenen der Ausgangsfolie verglichen. Wie die Abbildung 4.8
zeigt, wurden die Unebenheiten auf der Folie durch die Vorbehandlung ausgeglichen.
Vergleicht man diese Bilder mit jenen der gereinigten Folie, sieht man deutlich den Un-
terschied. Es kann also davon ausgegangen werden, dass die Vorbehandlung die Uneben-
heiten aus der Produktion begradigt. Eine offensichtliche Schidigung der Oberfléche ist
nicht erkennbar. Verunreinigungen stammen wahrscheinlich aus der Vorbereitung der
Proben fiir die REM-Messungen, da diese vorab auf einen Triger aufgeklebt werden
miissen und anschliekend mit einer Goldschicht iiberzogen werden, um eine gleichméRig
leitende Oberfliche zu erhalten. Das verbesserte Benetzungsverhalten nach der Vorbe-
handlung ist moglicherweise auch durch den Abbau der Rauigkeit der Oberfliche zu

erklaren.

4.2.2. Plasmaaktivierung

Die ersten Versuche mit Plasma wurden auf der Labor-Plasmaanlage der Austrian Re-
search Centers GmbH in Seibersdorf durchgefiihrt. Diese Versuche wurden von Herrn
Dipl.-Ing. Andreas Schindel durchgefiihrt. Als Proben wurden abermals Muster mit der
VA-Nummer 60-61616 Position 10 verwendet. Die Einstellparameter der Plasmaanlage
waren eine Leistung von 300 W, eine Frequenz von 40 kHz, sowie ein Kammerdruck von
0.6 mbar bei der Vorbehandlung. Als Prozessgase wurden Sauerstoff und Argon getestet
und die Behandlungszeit variiert. Als dritte Messfliissigkeit bei der Kontaktwinkelmes-

sung wurde neben Wasser und Diiodmethan Ethylenglvcol eingesetzt.
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Aktivierung mittels Plasmaentladung
Kontaktwinkel Oberfliichenspannung 22
Code Zeit Gas H,0 CHyls Glycol IFT(s) | polar | dispers
000 - - 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.1+3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
015-A-1 | 3min Oy 27.0°4£2.0° | 30.9°4+2.0° | 8.5°+0.0° | 63.69 | 28.53 35.16
015-B-1 | 3min | 1/1 Oy Ar | 41.4°+1.5° | 34.7°+1.0° | 10.4°+£1.0° | 58.05 | 22.03 36.01
015-C-1 | 1min O, 33.3°+1.0° | 30.1°41.0° | 8.2°41.5° 61.68 | 25.40 36.28

Tabelle 4.7.: Kontaktwinkelmessungen nach Oberflichenaktivierung mit einer Labor-
Plasmaanlage der ARC GmbH in Seibersdorf

Die ersten Versuche mit Plasma zeigten bereits, dass der Grad der Aktivierung mit
dieser Vorbehandlungsmethode deutlich {iber jenem der Coronavorbehandlung liegt. Es
werden sowohl mehr polare Anteile an der Oberfliche detektiert, als auch eine deutlich
héhere Gesamtoberflichenspannung.

In einem weiteren Schritt wurden Versuche mit einer Plasmaanlage an der Montanuni-
versitdt Leoben durchgefiihrt. Wie bereits vorab erwihnt, handelte es sich dabei um ein
Gerdt, fiir welches noch keine Erfahrungswerte zur Aktivierung von Oberflichen vorla-
gen. Die bestmoglichen Parameter wurden ermittelt und damit die Messungen gestartet.
Bei einer Leistung von 300 W und einem Prozessgasdruck von 0.53 mbar konnten die in
Tabelle 4.8 angefiihrten Oberflichenspannungen erzielt werden. Das Prozessgas war in
diesem Fall Sauerstofl.
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Aktivierung mittels Plasmaentladung

Kontaktwinkel Oberfliichenspannung =¥

Code | Zeit | Gas H,0 CHyl, Glycol IFT(s) | polar | dispers
000 - - 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.14+3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
023-A | 3min | Oy | 43.7°£1.5° | 37.3°%3.0° | 64.7°£3.0° | 50.82 | 19.99 30.83
023-B | 3min | Oy | 43.9°4£1.0° | 40.8°4+2.0° | 65.2°42.0° | 50.12 | 20.68 29.44
023-C | 3min | Oy | 43.9°£1.0° | 40.5°+1.0° | 65.6°+£3.0° | 50.04 | 20.61 29.43
023-D | 1min | Oy | 40.8°42.0° | 41.5°4+0.5° | 68.1°+1.0° | 47.60 | 18.51 29.09
023-E | 1min | Oy | 49.0°£2.0° | 42.5°42.0° | 68.2°£2.0° | 47.07 | 18.21 28.86
023-F | Imin | Oy | 49.5°+2.0° | 42.5°+£2.0° | 66.1°+1.0° | 47.52 | 18.01 29.51
023-G | 30sec | Oy | 45.2°£2.5° | 39.7°£4.0° | 63.4°+3.0° | 50.32 | 19.78 30.55
023-H | 30sec | Oy | 45.5°42.0° | 44.3°+2.0° | 69.9°+1.5° | 47.63 | 20.54 27.09
023-1 | 30sec | Oy | 47.3°%1.0° | 44.9°4+2.0° | 67.4°£1.0° | 47.60 | 19.80 27.80
023-J | 1bsec | Oy | 50.0°£2.5° | 42.3°43.5° | 66.7°£3.0° | 47.18 | 17.66 29.52
023-K | 1bsec | Oy | 47.5°42.0° | 44.4°4+0.5° | 70.5°41.5° | 46.15 | 16.46 29.69
023-L | 15sec | Oy | 57.1°+4.0° | 44.5°+£1.0° | 72.7°+1.0° | 42.46 | 14.08 28.38

Tabelle 4.8.: Kontaktwinkelmessungen nach der Oberflichenaktivierung mit einer Labor-
Plasmaanlage der PCCL GmbH Leoben

Die hervorragenden Werte fiir die Oberflichenspannungen sowie die Benetzungswin-

kel, welche in Seibersdorf erzielt wurden, konnten mit dieser Anlage leider nicht er-

reicht werden, obwohl generell die Aktivierung mit Plasma einen hoheren Anteil polarer

Oberflichenspannung sowie eine gesamt hohere Oberflichenspannung bringt als jene mit

Corona.
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(a) 3000-fach (b) 10000-fach

Abbildung 4.9.: REM-Fotos einer plasmabehandelten Folie: a) 3000-fach, b) 10000-fach

Wie bereits bei der Aktivierung mit der Labor-Elektrodencorona ersichtlich wurde,
sieht man auch an den REM-Aufnahmen der plasmavorbehandelten Folie eine deutliche
Reduktion der Rauhigkeit der Oberfliche im Vergleich zum gereinigten Grundsubstrat.
Es deutet abermals daraufhin, dass die geringere Rauhigkeit ein besseres Benetzen von
Fliissigkeiten ermoglicht. Ebensowenig ist, wie Bild 4.9 zeigt, die Oberfliche augenschein-

lich geschédigt.
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Abbildung 4.10.: XPS-Spektren unterschiedlicher Plasmabehandlungszeiten (3 Minuten
in braun, 1 Minute in violett, 30 sec in blau dargestellt) im Vergleich
zur Folie im Ausgangszustand (rot): a) Cls, b) Ols

Die XPS-Messungen, Abbildung 4.10, bestétigen die Messungen mit dem Kontakt-
winkelmessgeriit. Uber den Vergleich der Sauerstoff- und Kohlenstoffbanden, sowie das
Verhéltnis Sauerstoff zu Kohlenstoff ist die hohere Polaritit der aktivierten Folie deut-
lich ersichtlich. Die beiden Banden zeigen einerseits eine Abnahme des Kohlenstoffs im
Verhéltnis zu einer Zunahme an Sauerstoff. Die Abnahme an Kohlenstoff auf eine be-
stimmtes Kohlenstoff-Atom des PMMA zu reduzieren, ist nur schwer realisierbar und
wiirde zu einem groken Teil auf Mutmalkungen basieren, es wird daher darauf verzich-
tet. Es ist jedoch klar errsichtlich, dass der Anteil an Sauerstoff an der Oberfliche im
Vergleich zum Ausgangsmaterial erhoht werden kann und ausgehend davon kann man
annehmen, dass sich neue Hydroxy-, Carboxy- und oder Peroxy-Gruppen gebildet haben,
welche als Reaktionspartner fiir eine Hydrolyse oder Veresterung dienen kénnen. Pro-
zentual gesehen liegt die Zunahme bei etwa 7.5 Atom-%. Verglichen zum reinen PMMA
(hier liegen etwa 30 Atom-% Sauerstoff und 70 Atom-% Kohlenstoff vor) sind es nach
drei Minuten Vorbehandlung mit Plasma etwa 37.5 Atom-% Sauerstoff zu 62.5 Atom-%
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Kohlenstoff. Leider sind auch hier genaue Aussagen iiber das Aussehen der neu gebil-
deten Gruppen und den exakten Abbaumechanismus nicht moglich. Es bestédtigen sich
jedoch die Aussagen aus der Kontaktwinkelmessung, dass durch einen erhéhten Sauer-
stoffeintrag die Polaritét gesteigert werden kann. Zusétzlich ist anzumerken, dass die
Zeit zwischen Vorbehandlung und XPS-Messung tiber 24 Stunden betrug und damit nur
Langzeiteffekte gemessen wurden. Weiters muss darauf hingewiesen werden, dass durch
die XPS-Messungen der Gehalt an Wasserstoff nicht gemessen werden kann, deswegen

umfasst die Auswertung nur die Elemente Sauerstoff und Kohlenstoff.

4.3. Oberflachenreaktionen an PMMA

4.3.1. Einstufige Kondensations- und Veresterungsreaktionen

mit Organosilanen

Die in diesem Kapitel angefiihrten Proben entstammen alle der Produktion mit der VA-
Nummer 60-61616 Position 10, einige wenige Exemplare ausgenommen, diese sind in
der Folge angefiihrt. Es sind dies Muster des Produktes Senosan ® AM1500X in Beige
7315, mit einer Stérke von 0.75 mm. Die jeweiligen Beschichtungsreagenzien wurden mit
Hilfe einer Lackspriihpistole aufgespriiht. Mit dieser Spriihpistole ist ein sehr fein zer-
stdubter Auftrag des Reagens iiber den gesamten Probenkorper realisierbar. Es wurde
immer darauf geachtet, dass eine deutliche Benetzung der gesamten Oberfliche sichtbar
war. Die Vernetzung der Beschichtung folgte in einem Temperofen bei einer Temperatur
von 80°C, die Proben wurden fiir 60 Minuten bei diesen Bedingungen gelagert, Ausnah-
men von diesem Bedingungen sind bei den Versuchen gesondert angefiihrt. Um sicher
zu stellen, dass kovalent gebundene Beschichtungen mit dem Kontaktwinkelmessgerit
gemessen werden, wurden die Probekorper vor der Messung fiir fiinf Minuten in Ethanol
gelagert und im Ultraschallbad gereinigt. So konnte garantiert werden, dass nicht kova-
lent gebundenes Reagens von der Oberfliche entfernt wurde. Um keine Effekte durch das
Ethanol zu messen wurden die Proben sorgfiltig gereingt und mit Druckluft abgeblasen,

bevor die Messungen durchgefiihrt wurden. Es wurde darauf geachtet, den Zeitraum
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zwischen den einzelnen Schritten so kurz wie moglich zu halten.

Das zu erreichende Ziel war, eine Beschichtung zu finden, welche eine dauerhafte Ab-
senkung der Polaritidt der Oberfliche bringt. Es sollte ein Kontaktwinkel von Wasser von
zumindest 90° und polare Anteile der Oberflichenspannung von unter 2 % erzielt wer-

den. Als Grundlage fiir diese Beschichtungsreaktionen wurde herangezogen verwendet.

Einstufige Reaktion nach Aktivierung mit Inline-Elektrodencorona bei Senoplast
Klepsch & Co GmbH

Bei dieser Serie wurden Muster der VA-Nummer 60-61815 Position 10 verwendet. Die
Coronabehandlung erfolgte Inline mit einer Leistung von 1 kW. Anschliekend wurden die
Proben in das Technische Labor gebracht und mittels Rakelauftrag mit den jeweiligen
Beschichtungslosungen versehen und vor Ort getempert. Anschlielend folgte der Trans-
port nach Leoben, dort wurden die Proben gereinigt und gemessen. Die Beschichtungen

wurden mit folgenden Losungen durchgefiihrt:

e 009-A und 009-E: 100% (m/V) Hexadecyltrimethoxysilan

e 009-B und 009-F: 80% (m/V) Hexadecyltrimethoxysilan mit 20% (m/V) Ethanol
absolut

e 009-C und 009-G: 60% (m/V) Hexadecyltrimethoxysilan mit 40% (m/V) Ethanol
absolut

e 009-D und 009-H: 100% (m/V) n-Octadecyltrimethoxysilan
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Beschichtungen nach Inline-Corona

Kontaktwinkel Oberflichenspannung ¥
Code Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers
000 | 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.1+3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
009-A | 61.2°42.0° | 43.6°£1.5° | 68.9°+£1.0° | 42.50 | 11.82 30.68
009-B | 60.0°42.0° | 40.6°£1.5° | 72.1°£3.0° | 42.52 | 11.81 30.71
009-C | 61.1°41.5° | 42.8°+£1.0° | 74.3°£0.5° | 41.02 | 11.60 29.42
009-D | 59.1°1.5° | 41.2°£2.0° | 71.8°£1.0° | 42.74 | 12.39 30.35
009-E | 59.3°£1.5° | 41.2°42.0° | 71.8°+1.0° | 42.67 | 11.89 30.78
009-F | 59.8°£2.0° | 40.8°+£2.0° | 77.7°£2.0° | 40.67 | 11.78 28.98
009-G | 58.9°+2.0° | 41.6°£3.0° | 74.1°4+2.0° | 42.02 | 12.51 29.51
009-H | 62.2°42.0° | 43.1°£1.0° | 77.8°£2.5° | 42.49 | 12.61 29.89

Tabelle 4.9.: Kontaktwinkelmessungen der Beschichtung nach Aktivierung mit Inline-
Elektrodencorona

Aus den Messwerten in Tabelle 4.9 ist ersichtlich, dass hier keine Reaktion der Be-
schichtung mit der aktivierten Oberfliche stattgefunden hat. Es ist anzumerken, dass
der Versuchsablauf hier nicht ideal war. Im Vergleich zu den Laborbedingungen konnte
nicht komplett sauber gearbeitet werden, zudem musste die Beschichtung durch rakeln
erfolgen. Es ist auch denkbar, dass nur ein Durchlauf durch die Coronaanlage nicht

ausreichend war.

Einstufige Reaktion nach Aktivierung mit dem Labor-Coronagerit ,,.3D-Treater"

Die Aktivierung mit dem ,3D-Treater* wurde in den Beschichtungsversuchen immer
mit zwei Behandlungsschritten durchgefiihrt. Die Griinde dafiir wurden vorab bereits
erlautert.
Erste Serie. Bei dieser Serie wurde eine Verdiinnungsreihe mit n-Octyltrimethoxysilan
(TMOS) und Ethanol zur Beschichtung eingesetzt. Die Losungen und die Ergebnisse
zeigen die Tabellen 4.10 und 4.11.
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Beschichtungslosung
Code | g TMOS | g Ethanol | % (m/V) TMOS | % (m/V) Ethanol
003-B - - 100 0
003-C | 2.9963 3.0108 49.88 50.12
003-A | 0.9895 9.0214 9.88 90.12

Tabelle 4.10.: Beschichtungslosungen der ersten Serie mit Labor-Coronagerét

Beschichtungen nach Labor-Coronagerét 1
Kontaktwinkel Oberflichenspannung =¥
Code Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers
000 | 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.1+3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
003-A | 59.7°+2.0° | 39.4°£1.5° | 82.0°%+1.5° | 39.73 | 11.46 28.26
003-B | 58.5°4+0.5° | 34.3°£4.0° | 73.2°4£2.0° | 43.79 | 11.41 32.38
003-C | 61.4°4£3.0° | 45.9°£2.0° | 79.4°4£2.0° | 38.76 | 11.94 26.82

Tabelle 4.11.: Kontaktwinkelmessungen der Beschichtung nach Aktivierung mit Labor-

Wie die Ergebnisse zeigen, konnte mit diesen Beschichtungslosungen nicht der ge-

wiinschte Erfolg erzielt werden. Die polaren Anteile der Oberflichenspannung liegen

Coronageréit

, erste Serie

sogar noch iiber jenen der gereinigten Folie.

Zweite Serie.

ein Versuch mit reinem Ethanol gemacht.

e 005-A: Ethanol absolut

e 005-B: Dynasilan F8261 (Tridecafluoroctyltriethoxysilan)

e 005-C: Hexadecyltrimethoxysilan
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Beschichtungen nach Labor-Coronagerét 2

Kontaktwinkel Oberflichenspannung @
Code -

Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers

000 | 66.9°=1.0° | 40.8°+1.5° | 72.1£3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
005-A | 61.3°+2.0° 37.5°x3.0° | 87.1°%4.0° | 38.01 | 10.23 27.78
005-B | 60.8°%£1.0° 43.5°+1.5 | 87.6°£3.0° | 36.94 | 11.53 25.41
005-C | 88.5°42.0° 39.5°+2.0° | 82.2°%£2.0° | 36.14 | 1.09 35.05

Tabelle 4.12.: Kontaktwinkelmessungen der Beschichtung nach Aktivierung mit Labor-
Coronagerit, zweite Serie

Bei Betrachtung der Ergebnisse in Tabelle 4.12 fillt auf, dass die Verwendung von
Ethanol keine signifikante Auswirkung auf das Messergebnis nach den Behandlungs-
schritten hat. Es kann also davon ausgegangen werden, dass Ethanol, sofern die Reagen-
zien darin l6slich sind, als Losungsmittel fiir die Beschichtungen geeignet ist.

Die Ergebnisse der Probe mit dem Code 005-C zeigen einen markanten Anstieg des
Kontaktwinkels von Wasser, sowie drastisch reduzierte polare Anteile der Oberflichen-

spannung. Man kann diesen Versuch daher als positiv beurteilen.

Dritte Serie. Aufbauend auf die Ergebnisse aus der zweiten Serie wurde nun unter-
sucht, ob die Reaktion des Hexadecyltrimethoxysilan, in Folge HDTMS bezeichnet, auch
nach gewissen Lagerungszeiten des aktivierten Reagens in Ethanol-Atmosphére noch

vonstatten geht.
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Beschichtung nach Lagerung in Ethanol

Kontaktwinkel Oberfliichenspannung ¥

Code | Lagerung (h) Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers
000 - 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.1+3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
006-A-2 1 63.7°+1.0° | 34.7°£2.0° | 81.4°+2.0° | 39.74 | 8.80 30.94
006-B-2 2 60.6°£3.0° | 34.2°£1.0° | 83.3°+2.0° | 40.02 | 10.15 29.87
006-D-2 4 69.0°+1.5° | 31.0°£2.5° | 88.5°+3.0° | 37.18 | 5.95 31.22
006-F-2 6 71.2°43.0° | 40.4°+£3.0° | 80.6°+3.0° | 37.20 | 6.38 30.82
006-H-2 8 59.5°+1.0° | 37.3°£1.0° | 85.0°%£3.0° | 39.21 | 11.09 28.12
006-J-2 10 59.6°+2.5° | 41.0°£0.5° | 78.1°£2.0° | 40.70 | 11.93 28.77
006-L-2 12 63.5°+2.0° | 34.4°£2.0° | 83.7°+3.0° | 39.12 | 8.80 30.32

Tabelle 4.13.: Kontaktwinkelmessungen der Beschichtung mit HDTMS nach Aktivie-
rung mit dem Labor-Coronagerét und Lagerung der Proben in Ethanol-
Atmosphére

Die Ergebnisse aus Tabelle 4.13 zeigen ., dass die Beschichtung von coronaaktiviertem
PMMA nach der Lagerung in Ethanol nicht stattfindet, selbst unmittelbar nach der
Vorbehandlung ist eine erfolgreiche Beschichtung statistisch unsicher.

Vierte Serie. Mit den Erkenntnissen aus den vorangegangenen Serien wurde nun ei-
ne Versuchreihe mit Beschichtungslosungen aus Ethanol und HDTMS gemacht. Wie
im vorigen Kapitel erlautert wurden ab sofort alle folgenden Beschichtungen unmittel-

bar nach der Vorbehandlung aufgebracht. Die einzelnen Beschichtungslésungen sind in
Tabelle 4.14 angefiihrt.
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Beschichtungslosung

Code | g HDTMS | g Ethanol | % (m/V) HDTMS | % (m/V) Ethanol
007-A-2 - - 100 0

007-B-2 0.92 0.28 76.7 23.3
007-C 0.82 0.40 69.0 31.0
007-D 0.50 0.69 42.0 58.0
007-E 0.4 1.0 28.6 71.4
007-F 0.15 1.33 10.1 89.9

Tabelle 4.14.: Beschichtungslosungen aus HDTMS und Ethanol der vierten Serie mit
Labor-Coronagerit-Vorbehandlung

Beschichtungen nach Labor-Coronagerét 4

Kontaktwinkel Oberflichenspannung ”:?\"

Code Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers
000 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.14+3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
007-A-2 | 63.8°£1.5° | 40.2°£2.0° | 79.2°+3.0° | 39.30 | 9.65 29.65
007-B-2 | 87.2°£7.0° | 37.3°+0.5° | 89.5°£5.0° | 34.39 | 1.14 33.25
80.5°4+2.0° | 33.7°£2.0° | 71.0°+3.0° | 41.34 | 2.63 38.71
007-D | 70.5°£0.5° | 34.9°+2.0° | 74.6°£2.0° | 40.60 | 6.09 34.50
007-E | 77.7°£2.0° | 37.2°£0.5° | 85.9°+2.0° | 35.55 | 3.53 32.02
007-F | 56.3°£1.0° | 37.5°£2.0° | 79.8°+3.0° | 41.74 | 12.88 28.87

Tabelle 4.15

. Kontaktwinkelmessungen der Beschichtung nach Aktivierung mit Labor-

Coronagerét, vierte Serie, Verdiinnungsreihe HDTMS in Ethanol
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Verdinnungsreihe mit HDTMS in Ethanol
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Abbildung 4.11.: Ergebnisse der Beschichtung nach Labor-Coronaaktivierung mit einer
Verdiinnungsreihe von HDTMS in Ethanol

Tabelle 4.15 und die Abbildung 4.11 zeigen einerseits bereits die schwere Reprodu-
zierbarkeit des Prozesses, andererseits die Verdiinnbarkeit des HDTMS mit Ethanol.
So konnte mit Versuch 007-A-2 kein zufriedenstellendes Ergebnis als Reproduktion des
Versuchs 005-C erbracht werden. Bei Probe 007-B-2 zeigt sich generell, dass die Be-
schichtung auch mit einer Losung aus Ethanol und HDTMS funktionieren kann, bei
nidherer Betrachtung fillt jedoch eine hohe Schwankungsbreite der einzelnen Messwerte
auf. Dies konnte durch eine nur partiell anreagierte Beschichtung erklérbar sein. Die
Proben 007-C und 007-E zeigen im Vergleich zu den Ausgangswerten der unbehandel-
ten Folien und vor allem im Vergleich zu der vorbehandelten Folie eine Verbesserung
hinsichtlich der Polaritdt sowie des Benetzungsverhaltens von Wasser. Bei sdmtlichen
anderen Proben muss festgestellt werden, dass keine Reaktion zwischen Reagens und

aktivierter Substratoberfliche stattgefunden hat.

Fiinfte Serie. Diese Serie diente der Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der voran-
gegangenen Beschichtungsversuche. Zudem wurde eine Blindprobe mitgemessen, welche
ohne Beschichtung getempert und gereinigt wurde, Muster 008-A. Die Probe 008-C war

ein A4-Muster welches bei erfolgreicher Beschichtung fiir weitere Tests vorgesehen war.
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Aufgrund der Groke konnte das Muster jedoch nicht im Ultraschallbad gereinigt werden,
es musste mit Ethanol abgespiilt und durch griindliches Wischen mit Ethanol gereinigt
werden. Die Beschichtungen wurden mit reinem HDTMS durchgefiihrt.

Beschichtungen nach Labor-Coronagerét 5

Kontaktwinkel Oberflichenspannung ™

L

Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers
000 | 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.1£3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
008-A | 58.1°+£1.0° 39.8°4+2.0° | 73.1°4+1.0° | 42.91 | 12.60 30.31
008-B | 58.3°%+2.0° 40.5°+1.5° | 70.6°4+2.0° | 45.72 | 13.72 32.00
008-C | 57.2°%+1.0° 43.4°£2.0° | 73.6°+0.5° | 37.39 | 2.75 34.64

Code

Tabelle 4.16.: Kontaktwinkelmessungen der Beschichtung mit HDTMS nach Aktivierung
mit Labor-Coronagerit, fiinfte Serie

Man sieht aus den Ergebnissen in Tabelle 4.16 deutlich, dass keine Reaktion stattge-
funden hat. Die niedrigen polaren Anteile der Oberflichenspannung bei Probe 008-C sind
durch das offensichtlich nicht ideale Abreinigen nicht reagierter Bestandteile erklidrbar.

Sechste Serie. Im Zuge dieser Versuchsserie wurde versucht mit erhdhtem Energieein-
trag beim Temperschritt den Erfolg der Beschichtungsreaktion mit reinem HDTMS zu
erhdhen. So wurde die Probe 011-A bei 90°C fiir 60 Minuten im Temperschrank gelagert,
Probe 011-B bei 100°C fiir 60 Minuten. Die Ergebnisse dieser Serie zeigt Tabelle 4.17.

Beschichtungen nach Labor-Coronagerét 6

Kontaktwinkel Oberflichenspannung ™

i

Code Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers

000 | 66.9°x1.0° | 40.8°1.5° | 72.1+£3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
011-A | 60.1°%1.0° 41.5°£2.0° | 76.9°£2.0° | 40.76 | 11.78 28.98
011-B | 74.3°%£5.0° 37.3°£2.0° | 83.7°%£2.0° | 36.56 | 4.75 31.81

Tabelle 4.17.: Kontaktwinkelmessungen der Beschichtung mit HDTMS nach Aktivierung
mit Labor-Coronagerit, sechste Serie

Leider fiihrten auch diese Modifikationen des Prozesses nicht zum gewiinschten Erfolg.

Die vergleichsmilig geringen polaren Anteile der Oberflichenspannung bei Versuch 011-
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B kénnen mitunter in der hohen Temperatur beim Tempern begriindet liegen und einer
damit verbundenen Verdnderung an der Polymeroberfliche.

Siebte Serie. Bei der siebten Versuchsserie wurde versucht durch Zugabe von Salzséure
(HC1 37%ig) eine Katalyse der Vernetzungsreaktion sowie der Reaktion mit der Oberfli-
che herbeizufiihren. Die Salzsdure wurde hierzu in das HDTMS eingeriiht, bei Versuch
014-A wurde zusétzlich noch mit Ethanol verdiinnt, die Beschichtungslosung war wie
folgt zusammengesetzt: 3g HDTMS (=95.5% (m/V)), 0.135g Ethanol (=4.3% (m/V))
und 0.008g HC1 (=0.25% (m/V)), die Zusammensetzung der restlichen Beschichtungen
ist in Tabelle 4.18 aufgelistet.

Beschichtungslosung
Code | g HDTMS | g HCl | % (m/V) HDTMS | % (m/V) HCI
012-A 2.00 0.015 99.25 0.75
013-A 3.99 0.050 98.75 1.25
012-B 2.00 0.032 98.50 1.50
012-C 2.00 0.060 97.00 3.00

Tabelle 4.18.: Beschichtungslosungen aus HDTMS und Salzsdure der siebten Serie mit
Labor-Coronagerit-Vorbehandlung

Beschichtungen nach Labor-Coronagerédt 7

Kontaktwinkel Oberfliichenspannung 2

Code Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers
000 | 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.14+3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
012-A ] 102.6°42.5° | 61.7°+3.0° | 99.7°£1.5° | 23.70 | 0.23 23.46
013-A | 58.5°+1.0° | 41.2°4+1.0° | 76.3°£3.0° | 41.54 | 12.59 28.96
012-B | 61.8°+2.5° | 36.4°+1.5° | 77.5°+3.0° | 41.13 | 10.04 31.09
87.1°£2.5° 50.9°£3.0° | 89.0°£2.0° | 29.92 | 2.17 27.75
014-A | 62.2°42.0° | 47.8°+2.0° | 75.2°£2.0° | 39.39 | 12.03 27.36

Tabelle 4.19.:

Kontaktwinkelmessungen der Beschichtung mit HDTMS und

HCl-

Katalyse nach Aktivierung mit Labor-Coronagerit, siebte Serie

Diese Serie bestétigte den Trend der vorangegangenen Versuche, wie die Messungen
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in Tabelle 4.19 zeigen. Die kovalente Anbindung des Beschichtungsreagens erfolgt nur in
manchen Fillen, der Prozess ist trotz Sdurekatalyse noch nicht reproduzierbar, wenn-
gleich die Ergebnisse beziiglich Kontaktwinkel von Wasser und polaren Anteilen der
Oberflichenspannung die bisher besten sind. Dies fillt speziell bei der Probe 012-A auf.
Aukerdem fiel bei diesen Versuchen auf, dass die Beschichtungslosung bei Zusatz grofe-
rer Mengen an Salzsiure trotz sorgfiltigem Riihren sofort ausfillt und einen festen Film
bildet. Diese Filmbildung ist eine Polvkondensation in der das HDTMS untereinander
vernetzt. Es ist daher darauf zu achten, eine zugesetzte Menge Salzsdure von einem

Massenprozent nicht iiberschritten wird.

Achte Serie. Zur weiteren Erhéhung der Polaritdt der aktivierten Oberfliche wurde
in dieser Serie versucht durch erhéhte Sauerstoffzufuhr mehr Reaktionspartner fiir das
Silan auf der Oberfliche zu generieren. Im Normalbetrtieb wurde die Coronaelektrode
mit Luft ausgeblasen. In diesem Fall wurde das Gerét derart modifiziert, dass mit rei-
nem Sauerstoff ausgeblasen wurde. Die verwendeten Beschichtungslosungen sind folgend

aufgelistet.
e 018-A: 1% (m/V) HC1 in HDTMS
e 019-A: reines HDTMS, im Anschluss reines HCI aufgespriiht
e 019-B: 1% (m/V) HCl in HDTMS
e 019-C: reines HDTMS

019-D: reines Dyvnasilan F
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Beschichtungen nach Labor-Coronagerét 8

Kontaktwinkel Oberfliichenspannung ¥

Code Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers
000 | 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.1+3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
018-A | 97.2°43.0° | 46.9°£1.0° | 85.2°£4.0° | 33.41 | 0.25 33.16
019-A | 60.9°4+2.0° | 40.9°+2.5° | 72.4°£2.0° | 42.07 | 11.38 30.69
019-B | 65.4°4£3.0° | 41.0°%2.0° | 77.0°£1.5° | 39.41 | 9.08 30.33
019-C | 73.7°+2.0° | 36.4°£3.0° | 78.0°+1.0° | 37.26 | 4.89 32.37
019-D | 64.0°+1.0° | 50.7°£4.0° | 82.4°£3.0° | 36.17 | 11.51 24.66

Tabelle 4.20.: Kontaktwinkelmessungen der Beschichtung nach Aktivierung mit Labor-
Coronagerét und reinem Sauerstoff, achte Serie

Die Ergebnisse in Tabelle 4.20 zeigen wiederum einen positiven Versuch, 018-A, in
weiterer Folge war es aber analog der vorhergehenden Versuchsreihen nicht moglich, den
erfolgreichen Durchgang zu reproduzieren. Generell kann jedoch festgestellt werden, dass
die sdurekatalysierte Beschichtung nach Corona-Behandlung hervorragende Ergebnisse
bringen kann (siche Proben 012-A und 018-A).

Einstufige Reaktion nach Aktivierung mit Labor-Coronaanlage

Die Umstellung auf eine Labor-Coronaanlage erfolgte, um negative Einfliisse durch die
eher unregelmélige Aktivierung mit dem Labor-Coronagerdt zu verringern. Bei diesen
Versuchen wurde der zu beschichtende Probenkorper mit der Elektrode zwanzigmal tiber-
fahren. Dieser Ansatz wurde aus den Ergebnissen von Vorversuchen gewihlt, es konnte
dabei ein ideales Benetzungsverhalten festgestellt werden. Wie die folgende Beschrei-
bung der durchgefiihrten Versuche zeigt, wurde hier noch zusitzlich versucht, die Zeit
zwischen Aktivierung und Beschichtung zu minimieren, dazu wurden einige Proben di-
rekt bei der Coronastation mit der Beschichtung in Kontakt gebracht. Aukerdem wurden
die Versuche bei erhohter Sauerstoffkonzentration durchgefiihrt, einige Proben wurden

zudem vorab gereinigt.
e 020-A: HDTMS standardmékig aufgespriiht
e 020-B: HDTMS standardmékig aufgespriiht

e 021-A: HDTMS standardmékig aufgespriiht
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e 021-B: HDTMS mit 1% (m/V) HCI standardmékig aufgespriiht
e 021-C: HDTMS standardmékig aufgespriiht

e 021-D: Probe vorab gereinigt, HDTMS standardméikig aufgespriiht

021-E: HDTMS direkt nach Vorbehandlung aufgerakelt

021-F: Probe vorab gereinigt, HDTMS direkt nach Vorbehandlung aufgerakelt

021-G: HDTMS direkt nach Vorbehandlung aufgerakelt

e 021-H: Probe vorab gereinigt, HDTMS direkt nach Vorbehandlung aufgerakelt

Beschichtungen nach Labor-Coronaanlage 8

Kontaktwinkel Oberflichenspannung ¥

Code Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers
000 | 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.1+3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
020-A | 67.1°£2.0° | 39.8°%+1.0° | 77.7°£1.5° | 39.08 | 8.11 30.95
81.3°+3.0° | 36.0°£0.5° | 83.3°%+3.0° | 36.61 | 2.43 34.18
021-A | 68.0°+3.0° | 39.4°£1.0° | 67.4°%£2.0° | 42.24 | 7.86 34.38
021-B | 76.0°+3.0° | 38.5°+4.0° | 73.5°+3.0° | 39.33 | 4.47 34.87
021-C | 58.6°+2.0° | 31.4°+£3.5° | 70.4°£2.5° | 45.21 | 10.99 34.21
021-D | 68.8°+2.5° | 31.4°£2.0° | 77.1°£2.5° | 40.84 | 6.28 34.56
021-E | 58.7°£1.0° | 38.2°£3.0° | 70.9°+£3.5° | 43.75 | 12.08 31.68
021-F | 57.5°£3.0° | 37.5°+2.5° | 80.1°+1.0° | 41.33 | 12.29 29.04
021-G | 70.0°£1.0° | 37.5°£2.0° | 70.7°£2.5° | 41.29 | 6.66 34.63
021-H | 62.6°+2.0° | 38.2°£0.5° | 74.8°£2.0° | 41.40 | 10.01 31.39

Tabelle 4.21.: Kontaktwinkelmessungen der Beschichtung nach Aktivierung mit Labor-
Coronaanlage

Leider brachte auch die Umstellung auf eine Labor-Coronaanlage nicht den gewiinsch-
ten Erfolg wie die Messungen in Tabelle 4.21 deutlich zeigen. Einzig der Versuch 020-B
konnte die gewiinschten Eigenschaften erzielen. Man muss daher festhalten, dass die
Vorbehandlung mit Corona nicht geeignet ist um reproduzierbar Beschichtungen mit
Trialkoxyvsilanen auf PMMA aufzubringen, sodass die Beschichtungssubstrate kovalent

an die Oberfliche gebunden werden.
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Einstufige Reaktion nach Aktivierung mit Labor-Plasmaanlage

Beschichtung nach Plasmavorbehandlung bei der ARC GmbH in Seibersdorf.
Die Einstellungen dieser Versuchsserie waren analog jener in 4.2.2. Da jedoch in Sei-
bersdorf kein Gerdt zur Ultraschallreinigung vorhanden war, mussten die Proben nach
dem Tempern griindlich mit Ethanol abgewischt werden um sicherzustellen, dass kein

nicht anreagiertes Reagans auf der Probe verbleibt, bevor diese gemessen wurde. Die
Beschichtung war reines HD'TMS.

Beschichtung nach Aktivierung mittels Plasma
Kontaktwinkel Oberfliichenspannung 24
Code Zeit Gas H,0 CHyl, Glycol IFT(s) | polar | dispers
000 - - 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.1+3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
3min O, 79.1°+2.0° | 30.3°£1.0° | 38.9°%£2.0° | 45.80 | 2.98 42.83
015-B-2 | 3min | 1/1 Oy Ar | 78.2°41.0° | 36.7°+2.0° | 59.7°+£2.0° | 39.11 | 3.85 35.28
015-C-2 | 1min O, 73.6°+1.5° | 32.2°£1.0° | 57.8°£1.0° | 41.23 | 5.10 36.13

Tabelle 4.22.: Kontaktwinkelmessungen der Beschichtung nach Oberflichenaktivierung
mit einer Labor-Plasmaanlage der ARC GmbH in Seibersdorf

Die Ergebnisse in Tabelle 4.22 zeigen zwar ein verbessertes Verhalten hinsichtlich der
Polaritdt der Polymeroberfliche, jedoch ist im Vergleich zu als erfolgreich zu bezeich-
nenden Beschichtungen nach Coronabehandlung der Effekt hier deutlich geringer. Es ist
davon auszugehen, dass eine Reaktion an der Oberfliche stattgefunden hat, doch nicht

in einem ausreichenden Ausmak um die Versuche als positiv zu bezeichnen.

Beschichtung nach Plasmavorbehandlung bei der Firma Polymer Consult Scha-
mesberger in Eisenstadt. Die hier verwendete Anlage ist von der selben Bauart wie
jene in Seibersdorf, jedoch ist die Leistung um zwei Drittel geringer. Da die Behand-
lungszeiten in Seibersdorf eher lang waren, was einer moglichen groftechnischen Um-
setzung widerspriche, wurden in dieser Serie Versuche mit kiirzeren Bestrahlungszeiten
angesetzt. Die Leistung betrug hier nur 100 Watt bei einer Frequenz von 40 kHz. Als

Prozessgas wurde Umgebungsluft eingesetzt.
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Beschichtung nach Aktivierung mittels Plasma 2

Kontaktwinkel Oberfliichenspannung 2
Code | Daver (sec) Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers
000 - 66.9°£1.0° | 40.8°%1.5° | 72.14+3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
016-A 90 68.3°4+2.0° 40.2°42.0° | 72.7°£2.5° | 40.30 | 7.77 32.53
016-B 90 69.4°4+2.0° 42.3°42.0° | 73.9°4£2.5° | 39.19 | 7.58 31.61
016-C 60 59.6°+3.0° 40.4°4+1.5° | 77.2°4£3.0° | 41.04 | 11.84 29.21
016-D 60 72.4°£2.5° 44.0°+1.5° | 71.8°+1.5° | 38.80 | 6.59 32.22
016-E 30 65.0°42.0° 42.6°4+2.5° | 79.9°+£2.5° | 38.26 | 9.47 28.78
016-F 30 56.6°+2.0° 42.0°£2.0° | 83.5°+4.0° | 39.75 | 13.50 26.25
016-G 20 76.3°£2.0° 41.3°42.0° | 82.4°42.0° | 35.66 | 4.50 31.16
016-H 20 78.5°£2.0° 40.5°42.5° | 82.2°4£2.0° | 35.34 | 3.81 31.52
016-1 10 78.7°+2.5° 40.5°+1.0° | 83.7°£2.5° | 35.25 | 3.58 31.67
016-J 10 75.1°+3.0° 41.3°£3.0° | 79.8°+2.0° | 36.61 | 5.01 31.60

Tabelle 4.23.: Kontaktwinkelmessungen der Beschichtung mit HDTMS beziehungsweise
Dynasilan F nach kurzer Aktivierung mit Plasma

Der Energieeintrag durch die kurzzeitige Vorbehandlung war offensichtlich nicht aus-
reichend um eine Reaktion an der Oberfliche hervorzurufen. Obwohl einige Versuche,
wie Tabelle 4.23 zeigt, eine geringfiigig niedrigere Polaritét der Oberfliche im Vergleich
zur unbehandleten PMMA-Folie zeigen, konnten die erfolgreichen Versuche mit Corona-

vorbehandlung nicht nachgestellt werden.

Beschichtung nach Aktivierung mit Plasmaanlage der PCCL GmbH in Leoben
Nach der Vorbereitung der Anlage und den Aktivierungsversuchen wurden mit den sel-
ben Parametern Beschichtungen durchgefiihrt. Die Versuchparameter waren eine Leis-
tung von 300 W und ein Prozessgasdruck von 0.53 mbar O,. Die Vorbehandlungszeiten
wurden, wie aus Tabelle 4.24 ersichtlich, zwischen drei Minuten und 15 Sekunden vari-
iert. Als Beschichtungsreagens wurde Hexadecyltrimethoxysilan mit 1%(m/V) Salzsiure

als Katalysator zur Vernetzung eingesetzt.
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Beschichtung nach Aktivierung mittels Plasma 3

Kontaktwinkel Oberfliichenspannung =¥

Code | Zeit | Gas H,0 CHyl, Glycol IFT(s) | polar | dispers
000 - - 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.14+3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
024-A | 3min | Oy | 62.7°£3.0° | 39.6°+3.0° | 82.5°+3.0° | 38.66 | 10.01 28.65
024-B | 3min | Oy | 70.9°+0.5° | 39.8°£3.5° | 76.9°+2.5° | 38.57 | 6.49 32.08
3min | O, | 81.4°+4.0° | 46.6°+1.5° | 88.6°+£3.0° | 31.70 | 3.32 28.38
024-D | Imin | Oy | 73.4°£2.0° | 44.5°+3.5° | 78.6°+1.5° | 36.35 | 6.08 30.27
lmin | Oy | 85.3°£4.0° | 44.3°£2.0° | 82.9°+2.0° | 34.09 | 2.10 31.99
024-F | 1min | Oy | 70.6°£1.0° | 39.4°+£1.5° | 73.5°£3.0° | 39.79 | 6.63 33.16
024-G | 30sec | Oy | 71.9°£5.0° | 45.5°£0.5° | 76.9°+2.0° | 36.92 | 6.91 30.01
024-H | 30sec | Oy | 72.9°4£2.5° | 42.8°+1.0° | 71.3°£3.5° | 39.22 | 6.20 33.03
024-1 | 30sec | Oy | 75.0°%6.0° | 44.7°4+1.5° | 73.3°£2.0° | 37.71 | 5.58 32.13
024-J | 15sec | Oy | 66.0°+3.0° | 40.3°£2.5° | 83.6°+3.0° | 37.36 | 8.53 28.83
024-K | 15sec | Oy | 72.4°%£2.5° | 40.2°+£2.0° | 83.0°+1.5° | 36.28 | 5.82 30.46
024-L | 15sec | Oy | 69.0°£0.5° | 32.7°£2.0° | 77.2°+3.0° | 40.49 | 6.34 34.15

Tabelle 4.24.: Kontaktwinkelmessungen der Beschichtung mit HDTMS nach Aktivierung
mit Plasma in Leoben

Wie bereits die Ergebnisse nach der Beschichtung in Seibersdorf zeigten, ist in ge-
wissen Féllen ein verbessertes Verhalten der beschichteten Folie im Vergleich zu den
Ausgangswerten hinsichtlich Polaritdt und Benetzungsverhalten von Wasser zu sehen.
Diese Verbesserung ist jedoch nicht ausreichend um als komplett positiv bewertert wer-
den zu kénnen. Es finden wiederum nur in einigen Féllen gleicher Vorbehandlungsdauer
Reaktionen an der Oberflache statt, somit ist auch hier keine vollstindige Reproduzier-

barkeit gegeben.

4.3.2. Graftreaktionen uber Radikale an der aktivierten
Oberflache

Diese Reaktion sollte, wie bereits vorab beschrieben, iiber Radikalstellen an der aktivier-
ten Oberflache vonstatten gehen. Diese Radikalstellen treten in Reaktion mit der Vinyl-

beziehungsweise der Methacrvlgruppe der Haftvermittler. Anschliekend sollen die dabei

frei bleibenden Ethoxy-Gruppen mit den Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen des Oberfli-
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chenmodifikators iiber eine Hydrolyse oder Umesterung weiterreagieren. Bei den ersten
Graftversuchen wurde versucht, die charakteristischen Banden der Siloxane zu sehen.
Fiir die abschliekenden Graft-Versuche wurde dann Styrol, mit dem markanten Ben-
zolring, 2-Hydroxyethylmethacrylat, mit den leicht zu detektierenden OH-Gruppen und
Acrylamid mit der Amidgruppe gewéhlt. Simtliche dieser Versuche wurden mit Proben
der VA-Nummer 60-61616 Position 10 durchgefiihrt. Die Reagenzien wurden unmittelbar
nach der Vorbehandlung aufgebracht.

Erste Serie.

Als Aktivierungsschritt wurde bei der ersten Versuchsserie zwei mal mit dem Labor-
Coronagerit 3D-Treater und Luftatmosphére aktiviert, anschliekend mit dem Haft-
vermittler in Kontakt gebracht und kurz bei Umgebungsbedingungen gelagert. Eigent-
lich sollten fiir den ersten Reaktionsschritt keine weiteren besonderen Bedingungen notig
sein, da die Radikale schnell zum Abreagieren tendieren. Anschliekend wurde iiberschiis-
siger Haftvermittler mit Ethanol abgewischt, eine Losung aus HDTMS mit 1% (m/V)
HCI aufgespriiht und fiir 60 Minuten bei 80°C getempert. Diese Beschichtung brachte
die in Tabelle 4.25 angefiihrten Ergebnisse.

Graftreaktion Serie 1

Kontaktwinkel Oberfliichenspannung "

Code Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers

000 | 66.9°+1.0° | 40.8°+1.5° | 72.1£3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
017-A | 77.0°£1.0° 26.7°£2.0° | 77.8°x£3.0° | 40.95 | 3.02 37.93
80.4°41.0° 32.7°£2.0° | 79.5°£1.0° | 38.81 | 2.48 36.33

Tabelle 4.25.: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen zweistufiger Graftreaktionen, Se-
rie 1

Die Messungen zeigen eine deutliche Verdnderung der Oberfliche, zwar wurden die
gesetzten Ziele beziiglich Kontaktwinkel von Wasser und polarer Anteile der Oberfla-
chenenergie nicht erreicht, doch eine Reaktion mit der Oberfliche hat stattgefunden. Ob
es sich in diesem Fall um eine radikalische Reaktion im ersten Schritt handelt, oder auch
dort bereits eine Kondensation beziehungsweise eine Veresterung mit der Oberfliche
vorliegt, kann mit dieser Analytik nicht exakt bestimmt werden. Aukerdem weisen die

Schichten bereits nach dem Aufbringen des Haftvermittlers zu hohe Schichtdicken auf.
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Zweite Serie.

Bei der zweiten Serie wurde versucht, die Haftvermittlerschicht nach dem Aufbringen zu
vernetzen. Hierzu wurden die Muster mit der Haftvermittlerschicht fiir 30 Minuten bei
80°C gelagert, anschliekend das iiberschiissige Reagens abgewaschen und mit der Modifi-
katorsubstanz, hier Dynasilan F, in Verbindung gebracht und diesmal fiir 60 Minuten bei
80°C gelagert, abschliekend folgte wiederum die Reinigung in Ethanol im Ultraschallbad.
Die Ergebnisse dazu finden sich in Tabelle 4.26.

Graftreaktion Serie 2

Kontaktwinkel Oberfliichenspannung ™Y

Code Wasser Diiodmethan | Glycerol | IFT(s) | polar | dispers

000 | 66.9°+1.0° | 40.8°x1.5° | 72.1+3.5° | 40.67 | 8.51 32.16
84.2°42.0° 41.4°43.0° | 82.2°£2.0° | 37.59 | 2.22 35.37
019-F | 74.0°+£1.5° 38.2°+4.0° | 85.0°£2.0° | 36.88 | 4.53 32.35

Tabelle 4.26.: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen zweistufiger Graftreaktionen, Se-
rie 2

Ahnlich der ersten Serie ist eine deutliche Verdnderung der Oberflicheneigenschaf-
ten im Vergleich zu Ausgangssubstrat und aktivierter Oberfliche erkennbar. Dennoch

konnten auch hier die geforderten Werte nicht erreicht werden.

Dritte Serie

Weitere radikalische Graftingversuche wurden auf spincoat PMMA auf einem Calcium-
Fluorid-Tréger durchgefiihrt, um etwaige aufgegraftete Schichten mittels FTTR-Messungen
dedetktieren zu konnen. Das reine PMMA-Spektrum ist in Abbildung 4.12 zu sehen. Es
kann davon ausgegangen werden, dass die zur Reaktion bendtigten Hydroperoxide und
Peroxide zum Zeitpunkt der Beschichtung nicht im ausreichenden Ausmak auf der Ober-

flache vorhanden sind.
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Abbildung 4.12.: IR-Spektrum von PMMA

Um einen deutlichen Erfolg des Graftens sehen zu kénnen, wurde im ersten Schritt
Styrol als Reagens verwendet. Die dabei erwiinschten Absorptionsbanden sind jene von
Benzol, speziell die Phenyl-Wasserstoffschwingung bei etwa 3035 cm~!. Aufgrund des
niedrigen Dampfdrucks von Styrol wurde versucht die Reaktion in der Dampfphase
durchzufiihren. Dazu wurden die Probenkorper in ein abgeschlossenes Gefak gehingt,
welches mit Stickstofl gespiilt wurde und mit Hilfe eines Wasserbades auf erhohter Tem-
peratur gehalten wurde. Die Proben wurden vorab fiir drei Minuten mit Sauerstoffplasma
aktiviert. Das Wasserbad wurde im ersten Versuch auf eine Temperatur von 70°C ge-
bracht und die Probe fiir 2.5 Stunden in der Kammer gelagert. Hierbei entstand das Pro-
blem, dass sich der Monomerdampf an vom Wasserbad entfernteren Stellen ablegte und
verfliissigte, wodurch in weiterer Folge die Polymerschicht vom Calcium-Fluorid-Trager
abgewaschen wurde. Es konnte im FTIR daher keine Absorption gemessen werden.

Daher wurden in weiterer Folge Versuche mit einer Temperatur von 40°C beziehungs-
weise 30°C im Wasserbad bei einer Stunde Lagerungsdauer angesetzt. In beiden Fillen
wurde abermals das Kondensieren der Monomerdimpfe an den hoheren Bereichen der
Kammer beobachtet, jedoch war der Effekt in diesen Fillen so gering, dass das Polymer
nicht vom Tréger abgewaschen wurde. Bei diesen Versuchen musste festgestellt werden,
dass keine Reaktion am aktivierten Polymer mit dem Styrol-Monomer stattgefunden
hat.

Im néchsten Schritt wurden Grafting-Versuche mit wéssrigen Monomerlosungen durch-

gefithrt. Der erste Versuch wurde mit einer Losung von 20% (m/V) 2-Hydroxyethyl-
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methacrylat in destilliertem Wasser angesetzt. Das Reaktionsgefdlk wurde mit Stickstoff
gespiilt, verschlossen und fiir etwa eine Stunde bei circa 70°C im Temperofen gelagert.
Bei diesem Versuch wurde abermals kein erfolgreiches Grafting dedektiert. Im vorlie-
genden Fall hiitte eine Absorption der OH-Gruppen bei in etwa 3500 — 2800 em™! zu
sehen sein miissen, was hier nicht so war, das gemessene Spektrum entspricht dem von
reinem PMMA. Den letzten Versuch bildet ein Graft mit Acrylamid, mit der charakte-
ristischen Amidbande, jene der N-H-Gruppe, im Bereich von circa 3350 —3180 em~!. Als

Leitfaden fiir diesen Versuch galt ein Artikel von Ringrose und Kronfli |2|. Analog dazu
wurde eine Beschichtungslosung mit 20% (m/V) Acrylamid in destilliertem Wasser und
5.6 ¢ Eisen(II)Sulfat verwendet. Die Lésung wurde vorab im Temperofen bei 70°C auf
Temperatur gebracht, anschlielsend wurde die plasmaaktivierte Probe eingelegt und fiir
eine Stunde im Ofen gelagert. Aus dem gemessenen Spektrum war wieder klar ersicht-
lich, dass keine Reaktion stattgefunden hat, da abermals nur das Spektrum von reinem
PMMA gemessen werden konnte. Abschliefend muss gesagt werden, dass die radika-
lischen Graftingversuche nur unter sehr speziellen Bedingungen mit exakt definierten

Vorbehandlungen und Reaktionsparametern zu funktionieren scheinen.
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Kapitel 5.

Zusammenfassung

5.1. Oberflachenaktivierung mit Corona- und

Plasmavorbehandlung

Abschliekend soll ein Gesamtiiberblick iiber die gewonnenen Erkenntnisse dargestellt
werden. Die erste Abbildung in diesem Kapitel zeigt den Vergleich zwischen unter-
schiedlichen Zugiingen zur Aktivierung der Senosan®AM1500X PMMA-Folie. Es wur-
de die Vorbehandlung mit dem Labor-Coronagerét ,3D-Treater und Luft, sowie dem
Labor-Coronagerit ,3D-Treater” und Sauerstoff sowie die dreiminiitige Vorbehandlung
mit Plasma und Sauerstoff als Prozessgas verglichen.

Betrachtet man zunichst die Folie im Grundzustand so fillt auf, dass die Streuung bei
den Kontaktwinkelmessungen nach Abziehen der Schutzfolie und Reinigung im Ultra-
schallbad in Ethanol deutlich geringer ist als ohne diesen Reinigungsschritt. Das deutet
auf verbleibende Kleberreste auf dem PMMA nach Abziehen der Schutzfolie hin. Be-
trachtet man rein die Oberflichenspannung, so sieht man die besten Ergebnisse bei
Vorbehandlung mit Plasma. Geht man jedoch davon aus, dass hauptsichlich die polaren
Anteile fiir Veresterungen und Kondensationen an der Oberfliche verantwortlich sind,
so kann auch die Coronavorbehandlung mit Luft einen ausreichenden Grad der Aktivie-
rung bringen. Das Benetzungsverhalten von polaren und unpolaren Messfliissigkeiten ist
eindeutig bei der Vorbehandlung mit Plasma und Sauerstofl als Prozessgas am besten.

Die Abbildungen 5.2 und 5.3 zeigen samtliche untersuchte Vorbehandlungen im Ver-
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Abbildung 5.1.: Benetzungswinkel einzelner Priiffliissigkeiten und Oberflichenspannung
der unbehandelten PMMA-Folie und der nach verschiedenen Verfahren
aktivierten PMMA-Folie. Benetzungswinkel von Wasser (blau), Diiod-
methan (hellgrau), Glycerol (violett); Oberflichenspannung IFT (tiir-
kis), polarer Anteil der Oberflichenspannung (rot) und unpolarer Anteil
der Oberflichenspannung (gelb).

gleich. Bei einigen Verfahren wurden mehrere Serien iiberpriift um einen Uberblick iiber
die Streuung der einzelnen Aktivierungen zu bekommen. Der Uberblick zeigt, wie schon
bei der vorhergehenden Abbildung ersichtlich, einen héheren Grad der Aktivierung mit
Plasma im Vergleich zu Corona. Zudem ist ersichtlich, dass mit einer Auffrischung®
einer vorangegangenen Aktivierung eine sehr hohe Oberflichenspannung erreicht wird.
Bei Lagerung hingegen geht die Aktivierung binnen kurzer Zeit wieder nahezu auf die
Ausgangswerte der Rohfolie zuriick. Es ist also deutlich ein Zeitfaktor zu erkennen, die
Dauer zwischen Aktivierung und Beschichtung muss moglichst gering gewéhlt werden.
Bei den Kontaktwinkelmessungen ist anzumerken, dass das Ergebnis der dreiminiitigen

Vorbehandlung mit Sauerstoff und Argon als Prozessgas im Plasma nur vermeintlich
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ein gutes Benetzungsverhalten von Glyzerin ergab, diese Serie musste mit Ethylenglycol
gemessen werden. Es ist immer zu beachten, dass eine Vielzahl von Faktoren die Kon-
taktwinkelmessung in ihrer Genauigkeit beeinflussen kann. Einer dieser Faktoren ist die
Oberflichenrauigkeit, deren Verdnderung durch die Vorbehandlung mit Hilfe der Raste-
relektronenmikroskopie gezeigt werden konnte. Geht man davon aus, dass eine gewisse
Grundrauigkeit die Benetzung etwas behindert, so ist es denkbar, dass durch den Abbau
der Unebenheit mit der Vorbehandlung die Fliissigkeiten besser benetzen und damit die
Kontaktwinkel geringer werden. Die aus der Kontaktwinkelmessung gewonnen Ergebnis-
se konnten durch die Messungen mit XPS bestétigt werden. Die im Plasmareaktor mit
02 als Prozekgas aktivierten PMMA Folien zeigten einen deutlich héheren Sauerstoffge-
halt an der Oberfliche (37.5 Atom-% O, 62.5 Atom-% C) als das unbehandlete PMMA
(30 Atom-% O, 70 Atom-% C).
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Abbildung 5.2.:

Benetzungswinkel einzelner Priiffliissigkeiten und deren Standardab-
weichungen der unbehandelten PMMA-Folie und der nach verschiede-
nen Verfahren aktivierten PMMA-Folie. Benetzungswinkel von Wasser
(violett), Diiodmethan (gelb), Glycerol (dunkelviolett); Standardabwei-
chung von Wasser (rot), Diiodmethan (tiirkis) und Glycerol (rosa).
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Abbildung 5.3.:

Oberflichenspannung und deren Standardabweichung der unbehan-
delten PMMA-Folie und der nach verschiedenen Verfahren aktivier-
ten PMMA-Folie. Oberflichenspannung IFT (blau), polarer Anteil der
Oberflichenspannung (dunkelblau) und unpolarer Anteil der Oberflé-
chenspannung (gelb); Standardabweichung der Oberflichenspannung
IFT (violett), des polaren Anteils (rosa) und des unpolaren Anteils (tiir-
kis).
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5.2. Kondensations und Veresterungsreaktionen mit

Organosilanen auf aktiviertem PMMA

Um einen Uberlick iiber die Erfolgswahrscheinlichkeit von Beschichtungen mit Hexade-
cvltrimethoxysilan nach Plasma- beziehungsweise Coronavorbehandlung zu bekommen
dient Tabelle 5.1. Als positiv wurden Proben bewertet, die nach Aktivierung, Beschich-

tung mit Silan und nachfolgender Extraktion im Ultraschallbad polare Anteile der Ober-

mN
m

flachenspannung von unter 2% beziehungsweise einen Kontaktwinkel fiir Wasser von

iiber 90° aufwiesen. Proben, die mit mittel bewertet wurden, waren Proben mit polaren

Anteilen von unter 5’1}; und einem Kontaktwinkel von iiber 80°.
Statistische Auswertung der Beschichtungen
Coronavorbehandlung Plasmavorbehandlung
pos mittel neg | ges || pos mittel neg | ges
4 3 32 | 39 0 5 25 | 30
Prozent pos: 10.26 Prozent pos: 0.00
Prozent pos-+mittel: 17.95 Prozent pos-+mittel: 16.67

Tabelle 5.1.: Statistische Auswertung der Beschichtungsversuche mit Organosilanen auf
corona- bzw. plasmaaktivierten PMMA-Obeerflichen

Wie man sieht entspricht nur ein geringer Prozentsatz der Proben den Zielvorgaben
hinsichtlich der Kontaktwinkelmessungen. Insgesamt muss festgestellt werden, dass die

Reproduzierbarkeit keinesfalls ausreichend war.

5.3. Graftreaktionen an der aktivierten
PMMA-Oberflache

Hier wurde der Ansatz verfolgt, durch Corona bzw. Plasmaaktivierung generierte Peroxid-
oder Hydroperoxidgruppen an der Oberfliche des PMMA zur Initiierung von radika-
lischen Grafting-Reaktionen zu niitzen. Die Versuche wurden an diinnen Filmen von

hochreinem PMMA auf Calciumfluorid-Platten durchgefiihrt, wobei das Grafting sowohl
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von Styrol als auch Acryvlamid versucht wurde. Durch infrarotspektoskopische Messun-
gen konnte jedoch in keinem Fall die Ausbildung eines Graft-Layers auf der PMMA-
Oberflache detektiert wedren.

Daraus wird gefolgert, dass durch Corona- beziehungsweise Plasmavorbehandlung von
PMMA eine ausreichende Konzentration von Peroxid- bzw. Hydroperoxidgruppen an der

Oberfliche nicht erreicht werden kann.

5.4. Schlussfolgerungen und Ausblick

Wenngleich die anfinglich gesteckten Ziele dieser Masterarbeit nicht erreicht werden
konnten, so wurden doch einige Erkenntnisse fiir mogliche weitere Arbeiten ersichtlich.
Einerseits kann man feststellen, dass Organosilizium-Verbindungen generell als Beschich-
tungsreagenzien verwendet werden konnen. Weiters ist durch die Aktivierung mit Plas-
ma und Corona das Benetzungsverhalten fiir unterschiedlichste Reagenzien steuerbar.
Bei den Beschichtungen gab es zwar einige positive Ergebnisse, doch wie bereits mehr-
mals angemerkt, waren diese nicht reproduzierbar. Da im Zuge dieser Arbeit sehr viele
verschiedene Themengebiete angeschnitten wurden, entstand ein sehr weitldufiges Beté-
tigungsfeld (,Sreening”). Durch dieses sehr breite Spektrum hiitte eine vertiefte Unter-
suchung aller Punkte den Umfang der Arbeit gesprengt.

Im Hinblick auf mogliche auf diese Masterarbeit aufbauende Tétigkeiten, wére folgen-

de Vorgehensweise zielfiithrend:

1. Detaillierte Untersuchung der Corona- und Plasmavorbehandlung an einer defi-
nierten PMMA-Oberfliche. Da der Aufwand bei der Coronavorbehandlung, im
Vergleich zu Plasma geringer ist und die Anwendung praxisniher, ist diese Metho-
de meines Erachtens nach vorzuziehen. Die unterschiedlichen Einflussparameter
auf die Coronavorbehandlung, siche Kapitel 2.1.1, miissten dabei genau unter-
sucht werden. Spezielles Augenmerk sollte auf den Einfluss der Feuchtigkeit bei
der Vorbehandlung und die Temperatur des Substrats gelegt werden. Ein weiterer
Ansatzpunkt ist der Einsatz eines chemisch vormodifizierten PMMA mit bereits

in die Polymerkette eingebauten Hydroxygruppen.

2. Weitere Untersuchungen zum Einfluss und der Wirkungsweise des hydrophobic
recovery bei PMMA.
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3. Beschriankung auf ein Beschichtungsmedium zu welchem die Reaktionsbedingun-
gen detailliert untersucht werden. Hierbei ist in der Auswahl die Reaktivitiat der
Hydroxy- oder Alkoxvgruppen am Siloxan zu beachten. Im Zuge dessen ist auch
die Frage zu beantworten, ob die Reaktivitat der Beschichtungssubstanz oder der
Hydroxyvgruppen am aktivierten PMMA die Erfolgswahrscheinlichkeit einer kova-
lenten Bindung malgeblicher beeinflusst. Aukerdem sind die Reaktionsbedingun-
gen (Temperatur, Luftfeuchtigkeit, pH-Wert, etc.) bei den Beschichtungsversuchen

genauestens zu beachten.

Abschliekend muss gesagt werden, dass im Vorfeld dieser Masterarbeit der Aufwand
fiir eine Aktivierung von PMMA durch Corona- beziehungsweise Plasmaverfahren bei

weitem unterschitzt wurde.
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Anhang A.

Versuchsubersicht
Code VA-Nr. Aktivierung
001-A | 60-61666/30 1x Corona SP
001-B | 60-61616/10 -

001-C | 60-61616/10 3% .3D-Treater*
002-A | 60-61616/10 -

002-A-2 | 60-61616/10 -

002-B | 60-61616/10 1x . 3D-Treater”
002-C | 60-61616/10 2% .3D-Treater*
002-D | 60-61616/10 3x .3D-Treater*
003-A | 60-61616/10 2x ,3D-Treater*
003-B | 60-61616/10 2x ,3D-Treater*
003-C | 60-61616/10 2x J3D-Treater"
004-A | 60-61815/10 -




Ubersicht Versuche

Beschichtung

Tempern

Kommentar

schlechte OF-Qualitét

schlechte Messung Glycerol

10% (m/V) TMOS in Ethanol

60min 80°C

100% (m/V) TMOS

60min 80°C

50% (m/V) TMOS in Ethanol

60min 80°C

Transport in Ethanol-Atm.
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004-B | 60-61815/10 1x Corona SP 0.9kW - - Transport in Ethanol-Atm.
004-C | 60-61815/10 2x Corona SP 0.9kW - - Transport in Ethanol-Atm.
004-D | 60-61815/10 3x Corona SP 0.9kW - - Transport in Ethanol-Atm.
004-E | 60-61815/10 1x Corona SP 1.0kW - - Transport in Ethanol-Atm.
004-F | 60-61815/10 1x Corona SP 0.7kW - - Transport in Ethanol-Atm.
005-A | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" 100% (m/V) Ethanol 60min 80°C -

005-B | 60-61616/10 2x ,3D-Treater* 100% (m/V) Dynasilan F 60min 80°C -

005-C | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C -
006-A-1 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" - - 1h in Ethanol-Atm.
006-A-2 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C 1h in Ethanol-Atm.
006-B-1 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" - - 2h in Ethanol-Atm.
006-B-2 | 60-61616/10 2x ,J3D-Treater" 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C 2h in Ethanol-Atm.
006-C-1 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" - - 3h in Ethanol-Atm.
006-D-1 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" - - 4h in Ethanol-Atm.
006-D-2 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C 4h in Ethanol-Atm.
006-E-1 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" - - 5h in Ethanol-Atm.
006-F-1 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" - - 6h in Ethanol-Atm.
006-F-2 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C 6h in Ethanol-Atm.
006-G-1 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" - - 7h in Ethanol-Atm.
006-H-1 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" - - 8h in Ethanol-Atm.
006-H-2 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C 8h in Ethanol-Atm.
006-1-1 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" - - 9h in Ethanol-Atm.
006-J-1 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" - - 10h in Ethanol-Atm.
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006-J-2 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C 10h in Ethanol-Atm.
006-K-1 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" - - 11h in Ethanol-Atm.
006-1-1 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" - - 12h in Ethanol-Atm.
006-1.-2 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater* 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C 12h in Ethanol-Atm.
007-A-1 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C -

007-A-2 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C 007-A-1 wiederholt
007-B-1 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" 87.7% (m/V) HDTMS in Ethanol | 60min 80°C -

007-B-2 | 60-61616/10 2x ,3D-Treater* 76.7% (m/V) HDTMS in Ethanol | 60min 80°C 007-B-1 wiederholt
007-C | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" 69.0% (m/V) HDTMS in Ethanol | 60min 80°C -

007-D | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" 42.0% (m/V) HDTMS in Ethanol | 60min 80°C -

007-E | 60-61616/10 2x 3D-Treater" 28.6% (m/V) HDTMS in Ethanol | 60min 80°C

007-F | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" 10.1% (m/V) HDTMS in Ethanol | 60min 80°C -

008-A | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" - 60min 80°C Vergleichsmessung
008-B | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C -

008-C | 60-61616/10 2x ,3D-Treater* 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C A4-Muster
009-A | 60-61616/10 1x Corona SP 1kW 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C -

009-B | 60-61616/10 1x Corona SP 1kW 80% (m/V) HDTMS in Ethanol 60min 80°C -

009-C | 60-61616/10 1x Corona SP 1kW 60% (m/V) HDTMS in Ethanol 60min 80°C -

009-D | 60-61616/10 1x Corona SP 1kW 100% (m/V) ODTMS 60min 80°C -

009-E n.d. 1x Corona SP 1kW 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C Muster ohne SF
009-F n.d. 1x Corona SP 1kW 80% (m/V) HDTMS in Ethanol | 60min 80°C Muster ohne SF
009-G n.d. 1x Corona SP 1kW 60% (m/V) HDTMS in Ethanol | 60min 80°C Muster ohne SF
009-H n.d. I1x Corona SP 1kW 100% (m/V) ODTMS 60min 80°C Muster ohne SF
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010-A n.d. 1x Corona SP 1kW - - mit ,3D-Treater“aufgefrischt
010-B | 60-61815/10 1x Corona SP 1kW - - mit ,3D-Treater“aufgefrischt
011-A | 60-61616/10 9% ,3D-Treater" 100% (m/V) HDTMS 60min 90°C -
011-B | 60-61616/10 2x ,3D-Treater” 100% (m/V) HDTMS 60min 100°C -
012-A | 60-61616/10 2%, 3D-Treater” HDTMS mit 0.75% (m/V) HCl | 60min 80°C -
012-B | 60-61616/10 2x ,3D-Treater” HDTMS mit 1.5% (m/V) HCI 60min 80°C -
012-C | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" HDTMS mit 3.0% (m/V) HCI 60min 80°C -
013-A | 60-61616/10 2x ,3D-Treater" 100% (m/V) HDTMS 60min 90°C -
014-A | 60-61616/10 2x ,3D-Treater” 100% (m/V) HDTMS 60min 100°C -
015-A-1 | 60-61616/10 3min Plasma Oy - - Plasma ARC
015-A-2 | 60-61616/10 3min Plasma O, 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C Plasma ARC
015-B-1 | 60-61616/10 3min Plasma OyuAr - - Plasma ARC
015-B-2 | 60-61616/10 3min Plasma OyuAr 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C Plasma ARC
015-C-1 | 60-61616/10 Imin Plasma O, - - Plasma ARC
015-C-2 | 60-61616/10 1min Plasma Oy 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C Plasma ARC
016-A | 60-61616/10 90sec Plasma Luft 100% (m/V) Dynasilan F 60min 80°C Plasma PCS
016-B | 60-61616/10 90sec Plasma Luft 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C Plasma PCS
016-C | 60-61616/10 60sec Plasma Luft 100% (m/V) Dynasilan F 60min 80°C Plasma PCS
016-D | 60-61616/10 60sec Plasma Luft 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C Plasma PCS
016-E | 60-61616/10 30sec Plasma Luft 100% (m/V) Dynasilan F 60min 80°C Plasma PCS
016-F | 60-61616/10 30sec Plasma Luft 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C Plasma PCS
016-G | 60-61616/10 20sec Plasma Luft 100% (m/V) Dynasilan F 60min 80°C Plasma PCS
016-H | 60-61616/10 20sec Plasma Luft 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C Plasma PCS
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016-1 | 60-61616,/10 10sec Plasma Luft 100% (m/V) Dynasilan F 60min 80°C Plasma PCS
016-J | 60-61616/10 10sec Plasma Luft 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C Plasma PCS
017-A | 60-61616/10 2x . 3D-Treater" Graftversuch 60min 80°C -

017-B | 60-61616/10 2x . 3D-Treater" Graftversuch 60min 80°C -

018-A | 60-61616/10 | 2x ,3D-Treater* mit O, HDTMS mit 1% (m/V) HCI 60min 80°C -

019-A | 60-61616/10 | 2x ,3D-Treater* mit O, HDTMS mit HCI 60min 80°C -

019-B | 60-61616/10 | 2x ,3D-Treater mit Oy HDTMS mit 1% (m/V) HCI 60min 80°C -

019-C | 60-61616/10 | 2x ,3D-Treater mit O, 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C -

019-D | 60-61616/10 | 2x ,3D-Treater* mit O, 100% (m/V) Dynasilan F 60min 80°C -

019-E | 60-61616/10 | 2x ,3D-Treater mit O, Graftversuch 60min 80°C -

019-F | 60-61616/10 | 2x ,3D-Treater mit O, Graftversuch 60min 80°C -

019-G | 60-61616/10 | 2x ,3D-Treater* mit O, - - -

020-A | 60-61616/10 20x Labor-Anlage 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C -

020-B | 60-61616/10 | 20x Labor-Anlage mit O, 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C -

021-A | 60-61616/10 | 20x Labor-Anlage mit O, 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C -

021-B | 60-61616/10 | 20x Labor-Anlage mit Oy HDTMS mit 1% (m/V) HCI 60min 80°C -

021-C | 60-61616/10 | 20x Labor-Anlage mit O, 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C -

021-D | 60-61616/10 | 20x Labor-Anlage mit O, 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C Probe vorab im US-Bad
021-E | 60-61616/10 | 20x Labor-Anlage mit Oy 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C -

021-F | 60-61616/10 | 20x Labor-Anlage mit O, 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C Probe vorab im US-Bad
021-G | 60-61616/10 | 20x Labor-Anlage mit O, 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C -

021-H | 60-61616/10 | 20x Labor-Anlage mit O, 100% (m/V) HDTMS 60min 80°C Probe vorab im US-Bad
022-A | 60-61616/10 - - - -
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022-B

60-61616,10

022-D

60-61616,10

022-E

60-61616,10

022-E

60-61616,10

Probe vorab im US-Bad

022-F

60-61616,10

Probe vorab im US-Bad

022-G

60-61616,10

Probe vorab im US-Bad

022-H

60-61616,10

Probe vorab im US-Bad

022-1

60-61616,10

Probe vorab im US-Bad

022-J

60-61616,10

Probe vorab im US-Bad

023-A

60-61616,10

3min Plasma O,

Plasma Leoben

023-B

60-61616,10

3min Plasma O

Plasma Leoben

023-C

60-61616,10

3min Plasma O,

Plasma Leoben

023-D

60-61616,10

1min Plasma O,

Plasma Leoben

023-E

60-61616,10

1min Plasma O,

Plasma Leoben

023-F

60-61616,10

1min Plasma O,

Plasma Leoben

023-G

60-61616,10

30sec Plasma O

Plasma Leoben

023-H

60-61616,10

30sec Plasma O,

Plasma Leoben

023-1

60-61616,10

30sec Plasma O,

Plasma Leoben

023-J

60-61616,10

15sec Plasma O,

Plasma Leoben

023-K

60-61616,10

15sec Plasma O,

Plasma Leoben

023-L

60-61616,10

15sec Plasma O,

Plasma Leoben

024-A

60-61616,10

3min Plasma O,

HDTMS mit 1%(m/V)HC]

60min 80°C

Plasma Leoben

024-B

60-61616,10

3min Plasma O

HDTMS mit 1%(m/V)HC]

60min 80°C

Plasma Leoben
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024-C | 60-61616/10 3min Plasma Oy HDTMS mit 1% (m/V)HCI 60min 80°C Plasma Leoben
024-D | 60-61616/10 Imin Plasma O, HDTMS mit 1% (mV/)HCI 60min 80°C Plasma Leoben
024-E | 60-61616/10 Imin Plasma O HDTMS mit 1% (m/V)HCI 60min 80°C Plasma Leoben
024-F | 60-61616/10 Imin Plasma Oy HDTMS mit 1% (m/V)HCI 60min 80°C Plasma Leoben
024-G | 60-61616,/10 30sec Plasma O, HDTMS mit 1% (m/V)HCI 60min 80°C Plasma Leoben
024-H | 60-61616/10 30sec Plasma O, HDTMS mit 1% (m/V)HCI 60min 80°C Plasma Leoben
024-1 | 60-61616,/10 30sec Plasma O, HDTMS mit 1% (m/V)HCI 60min 80°C Plasma Leoben
024-J | 60-61616/10 15sec Plasma Oy HDTMS mit 1% (m/V)HCI 60min 80°C Plasma Leoben
024-K | 60-61616,/10 15sec Plasma Oy HDTMS mit 1% (m/V)HCI 60min 80°C Plasma Leoben
024-L | 60-61616,/10 15sec Plasma Oy HDTMS mit 1% (m/V)HCI 60min 80°C Plasma Leoben

Tabelle A.1.: Auflistung aller durchgefiihrten Versuche mit Kontaktwinkelmessungen

HDTMS=Hexadecyltrimethoxysilan, TMOS=Trimethoxyoctylsilan, ODTMS=0Octadecyltrimethoxysilan




Anhang B.

Datenblatt

senoplast S

Sanoplent Klepech & Cuo. GmbH

senosan’

~ AM1500X |

TECHNISCHES DATENBLATT

AUSGABE:06 DATUM: 20.02.2009 JAMHOOX,D.doc J

KONSTRUKTION: ABS/PMMA-Platten mit i Acr
Oberflachenschutz: PE-Folie mit spezieller Haftschicht
DIMENSIONEN: bis 1,00 mm
bis 1.450 mm
MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN PRUFNORM EINHERT MESSW.
Abriebfestigkeit DIN 53754 mg/50 U. 2
Kratzfestigkeit DIN 68861/T4 N 06
Beanspruchungsgruppe 4 E
Verhalten bei hartem Stoft DIN §3799/T4.4.2 mm 8
Chemikalienbestzndigkeit DIN 68861/T1 Beanspruchungsgruppe 1B
Bestandigkeit gegen trockene Hitze DIN 68861/T7 °C 75
Beanspruchungsgruppe 7 D
Bestandigkeit gegen feuchte Hitze DIN 68861/T8 °C 70

Verhalten gegentiber Wasserdampf

OPTISCHE EIGENSCHAFTEN
Glanzgrad Oberflache

Farbechtheit, Witterungsbesténdigkeit Delta E
Mabelfronten - Innenamwendung

SONSTIGES

Dichte

Brandverhatten

BESONDERE HINWEISE

Beanspruchungsgruppe 8 B
DIN 53799/T4.11 Keine sichtbaren Veranderungen

SENO Werksnorm GLE >85GLE
(60 ° Glossmaster) hochglarzend
EN ISO 4892-2 Totale Farbdiffererz 17
nach 200 h Xenon Priifung

DIN 53479 glem® 1,09 +-0,02
UL Standard 94 94 HB

Die angegebenen Werte beziehen sich auf flache, unverformte Folien. Durch den EinfluR der Weiterverarbeitung und der

verwendeten Kemwerkstoffe kénnen diese Werte von den am F

Abbildung B.1.: Technisches Datenblatt Senosan ® AM1500X
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