Perfluoralkylsilan Beschichtungen
fiur Formen und Werkzeuge in der
Kunststofftechnik

Dissertation

M. Sc. Baris Kaynak
verfasst am
Lehrstuhl fiir Chemie der Kunststoffe

an der Montanuniversitat Leoben
Leoben, Marz 2017

Betreuung: Univ.-Prof. Dr. Wolfgang Kern



Die vorliegende Dissertation wurde in der Zeit von November 2013 bis
April 2016 von dem IGF-Vorhaben 17993 der Forschungsvereinigung Verfahrens-
Technik tiber die AiF im Rahmen des Programms zur Férderung der Industriel-
len Gemeinschafts-forschung (IGF) vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und
Energie aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages gefordert.

II



Eidesstattliche Erklarung

Ich erklare an Eides statt, dass ich diese Arbeit selbststiandig verfasst, andere als
die angegebenen Quellen und Hilfsmittel nicht benutzt und mich auch sonst kei-

ner unerlaubten Hilfsmittel bedient habe.

AFFIDATIV

I declare in lieu of oath, that I wrote this thesis and performed the associated re-

search myself, using only literature cited in this volume.

Date/Datum Signature/Unterschrift

III



Danksagung

Herrn Univ. Prof. Mag. rer. nat. Dr. techn. Wolfgang Kern danke ich herz-
lich fir die freundliche Aufnahme in seinen Arbeitskreis, die Bereitstellung des
interessanten Themas, die wissenschaftliche Unterstiitzung und die gewédhrten
Freiheiten in der Gestaltung meiner Arbeit.

Danke an...

. meine Kollegen am Lehrstuhl und am PCCL. Ich danke euch fiir die
fachliche und personliche Unterstiitzung. Ich habe mich bei euch immer
sehr wohl gefiihlt!

.. meine Studienkollegen und Freunde fiir die zahlreichen netten und an-
regenden Gesprache.

... Clineyt Alpan fur sein Engagement im Zuge eines Praktikums und Bei-
trags mit erfolgreichen Ergebnissen.

... Denise Dorfler fiir die unzédhligen Durchfithrungen der XPS Messungen.

... dem KTP (Kunststofftechnik Paderborn), insbesondere Hrn. Nikolas Fe-
cke fiir die Durchfithrung der Spritzgie3versuche und die Hilfestellungen
bei deren Interpretation.

... M. Sc. Stefan Waschke von der Universitat Paderborn fir die gemein-
same Durchfiihrung der elektrochemischen Abscheidung von Metalloxiden
und die Hilfestellungen bei deren Interpretation.

... Dr. Gisbert Riel} fur die vielen inspirierenden und konstruktiven Ge-
sprache.

... Dr. Gernot Pacher und Dr. Gerald Berger fiir die Durchfiihrung der
praxisnahen Reibwertversuche und die Hilfestellungen bei deren Interpre-
tation.

.. meinen Birokollegen: Wolfgang, Andrea, Krzysztof und Rainer. Ich
danke euch, dass ich immer auf euch zidhlen konnte und ithr mir mit viel
Geduld, Interesse und Hilfsbereitschaft zur Seite gestanden seid. Danke
fir eure Freundschaft und die unvergessliche Zeit in Leoben!

. meine Freunde: Ich danke euch fiir eure Ermutigungen und fiir eure
Zeit. Thr gebt mir das Gefiihl, stets ein offenes Ohr und (immer) eine Lo-
sung fiir meine Probleme zu haben!

... meine Freundin und meine Familie. Danke euch fiir eure Liebe und den
starken emotionalen Riickhalt. Ohne euch hatte ich es nie soweit ge-
schafft!

IV



Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Entwicklung neuer Beschichtun-
gen auf Basis von Perfluoralkyl-Organosilanen mit anti-adhésiven Eigenschaften fiir
den Einsatz auf Kunststoffwerkzeugen und -formen. Durch Synthese von dipodalen Or-
ganosilanen mit perfluorierten Kohlenstoffeinheiten wurden Beschichtungen mit anti-
adhésiven Eigenschaften sowie mit hoher thermischer und mechanischer Stabilitit her-
gestellt.

Mittels Corona-Entladung, HNOs-Behandlung oder Abscheidung von Nanostruk-
turen aus Zinkoxid wurden die Oberflichen von Stahlteilen aktiviert. Dadurch wurde
die Anzahl der Hydroxylgruppen an der Stahloberflache erhoht, die fir die Silanisierung
notwendig sind. Dartiiber hinaus dienten die Aktivierungsmethoden auch als Reini-
gungsprozess flur die Stahloberfliche und entfernten die organischen und anorganischen

Kontaminationen von der Stahloberfliache.

Nach der Oberflachenaktivierung wurden Stahlproben mit kommerziell erhiltli-
chen monopodalen Organosilanen aus einer Ethanol/Wasser- oder Toluol- Lésung modi-
fiziert. Die Modifizierung der Stahlproben fiihrt zu einer signifikanten Abnahme der
Oberflachenspannung und der Adhésionskréfte an der Stahloberflache. Dabei weisen die
Organosilanschichten aus perfluorierten monopodalen Organosilanen eine Temperatur-
stabilitat tiber 300 °C auf.

Des weiteren konnten dipodale Organosilane mit perfluorierten Kohlenstoffein-
heiten mittels Hydrosilylierung synthetisiert werden. Die mittels Corona-Entladung,
HNOs-Behandlung oder Zinkoxid Nanostrukturen aktivierten Stahlproben wurden mit
dipodalen Organosilanen modifiziert und charakterisiert. Im Vergleich zu Schichten aus
monopodalen Organosilanen zeigten die Schichten aus dipodalen Organosilanen deutlich
hohere thermische und mechanische Bestdndigkeit. Aullerdem wurden die Oberflachen-
spannung und die Adhéasionskraft der Stahloberflache durch Oberflachenmodifizierung

mit dipodalen Organosilanen stark reduziert.

Zusitzlich wurden fiir die Steigerung der thermischen Stabilitdt ,,echt perfluo-
rierte Organosilane® mittels Grignard-Reaktion synthetisiert und erfolgreich an die ak-
tivierten Stahloberfldchen appliziert. Die Schichten aus echt perfluorierten Organosila-

nen auf der Stahloberfliche weisen anti-adhéisive Eigenschaften auf.

Abschliefend wurden durch Kombination der monopodalen Organosilane mit den
synthetisierten dipodalen Organosilane Beschichtungen hergestellt, die gegen die me-
chanische und thermische Belastung wihrend des SpritzgieBprozesses standhielten. Die
Beschichtungen auf Basis von Perfluoralkyl-Organosilanen reduzierten die bendétigten
Kréfte fiir die Entformung von Kunststoffteilen um 25% im Vergleich zu unbeschichte-
ten Werkzeugen. Aufgrund der erfolgreichen SpritzgieBversuche wurden die Beschich-
tungen aus monopodalen und dipodalen Organosilanen fiir weitere technische Anwen-

dungen gepriift.



Abstract

In this PhD thesis new coatings with anti-adhesive properties have been devel-
oped for injection molding tools. Through the synthesis of dipodal organosilanes with
perfluorinated carbon units, coatings with anti-adhesive properties and also with high
thermal and mechanical stability were produced.

Corona discharge, nitric acid treatment or deposition of zinc oxide nanostructures
were used to activate the surface of stainless steel in order to increase the number of
hydroxyl groups on the steel surface, which are required for the surface modification
with organosilanes. Furthermore, the activation methods also served as a cleaning pro-
cess for the steel surface and during the activation of the stainless steel the organic and

inorganic contaminations were removed from the surface.

After the activation of the steel samples, the surfaces were modified with com-
mercially available monopodal organosilanes from an ethanol/water or toluene solution.
The organosilane modification of stainless steel led to a significant decrease in the sur-
face tension and adhesion forces on the steel surface. The organosilane layers with per-

fluorinated units also exhibited a temperature stability up to >300 °C.

Furthermore, dipodal organosilanes with perfluorinated carbon units were syn-
thesized by means of hydrosilylation. The activated stainless steel surfaces were modi-
fied with the synthesized dipodal organosilanes and characterized thoroughly. Compared
to monopodal organosilane layers, dipodal organosilane layers showed significantly
higher thermal and mechanical resistance. Dipodal perfluoroalkyl organosilane modifi-
cation of stainless steel leads to a significant reduction of the adhesion force on the steel

surface and to an increase of the water contact angle on the surface.

Additionally, for increasing the thermal stability of the organosilane coatings,
“truly perfluorinated organosilanes” were synthesized by a Grignard reaction. The layers
of the “truly perfluorinated organosilanes” on the stainless steel surfaces also exhibited

anti-adhesive properties.

Finally, coatings were developed by combining the monopodal organosilanes with
the synthesized dipodal organosilane. These coatings proved resistant against mechani-
cal and thermal stress during the injection molding process. Through the organosilane
based coatings the required forces for the demoulding of plastic components were re-
duced by >25% compared to uncoated tools. The new Organosilane based coatings were

also tested for other industrial applications.
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1. Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Die Anforderungen an SpritzgieBwerkzeuge wiachst aufgrund der stei-
genden Anspriiche an die Produktqualitiat, des Kostendrucks sowie durch die
Herstellung neuer Kunststoffe immer mehr und stellt sich als eine groB3e Her-
ausforderung dar [1-5]. Diese steigenden Anforderungen koénnen die formge-
benden Werkzeuge nicht vollstandig erfiillen, und durch Verschleil und Be-
lagbildung auf den Formwerkzeugen wird ein schlechteres Entformungsver-
halten beobachtet [5—7]. Daher gewinnen die Beschichtungen von Werkzeugen
und Formen, die in der Kunststoffverarbeitung vor allem bei der Extrusion
und beim SpritzgieBen eingesetzt werden, in verschiedener Hinsicht Bedeu-
tung. Beschichtungen sollen einerseits verschleiBmindernde Eigenschaften
aufweisen, andererseits wird in vielen Fillen ein antiadhésives Verhalten ge-
fordert [8—11].

Allgemein lasst sich durch Beschichtung der Oberfliche von Spritz-
gieBwerkzeugen die Wandhaftung von Kunststoffschmelzen am Werkzeug-
stahl verringern. Die somit erreichbare Verringerung von Entformungskraften
beim SpritzgieBen ermoglicht die Reduktion der Zykluszeit um bis zu 25% [8—
14]. Die Verringerung der Reibung zwischen Werkzeug und Kunststoff erlaubt
eine Entformung bei hoheren Temperaturen und somit die Einstellung kirze-
rer Kihlzeiten [15]. Neben der Verringerung der erforderlichen Auswerfer-
krafte konnen daher durch eine Verkiirzung der notwendigen Kiihlzeit Ener-
gieeinsparungen bei der Temperierung des Werkzeugs erzielt werden [14,16].
AuBerdem wird mittels der Beschichtungen der direkte Kontakt zwischen der
Werkzeugoberflache und der Polymerschmelze verhindert und somit wird die

katalytische Degradation der Polymere unterbunden.

Die Beschichtung von Werkzeugoberflichen erfolgt bislang vor allem
mittels vakuumbasierten Verfahren (PVD-Beschichtungen; physical vapour
deposition), um die Metalloberflachen mit diinnen anorganischen Beschich-
tungen im pm-Bereich zu versehen [17—19]. In erster Linie werden dabei Be-
schichtungen auf Metall-Nitrid Basis, wie TiN, CrN und bevorzugt (Ti,Al)N,
verwendet [20,21]. AuBBerdem werden Beschichtungen aus Al2Os und TiO2 an-
gewandt, die z.B. durch plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung
(plasma-enhanced CVD) appliziert werden [22], oder Beschichtungen aus dia-
mond-like carbon (DLC) [14,16]. Der Nachteil derartiger, bereits bekannter



1. Einleitung und Zielsetzung

Beschichtungen ist jedoch die limitierte Langzeitbestdndigkeit. Des Weiteren
werden mit Beschichtungen auf Oxid- oder Nitrid Basis nur begrenzte anti-
adhésive Effekte erzeugt, aufgrund der hohen Oberflachenenergien der anor-
ganischen Oberflachen [10]. Daher wurden neue erfolgsversprechende Ansitze
auf Basis terndrer PCVD abgeschiedener Schichten entwickelt, jedoch ist die
Prozesstechnologie sehr aufwendig und kostenintensiv (high power pulsed
magnetron sputtering) [13]. AulBerdem sind die PVD- und CVD- Verfahren fir
die Herstellung von adhésionsvermindernden molekularen Beschichtungen
auf mikro- und nanostrukturierten Werkzeugoberflichen ungeeignet, da die
Schichtdicken im Mikrometerbereich liegen, wodurch gerade die Nanostruktu-
ren verdeckt bzw. zerstort werden. Adhéasionsvermindernde molekulare Be-
schichtungen sind vor allem fiir die Herstellung von nano- und mikrostruktu-
rierten Kunststoffbauteilen von Interesse. Obwohl die Herstellung von nano-
und mikrostrukturierten Werkzeugoberflichen (bzw. -einsédtzen) keine Her-
ausforderung mehr darstellt, treten bei der Herstellung von mikrostrukturier-
ten Kunststoffbauteilen im SpritzgieBprozess besondere Probleme auf. Dabei
gestaltet sich insbesondere die Entformung oftmals schwierig [23—25]. Auftre-

tende Probleme sind zum Beispiel:

e Delamination, d.h. das Abreilen der Mikrostrukturen von der Grund-
platte [26],

e Deformation der Mikrostrukturen durch Schwindung der Grundplatte oder

e grolle Entformungskriafte durch starke Adhésion bei hoher Abformgiite der
Mikrostrukturen (VergroBerung der Kontaktflache) bzw. bei ungiinstiger

Materialkombination von Kunststoff und Werkzeugwerkstoff [7].

Eine direkte Herstellung von nano- oder mikrostrukturierten Kunst-
stoffoberflachen wiirde die Verdnderung der Oberflacheneigenschaften allein
durch die Oberflachentopographie ermoglichen, ohne Notwendigkeit von wei-
teren physikalischen oder chemischen Verarbeitungsprozessen. Dies wird vor
allem dort interessant, wo ein neues Material oder eine neue Beschichtung mit
aufwendigen und sehr teuren Zulassungsprozessen verbunden ist, wie z.B. in
der Medizintechnik, Biotechnologie oder der Lebensmitteltechnologie [27,28].
Eigenschaften, die tiber die Struktur des Kunststoffs eingestellt werden kon-
nen, sind Hydrophobie und Hydrophilie (und damit Eigenschaften wie ,,easy to
clean®, wasserabweisend bzw. schmutzabweisend), adhésives und antiadhési-
ves Verhalten (auch gegeniiber Zellen und Geweben), Anti-Reflektivitat und
Lichtwellenleitung [15,29-31].



1. Einleitung und Zielsetzung

Bislang werden molekulare Beschichtungen in der Industrie fiir Metall-,
Keramik- und anorganische Faser/Fillstoff-Oberfldchen eingesetzt. In den Li-
teraturreferenzen werden zahlreiche Methoden fiir die Modifizierung von oxi-
dischen Oberflachen (SiO2 und Metalle, die eine Oxidschicht tragen) mit reak-
tiven Molekiilen beschrieben [32,33]. Ublicherweise werden meist Organosila-
ne fir die Oberflichenmodifizierung verwendet. Die Applikation von Organo-
silanen an die Oberfliche kann durch Reaktion aus der Fliissig- oder Gaspha-
se erfolgen. Je nach Reaktionsbedingungen werden Mono- bis Oligomerschich-
ten erhalten. Typische Reagenzien, die kommerziell eingesetzt werden, sind
z.B. Organosilane mit Alkyl-, Perfluoralkyl-, Vinyl-, Methacryl-, Mercapto- und
Glycidylgruppen [34—36]. Fiir die Erzielung anti-adhésiver Effekte sind Alkyl-
und perfluoralkylierte Organosilane geeignet. In der Literatur sind bereits an-
ti-adhésive Beschichtungen fir Metalloberflachen beschrieben worden [37—39].

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war daher die Synthese, Entwicklung
und Untersuchung von molekularen Oberfliachenbeschichtungen auf Basis von
pefluorierten Organosilanen fir metallische Werkstoffe, um die Adhésions-
krafte zwischen Kunststoffschmelze und Werkzeugoberfliache nachhaltig zu
verringern. Weiterhin sollen derartige Beschichtungen vorteilhaft genutzt
werden, um Entformungskrifte im Spritzgieen zu reduzieren. Im Idealfall

wird ein Beschichtungsverfahren erhalten, welches

e die unerwiinschte Wandhaftung von Kunststoffschmelzen signifikant re-
duziert,

e somit Degradationsprozesse in der Kunststoffverarbeitung verringert,

e eine hohe Langzeitbestandigkeit aufweist,

e kostengilinstig und einfach zu handhaben ist und

e gsich fiir eine im Betrieb durchfiihrbare Regenerierung eignet.
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2 Grundlagen

2.1 Organosilane und Silicone

Silicone sind Polyorganosiloxanverbindungen, deren Grundstruktur aus
Siloxaneinheiten (Si1-O-Si) bestehen, wobel organische Reste an den Si-Atomen
gebunden sind [40]. Die Monomere der Silicone werden als Organosilane be-
zeichnet, wenn mindestens eine Kohlenstoff-Silicium-Bindung (Si-C) im Mole-
kil vorliegt. Formal werden die Organosilane in vier Grundkategorien aufge-
fasst [41]. Die Abbildung 2-1 veranschaulicht die verschiedenen Organosilane
schematisch. Die Verbindungsklasse mit einer hydrolysierbaren Gruppe (als X
bezeichnet) wird als monofunktionelles Organosilan bezeichnet. Die difunktio-
nellen Molekiile hingegen kénnen Verbindungen zu mehreren Organosilanen
ausbilden und somit entstehen Polymere aus ,linearen® Siloxanketten. Die
Zunahme an hydrolytisch empfindlichen Gruppen (von di- auf tri-
/tetrafunktionellen Siloxanen) erméglicht die Ausbildung von verzweigten so-

wie hoher kondensierten Siliconen [42].

R R R X
R—S|,i—X X—Sli—X X—Sli—X X—S|;i—X
R R X X
Monofunktionell Difunktionell Trifunktionell Tetrafunktionell

Abbildung 2-1 Baueinheiten der Organosiline: hydrolysierbare Gruppe (X) und organofunktio-
nelle Gruppe (R) [42]

2.1.1 Organosilane als Haftvermittler

Die meist verbreiteten Organosilan-Haftvermittler haben eine organo-
funktionelle Gruppe und drei hydrolysierbare Substituenten (Abbildung 2-2)
[34,43]. Die Molekiile bestehen aus einem Silizium Atom, an das die hydroly-
sierbaren (X) und organofunktionellen (R) Gruppen gebunden sind. Als hydro-
lysierbare Gruppen werden Alkoxy, Acyloxy, Halogen oder Amine verwendet,
die wahrend der Hydrolyse Alkohole oder Sduren freisetzen. Die organofunkti-
onelle Gruppe (R) ist ein nicht hydrolysierbarer organischer Rest, der eine
Funktionalitiat aufweisen kann, die den Organosilanen die gewiinschten Ei-
genschaften verleiht [44—46].
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Silicium
Atom
Hydrolysierbare Organofunktionelle
Gruppe Gruppe

Abbildung 2-2 Die allgemeine Formel fir ein Organosilankopplungsmittel [43]

Organosilane sind aufgrund ihrer hydrolytisch empfindlichen Gruppen
(X) in der Lage, mit anorganischen Substraten wie Glas [47,48] oder Metall
stabile kovalente Bindungen zu bilden [49-53]. Die organische Substitution
(R) der Organosilane ermoglicht zusatzlich die physikalischen und chemischen
Wechselwirkungen der behandelten Substratoberflache zu verandern. Die
Oberflachenbehandlung von anorganischen Substraten durch die Verwendung
von Organosilanen hat sich seit ihrer Entdeckung in den 1940er Jahren zu
einer der wichtigsten Technologien in der Oberflaichenchemie entwickelt [43].
Organosilane werden als Haftvermittler in Form von Primern fiir Beschich-
tungen und Lacke [34,36], Korrosionsschutz [44,54] oder als anti-adhésive Be-
schichtung verwendet [37,55,56]. Durch Einbau in Polymergeriiste werden
Organosilane auch als Vernetzer fur Elastomere und Thermoplaste ver-
wendet [57].

2.1.2 Silanisierung von oxidischen Oberflichen

Die hydrolytische Organosilanabscheidung an geeigneten Substratober-
flachen erfolgt iber vier Schritte. Zu Beginn reagieren die hydrolysierbaren
Gruppen der Organosilane zu Silanol (Si—~OH). Daraufhin kondensieren die
gebildeten Silanolgruppen untereinander und bilden Oligomere. Im dritten
Schritt bilden sich Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Oligomeren
und der Hydroxylgruppen der Substratoberflache. Zum Schluss reagieren Oli-
gomere mit benachbarten Oligomeren und der Substratoberflache wahrend
des Trocknens bei Raumtemperatur oder wiahrend eines Hartungsvorganges
bei erhohter Temperatur (~120 °C). In der Abbildung 2-3 ist die Abscheidung
von Alkoxy funktionalisierten Organosilanen schematisch dargestellt [43,58].
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Abbildung 2-3 Schematische Darstellung der Organosilanabscheidung an der Substratoberfla-
che [43]

Die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion der Organosilane kann
durch Zugabe von Saure oder Alkalien katalytisch beschleunigt werden
[68,59]. Die saurekatalysierte Hydrolyse der Organosilane mit Alkoxygruppen
erfolgt in drei Schritten. Die folgenden Reaktionsschritte werden in der Ab-
bildung 2-4 schematisch dargestellt. Im ersten Schritt wird die Alkoxygruppe
reversibel durch die Saure protoniert. Dies fihrt zur Abnahme der Elektro-
nendichte am Siliziumatom und ermoglicht einen nucleophilen Angriff durch
Wasser (Schritt 2). Durch eine nucleophile Substitutionsreaktion (Sn2-
Reaktion) des Wassers an Silizium wird die Alkoholgruppe abgespalten. Im
letzten Schritt wird das gebundene Wasser am Siliziumatom deprotoniert und

eine Silanol Gruppe wird erhalten [58,60].

\ R
Schritt 1 —S8—o0 HY <==—= —Si—O*
\ TS A
R H
R H ‘ R i H
Schritt 2 —d+ + H,0 Yor—giad- o*—si—+ R
chrl —S|—O\ 2 / < i \ i HO/
H HooS H H
\ H
Schritt 3 —Si—0O" —Si—OH + H*
Y

Abbildung 2-4 Schematische Darstellung der Saure katalysierten Hydrolyse von Organosila-
nen [58]
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Die Hydrolyse erfolgt im basischen Milieu tiber nucleophile Substitution
durch Hydroxylionen am Siliziumatom. Dabei wird die Alkoxygruppe abge-
spaltet. Nachfolgend werden die abgespaltenen Alkoxygruppen durch das
Wasser protoniert und der Katalysator (OH-Ion) wird zurickgewonnen [61].

Die nucleophile Substitution erfolgt nach einem Sx2-Si Mechanismus [62].

+

R s
<—=HO-Si— + 6O/R
N

|
HO-Si-O

<

R

AN / -
© + —Si-0 =
/

HO

R S
Slot o T HO

Abbildung 2-5 Reaktionsmechanismus der basischen Hydrolyse von Organosilanen [61]

Die hydrolytisch gebildeten Silanolgruppen sind sehr reaktiv und bilden
durch Kondensationsreaktion untereinander Siloxane. Dabei wird Wasser oder
Alkohol als Nebenprodukt freigesetzt.

Dabei wird die Reaktionskinetik der Kondensationsreaktion, der Silano-

le zu Oligomeren, durch die Riickreaktion der Hydrolyseprodukte kontrolliert.

\ _R o
—Si-OH+HO —Si—OR+ Hy0O
7/ /

Abbildung 2-6 Schematische Darstellung der Kondensation- und Hydrolyse- Gleichgewichtsre-
aktion

Die Riickreaktion der Silanole ist im sauren Milieu deutlich starker im
Vergleich zum basischen Milieu, da die Silanolgruppen durch den Katalysator
(Proton) direkt nach der Bildung wieder protoniert werden. Fir die Rickreak-
tion der Silanole im basischen Milieu muss zuerst ein Alkoholmolekiil depro-
toniert werden [63]. Daher polykondensieren die Silanole im basischen Milieu
deutlich schneller als im sauren Milieu [59]. Der Einfluss des pH-Wertes auf
die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion wird in der Abbildung 2-7 veran-
schaulicht.
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Hohe Kondensationrate Hohe Hydrolyseratel
l ‘y l

Schnelle Gelierunq Langsame Gelierung
Wachstumsrate ist Nukleationsrate ist
prozessbetimmend prozessbetimmend

Abbildung 2-7 Einfluss des pH-Wertes auf die Hydrolyse von Alkoxysilanen [59]

Fir die Modifizierung von Substratoberflichen mit Alkoxysilanen eig-
nen sich daher pH-Werte unter sieben. Osterholz et. al. [568] und Riegel et. al.
[64] untersuchten bei unterschiedlichen pH-Werten die Reaktionskinetik der
Hydrolyse und Kondensation von Alkoxysilanen. Bei einem pH-Wert von vier
1st die Geschwindigkeit der Hydrolyse deutlich hoher als die der Kondensati-
onsreaktion. Dadurch steigt die Anzahl der Silanolgruppen fiir die Reaktion
mit der Substratoberflache. Der Einfluss des pH-Wertes auf die relative Reak-
tionsgeschwindigkeit (Vye)) fir Hydrolyse- und Kondensationsreaktion nach
Schaefer wird in Abbildung 2-8 wiedergegeben [65].

1

--- Kondensation
— Hydrolyse
>s-1
0 : . . . : .
0 2 4 6 8 10 12 14
pH-Wert

Abbildung 2-8 Relative Reaktionsgeschwindigkeit Viel flir Hydrolyse- und Kondensationsreak-
tionen in Abhéngigkeit vom pH-Wert [65]

Die Modifizierung von Substratoberflaichen mit Organosilanen kann

auch unter wasserfreien Bedingungen erfolgen, wie z.B. in trockenen organi-
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schen Losungsmitteln oder durch chemische Gasphasenabscheidung (engl.
Chemical Vapor Deposition, CVD) (Abbildung 2-9) [66]. Dies ermdéglicht die
Modifizierung von wasserempfindlichen Substraten.

R

MeO—S‘i—OMe R
OM
4 ° A! MeO—Si—OMe
G R S S
[ Substrat ] [ Substrat ]

Abbildung 2-9 Wasserfreie Abscheidung von Organosilanen in Lésungsmittel

Die Organosilanabscheidung wird durch die experimentellen Bedingun-
gen gesteuert [67]. Der Feuchtigkeitsgehalt im Losungsmittel oder an der Pro-
benoberflache [68-70], die Konzentration und Loéslichkeit des Organosilanmo-
nomers im organischen Losungsmittel [71], Modifizierungstemperatur [68]
und die Modifizierungszeit [72,73] sind die signifikanten Parameter. Die Gro-
Be, Form und chemische Zusammensetzung der organofunktionellen Gruppen

hat ebenfalls einen Einfluss auf die Organosilanabscheidung [74].

2.1.3 Perfluorierte Alkoxysilane

Perfluorierte Kohlenstoffketten sind oberflachenaktive Verbindungen.
Aufgrund der hohen Differenz zwischen der Elektronegativitiat von Kohlenstoff
(2,5) und Fluor (4,0) wird eine starke Bindung zwischen Kohlenstoff und Fluor
(Bindungsenergie: 485,7 kdJ/mol) erhalten [38,75]. Die perfluorierten Kohlen-
stoffketten bieten daher hervorragende Eigenschaften wie hohe Temperatur-
stabilitat, niedrigere Wechselwirkungen mit unterschiedlichen Phasen und
geringes Reibungsverhalten [76-78]. Die hohe Elektronegativitat von Fluor-
atomen reduziert die Polarisierbarkeit der Kohlenstoff-Fluor—Bindungen, dies
st fir die geringere Wechselwirkung der perfluorierten Kohlenstoffketten mit
anderen Substanzen verantwortlich [33,79]. Trotz der groBen Elektronegativi-
tatsdifferenz zwischen Kohlenstoff und Fluor sind die perfluorierten Kohlen-
stoffketten unpolar. Die Fluoratome hiillen aufgrund ihres Durchmessers (van
der Waals Radius 0,135 nm gegeniiber Wasserstoff mit 0,12 nm) die Kohlen-
stoffkette vollig ein. Gleichzeitig behindern sie sich rdumlich und ordnen sich
daher in einer Helixstruktur. Durch die rdumliche Anordnung der Fluoratome
um das Kohlenstoffgeriist wirken die Dipole in entgegengesetzte Richtungen
und werden somit in ihrer Wirkung aufgehoben [80]. Die perfluorierten Koh-
lenstoffketten weisen auch die geringste Oberflachenenergie unter den organi-
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schen Verbindungen auf. Dies macht deren Einsatz als anti-adhésive Be-
schichtung interessant. Daher werden auch perfluorierte Kohlenstoffketten an
Organosilanen, als organofunktionelle Gruppe, eingebaut und eignen sich als
anti-adhésive Organosilanbeschichtungen [37-39]. Die Oberflichenmodifizie-
rung von Metallen mit perfluorierten Organosilanen fiihrt zu einer Abnahme
der Oberflachenenergie um den Faktor von 2,5 bis 3,3 [81]. Zusatzlich sind die
perfluorierten Kohlenstoffketten mit den meisten Kunststoffschmelzen unver-

traglich, was ihren Einsatz im SpritzgieBsektor interessant macht.

2.1.4 Dipodale Organosilane

Seit der Entdeckung der Organosilane wurden verschiedene Arten von
Organosilanen hergestellt. Zuséatzlich zu den herkémmlichen und kommerziell
bekannten Organosilanen fiir die Oberflichenmodifizierung haben sich auch
Organosilane mit zwei hydrolysierbaren Siliziumatomen durchgesetzt. Orga-
nosilane, die an der Alpha- sowohl als auch an der Omega- Position hydroly-
sierbare Siliziumeinheiten besitzen, wurden zuerst als Bis-Silane bekannt und
kamen insbesondere fir Modifizierung von Metalloberflichen zum Einsatz
[32,82,83]. Da die Bis-Silane die Moglichkeit haben, liber zwei Siliziumatome
mit der Substratoberflache zu reagieren, etablierte B. Arkles die Bezeichnung
dipodale Organosilane [84]. Die dipodalen Organosilane besitzen sechs hydro-
lysierbare Gruppen, die intermolekulare (Substratoberfliche) und intramole-
kulare (Organosilanfilm) Bindungen eingehen koénnen (Abbildung 2-10) [44].
Daher besitzen die dipodalen Organosilane vor allem bei Oberflaichen mit ge-
ringer Hydroxylgruppendichte, wie Metalloberflachen, eine Reihe von Vortei-
len im Vergleich zu monopodalen Organosilanen. Im Allgemeinen besitzen die
dipodalen Organosilane ein hoheres Potenzial, kovalente Bindungen mit Me-
talloberflachen einzugehen, verglichen mit den herkémmlichen monopodalen
Organosilanen. Aufgrund ihrer hohen Vernetzungsdichte bieten die dipodalen
Organosilane auch erhohten Korrosionsschutz und Hydrolysestabilitat fir die
modifizierte Oberflaiche [84-86]. Dipodale Organosilane koénnen zudem
Schichtdicken von mehreren Nanometern erreichen und bieten dadurch erhoh-

te Stabilitat gegen mechanische Abrasion [87].

10
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2.2 Synthese von funktionellen Organosilanen

Fir die Synthese von Organosilanen sind drei industrielle Verfahren
bekannt:

1. Die Hydrosilylierung (Umsetzung von ungeséattigten Kohlenwasserstoff-
einheiten mit den Wasserstoffsilanen)

2. Die metallorganische Synthese (Umsetzung von Grignard-Reagenz mit
Silanen in stéchiometrischen Mengen)

3. Die Direktsynthese (direkte Umsetzung von elementarem Silizium mit
Organohalogeniden) [88].

In dieser Arbeit wurden nur die Hydrosilylierung und die Grignard-Reaktion
fir die Synthese von neuen Organosilanen verwendet. In den folgenden Un-

terkapiteln werden diese Methoden néaher beschrieben.
2.2.1 Synthese von Organosilanen mittels Hydrosilylierung

Die Hydrosilylierung ist seit ihrer Entdeckung im Jahre 1947 durch
Sommer et. al die wichtigste Reaktion zur Herstellung von Organosilanen [89].
Bei der Hydrosilylierung findet eine katalytische Additionsreaktion zwischen
Hydrosilan und ungesittigtem Kohlenwasserstoff statt. Fur die Hydrosilylie-
rung werden Lewis-Sauren, Nukleophile oder Ubergangsmetalle als Katalysa-
tor verwendet. A. J. Chalk und J. F. Harrod stellten 1965 den allgemein ak-
zeptierten Reaktionsmechanismus der homogen katalysierte Hydrosilylierung
dar [90]. Die Hydrosilylierung von Olefinen erfolgt allgemein gemal3 der Anti-
Markovnikov-Regel und fithrt zu Alkylsilanen. Der Wasserstoff der Silanver-
bindung wird an das hoher substituierte Kohlenstoffatom der Vinylgruppe ad-
diert, wiahrend die Silangruppe an die niedrig substituierte Kohlenstoffeinheit
gebunden wird. Der Reaktionsmechanismus der Hydrosilylierung wird in der
Abbildung 2-11 schematisch dargestellt [91].

R R R
RT e 2
R—\SiH + AR > A
/ 2 H,PtCIq R IL
R

Abbildung 2-11: Schematische Darstellung des Hydrosilylierungs-Mechanismus [90]

11
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2.2.2 Synthese von funktionellen Organosilanen mittels Gringard-
Reaktion

Die Entstehung der heutigen Organosilan- und Silicontechnologie ba-
siert auf die Entdeckung der Grignard-Reaktion. F. Stanley Kipping entwi-
ckelte die erste praktische Synthesemethode von Organosilanen durch Grig-
nard-Reaktion und ermégliche somit die Bildung von Silizium-Kohlenstoff-
Bindung [92]. Er publizierte tiber 50 Beitrdge und schuf damit die Basis der
modernen Organosilane. Basierend auf der Vorarbeit von F. Stanley Kipping
synthetisierten W. Ditley und F. Eduardoff alkylierte Silane durch die Reakti-
on zwischen Tetracholorsilan und Grignard-Reagenz [93]. Aus den Organo-
silanen, die mittels Grignard-Reaktion hergestellt wurden, entwickelte F. Hy-

de die ersten Silicone aus Organosilanen [94].

Die Grignard-Reaktion gehort in der Chemie zu den bekanntesten Na-
mensreaktionen, die nach ithrem Entdecker Victor Grignard benannt wurde,
und ist eine der klassischen metallorganischen Reaktionen zur Synthese von
Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Phosphor-, oder Kohlenstoff—Silizium-
Bindungen [95,96]. Die Besonderheit der Grignard-Reaktion zeichnet sich
durch die Bildung einer Zwischenstufe aus, die unter den Namen Grignard-
Reagenz bekannt ist (Abbildung 2-12). Dabei reagiert Magnesium mit Alkyl-
oder Arlyhalogeniden in aliphatischen oder cyclischen Ethern zu einer metall-
organischen Verbindung. In dem darauffolgenden Schritt reagiert das Grig-
nard-Reagenz als Nukleophil mit einem elektrophilen Molekil (Tetrachlor-
silan) und ein Organosilane wird erhalten [97].

N + Mg —» R/\Mg/Br

R Br

CI\ -/CI /\ ./CI

|I\ + BrMgCl

/\ /Br n Si
i 1o Cl/ \Cl

Abbildung 2-12 Schematische Darstellung der Grignard-Reaktion

12
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2.3 Oberflachenspannung

Auf ein Molekil im Inneren einer fliissigen Phase wirken durch die be-
nachbarten Molekiile attraktive Krafte. Da die Krafte allseitig wirken, sind
diese Kriafte im Mittel null und das Molekil befindet sich im Gleichgewicht.
An der Phasengrenze wirken die Krifte aber nur ins Phaseninnere und ldngs
der Phasengrenze (Abbildung 2-13). Die Wechselwirkungen sind zwischen den
Molekiilen an der Phasengrenze und im Phaseninneren groBer als zwischen
der Gas- bzw. Dampfphase, wodurch die Molekiile ins Innere der Phase bewegt

werden, wenn dort fur sie Platz vorhanden ist oder entsteht [98,99].

Abbildung 2-13 Schematische Darstellung der Oberflichenspannung [100]

Um ein Molekiil aus dem Inneren der Phase an die Grenzflache zu brin-
gen, muss Arbeit entgegen den resultierenden Kréaften verrichtet werden. Die
verrichtete Arbeit AW, bezogen auf die dabei gebildete Fliache 44, wird als
Grenzflachenspannung y definiert (Gleichung 2-1).

AW
vy

Die Oberflaichenspannung wirkt tangential zur Grenzflache und wirkt

y Gleichung 2-1

in jeder Oberflache, um die Oberflache zu minimieren [100,101].

Die Oberflachenspannung wird thermodynamisch als die Zunahme der
Gibbs-Energie des Systems interpretiert, wenn die Grenzflachenverdnderung
reversibel um eine infinitesimale Menge bei konstantem Druck p, konstanter
Stoffmenge nund Temperatur 7 erfolgt [100,101].

oG
dG = —=SdT + Vdp + Z uidn; + (ﬁ)T dA, Gleichung 2-2
7 D
dG = (E) dA y = (G_G) Gleichung 2-3 und 2-4
0A T, pn; 0A T,pn;

13
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Hier steht S fiir die Entropie, V fur das Gesamtvolumen, und y;dn; fir
das Produkt des chemischen Potenzials der Komponente i und Stoffmen-

genanderung steht.

Oberflachenspannung und Oberflichenenergie werden in den meisten
Literaturreferenzen als synonyme Begriffe verwendet. Good et. al [102] be-
stand auf die Unterscheidung der beiden Begriffe. Der Begriff Oberflachen-
spannung wird in der Regel fur Oberflachen von Flissigkeiten verwendet.
Handelt es sich um Feststoffe, wirken wahrend der Oberflichenvergréf3erung
zuséatzlich noch die elastischen Kréifte und die plastische Festigkeit des Fest-
korpers. Bei Feststoffoberflichen wird deshalb von der Oberflachenenergie

gesprochen [103].

2.3.1 Temperaturabhingigkeit der Oberflichenspannung

Die Oberflachenspannung der Flissigkeiten nimmt mit steigender
Temperatur ab und geht beim Ubergang der Fliissigkeit in den gasférmigen
Aggregatzustand gegen null. Der Siedepunkt der Flussigkeit wird als die kriti-
sche Temperatur bezeichnet. Um dieses Phidnomen zu erklaren, stellte E6tvos
eine empirische Gleichung (Gleichung 2-5) auf. Die Oberflichenspannung der
meisten Flissigkeiten nimmt mit steigender Temperatur linear ab. Dabei
verwendete er die molare Oberflichenspannung y,,,; zur Beschreibung der
Temperaturabhangigkeit der Oberflachenspannung [104].

Ymot =V Vyrzl/?)Nj/?) Gleichung 2-5

Ymor €rmoglicht die Oberflachenspannung unterschiedlicher Stoffe zu
vergleichen, wobei V,, das molare Volumen und N, die Avogadro-Zahl darstellt.

Die Oberflachenspannung nimmt demzufolge mit steigender Temperatur ab.

VYmot =¥ *V2PNY? = ap[(T, - T,) — T], Gleichung 2-6

Hierbei steht T, fur die kritische Temperatur, T, (=6 K) fir eine stoffspe-
zifische konstante Temperatur und a; fiir die E6tvos Konstante. Die ag hat fir
nicht-assoziierende Fliissigkeiten einen Wert von =18 J/mol K und fiir assozi-
ierende Flissigkeiten =7,5 J/mol K [105].

14
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2.3.2 Kontaktwinkel

Die Benetzung von Flissigkeiten auf einer Festkorperoberflache héangt
von der Oberflaichenspannung der festen Phase y,5, flissigen Phase y;5 und
von der Grenzflachenspannung y;, bzw. y,; zwischen der Phase 2 und 1 ab,
welche in Abbildung 2-14 illustriert werden. Die Oberflachenspannungen y;;
und y,3; sind immer positiv und y;, ist meist positiv.

Y13

Luft = Phase 3 Tropfen = Phase 1

Dreiphasenpunk
bzw. Linie

Y12
» &
Substrat = Phase 2

Abbildung 2-14 Tropfen auf einer Festkorperoberflache [100]

Am Rand eines auf der Feststoffoberflache aufsitzenden Tropfens befin-
det sich ein Dreiphasenpunkt bzw. eine Dreiphasenlinie, an der die drei Pha-
sen zusammentreffen (Abbildung 2-14). Der Kontaktwinkel © des Tropfens,
auch Kontaktwinkel oder Benetzungswinkel genannt, stellt sich nach der
Young-Gleichung (Gleichung 2-7) ein, gemédll dem Kréaftegleichgewicht [106—
109].

Y23 =Y
cos(9) = 28 T2 Gleichung 2-7
Y13

Wenn auf einer waagerechten Oberflache kleine Mengen von einer Fliis-
sigkeit aufgebracht werden, so bildet sich entweder ein Tropfen, oder die Ober-
flache wird vollstdndig benetzt. Wenn die Oberflachenspannung der zu unter-
suchenden Fliissigkeit y;; hoher als die des Substrates y,3 ist, bildet sich in
Abhangigkeit von der Oberflaichenspannungsdifferenz ein unterschiedlicher
Kontaktwinkel @ aus. Eine totale Benetzung einer Oberflache liegt dann vor,
wenn der Kontaktwinkel zwischen einer Flissigkeit und einem Feststoff gleich
0° ist. Geht der Kontaktwinkel ® gegen 0°, so wird die Grenzflachenspannung
Y12= 0 mN/m und somit ist y;5 = y,3. Wenn der Kontaktwinkel ® zwischen ei-
ner Fliussigkeit und einem Feststoff kleiner 90° ist oder gegen 0° geht, liegt
eine Benetzung vor. Es findet eine schlechte oder gar keine Benetzung statt,
wenn der Kontaktwinkel grofler 90° ist. In Abbildung 2-15 ist dies schematisch
dargestellt [100,106,110].
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totale Benetzung gute Benetzung schlechte Benetzung
®=0° 0°<®<90° 0 >90°
Q (©)
Substrat Substrat Substrat

Abbildung 2-15 Schematische Darstellung typischer Benetzungsvarianten einer idealen Fla-
che mit einer Flissigkeit [105]

2.3.3 Einfluss der Oberflachenrauigkeit auf die Benetzung

Die einfache Young-Gleichung (Gleichung 2-7) gilt jedoch nur fur glatte
Oberflachen, aber nicht fiir Oberflichen mit Rauigkeiten. Festkorperoberfla-
chen besitzen stets eine Oberflachenrauigkeit, die einen Einfluss auf das Be-
netzungsverhalten ausiibt. Trotz der chemisch homogenen Oberfliche der
Festkorper entlang des Dreiphasenpunktes (Abbildung 2-14) bilden sich an
den lokalen mikroskopischen Neigungen der Topographie lokale mikroskopi-
sche Kontaktwinkel aus. Der mikroskopische Kontaktwinkel kann signifikant
vom makroskopisch sichtbaren Kontaktwinkel abweichen, allerdings ist der

mikroskopische Kontaktwinkel messtechnisch nicht zuganglich [110].

Um den Einfluss der Oberflichenrauigkeit auf den Kontaktwinkel zu
beschreiben, wird die Benetzung in zwei grundlegenden Mechanismen unter-
schieden. Die Benetzung der rauen Oberflaichen kann sowohl homogen nach
dem Wenzel Modell [111] oder heterogen nach dem Cassie-Baxter Modell [112]
erfolgen (Abbildung 2-16).

Luft

s
Wenzel Cass1e- xter

Abbildung 2-16 Schematische Darstellung der (a.) homogenen (nach Wenzel) und der (b.) hete-
rogenen (nach Cassie-Baxter) Benetzung von rauen Oberflédchen [108]
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Bei der homogenen Benetzung der rauen Oberflache nach Wenzel dringt
der Tropfen in alle Vertiefungen der Struktur ein (Abbildung 2-16 a.). Nach
Wenzel hiangt der mikroskopische Kontaktwinkel ©, (Gleichung 2-8) von dem
Rauigkeitsfaktor z und von dem beschriebenen makroskopischen Kontaktwin-
kel der glatten Oberflache aus der Young-Gleichung (Gleichung 2-7) ab.

cos(®), = z cos(0) Gleichung 2-8

Der Rauigkeitsfaktor z stellt das Verhéiltnis der tatsdchlichen Oberfla-
che zu der zugehorigen glatten Oberfliche dar und kann bei einfachen und

regelmafBigen Strukturen berechnet werden [108,111].

Im Gegensatz dazu bilden sich bei der heterogenen Benetzung (Cassie-
Baxter Modell) Luftkavititen in den Vertiefungen der Oberflachentopogra-
phie. Der Tropfen liegt somit nur auf den Spitzen der Oberflachenstruktur
(Abbildung 2-16 b.). Daher liegen bei der heterogenen Benetzung sowohl be-
netzte und unbenetzte Oberflaichenbereiche vor. Das Cassie-Baxter Modell
beschreibt den resultierenden mikroskopischen Kontaktwinkel O (Gleichung
2-9) tiber die Flachenanteile zwischen Losungsmittel-Substrat (fi) und zwi-
schen Luft-Substrat (f2) berechnet. Die Summe aus (fi) und (f2) ergibt den
100%-igen Flachenanteil des Tropfens [108,112].

cos(®)g = f1 cos(©) — f; Gleichung 2-9

2.3.4 Bestimmung der Oberflichenenergie von Feststoffen

Obwohl fiir die Bestimmung der Oberflachenspannung von Flissigkei-
ten zahlreiche Methoden existieren, ist eine direkte Messung der Oberflachen-
energie von Feststoffen nicht moéglich. Die Oberfldchenenergie von Feststoffen
kann nur durch indirekte Messung des Kontaktwinkels mit der Sessile-Drop-
Methode von Flissigkeitstropfen, die auf die zu untersuchende Feststoffober-
flache aufgebracht werden, ermittelt werden [104,113-116].

Fir die Ermittlung der polaren und dispersiven Anteile der Oberfla-
chenspannung haben Owens, Wendt, Rabel & Kaelble (OWRK) eine Methode
entwickelt, bei der sich die Oberflaichenspannung jeder Phase in einen polaren
und einen dispersiven Anteil aufteilen lasst. Diese Methode ermdglicht die Be-
stimmung der beiden Anteile von der Feststoffoberflachen [116-120].
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Yis = v +vh Gleichung 2-10

Yoz = Vs +¥hs Gleichung 2-11

Hier steht yf; fiir den dispersiven Anteil und y/; fiir den polaren Anteil

der Oberflachenspannung. Nach dieser Methode wird die Grenzflachen-

spannung als geometrisches Mittel der Einzelbestandteile dargestellt.

Y12 = VY23 T V13 — 2\/Vzd3 'V1d3 - 2\/)’53 'Ylpg- Gleichung 2-12
Durch Kombination der Gleichung 2-12 mit der Young-Gleichung
(Gleichung 2-7) folgt eine Geradengleichung:

p
(1+cos(®))y Y13
= = yng ) + Vzdg- Gleichung 2-13

2"’)’{13 1/7/{13

Mittels linearer Regression kann bei Kenntnis der Parameter fiir die

Testfliissigkeiten der polare (y.;) sowie disperse (y3;) Anteil der Oberfliichen-

energie des Festkorpers berechnet werden (Abbildung 2-17).

>

(I+cos () 13 /2 (v4)5)
B
L‘

y

Y
N @P137413)

Abbildung 2-17 Bestimmung der dispersiven und polaren Anteile der Festkorperoberflachen-
spannung nach Owens, Wendt, Rabel & Kaeble [121]

Aus dem Quadrat der Geradensteigung m wird der polare Anteil ),

und aus dem Quadrat des y-Achsenabschnittes der dispersive Anteil y% der

Feststoffoberflachenspannung y,; erhalten [117-120].
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2.4 Adhision

Die Adhésion beschreibt die wirkenden Wechselwirkungskréfte an der
Grenzflache zwischen zwei unterschiedlichen Phasen/Stoffen. Im Inneren der
homogenen Phase wirken die Kohédsionskrifte. Im Gegensatz zu der Haftfes-
tigkeit (Kraft pro Flache), ist die Adhésion eine Energie, die pro Flache wirkt.
Die Adhésion wird in spezifische und mechanische Adhésion unterteilt
(Abbildung 2-18) [122—-124].

mechanische
Adhasion

spezifische
Adhésion

Nebenvalenz-
bindungen

Wasserstoff- kréfte
briicken

Abbildung 2-18 Die moglichen Adhésionsarten in der Grenzfliche zwischen zwei Phasen [124]

Hauptvalenz
bindungen

Dipol-Wechsel
Wirkungen

Die mechanische Adhésion basiert auf der Grundlage des Druckknopf-
prinzips [100,125]. Dies wird durch Eindringen einer Phase in die Vertiefun-
gen (Poren, Rauigkeiten) der anderen Phase hervorgerufen (Abbildung 2-19).

ooV oA

Abbildung 2-19 Mechanische Adhésion nach dem Druckknopfprinzip [125]

Bei glatten Oberflachen hat die mechanische Adhasion keinen Einfluss
auf den Haftmechanismus. Die Adhéasion zwischen glatten Oberflachen kann
durch die spezifischen Adhésionsmodelle beschrieben werden, da die spezifi-
sche Adhé&sion unabhéngig von der Geometrie der Phasenoberflache ist und
nur die Grenzflaichenwechselwirkung beschreibt. Die moglichen Wechselwir-
kungen, die der spezifischen Adhédsion zugeordnet werden, und deren Reich-
weite werden in der Tabelle 2-1 angegeben [126]. Die spezifischen Adhésions-
krafte sind im einzelnen Orientierungskriafte (Dipol/Dipol), Induktionskrafte
(Dipol/induzierter Dipol) und Dispersionskriafte. Diese Wechselwirkungs-
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krafte in den Grenzflachen sind unter dem Begriff Van-der-Waal sche-Kriéfte
zusammengefasst. Abhéngig von der chemischen Struktur der Phasen kom-
men auch Wasserstoffbriickenbindungen vor. Die Reichweiten der Van-der-
Waal’schen-Kriafte und der Wasserstoffbriickenbindungen sind unter einem
Nanometer und somit dullerst kurz. Deshalb ist fiir eine optimale Haftung ei-
ne gute Benetzung notwendig [123,124,126].

Tabelle 2-1 Mogliche Wechselwirkungen in den Grenzflichen zweier Phasen [124,126].

Nebenvalenzbindungen Hauptvalenzbindungen
Permanen- Ind. Dispersi- H:-Bin- Ionische Kovalente
te Dipole Dipole onskrafte dungen Bindungen Bindungen
Reichwei-
te [nm] 0,3-0,5 0,1-0,2
Bindungs- <20 Keesom- <2 0,1-40 <50 600-1000 600-700
dungs- Kréfte Debye- London-
energie Krifte Krifte
[kdJ/mol]

2.5 Spritzgiefden und Entformung

Das SpritzgieBverfahren gehort zu den bedeutendsten Verarbeitungs-
verfahren fur die Herstellung von Formteilen aus Kunststoffen und Kaut-
schuk. Schematischer Aufbau einer SpritzgieBmaschine wird in Abbildung
2-20 dargestellt. Dabeil werden diskontinuierliche Formteile aus makromole-
kularen Formmassen hergestellt. Die Fertigung der Formteile erfolgt dabei
nach DIN 24450 durch Urformen unter Druck. Beim SpritzgieBen wird Kunst-
stoffgranulat in der Plastifiziereinheit durch eine Rotationsbewegung der
Schnecke und gleichzeitiges Erhitzen liber Heizbander aufgeschmolzen und
anschlieBend im Schneckenvorraum auf die zur Fillung der Form bendtigte
Menge dosiert. Im Anschluss daran wird diese homogene Masse mithilfe einer
translatorischen Bewegung der Schnecke in das formgebende Werkzeug einge-
spritzt. AbschlieBend wird das fertige Formteil aus dem Werkzeug ausgewor-
fen [127].

20



2. Grundlagen

SchlieBeinheit ' Spritzeinheit | ' Steuerung
et b et

| Hydraulik
Abbildung 2-20 Schematischer Aufbau einer SpritzgieBmaschine [127]

Das SpritzgieBverfahren gehoért zu den diskontinuierlichen Herstel-
lungsverfahren. Der Vorgang besteht aus einzelnen Arbeitsvorgangen, die in
einer bestimmten Reihenfolge ausgefilhrt werden. Nach Abschluss eines Zyk-
lus beginnt der Vorgang erneut. Der prinzipielle Verfahrensablauf wird in Ab-
bildung 2-21 dargestellt.

1. Werkzeug schlieBen 4. Dosieren

3. Nachdruck- und Kihiphase

1P l==w
u}‘ %]

Abbildung 2-21 Verfahrensablauf des SpritzgieBverfahrens [128]

Der SpritzgieBzyklus beginnt damit, dass das Werkzeug geschlossen
wird (1). Durch eine Rotationsbewegung der Schnecke wird das Granulat in
die Plastifiziereinheit eingezogen. Uber die Scherung des Materials durch die
Rotationsbewegung der Schnecke und durch die Kompression aufgrund enger
werdender Schneckenginge wird das Material aufgeschmolzen. Trotz der zu-
satzlichen Beheizung des Zylinders erfolgt der wesentliche Plastifiziervorgang
durch Scherung und Kompression des Kunststoffgranulats.
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Sobald das benoétigte Dosiervolumen erreicht ist, wird die Schneckenro-
tation eingestellt. Das Aggregat liegt nun am Werkzeug an und der Einspritz-
vorgang wird eingeleitet (2). Die Schnecke wird mit einer definierten Ge-
schwindigkeit axial nach vorne bewegt, wodurch die volumetrische Fillung
des Formteils erreicht wird. Nachdem das Werkzeug vollstandig befiillt wurde,
verbleibt ein Rest der Schmelze im Schneckenvorraum. Dieser wird wahrend
des Abkiihlvorgangs der Schmelze im Werkzeug anhand des sogenannten
Nachdrucks in das Werkzeug gespritzt. Dadurch wird der Freiraum, der durch
die Kontraktion des Materials infolge der Abkiihlung im Werkzeug entsteht,
aufgefillt. Sobald der Anguss versiegelt ist, kann keine Masse mehr nachge-
driickt werden. Der Nachdruck wird abgeschaltet und es findet eine Restkiih-
lung statt (3). Diese Kiithlung sorgt fiir eine ausreichende Festigkeit des Form-
teils, ehe es aus dem Werkzeug entformt wird. Gleichzeitig wird die Dosierung
fiir den nachsten SpritzgieBzyklus durchgefiihrt (4). Dabei fihrt die Schnecke
in ihre Grundstellung zurtick. Sobald die Kithlung abgeschlossen ist, 6ffnet die
Schlieleinheit das Werkzeug und das Formteil wird ausgeworfen (5). Die hier-
bei auftretenden Entformungskrifte gilt es moglichst gering zu halten, um
z.B. eine Beschiadigung des Formteils zu verhindern. Nachdem das Werkzeug

wieder verschlossen ist, beginnt der Zyklus von vorn [129].

2.6 Entformungskrafte

Das Herauslosen des abgekiihlten und erstarrten Formteils aus dem
SpritzgieBwerkzeug wird als Entformung bezeichnet. In der Regel entstehen
wahrend des Prozesses Krafte zwischen Formteil und Werkzeug, die der Ent-
formung entgegenwirken. Diese konnen aufgrund von Adhésions- und Rei-
bungseffekten entstehen und durch Schwindungseffekte und innere Spannun-
gen des Formteils, je nach Formgebung, verstarkt werden. Die Einhaltung be-
stimmter konstruktiver Richtlinien kann dabeil helfen, diese Einfliisse zu re-
duzieren [16,130].

Zur Entformung der SpritzgieBbauteile werden besondere Einrichtun-
gen im SpritzgieBwerkzeug vorgesehen, mit deren Hilfe das Formteil aus dem
Werkzeug gelost und geschoben werden kann. Diese Entformungseinrichtun-
gen befinden sich in der Regel in der beweglichen Werkzeughélfte und werden
als Auswerfersysteme bezeichnet. Die Betdtigung dieser Systeme kann je nach
Werkzeug hydraulisch, pneumatisch oder mechanisch ausgefiihrt werden
[131,132].
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Bei der Entformung werden grundsitzlich zwei Arten von Kraften un-
terschieden:

o Offnungskrdfte: Sie entstehen beim Offnen des Werkzeugs, wenn durch
zu geringe Schwindung der Forminnendruck nicht vollstdndig abgebaut
werden konnte und deshalb unter Restdruck entformt wird [130].

e Entformungskrdfte: Diese unterteilen sich in Losbrechkrafte und Aus-
schubkrifte. Losbrechkrifte entstehen durch Adhésionseffekte zwischen
Formteil und Werkzeug. Ausschubkrifte konnen entstehen, wenn sich
das Formteil, z. B. wegen zu geringer Konizitdt des Kerns, noch im
Reibkontakt mit dem Werkzeug befindet [130].

In der Praxis sind vor allem Entformungskrafte fir Stérungen und Fehltei-
le in der Produktion verantwortlich [132,133].

2.6.1 Einflussgrofien

Entformungskrafte werden durch eine Vielzahl von Faktoren beein-
flusst. Diese Einflussfaktoren lassen sich ihrer Herkunft nach in vier Gruppen
unterteilen: Werkzeug, Spritzteil, Kunststoff und Verarbeitung [2,133,134]. In
Abbildung 2-22 sind die vier Gruppen mit den jeweiligen EinflussgroBlen dar-

gestellt.
Spritzgufiteil Werkzeug
- Geometrie - Werkstoff
- Wandstérke - Entformungsschriage
- Hinterschneidungen - Oberfliche
- Rauheit

b
o

Entformungskraft

Kunststoff Verarbeitung
- Type - Werkzeugtemperatur
- E-Modul - Massetemperatur
- Reibverhalten - Kiihlzeit
- Schwindung - Druckverlauf
- Kristallinitét - Auswerfgeschwindigkeit

Abbildung 2-22 EinflussgroBen auf Entformungskrifte [133]

Jede dieser vier Einflussgruppen wirkt sich unterschiedlich stark auf
die Entformungskrafte aus. Ein besonders fiir hiilsenférmige Probekorper re-
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levanter Einfluss ist die Schwindung, wie im Folgenden genauer erlautert

wird.

Bei Werkzeugen mit einfachen geometrischen Merkmalen, wie hiilsen-
bzw. kastenférmigen Formteilen, kann die Entformungskraft (Fg) durch die
Normalspannung, die wihrend der Entformung vorhanden ist, und den Rei-
bungsbeiwert (1) ermittelt werden [135].

Fp = u-pp-Ar Gleichung 2-14

Hierbei steht p, fiir Flachenpressung zwischen Kern und Formteil, und

Ar fur die Kernmantelflache.

2.6.2 Kommerzielle Beschichtungen in der Kunststofftechnik

Bislang werden die in der Kunststoffverarbeitung verwendeten Be-
schichtungen vor allem tuber vakuumbasierte Verfahren (z.B. PVD-
Beschichtungen; physical vapour deposition) auf dem jeweiligen Werkzeug ap-
pliziert. Hierbei werden die meist metallischen Ausgangsstoffe thermisch
durch Zerstauben oder durch Lichtbégen verdampft, die sich im Anschluss auf
dem jeweiligen Substrat niederschlagen. Uber die zusétzliche Zugabe von Re-
aktivgasen werden die Metalldampfe zu harten Nitriden, Carbiden oder Car-
bonitriden ergianzt [136]. Die dadurch erzeugten diinnen anorganischen Hart-
stoffbeschichtungen werden dabei mit Dicken im pm-Bereich abgeschieden
[17,18]. Dabei werden insbesondere Metall-Nitrid-Verbindungen, wie TiN, CrN
oder (T1Al)N [14,20,21,136], aber auch diamond-like carbon (DLC oder Dymon-
1C) zur Beschichtung verwendet [14,16,137].

Neben den PVD-Verfahren wird ebenfalls die chemische Gasphasen-
abscheidung (CVD — Chemical Vapour Deposition) zur Erzeugung der Hart-
stoffschichten eingesetzt. Hier erfolgt die Abscheidung tiber die Reaktion von
gasformigen Ausgangsstoffen mit der Werkzeugoberflache. Diese Methode er-
fordert allerdings im Allgemeinen Substrattemperaturen von bis tiitber 1000 °C.
Da die Schichtmaterialien eine geringe thermische Ausdehnungsfihigkeit be-
sitzen, werden durch die Beschichtung Druckeigenspannungen innerhalb der
Schichtmaterialien erzeugt. Um ein Einbrechen des Tragerwerkstoffs zu ver-
hindern, werden zumeist nur gehéartete Grundwerkstoffe oberhalb von 54 HRC
beschichtet. Hierbei steht HRC (Hardness Rockwell) fiir die Rockwellhérte, die
nach der Messmethode C ermittelt wurde. Eine weitere Mdoglichkeit ein Ein-
brechen der Beschichtungen zu vermeiden wére die Abscheidung von Multila-
gen, die allerdings eine Dicke von 10 pm tiberschreiten [136].
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3 Experimenteller Teil

3.1 Materialien und Chemikalien

In nachfolgender Tabelle 3-1 sind die in

ten Materialien und Chemikalien angefiihrt.

Tabelle 3-1 Ubersicht der verwendeten Chemikalien

vorliegender Arbeit verwende-

Substanz Lieferant CAS-Nummer Reinheit
(Pentafluorphenyl)- Sigma-Aldrich 20083-34-5 97 %
triethoxysilan (PFPS)

Nonafluorhexyl-triethoxy- AbcR GmbH 102390-98-7 95 %
silan (PFNS)
1H,1H,2H,2H-Perfluor- Sigma-Aldrich 51851-37-7 98 %
octyltriethoxysilan (PFOS)
1H,1H,2H,2H-Perfluor- Sigma-Aldrich 101947-16-4 97 %
decyltriethoxysilan (PFDS)
1H,1H,2H,2H-Perfluor- Santa Cruz 146090-84-8 -
dodecyltriethoxysilan (PFDDS)  Biotechnology
Hexachlorplatinsidure Sigma-Aldrich 26023-84-7 99,99 %
Dichlormethan Sigma-Aldrich 26-09-2 >99,8 %
Trichlorsilan Sigma-Aldrich 10025-78-2 99 %
1,4-Divinyloctafluorbutan AbcR GmbH 678-65-9 97 %
1,6-Divinyl-dodecafluorhexan AbcR GmbH 1800-91-5 97 %
Tetrahydrofuran Sigma-Aldrich 109-99-9 >99,9
1-Bromperfluoroctan TCI 423-55-2 >98 %
1,8-Dibromhexa-decafluoroctan TCI 812-58-8 >97 %
Tetrachlorsilan Sigma-Aldrich 10026-04-7 >99,9
Ethanol VWR 64-17-5 99,9
Stahl: X42Cr12 Wertz Autokrane - -
GmbH & CO.
Diethylether Sigma-Aldrich 60-29-7 >99,7 %
Magnesium Sigma-Aldrich 7439-95-4 99,98 %
Heptan Sigma-Aldrich 142-82-5 99 %
Toluol Sigma-Aldrich 108-88-3 99,8 %
Ethylenglykol Sigma-Aldrich 107-21-1 99,8 %
Diiodmethan Sigma-Aldrich 75-11-6 -

Alle Chemikalien bzw. Substanzen wurden ohne weitere Reinigungsschritte

fir die Synthese, Applikation und Untersuchungen herangezogen.
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3.2 Synthese und Charakterisierung von neuen Organosila-
nen

Fir die Modifizierung von Stahloberflachen wurden neue und kommer-
ziell nicht erhéaltliche Organosilane synthetisiert. Die neuen Organosilane sol-
len verbesserte thermische und mechanische Eigenschaften als die kommerzi-
ellen Organosilane aufweisen. Um diese Voraussetzungen zu erfillen, haben
wir uns fiir die Synthese von Bis-Organosilanen, auch unter dem Namen dipo-
dale Organosilane bekannt, entschieden. Zusitzlich dazu wurden ,,echt perflu-
orierte Organosilane“ synthetisiert, die keine Kohlenwasserstoff-Linker besit-
zen, sondern deren organische funktionelle Gruppe nur aus perfluorierten
Kohlenstoffketten besteht.

3.2.1 Hydrosilylierung

Die Hydrosilylierung ist eine direkte, effiziente und selektive Synthe-
semethode um Silizium-Kohlenstoff-Bindungen herzustellen, daher ist sie
auch die am weitesten verbreitete Methode um Organosilane herzustellen.
Aufgrund der aufgezidhlten Vorteile wurden dipodale Trichlorsilane mit unter-
schiedlichen perfluorierten Kohlenstoffketten mittels Hydrosilylierung synthe-

tisiert.

Bei der Hydrosilylierung wurden Divinylverbindungen mit Trichlorsilan
(HSiCls) in Gegenwart von Hexachlorplatinsdure (H2PtClg) in einem Schlenk-
Rohr umgesetzt, um dipodale Trichlorsilane zu erhalten. Es wurden zwei dipo-
dale Organosilane mit unterschiedlicher Anzahl an perfluorierten Kohlen-

stoffketten synthetisiert.

Ner X+ 2 HSiCl,

Cl;Si1 SiCl
» 13 3
H,PtCl, SRy >
F-8:n=4 ; F-12: n=6
Abbildung 3-1 Reaktionsschema der Hydrosilylierung

3.2.1.1 Synthese von 1,8-Bis(trichlorsilyl)-3,3,4,4,5,5,6,6-octafluorhexan

Fur die Synthese von 1,8-Bis(trichlorsilyl)-3,3,4,4,5,5,6,6-octafluorhexan
(F-8) wurde in einem Schlenkkolben zuerst HaPtCls (10.0 mg, 0.02 mmol) als
Katalysator und wasserfreies Dichlormethan (20 ml) als Losungsmittel vorge-
legt. Danach wurde unter Stickstoffatmosphére 1,4-Divinyloctafluorbutan (5,0
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g, 19,6 mmol), und HSiCls (10,6 g, 78,25 mmol) hinzugegeben. Die Reaktions-
mischung wurde unter Stickstoff bei Raumtemperatur fiir 24 Stunden geriihrt.
AbschlieBend wurde das Gemisch unter vermindertem Druck destilliert und
das erwartete Produkt (F-8) wurde in Form eines weillen Feststoffs erhalten.

Die Synthese von F-8-Monomer ergab eine Ausbeute von 93 % und wurde mit-
tels FT-IR, 19F - und 'H-NMR charakterisiert.

IR [v cm-1]: 2950-2850 (—CHy), 1269, 1186, 1135 (—~CFs), 1065, 1026, 897
(Si—~CH.—CHa— CFs), 896, 800, 788 (Si—CHb), 610, 559, 451 (Si—Cl).

1H-NMR (500 MHz, CDCls) 6H, ppm: 1.6-1.7 (m, 4 H, 2 Si-CHg2) 2.2-2.37
(m, 4 H, 2 SiCH2-CHy).

15F NMR (CDCls) 6F, ppm: —115.6 (4F, m, CHx-CFs-) —123.2 (4F, m,
CHa- CF,-CFy).

3.2.1.2 Synthese von 1,10-Bis(trichlorsilyl)-3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-
dodecafluordecan

Die Synthese von 1,10-Bis(trichlorsilyl)-3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-dodeca-
fluordecan (F-12) erfolgte analog zum F-8 Monomer in einem Schlenkkolben.
Dabeil wurde wieder der HoPtCls Katalysator (10.0 mg, 0.02 mmol) und was-
serfreies Dichlormethan (20 ml) im Kolben vorgelegt. Die Edukte, 1,6-
Divinyldodecafluorhexan (5,0 g, 14,1 mmol) und HSiCls (7.6 g, 56.5 mmol),
wurden zum Schluss unter Stickstoffatmosphére hinzugegeben. Das Gemisch
wurde unter Stickstoff tiber 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Lo-
sungsmittel und das tiberschiissige HSiCls wurden durch Vakuumdestillation
entfernt. Als Ergebnis wurde F-12 mit einer Gesamtausbeute von 94% als wei-
Ber Feststoff erhalten und die Charakterisierung erfolgte mittels FT-IR, 19F -
und 'H-NMR.

IR [v cm1]: 2977-2880 (-CHo-), 1269, 1161, 1101 (~CF2), 1448 (~CHso),
1210, 1130, 1070 und 810 (Si—CHs—CHs—CF2), 603 (Si—Cl).

1H-NMR (500 MHz, CDCls) 6H, ppm: 1.6-1.7 (m, 4 H, 2 Si-CHs) 2.25—
2.37 (m, 4 H, 2 SiCH2-CHy).

F NMR (CDCls) 6F, ppm: —115.6 (4F, m, CH2-CF2-), —121.8 (4F, m,
CF2- CFs- CF2) —123.3 (4F, m, CHz- CF2-CF2)
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3.2.2 Gringard-Reaktion

Die Synthese von echt perfluorierten Organosilanen wurde mit einer
Grignard Reaktion durchgefiihrt, da bei dieser Reaktion keine Vinylgruppen
(C=C) notwendig sind. Dies ermdéglicht, Organosilane mit komplett perfluorier-

ten Kohlenstoffketten als organische funktionelle Gruppe zu synthetisieren.

3.2.2.1 Synthese von Perfluoroctyltriethoxysilan (F-17)
Die Synthese von ,,echtem“ Perfluoroctyltriethoxysilan erfolgt in zwei
Reaktionsschritten. In der ersten Stufe wird zuerst das Grignard Reagenz

hergestellt.
1. Stufe, Darstellung des Grignard-Reagenz

In einem trockenen Dreihalskolben mit Rickflusskiihler und Tropftrich-
ter wird das Magnesium (0,31 g, 13,0 mmol) im Stickstoffgegenstrom vorge-
legt. AnschlieBend wird wasserfreier Diethylether (10 ml) zugegeben. Im
Tropftrichter wird dann das 1-Bromperfluoroctan (5 g, 10,0 mmol) in 10 ml
trockenem Diethylether gelost. Die Losung wird dann langsam im Stickstoff-
gegenstrom zum Magnesium/Diethylether Gemisch zugetropft. Das Ansprin-
gen der Reaktion ist an der Farbanderung und einer Erwarmung des Reakti-
onsgemisches ersichtlich. Wenn die Reaktion nicht von sich aus anspringt,
wird dem Gemisch ein Iod-Kristall hinzugegeben. Nach der vollstandigen Zu-
gabe der 1-Bromperfluoroctan Losung, wird das Gemisch fiir drei Stunden bei
40 °C gerihrt.

2. Stufe, Darstellung des ,,echten® Perfluoroctyltrichlorsilans (F-17)

Tetrachlorsilan (2,2 g; 13 mmol) wird in 10 ml trockenem Diethylether
vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Diese Losung wird dann tiber eine Kaniile zum
vorbereiteten Grignard-Reagenz langsam zugetropft. Wahrend der Zugabe
wird der Dreihalskolben mit einem Kisbad gekiihlt. Das Gemisch wird nach
der Zugabe von Tetrachlorsilan Losung auf Raumtemperatur erwarmt und
eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieend wird das Re-
aktionsgemisch bei 40 °C fir 12 Stunden geriihrt. Danach werden dem Reakti-
onsgemisch 40 ml n-Heptan hinzugegeben, um die entstandenen Magnesium-
salze auszuféllen. Die entstandenen Salze werden mithilfe einer Umkehrfritte
abfiltriert. AnschlieBend wird das Losungsmittel abrotiert, und das Produkt
wird dann durch fraktionierte Destillation aufgereinigt.

IR [v em]: 1367-1325, (CF3—CFe—) 1238, 1199, 1147, 1122, 1097 (-CFs—), 890-
740 (S1=C), 568 (Si—Cl).
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3.2.2.2 Synthese von perfluoriertem 1,8-Bis(trichlorsilyl)-
perfluoroctan (F-16)

Die Synthese von ,,echt® perfluoriertem 1,8-Bis(trichlorsilyl)-perfluor-

octan erfolgt unter analogen Reaktionsbedingungen.
1. Darstellung des Grignard-Reagenz

Zur Synthese werden Magnesium (0,3 g 12,3 mmol) und trockener Diet-
hylether (10 ml) unter Stickstoffatmosphére in einem Dreihalskolben vorge-
legt. Im Tropftrichter wird dann 1,8-Dibromhexadecafluoroctan (3 g, 5,4 mmol)
in Diethylether (10 ml) gel6st und im Stickstoffgegenstrom langsam in das
Magnesium Gemisch zugetropft. Nach der vollstdndigen Zugabe der Losung
wird dann ein Iod-Kristall hinzugegeben, um die Reaktion zu starten. Das
Gemisch wird fiir drei Stunden bei 40 °C geriihrt.

2. Darstellung des ,,echt” perfluorierten 1,8-Bis(trichlorsilyl)-perfluoroctans

Im zweiten Reaktionsschritt wird Tetrachlorsilan (2,5 g, 15,12 mmol) in
Diethylether (10 ml) gelést und auf 0 °C gekiihlt. Diese Lésung wird dann tber
eine Kaniile zum vorbereiteten Grignard-Reagenz im Stickstoffgegenstrom
langsam zugetropft. Wahrend der Zugabe wird der Dreihalskolben mit einem
Eisbad gekiihlt. Nach der vollstindigen Zugabe der Losung wird das Gemisch
bei Raumtemperatur fiir eine Stunde gerihrt und danach wird das Gemisch
bei 40 °C fiir 12 Stunden geriihrt. Danach werden dem Reaktionsgemisch 40
ml n-Heptan hinzugegeben, um die entstandenen Magnesiumsalze auszufal-
len. Die entstandenen Salze werden mithilfe einer Umkehrfritte abfiltriert.
Anschlieend wird das Losungsmittel abrotiert und das Produkt wird dann

durch fraktionierte Destillation aufgereinigt.

IR [v eml]: 1367-1325, (-CFo—) 1238, 1199, 1147, 1122, 1097 (—CF2—), 890-740
(Si—C), 560 (Si—Cl).
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3.3 Herstellung von Organosilica

Fir die thermischen Stabilitdtsuntersuchungen zu den perfluorierten
Organosilanen wurden Organosilica Proben hergestellt und mittels Thermo-

gravimetrischer Analyse (TGA) charakterisiert.
Alkoxyfunktionalisierte Organosilane

Organosilica eines bestimmten Organosilans wurde in einer Etha-
nol/Wasser (95%/5%) Losung, die 2 Vol.-% des Organosilans enthielt, herge-
stellt. Der pH-Wert der Organosilanlésung wurde dabei durch Zugabe von
KOH (0,1M) auf 11 erhéht, um die Kondensationsreaktion zu beschleunigen.
Die Organosilanlésung wurde in einem geschlossenen Behélter tiber 12 Stun-
den bei 60 °C gelagert. Zum Schluss wurden Ethanol und Wasser bei 120 °C
abgedampft.

Chlorfunktionalisierte Organosilane

Organosilane mit Chlorgruppen wurden ebenfalls fir die Herstellung
von Organosilica verwendet. Aufgrund ihrer hohen Reaktivitit wurden die
Organosilane in einem organischen Losungsmittel umgesetzt. Hierzu wurde
das Organosilan (2 Vol.-%) in Toluol gelést und tber 12 Stunden bei atmo-
sphérischen Bedingungen gelagert. Daraufthin wurde Toluol bei 120 °C abge-

dampft, und das gewiinschte Organosilica erhalten.

3.4 Synthese von elektrochemisch abgeschiedenen
Oxidschichten

Die Abscheidung wurde mit einer 3-Elektrodenanordnung bestehend
aus dem X20Cr12-Substrat als Arbeitselektrode, einem V2A-Edelstahlring als
Gegenelektrode und einer Ag/AgCl-Elektrode als Referenzelektrode durchge-
fihrt. Eingesetzt wurde ein Potentiostat Ref3000 der Firma Gamry. Der expe-
rimentelle Aufbau der Abscheideapparatur ist schematisch in Abbildung 3-2
dargestellt. Im Zentrum der elektrochemischen Zelle befindet sich das Sub-
strat, welches zuvor auf eine Breite von ca. 2 cm und einer Lange von ca. 5 cm

zugeschnitten wurde. Das Substrat wurde zuvor im oberen Drittel mit Tesa-

film isoliert und dann bis zum Film in den Elektrolyten (Zn** und NO;) einge-
taucht, sodass an der Elektrolyt/Umgebungsatmosphéren-Grenzflache keine
Abscheidung erfolgen kann. Vor der Abscheidung wurde die genaue Beschich-
tungsflache ermittelt, um gezielt die Stromdichte zur Abscheidung einzustel-

len.
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Potentiostat

Thermometer

Referenzelekirode
(Ag/AgCl)

Arbeltselektrode | _1-
(Substrat: X20Cr13)

Gagenelekirode Elektrolyt
(Stahlring}) oY

vy
Abbildung 3-2: Experimenteller Aufbau zur elektrochemischen Abscheidung der Oxidschichten

Weiterhin wurde der Edelstahlring, welcher als Gegenelektrode dient,
mittig in einem 250 ml-Becherglas platziert, die nach jeder Abscheidung er-
neut mit 150 ml frischem Elektrolyt befiillt wurde. Die Temperatur des Elekt-

rolyten wurde mittels eines Regelkreises mit einer Laborheizplatte eingestellt.

3.5 Corona bzw. Saure-Aktivierung

Die Stahlproben wurden vor der Oberflichenaktivierung zuerst mit
Schleifpapier geschliffen, mit Diamantsuspension poliert und zum Schluss im
Ultraschallbad gereinigt, um homogene und glatte Stahloberflichen zu erhal-

ten.

Zum Schleifen wurden Schleifpapiere mit unterschiedlichen Korngrof3en
(600, 1200, 2500 und 4000 Korngrof3e) verwendet. Zuerst wurde mit der nied-
rigsten Korngrofle (600er) geschliffen und mit steigender Korngrofle fortge-
setzt. Zwischen jeden Korngréflenwechsel wurden die Stahlproben in einem
Ultraschallbad mit Wasser fiir 15 Minuten gereinigt.

Nach dem Schleifen wurden die Stahlproben zuséatzlich mit Dia-
mantsuspension poliert. Dafiir wurde zuerst eine Diamantsuspension (MetaDI
Supreme) mit einer KorngréBe von 3 pm, zuletzt mit einer Korngréf3e von 1 pm
von der Firma Buehler verwendet. Die Stahlproben wurden zwischen jedem
KorngrofBenwechsel wieder in einem Ultraschallbad mit Wasser fiir 15 Minu-
ten gereinigt.

Zum Schluss wurden die polierten Stahlproben in einem Ultraschallbad
mit Chloroform, Isopropanol und Aceton fiir 15 Minuten in jedem Loésungsmit-
tel gereinigt.
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Die Corona-Behandlung der Stahlproben fand im Labormalistab statt.
Dabei wurde die Corona-Dosis (Cq) zwischen 150—700 Wmin/m?2 variiert. Hier-
zu wird ein bench-top Gerit des Herstellers Ahlbrandt (Lauterbach, D) ver-
wendet. In der Abbildung 3-3 ist die Corona-Anlage abgebildet.

Abbildung 3-3 Fur die Oberflachenaktivierung verwendete Corona Anlage im Labormalstab

Die Saure-Aktivierung der Werkzeugstahloberflichen fand in einer Sal-
petersdure (HNOs) Losung (20 %) bei Raumtemperatur statt, dabei wurde die
Behandlungsdauer (Eintauchzeit) der Stahlproben variiert.

3.6 Nasschemische Applikation der Organosilane

Stahlproben wurden zuerst durch Saure- oder Corona-Behandlung akti-
viert (Schritt 1.). Im zweiten Schritt wurden die aktivierten Stahlproben fir
zwel Stunden bei 70 °C in die Organosilanléosung eingetaucht. Die Organo-
silanlésung bestand aus Ethanol/Wasser Gemisch (95%/5%) mit 2 Gew.-% Or-
ganosilanmolekiil. Daraufhin wurden die Proben im letzten Schritt mit Etha-
nol gespiilt und zum Ausreagieren der Beschichtung fiir eine Stunde bei
180 °C im Trockenschrank gelagert. In der Abbildung 3-4 ist die Modifizierung
der Stahloberflache schematisch dargestellt.

R R R R

[l S

— 1. Aktive Schicht 2. o Jowe._fo_Jon
—) ) :
JR— ] - — Aktive Schicht

-_— —

Abbildung 3-4: Schematische Darstellung der Oberflachenmodifizierung der Stahlproben
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3.7 Organosilanmodifizierung aus organischen
Losungsmitteln

Chlorfunktionalisierte Organosilane sind sehr reaktiv und kénnen nicht
in einer wassrigen Losung appliziert werden, da sie in Anwesenheit von Was-
ser sofort untereinander reagieren. Aus diesem Grund werden die chlorfunkti-
onalisierten Organosilane in trockenem Toluol auf die Stahloberflache appli-

ziert.

Fur die Applikation wird zuerst eine 0,5 Gew.-%-i1ge Organosilanlésung
in Toluol hergestellt und die aktivierten Stahlproben werden direkt in die Lo-
sung bei Raumtemperatur unter Umgebungsbedingungen fiir drei Stunden
eingetaucht. Danach werden die Proben im Ultraschallbad mit Toluol far 10
Minuten gereinigt. Zum Schluss werden die Proben in einem Ofen bei einer

Temperatur von 120 °C fur 2 Stunden gelagert.

3.8 Versuchswerkzeug fiir Entformungskraftmessungen

Zur Untersuchung der Wirksamkeit der Beschichtungen muss zunéchst
ein SpritzgieBwerkzeug konstruiert werden, das die zur Entformung notwen-
digen Kriafte wahrend des typischen Verarbeitungsprozesses misst. Vor der
eigentlichen Konstruktion des Werkzeugs mussten die verschiedenen Funkti-
onen des Versuchswerkzeugs spezifiziert werden, vorwiegend um ein Konzept
zur Integration der notwendigen Messtechnik zu erarbeiten. Im Folgenden
sollen nun einige wichtige Funktionsmerkmale des Versuchswerkzeugs erlau-

tert werden.

3.8.1 Probekorpergeometrie

Fur das Versuchswerkzeug wurde eine rotationssymmetrische Probe-
korpergeometrie ausgewéhlt (Abbildung 3-5). Die rotationssymmetrische Aus-
fihrung sorgt aufgrund der typischen Schwindung fiir ein gleichméBiges Auf-
schrumpfen des Formteils auf dem Werkzeugkern. Somit entsteht eine
gleichmafBige Flachenpressung zwischen Formteil und Werkzeugkern, sodass
ein vorzeitiges Ablosen des Formteils aus der Form ohne Krafteinwirkung
nicht méglich ist.
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Abbildung 3-5 Rotationssymmetrischer Probekorper fiir die Entformungskraftuntersuchungen

Ein weiterer Vorzug der rotationssymmetrischen Geometrie ist die Mog-
lichkeit einer gleichméfBigen Krafteinleitung bei der Entformung, die z.B. Gber
einen Ringauswerfer realisiert werden kann. Mogliche Bindenidhte werden

verhindert, indem der Probekorper iber einen Schirmanguss angespritzt wird.

3.8.2 Wechselbare Werkzeugeinsitze

Um den Einfluss der Beschichtung unter verschiedenen Bedingungen
untersuchen zu konnen, wurde das Werkzeug so ausgelegt, dass es den Aus-
tausch des Werkzeugeinsatzes ermoglicht. Die Entformungskraftmessungen
wurden mit einem zylindrischen und einem konischen- Werkzeugeinsatz
durchgefiihrt (Abbildung 3-6). Bei dem zylindrischen Werkzeugeinsatz (3-10
a.) besteht wiahrend der gesamten Entformung Kontakt zwischen Kunststoff-
korper und Werkzeugeinsatz, dadurch entsteht zusatzlich ein erheblicher An-
teil an Reibungskriaften wahrend der Entformung. Die entstehenden Rei-
bungskrifte miissen wahrend der Entformung tuberwunden werden, deshalb
stellt der zylindrische Werkzeugeinsatz auch in Bezug auf die Bestandigkeit

der Beschichtung den sogenannten ,,Worst Case® dar.

a. Abstreifplatte

T 0,2mm

______ Lo I

Abstreifplatte

- 166,06

______ I AN

Abbildung 3-6 Schematische Darstellung des (a.) zylindrischen- und (b.) konischen- Werkzeug-
einsatzes

Der konische Werkzeugeinsatz stellt einen in der Industrie etablierten
Standard dar. Die Entformungsschriage (1,5%) des konischen Werkzeugeinsat-
zes fuhrt, bei einer minimalen axialen Verschiebung des Kunststoffkorpers,
zum Verschwinden des Kontaktes zum Werkzeugeinsatz.
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Fir die Untersuchung des Einflusses der Oberflachentopographie auf die Ent-
formungskraft wurden des Weiteren Einsitze mit einer Rauigkeit (Ra) von
0,003 und 1,6 pm angefertigt.

3.8.3 Messtechnik und Messprinzip

Zur Messung der Entformungskrafte wurde ein Kraftsensor in die Aus-
werfermechanik des Versuchswerkzeugs integriert. Der Sensor wurde hierfir
zwischen der Auswerferplatte und der Aufnahme fiir die Auswerferstange
platziert (Abbildung 3-7). Die Einleitung der Kraft erfolgt Giber eine Platte, die
mit den Auswerferstiften verbunden ist und axial in einem gewissen Mal} frei
beweglich ist, sodass eine Kraftiibertragung auf den Sensor stattfindet. Uber
einen Absatz in der Platte kann durch diese Konstruktion eine Zugbelastung

des Kraftsensors beim Zuriickfahren der Auswerferstange verhindert werden.

ﬁbsteifring-«.,__h Aufnah i
ahme fir
Auswerfer-

stange

Werkzeug-._
einsatz e

Kraftsensor

b"‘-ﬁumerferstifte

—Auswerferplatte

Abbildung 3-7 Darstellung des beweglichen Versuchswerkzeugs und der Auswerfermechanik

Fir die Kraftmessungen wurde ein piezoelektrischer Kraftsensor (Mo-
dell 9323 A) mit einem Ladungsverstarker (Typ 5073) von der Firma Kistler
verwendet. Zur Einrichtung sowie zur Steuerung des Ladungsverstiarkers
wurde die zugehorige Software Manuware verwendet. Diese ermoglicht die
grafische Ausgabe der aufgenommenen Verldufe in Echtzeit sowie die Einstel-
lung der jeweiligen Empfindlichkeiten des Kraftsensors im eingestellten
Messbereich. Des Weiteren wird das gemessene Signal iiber einen zweiten
Ausgang mittels eines Analog/Digital-Wandlers zur Aufzeichnung der Daten
an die Software DaisyLab weitergeleitet. An der Auswerferplatte wurde zu-
satzlich ein Wegsensor befestigt, um die Abhangigkeit zwischen Entformungs-
kraft und der zuriickgelegten Strecke aufzuzeichnen. Hierfiir wurde der Weg-
sensor TX2 0075-717-002-202 des Herstellers Novotechnik, inklusive des La-
dungsverstiarkers MUKS350-1 desselben Herstellers, verwendet.
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4 Allgemeine Charakterisierungsmethoden

Im folgenden Abschnitt werden alle verwendeten Gerite und Apparaturen

aufgelistet und in einer Kurzbeschreibung erklart.

4.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) ist eine atomare Spektroskopietechnik aus der Gruppe der
Photoelektronenspektroskopie, die es ermoglicht, Informationen tber die ato-
mare und molekulare Zusammensetzung von Oberflachen zu erhalten [138].
Die Technik wurde in den 1960er Jahren von K. Siegbahn entwickelt und im
Jahre 1981 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet [139].

Die XPS-Messungen wurden mit einem Thermo Scientific Ka Photo-
elektronenspektrometer durchgefiihrt. Als Strahlungsquelle diente eine Alu-
minium Ka Anode (1486,6 eV). Fiir das Ubersichtsspektrum betrug die Spot-
grofle 400 pm, die Austrittsarbeit 200 eV und die Energiestufen 1 eV. Wahrend
der hochauflésende XPS Analysen wurden eine Spotgréle von 400 pm, eine
Austrittsarbeit von 20 eV und einen Energiestufen von 1 eV verwendet. Die
erhaltenen Peaks wurden unter Verwendung einer Gauli/Lorentz-
Mischfunktion mittels einer Shirley-Untergrund-Korrektur (Software Thermo
Avantage v5.906) gefittet. Alle Analysen wurden dabei bei Raumtemperatur
durchgefiihrt.

4.2 Kontaktwinkelmessungen

Die Kontaktwinkelmessungen auf den Probenoberflichen wurden mit-
tels Sessile-Drop-Methode am Gerat DSA 100 der Kriiss GmbH gemessen. Die
Messungen erfolgten bei Raumtemperatur und mit einem Tropfenvolumen von
2 pl. Die Auswertung erfolgte iiber die Software DSA 1.92.0.1 der Kriiss GmbH
nach dem Verfahren von Owens, Wendt, Rabel und Kaeble [117].

4.3 Rasterkraftmikroskop (AFM)

Fiur die Charakterisierung der Oberflachenmorphologie wurde das Ras-
terkraftmikroskop , DI-Multimode IIIa“ der Firma Digitial Instruments-Veeco
verwendet. In der Basis des Rasterkraftmikroskops sind zwei Displays inte-
griert, die zusétzliche Informationen, wie z.B. die Intensitidt des Lasers auf der
Photodiode, darstellen konnen. Auf der Basis befindet sich ein piezoelektri-
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scher Réhrenscanner, der einen maximalen Abbildungsbereich von 125 pm x
125 pm in x,y-Ebene und 5,0 pm z-Richtung aufweist. Wahlweise wurde mit
NSG30 oder AC160TS Cantilevern gemessen. AC160TS Cantilever besitzen
eine Federkonstante von 42 N/m und eine Resonanzfrequenz von 200-400 kHz.
Die NSG30 Cantilever bestehen aus mit Antimon dotiertem Silizium. Thre ty-
pische Resonanzfrequenz liegt zwischen 240-440 kHz und ihre Federkonstante
betragt 40 N/m. Laut Herstellerangaben haben alle Sonden einen Spitzenradi-

us von weniger als 11 nm.

4.4 Force-Mapping Messungen

Das Rasterkraftmikroskop ermdéglicht nicht nur die Aufnahmen von
hochauflésenden Abbildungen der Oberflichenmorphologie, sondern entwi-
ckelte sich auch zur kraftspektroskopischen Technik, mit der die inter- und
intramolekularen Wechselwirkungen von Grenzflichen untersucht werden
kénnen [140].

Fir die Adhisionskraftmessungen wurde ein MFP-3D-AFM von der
Firma Asylum Research verwendet. Das AFM war mit einem 85X85 pm? ge-
schlossenen planaren x-y-Scanner und mit einem diamantbeschichteten
DCPO01-AFM Cantilever von der Firma NT-MDT ausgestattet. Die Tipspitze
hat einen Krimmungsradius von 100 nm. Die Kalibrierung der Federkonstan-
te wurde nach dem Thermo-Sweep-Verfahren (typischerweise ~12 N/m) kalib-
riert [141]. Wahrend der Messung wurde eine maximale Kontaktkraft von ~58
nN mit einer Annidherungs- und Abzugsgeschwindigkeit von 2 pm s verwen-
det. Die Adhésionskraft wurde durch die Auswertung der Kraftdistanzkurven
berechnet, dabei wurden diese an 64x64 Punkt-Array tiber eine Flache von 2x2
pm? gemessen [142]. Die Auswertung wurde automatisch von der Asylum Re-
search AFM-Software durchgefiihrt. Auf jeder Probe wurden mindestens drei
verschiedene Positionen gemessen, um die Homogenitit der Organosilanbe-
schichtung zu charakterisieren. Eine nicht-funktionalisierte Stahloberflache
wurde als Referenz verwendet und nach jeder Messung die Qualitat/Stabilitat
der Tipspitze, durch Aufnahmen von 32x32 Pixel-Kraftkarten, auf der Refe-
renzprobe lUberprift.
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4.5 Thermogravimetrische Analysen

Die thermische Stabilitat der kommerziellen monopodalen Organosilane
und der synthetisierten Organosilane wurde mittels thermogravimetrischer
Analyse (TGA) charakterisiert. Die thermogravimetrischen Analysen wurden
mit einem Mettler Toledo TGA/DSC 1 von der Firma STAR System durchge-
fihrt. Die Proben wurden dabei von 25 °C auf 1000 °C mit einer Heizrate von

20 °C min-! unter Sauerstoffatmosphére aufgeheizt.

4.6 Rasterelektronenmikroskopie

Fir die Untersuchungen der elektrochemisch abgeschiedenen ZnO Kris-
tallstruktur wurde Rasterelektronenmikroskopie (ZEIS Neon 40EsB FIBSEM)

an der Universitiat Paderborn verwendet.

4.7 Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie

Die Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) ermoglichte
eine schnelle und direkte Charakterisierung der applizierten Organosilane auf
der Stahloberflache, bevor weitere Charakterisierungsmethoden (z.B. XPS und
AFM) in Betracht gezogen wurden. Fir die IRRAS-Spektroskopie wurde ein
Vertex 70-Spektrometer von der Firma Bruker verwendet. Es wurden 256

Scans mit einer Auflésung von 4 cm-! gespeichert.

4.8 Fourier-Transform-Infrarotspektrometer

Fur die Fourier-Transform-Infrarotspektrometer (FT-IR-Spektroskopie)
wurde ein Vertex 70-Spektrometer von der Firma Bruker verwendet und 256

Scans mit einer Auflésung von 4 cm-! gespeichert.

4.9 Nuclear magnetic resonance (NMR)

Fir die 1H-, 19F und 13C-NMR wurden 10-20 mg Probe in deuteriertem
Chloroform gelést und die Messungen erfolgten mit dem NMR-Spektrometer
400 MR von der Firma Varian.

4.10 Konfokalmikroskopie

Die Oberflachenrauigkeiten der Werkzeugeinsitze fiir die Spritzgiel3-
versuche wurden mittels Konfokalmikroskopie (MPR 1080, Fries Research &
Technology GmbH) ermittelt. Das Konfokalmikroskop von FRT dient als
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Messgerat und gibt Informationen tiber die Topographie, Struktur, Stufenho-
he, Rauheit, Verschleil3, Schichtdicke und viele andere Parameter der Proben.
Das Mikroskop weist eine Auflésung von 10 nm in der Héhe und von < 2,5 nm
in der Ebene auf. Uber die Messrate (in Hz) und die Messgeschwindigkeit des

Sensors wird die Qualitat der Aufnahme eingestellt.

4.11 Corona-Aktivierung

Fur die Aktivierung der Stahloberfliche wurde eine Benchtop-Corona
Anlage (TG 3001) der Firma Ahlbrandt GmbH (Deutschland) verwendet. Mit
der Steuerungseinheit kann die Intensitit der Entladung in Stufen von 5 W
zwischen 200 und 800 W eingestellt werden. Ein Schlitten bewegt sich tiber
die Probenoberflache, wobei die Geschwindigkeit beliebig eingestellt werden
kann. Zwischen Probe und Keramikelektrode ist der Abstand einstellbar, der

je nach Probenbeschaffenheit variiert.

Der wichtigste Parameter bei der Corona-Entladung ist die Energieein-
bringung pro Behandlungsfliche, die sogenannte Corona-Dosis (Cq) (Gleichung
4-1).

P
“Uxb

Cq Gleichung 4-1

Hierbei steht P fiur die maximale Generatorleistung, v fir die maximale
Bahngeschwindigkeit und b fiir die Bahnbreite. Mit der Cq kann die Effektivi-
tat einer Aktivierung beurteilt werden oder eine Behandlungsanlage korrekt

fir eine bestimmte Behandlungsaufgabe eingestellt werden.

4.12 Reibwertversuche beim Spritzgiefden

Die Reibwertmessungen wurden mit dem beschriebenen Haft- und Ent-
formungskraftmesswerkzeug auf einer SpritzgieBmaschine der Type BA
1000/200 CDK-SE der Fa. Wittmann Battenfeld GmbH, Kottingbrunn, Oster-
reich, durchgefiihrt. Diese Versuche wurden mit Polypropylen (PP, Hostacom
PPU X9067HS) bei jeweils empfohlenen Verarbeitungsbedingungen, d.h. bei
Kontakttemperaturen zum Entformungszeitpunkt von etwa 30 °C durchge-
fihrt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Aktivierung und Reinigung der Stahloberflache

Fir eine erfolgreiche Organosilanmodifizierung von Substratoberfla-
chen sind hohe Konzentrationen von Hydroxylgruppen (OH-Gruppen) an der
Oberflache notwendig. Da die Stahloberfliche inert ist und sehr geringe
Hydroxylgruppen Dichte aufweist, wurden unterschiedliche Vorbehandlungs-
prozeduren verwendet, um die Konzentration der Hydroxylgruppen an der
Stahloberflache zu erhéhen und zusétzlich auch die Kontaminationen zu ent-

fernen.

5.1.1 Zusammensetzung der Werkzeugstahloberflache

Die Stahlproben wurden nach dem Reinigungsvorgang mit Rontgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS) hinsichtlich ihrer Oberflaichenzusammen-
setzung untersucht. In der Tabelle 5-1 ist die chemische Zusammensetzung
der Werkzeugstahloberflaiche (X42Cr12) aufgelistet (Daten aus der XPS-
Messung).

Tabelle 5-1 Chemische Zusammensetzung der Werkzeugstahloberfliche
Werkstoff Fe [At.-%] Cr [At.-%] Oz [At.-%] C [At.-%]

1.2083 6,3 2,2 37,3 54,2

Aufgrund der Kontamination der Oberflache durch organische und an-
organische Kohlenstoffverbindungen aus der Atmosphéare weist die Werkzeug-
oberflache einen Kohlenstoffgehalt von 54,2 At.-% auf. Der hohe Sauerstoffan-
teil von 37,3 At% an der Oberflache ist sowohl auf die Passivschicht an der
Stahloberflache als auch auf die Kontamination durch Kohlenwasserstoffe und
Kohlenstoffmonoxid- und —dioxid (CO und COg) zuriickzufithren [143,144]. Die
Untersuchung hinsichtlich der chemischen Oberflachenzusammensetzung des
Werkzeugstahls deutet auf eine inerte Oberflache hin. Fir die Modifizierung
der Werkzeugstahloberflache mit Alkoxysilanen wird eine Oberflache benétigt,
die reich an Hydroxylgruppen ist, und frei von Kontaminationen.
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5.1.2 Aktivierung der Stahloberflache mittels Corona-Entladung

Die polierten Stahlproben wurden vor und nach der Corona-Behandlung
auf den Kontaktwinkel von Wasser, Oberflichentopographie und chemische

Oberflachenzusammensetzung untersucht.

5.1.2.1 Kontaktwinkelmessungen

An der Stahloberfliche wurde der Wasserkontaktwinkel vor und nach
der Corona-Behandlung gemessen. An der unbehandelten Stahloberflache
wurde ein Kontaktwinkel von 41° gemessen und nach der Corona-Behandlung

wurde eine totale Spreitung der Wassertropfen an der Oberflache beobachtet
(Abbildung 5-1).

Corona-
Behandlung
| D
a. b.

Abbildung 5-1 Wassertropfen an der Stahloberflache (a.) vor und (b.) nach der Corona-
Behandlung

5.1.2.2 Rasterkraftmikroskopie

Die Oberflachentopographien der polierten Stahlproben wurden vor und
nach der Corona-Behandlung mittels AFM ermittelt (Abbildung 5-2). Die Pro-
ben weisen vor und nach der Corona-Behandlung eine Rauigkeit (Rims) von
2,0 £ 0,5 nm auf. Die Corona-Behandlung hat keinen Einfluss auf die Topogra-
phie der Stahlproben und es werden keine gravierenden Strukturverdnderun-
gen an der Stahloberflache erkannt.

a b

Abbildung 5-2 Topographie der Stahlproben (a.) vor und (b.) nach der Corona-Behandlung
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5.1.2.3 XPS-Messungen

Die chemische Zusammensetzung der Stahlproben wurde vor und nach
der Behandlung mit Corona-Entladung mit XPS charakterisiert. Die hochauf-
gelosten Kohlenstoff 1s (C 1s) Spektren der gemessenen Stahlproben wurden
mit drei Komponenten gefittet (C—C-Bindungen bei 284,8 eV, C—O-Bindungen
bei ~ 286,0 eV und C=0-Bindungen bei ~ 288,5 eV). Zuséatzlich wurden auch
mehrere Komponenten bei den Sauerstoff 1s (O 1s) Spektren detektiert und
gefittet: Metalloxide bei 529,0-531,0 eV, Hydroxylgruppen bei 531,0-531,9 eV
und H20- und C=0- bei ~533 eV [145,146]. Die chemische Zusammensetzung
der Stahlproben vor und nach der Corona-Behandlung (Cq= 277 W min/m?)
wird in der Tabelle 5-2 aufgelistet.

Tabelle 5-2 Chemische Zusammensetzung von Edelstahl vor und nach der Corona-Behandlung
mit einer Corona-Dosis von Ca= 277 W min/m?

Peak Peak Atomprozent [At.-%]
Position [eV] Stahl Corona-aktivierter Stahl

C1s 284-290 56,0 11,0

0 1s 529-533 36,0 62,0

Fe 2p 706-713 6,0 24,0

Cr 2p 574-580 2,0 3,0

Mit Hilfe der XPS Messungen wurden an der Stahloberflache Metalloxide
(Fe203 und Cr203) sowie auch physikalisch adsorbierte Kohlenwasserstoffver-
bindungen, CO und COz detektiert [143,144]. Die Stahloberfliche weist vor der
Behandlung mit der Corona-Entladung einen Kohlenstoffgehalt iber 50 At.-%
auf. Anhand des hohen Kohlenstoffgehalts an der unbehandelten Stahlprobe
wird die Notwendigkeit der Vorbehandlung der Stahlproben vor Organosilan-

modifizierung bestéatigt.

Mit zunehmender Corona-Dosis stieg der Sauerstoffgehalt an und
gleichzeitig wurde der Kohlenstoffgehalt reduziert. Oberhalb einer Corona-
Dosis von 277 W min/m? stabilisiert sich sowohl der Sauerstoff- als auch der
Kohlenstoffgehalt bei ca. 62 At.-% an Sauerstoff und etwa 12 At.-% an Kohlen-
stoff. Abbildung 5-3 stellt die Abhingigkeit des atomaren Sauerstoff- und Koh-
lenstoffgehalts von der Corona-Dosis an der Stahloberflache graphisch dar.
Durch die Corona-Behandlung wird die Konzentration an Sauerstoffgruppen
erhoht (,,Aktivierung®) und die Menge an organischen Verunreinigungen ef-
fektiv reduziert [147-149].

Die Kohlenstoffverunreinigungen wurden durch die Corona-Behandlung
weitgehend entfernt [150]. Zusatzlich wurde dabei die Sauerstoffkonzentration
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auf der Stahloberflache deutlich erhoht. Yamamoto et. al. [149] berichteten
ebenfalls tber die Reinigung und Aktivierung von Oberflichen mit der

Corona-Behandlung.
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Abbildung 5-3 O 1s Spektrum a) vor der Corona-Behandlung und b) nach der Behandlung

Durch die Corona-Behandlung steigt die Konzentration der Hydro-
xylgruppen an der Stahloberfliche, wodurch die Oberflichenspannung eben-
falls erhoht wird [147,151,152]. Dies wird auch durch die totale Spreitung des

Wassertropfens nach der Corona-Behandlung bestéatigt.

Die neuen Sauerstoffgruppen an der Stahloberflache kénnen sowohl die
notwendigen Hydroxylgruppen fiir die Organosilanmodifizierung oder weitere
passive Metalloxide sein. Fir eine genauere Bestimmung der Sauerstoffgrup-
pen an der Stahloberfliache wurden die O 1s Spektren genauer charakterisiert.
Die O 1s Spektren der Stahlproben weisen nach der Corona-Behandlung zu-
satzlich zu den Metalloxiden neue Hydroxylgruppen auf [153,154]. In der Ab-
bildung 5-4 werden die hochaufgelosten O 1s Spektren dargestellt. Die Vorbe-
handlung der Stahlproben mit der Corona-Entladung stellt sich aufgrund die-
ser Ergebnisse als eine geeignete Methode fiir die Aktivierung der Oberflachen

dar.

Die hochaufgelosten O 1s Spektren von unbehandelten Stahloberflachen
zeigen einen Hauptpeak bei einer Bindungsenergie von 530,1 eV. Dieser Peak
wurde den Metalloxiden (Fe2Os3 und Cr203) zugeordnet. Die typischen Bin-
dungsenergien von Metalloxiden liegen zwischen 529,0-531,0 eV. Die unbe-
handelten Stahloberflichen weisen aufgrund der Oberflachenpassivierung
einen hohen Gehalt an Metalloxiden auf. Zuséatzlich wurden an der Stahlober-
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flache aus der Luft adsorbierte organische Sauerstoffgruppen bei einer Bin-
dungsenergie von 532,9 eV und Wasser bei einer Bindungsenergie von
531,8 eV detektiert [145,146].

Nach der Corona-Behandlung wurden weiterhin eine passive Me-
talloxidschicht und organische Gruppen, die aus der Luft adsorbiert werden,
mittels XPS detektiert. Bei den Corona behandelten Proben wurden zuséatzlich
bei ~531,5 eV Hydroxylgruppen detektiert, die an die Stahloberfliche gebun-
den sind [145,146].

0 W min/m® 278 W min/m’
~ ‘\\

Me-OH adsorbiert Me-Oxide w Me-Oxide
— ] Me-OH M.-Gitter
n - f —
> 4 C=0 adsortyert L\v; ~.
g H,0O adsorbiert = | C=0 adsorbiert i
-‘é ] \/ % H,O adsorbiert
Q [
€ 1 / 2
= £

J /

[
538 536 534 532 530 528 526 538 536 534 532 530 528 526
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]
a. b.

Abbildung 5-4 Hochaufgelostes O 1s Spektrum von der Stahloberflache (a.) vor und (b.) nach
der Corona-Behandlung (Ca=277 W min/mz2)
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5.1.3 Aktivierung der Stahloberflache durch Saurebehandlung

Die Oberflachen der polierten Stahlproben wurden vor und nach der
HNOs-Aktivierung mittels Kontaktwinkelmessungen, AFM und mit XPS un-

tersucht.

5.1.3.1 Kontaktwinkelmessungen

Auf der Stahloberflache wird nach der HNOs-Behandlung eine totale
Spreitung von Wassertropfen beobachtet, wie nach der Corona-Behandlung
(Kapitel 5.1.1). Die Salpetersdurebehandlung der Stahloberfliche fiihrt zum
Anstieg der Sauerstoffgruppen an der Oberflache und somit auch zum Anstieg
der Oberflachenenergie der Stahlproben. Dies fiihrt zur totalen Spreitung der
Wassertropfen an der Oberflache.

HNO;-
Behandlung

a‘ L]
Abbildung 5-5 Wassertropfen an der Stahloberflache (a.) vor und (b.) nach der Sdurebehand-
lung

Im Allgemeinen hingt die Korrosionsgeschwindigkeit von Eisen in einer
Saurelosung von der Saurekonzentration ab und mit zunehmender Saurekon-
zentration steigt die Korrosionsgeschwindigkeit an. Jedoch nimmt die Korrosi-
onsgeschwindigkeit von Eisen in einer HNO3 Lésung mit steigender HNOs-
Konzentration ab. Eisen bleibt in konzentrierter HNOs Losung metallisch
blank und ist praktisch korrosionsfest. Dies ermdglicht sogar anodische Sauer-
stoffabscheidung an passiviertem Eisen. Erst in verdiinnten HNOs Losungen
wird die Stahloberflache angegriffen und Eisen wird nach dem tblichen Sau-
rekorrosionsmechanismus in die Losung abgegeben [155,156]. Die Korrosions-

geschwindigkeit wird zusétzlich durch den Chromgehalt beeinflusst [156].
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5.1.3.2 Rasterkraftmikroskop

Die Oberflachentopographie der gereinigten und polierten Stahlprobe
vor und nach der Sdurebehandlung wurde mittels AFM ermittelt und in der
Abbildung 5-6 dargestellt. Bei der unbehandelten, polierten Stahloberflache
sind vor und nach der Sdurebehandlung die Polierfurchen deutlich zu erken-
nen. Durch den Poliervorgang wird an der gereinigten Stahloberflache eine
Rauigkeit (Rims) von 1,7 £ 0,5 nm erhalten. Dieselbe Stahlprobe weist nach 40-
minttiger HNO3s-Behandlung eine Rauigkeit (Ryms) von 2,0 £ 0,4 nm auf. Die
HNOs-Behandlung fiihrt zu keinen gravierenden Rauigkeitsverdnderungen an
der Stahloberflache. Aufgrund der sehr glatten Oberfliche und mit einem
Chromgehalt tiber 12 At.-% sind die polierten Stahlproben korrosionsbestandig
[156,157]. Daher wird die totale Spreitung der Wassertropfen nicht durch die
Oberflachenmorphologie der siurebehandelten Stahloberflache verursacht,
sondern durch die anodische Sauerstoffabscheidung aus HNOs; am passiven
Eisen [155].

Abbildung 5-6 Oberflachentopographie der gereinigten und polierten Stahlprobe vor (a.) und
nach (b.) der HNOs-Behandlung

5.1.3.3 XPS-Messungen

Die HNOs-Behandlung fithrt zur Verdnderung der chemischen Zusam-
mensetzung an der Stahloberflache. Um den Einfluss der Behandlungsdauer
der HNOs-Behandlung auf die Stahloberflache zur untersuchen, wurden
Stahlproben nach unterschiedlicher Behandlungszeit hinsichtlich ihrer Ober-
flachenzusammensetzung mittels XPS charakterisiert. Die Behandlungszeit
wurde dabei von 20 Minuten bis 240 Minuten variiert. Die hochaufgelosten C
1s und O 1s Spektren wurden, wie im Kapitel 5.1.2.3 dargestellt, gefittet. In
der Abbildung 5-7 ist der atomare Sauerstoffanteil an der Stahloberflache je
nach Behandlungsdauer in der Salpetersdure graphisch dargestellt.
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Abbildung 5-7 Sauerstoffanteil an der Stahloberfliche in Abhédngigkeit von der Behandlungs-
dauer in der Salpetersaure

Mit zunehmender Behandlungsdauer wurde ein Anstieg des Sauerstoff-
gehalts an der Stahloberflache detektiert. Die HNOs-Behandlung fiihrte zu-

satzlich zur signifikanten Abnahme der Kohlenstoffverunreinigungen.

Der Sauerstoffgehalt stieg nach 20 Minuten Behandlung der Oberflache
mit Salpetersidure-Losung tiber 50 At%, und nach 40 Minuten wurde ein Sau-
erstoffgehalt von 52 At% ermittelt. Nach 40 Minuten Behandlungszeit erreich-
te der Sauerstoffgehalt auf der Stahlprobe ein Plateau von 52 At.-%. Deshalb
wurde fir die Aktivierung der Stahlprobe in der Salpetersdure 40 Minuten
Behandlungszeit festgelegt. Die chemische Zusammensetzung der Stahlober-
flache wird vor und nach der HNOs-Behandlung (60 Minuten) in Tabelle 5-3
angegeben. Die anodische Abscheidung von Sauerstoff in HNO3s-Losungen ist

fir den Anstieg des Sauerstoffgehaltes verantwortlich [156].

Tabelle 5-3 Chemische Zusammensetzung der Stahloberfliche vor und nach der HNOs-
Behandlung (60 Minuten); XPS-Daten

Peak Peak Atomprozent [At.-%]
Position [eV] Stahl HNOs-aktivierter Stahl
C1s 284-290 56,0 18,7
0 1s 529-533 36,0 51,5
N 1s 396-410 0 1,9
Fe 706-713 6,0 13,7
Cr 574-580 2,0 14,2

An der Oberflaiche wurden nach der HNOsz-Behandlung au3erdem noch
Stickstoffverbindungen (N 1s Peak) bei einer Bindungsenergie von 397,5 und
407,1 eV detektiert. Der N 1s Peak bei 397,5 wird der CraN-Bindung, und der
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Peak bei 407,1 eV Nitratverbindungen (Cr(NOs)s und Fe(NOs3)s) zugeschrieben,
die sich wahrend der HNO3s-Behandlung bilden [158-160].

Die neuen Sauerstoffgruppen an der Stahloberflache konnen sowohl die
notwendigen Hydroxylgruppen fiir die weitere Organosilanmodifizierung oder
weitere passive Metalloxide sein. Fir eine genauere Bestimmung der Sauer-
stoffgruppen an der Stahloberfliche wurde das hochaufgeloste O 1s Spektrum
charakterisiert. Die hochaufgelésten O 1s Spektren der Stahlproben vor und
nach der Sdurebehandlung sind in der Abbildung 5-8 dargestellt.

O 1s Spektrum i O 1s Spektrum
~—__

b ~— Me-Oxide
Me-O adsorbiert Me-Oxide b )
4 \ Me-OH Gitter
- \
] H,O adsorbiert
| Me-0 adsobiert
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s L/

— —
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Bindungsenergie [eV]
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Abbildung 5-8 Hochaufgeloste O 1s Spektren der Stahloberfliache: (a.) vor und (b.) nach der
Saurebehandlung

T T T T T T
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Die unbehandelten Stahloberflichen weisen einen hohen Gehalt an Me-
talloxiden auf. Dies ist auf die Passivierung der Stahloberflache zuriickzufiih-
ren. Zuséatzlich wurden an der Oberflache aus der Luft adsorbierte organische
Sauerstoffgruppen und Wasser detektiert. Nach der HNOs-Behandlung wur-
den weiterhin eine passive Metalloxidschicht und organische Gruppen, die aus
der Luft adsorbiert werden, mittels XPS detektiert. Be1 den HNOs behandelten
Proben werden zuséatzlich bei ~531,5 eV Hydroxylgruppen detektiert, die an
die Stahloberflache gebunden sind [145]. Die im O1ls Peak detektierten funkti-

onellen Gruppen und deren Peak Positionen sind in der Tabelle 5-4 aufgelistet.

Tabelle 5-4: Detektierte funktionelle Gruppen im hochaufgelésten O 1s Spektrum [145,146]

Funktionelle Gruppe Peak Position [eV]
Metalloxide 529,0-531,0
Metall-Hydroxyl-Gruppen 531,0-531,5
Organische C=0 Bindungen ~533,0

Durch die HNO3s-Behandlung der Stahlproben werden Hydroxylgruppen
an der Stahloberflache erzeugt, die fiir die Modifizierung der Oberflache mit
Organosilanen notwendig sind [145,161].
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5.1.4 Elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid auf der
Stahloberfliache

Die elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid auf der Stahloberfliche
erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn Stefan Waschke an der Universitat

Paderborn.

Die elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid aus einer wéissrigen
Zinktnitrat- und Natriumnitratlosung wurde zuerst von Izaki et. al [162,163]
veroffentlicht. Das Prinzip der elektrochemischen Abscheidung beruht dabei
auf der lokalen pH-Werterhéhung an der negativ polarisierten Arbeitselektro-
de (Kathode). Gemall Schema 5-1 liegt das Zinknitrat in der Losung dissoziiert
vor. Das Nitrat wird nun an der Kathode durch Aufnahme von zwei Elektro-
nen an der Kathode zum Nitrit reduziert, wobei Hydroxidionen an der Elek-
trode entstehen (Schema 5-2). Im nachsten Schritt (Schema 5-3) reagieren die
Hydroxidionen mit Zinkionen zum Zinkhydroxid, welches direkt zum Zinkoxid
umgewandelt wird (Schema 5-4) [164].

Zn(NO3), = Zn?* + 2NO;3 Schema 5-1
NO; + H,0 + 2e~ — NO; + 20H" Schema 5-2
Zn?* + 20H™ - Zn(OH), + H,0 Schema 5-3
Zn(OH), - Zn0 + H,0 Schema 5-4

Die Morphologie des elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxids wird
durch die Variation des Abscheidepotenzials, der Temperatur und der Sub-
stratoberflache beeinflusst [165—167]. Fiir eine erfolgreiche Abscheidung eines
homogenen Zinkoxidfilms auf der Stahloberflache wurden die in der Tabelle

5-5 angegebenen Parameter verwendet.

Tabelle 5-5 Parametern fiir einer homogenen Abscheidung von ZnO auf der Stahloberfliche

Temperatur Zn(NOs):z Konz. NaNOs; Konz. Kath. Stromdichte
[°C] [mol/L] [mol/L] [mA/cm?2]
60-90 0,001-0,005 0,1 0,1-1,0

In Abbildung 5-9 werden die resultierenden Potenzialverldaufe tiber die
Zeit bei 80 °C und einer Konzentration von 100 mmol/L Zn(NOs)2 und 0,1
mol/L. NaNOs fiir zwei verschiedene kathodische Stromdichten dargestellt.
Aufgrund der Potenzialverlaufe wurde es deutlich, dass die kathodische Ab-
scheidung von Zinkoxid ein diffusionskontrollierter Prozess ist [165].
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Bei einer héheren kathodischen Stromdichte stellt sich ein niedrigeres
Gleichgewichtspotenzial ein als bei der niedrigeren kathodischen Stromdichte,
da hier das Potenzial durch die an der Elektrode vorherrschende Konzentrati-
on der Nitrationen bestimmt wird [165,168]. Bei beiden dargestellten Abschei-

dungen ist eine Ladungsmenge von 180 mC/cm? umgesetzt worden.
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Abbildung 5-9 Potenzialverlaufe fiir zwei verschiedene kathodische Stromdichten bei der Zin-
koxidabscheidung.
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Die erhaltenen ZnO Kristallstrukturen der dargestellten Potenzialver-
laufe (Abbildung 5-9) und zusitzlich bei einer Abscheidung mit -0,5 mA/cm?
wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Die erhalte-
nen REM-Bilder sind in der Abbildung 5-10 dargestellt. Um den Konzentrati-
onseinfluss des Prakursors zu untersuchen, wurde bei weiteren Versuchen die
Zn(NO3) Konzentration erhoht. Dabei wurden wieder drei unterschiedliche
Stromstarken fir die ZnO Abscheidung auf der Stahloberflache verwendet. Die
umgesetzte absolute Ladung der gezeigten REM-Aufnahmen war in jedem der
gezeigten Falle 180 mC/cm?.
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Bei niedrigeren kathodischen Stromdichten wurden stdbchenférmige
ZnO-Kristalle erhalten und mit steigender Stromdichte nahm die GréBe der
Stabchen ab. Die Grofle der ZnO-Kristalle ist von der kathodischen Stromdich-
te abhingig, wobel mit steigender Stromdichte die Kristalle kleiner werden
[169]. Durch Erhoéhen der Zn(NOs) Konzentration wurden auch groBere Kris-
talle erhalten. Fiir eine Ladungsmenge von 180mC/cm? bis ca. 200 mC/cm?
wurden homogene Beschichtungen erhalten, jedoch fithrte ein Erhéhen der
Ladungsmenge bei der Abscheidung innerhalb des betrachteten Konzentrati-

onsfensters zu inhomogenen ZnO Filmen auf der Stahloberfléache.

Fur die Herstellung von homogenen ZnO Beschichtungen mit hoher
Schichtdicke auf der Stahloberfliche wurden gezielte Strompulse angelegt.
Diese ermoglichen es ZnO Beschichtungen auf der Stahloberflache elektro-
chemisch bei Abscheidungstemperaturen unter 80 °C herzustellen [170-172].
Die Morphologie der hergestellten ZnO Beschichtung mit 900 Zyklen bei einer
Stromdichte von -1 mA/cm? sowie einer Pulsdauer von einer Sekunde und ei-
ner Zyklusdauer von finf Sekunden wurde mittels REM untersucht
(Abbildung 5-11).

400 nm

Abbildung 5-11 REM-Aufnahmen in zwei VergroBBerungen der resultierenden Morphologie des
Zinkoxids bei einer gepulsten Abscheidung.

Die gepulste Abscheidungsmethode ermdoglicht es auch bei einer niedri-
geren Temperatur des Elektrolyten (60 °C) und bei einer grofleren Ladungs-
menge als 200 mC/cm? homogene ZnO Beschichtungen herzustellen. Fir die
ZnO Beschichtungen in der Abbildung 5-11 wurden eine Ladungsmenge von
900 mC/cm? wahrend der elektrochemischen Abscheidung verwendet. Die sich
bei der gepulsten Abscheidungsmethode erhaltenen ZnO-Kristalle sind inei-
nander verwachsen und ergeben somit dichte und kompakte Schichten fur die

weitere Modifizierung mit perfluorierten Organosilanen.
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5.1.5 Einfluss der Aktivierung auf die Abscheidung von
Organosilanen

Fir die Oberflaichenmodifizierung mit Organosilanen sind Hydro-
xylgruppen an der Substratoberfliche notwendig. Die Organosilane kénnen
mit den Hydroxylgruppen eine Reaktion eingehen woraus sich kovalente Bin-
dungen zwischen Organosilanmolekilen und Substratoberfliche ergeben
[145]. Die Stahloberflaiche enthilt Metalloxide wie Fe2Os und Cr20s3 sowie
Hydroxylgruppen, die fiir Reaktionen mit Organosilanen notwendig sind.
Trotzdem ist die Anzahl der Hydroxylgruppen fiir eine erfolgreiche Oberfla-
chenmodifizierung an der Stahloberflache nicht ausreichend und in vielen wis-
senschaftlichen Arbeiten wird eine Vorbehandlung der Stahloberflaiche emp-
fohlen [50,52,53].

Die Stahlproben wurden vor und nach der HNOs- bzw. Corona-
Behandlung nasschemisch mit Perfluoroctyltriethoxysilan (PFOS) modifiziert.
Nach der Modifizierung wurden die Proben mittels Infrarot-Reflexions-
Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) charakterisiert, um die Auswirkungen der
Aktivierung der Oberflache zu untersuchen. Die Stahlproben werden nach der
Modifizierung im Ultraschallbad mit Dichlormethan gereinigt. In Abbildung
5-12 1st das IRRAS-Absorptionsspektrum der Organosilanbeschichtung auf der
Stahlprobe dargestellt.

c. Saure behandelt

- v -(CH)

n

" 1 " 1 "
b. Corona behandelt

v -(CH)

¥

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 "
a. unbehandelte Oberflache |

n

Absorption [a.u]

Wellenlange [cm™]

Abbildung 5-12 IR-Absorptionsspektrum der Organosilanbeschichtung auf Sdure und Corona
behandeltem Stahl und sowohl auch unbehandelter Stahloberfliache.

52



5. Ergebnisse und Diskussion

Bei den unbehandelten Stahlproben (Abbildung 5-12 a.) wurden die
charakteristischen Molekiileinheiten nicht detektiert. Dies ist ein Indiz dafir,
dass die PFOS Molekiile nicht kovalent an der Stahloberfliche gebunden wa-
ren und wihrend der Reinigung im Ultraschallbad von der Stahloberfliache
leicht abgespiilt wurden. Dies kann durch die zu geringe Anzahl der Hydro-
xylgruppen an der Stahloberflache, die eine kovalente Bindung mit Organo-
silanen eingehen konnen, oder durch die physisobierten Verunreinigungen an

der Oberflache hervorgerufen werden.

Die charakteristischen Molekiileinheiten der PFOS-Molekiile, darunter
die —CFo— (1400-1100 cm't), Si-O-Si (1100-1000 cm?) und -CFs (1420-
1200 cm'!) Gruppen, wurden sowohl auf der mit Sdure als auch auf der mit
Corona aktivierten Stahloberfliche eindeutig detektiert [173—175]. Durch die
Vorbehandlung der Stahlproben wird die Anzahl der Hydroxylgruppen an der
Stahloberflache erhoht. Zuséatzlich werden auch die Verunreinigungen an der

Oberflache entfernt, was zu einer erfolgreichen Modifizierung der Stahlproben
mit PFOS Molekiilen fiihrt.
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5.2 Oberflichenmodifizierung mit kommerziellen
Organosilanen

Die herkémmlichen monopodalen Organosilane wurden aus Etha-
nol/Wasser oder Toluol Losung auf die aktivierte Stahloberflache appliziert.
Die Einfliisse der monopodalen Organosilane auf die Oberflichenspannung,
Oberflachenmorphologie, Adhisionseigenschaften und chemische Zusammen-
setzung der Oberflache von modifizierten Stahlen wurden untersucht. Zusitz-
lich dazu wurde auch die thermische Stabilitat der Schichten in Abhéangigkeit
von den Schichtdicken charakterisiert. Des Weiteren wurden Organosilicapro-
ben aus den herkémmlichen Organosilanen hergestellt und mittels TGA un-

tersucht.

5.2.1 Applikation von monopodalen auf Stahloberflache

Die fir die Modifizierung von Stahloberfliachen verwendeten monopoda-
len Organosilane sind in der Abbildung 5-13 schematisch dargestellt. Diese
Organosilane wurden nasschemisch (Ethanol/Wasser Gemisch) auf Corona-

oder HNOs;- aktivierte Oberflachen appliziert.

CF3
F2C
CF3 CF»
FoC, FoC,
F,C F.C, FoC,
CF; CF, CF, CF,
F cm\ FQC FQC\ cm\
F F CF, CF, CF, CF,
F,C F,C F,C F,C
N 0 0
Si _Si _Si _Si Si,

\/O/(I)\O\ \/O (l) O\ \/O (Ij O\ \/O 6 O\ \/O CI) O\

{ <

Perfluorphenyl- Nonafluorhexyl- Perfluoroctyl- Perfluordecyl- Perfluordodecyl-
triethoxysilan triethoxysilan triethoxysilan triethoxysilan triethoxysilan
(PFPS) (PFNS) (PFOS) (PFDS) (PFDS)

Abbildung 5-13 Fur die Modifizierung von Stahloberfldchen verwendete monopodale
Organosilane
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In Tabelle 5-6 werden die erfolgreich (v) bzw. nicht erfolgreich (%) ap-
plizierten Organoilane aufgelistet.

Tabelle 5-6 Aus Ethanol/Wasser Gemisch applizierbare und nicht applizierbare Organosilane

Aktivierung PFPS PFNS PFOS PFDS PFDDS
Corona akt. v v v v %
Oberflache

HNOs  akt. v v v v %
Oberflache

Die Applikation von PFDDS aus Ethanol/Wasser Gemisch war nicht
moglich, da es nicht in Ethanol/Wasser Gemisch 16slich ist. Mit steigender
Lange der Kohlenstoffkette nimmt die Polaritdt der Organosilanmolekiile ab,
und somit auch deren Loslichkeit in polaren Losungsmitteln. Deshalb wurden
die PFDDS Molekiile in einem unpolaren Losungsmittel (Toluol) auf aktivierte

Stahloberflachen appliziert.

5.2.2 Oberflachenspannung der Organosilanbeschichtungen

Die Oberflachenspannung der (reinen) Stahlproben und der Organo-
silanbeschichtungen auf den Stahloberflichen wurde mit Kontaktwinkel-
messungen ermittelt. Die fiir die Kontaktwinkelmessungen verwendeten
Prufflissigkeiten sind in der Tabelle 5-7 aufgelistet.

Tabelle 5-7 Die verwendeten Prufflissigkeiten und deren Oberflachenspannungen [115]

Fliissigkeit Oberflachen- Polarer Disperser
spannung [mN/m] Anteil [mN/m] Anteil [mN/m]
Wasser 72,8 51,0 21,8
Diiodmethan 50,8 0 50,8
Ethylenglykol 47,7 16,8 30,9

Die Oberflaichenspannung der Proben wurde aus den gemessenen Kon-
taktwinkeln (Wasser, Diiodmethan, Ethylenglykol) nach der Methode von
Owens, Wendt, Rabel und Kaelble (OWRK) berechnet [117-119]. Als Beispiel
sind die ermittelten Kontaktwinkel (polierte Stahloberfliche) in der Auftra-
gung nach OWRK in Abbildung 5-14 dargestellt. Die berechneten Oberfla-
chenspannungen der Stahlproben vor und nach der Modifizierung mit Organo-
silanen sind in der Tabelle 5-8 wiedergegeben.
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Abbildung 5-14 Auftragung der Kontaktwinkel der Pruffliissigkeiten auf der polierten Stahl-
oberflache nach der OWRK Methode

Tabelle 5-8 Oberflaichenspannung der Stahlproben nach der Modifizierung mit

Probe Y [mN/m] Yo [mN/m] Ya [mN/m]
Stahl 42,2+ 20 13,1 +2,0 29,1+ 1,0
PFPS 20,0 £ 2,0 3,9+1,0 16,5 +0,5
PFNS 14,0+ 2,0 1,5+ 0,06 12,5+ 1,0
PFOS 13,0+ 1,0 1,0 £ 0,02 12,0+ 1,0
PFDS 12,0+ 0,5 1,0 + 0,05 11,0+ 0,5
PFDDS 11,6+ 1,0 0,5+ 0,05 11,0+ 0,5

Die Oberflichenspannungen der Stahlproben nehmen durch die Organo-
silanmodifizierung signifikant ab. Wahrend der Kontaktwinkelmessungen
wurde bei den Organosilan modifizierten Oberflaichen ein Wasserkontakt-
winkel grofler als 100° ermittelt, was auf eine hydrophobe Oberflache hin-
deutet (Abbildung 5-15). Dies wird auch durch die berechneten polaren An-
teile der Oberflaichenspannung (yp,) der Organosilanschichten bestéatigt
(Tabelle 5-8). Fur die erhohte Hydrophobie der modifizierten Stahloberfla-
chen sind die perfluorierten Kohlenstoffeinheiten der Organosilane verant-
wortlich [37,38,81,176,177]. Dies deutet darauf hin, dass die Organosilanmo-
lekiile dicht gepackt an der Stahloberfliche vorliegen (als geschlossener
Film) und die perfluorierten Kohlenstoffe sich zur Oberfliche orientierten,
wodurch hauptsichlich die —CF3 —Gruppen exponiert auf der Oberflache
vorliegen. Die Oberflachenspannung der Organosilanschichten nimmt mit
zunehmender Lange der perfluorierten Kohlenstoffketten ab. Daraus wird
geschlossen, dass die Orientierung der perfluorierten Kohlenstoffketten zur
Oberflache von der Kettenlange abhéngig ist [176—179].
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a. b. C.

Abbildung 5-15 Kontaktwinkel von Wassertropfen auf der Stahloberflache (a.) vor- und (b.)
nach der Corona-behandlung und (c.) nach der Modifizierung mit PFOS

5.2.3 Oberflachentopographie der Organosilanschicht

Die AFM-Messungen erfolgten in Zusammenarbeit mit Herrn Markus

Kratzer vom Institut fiir Physik der Montanuniversitat Leoben.

Rasterkraftmikroskopie (AFM) wurde verwendet, um die Oberflachen-
topographie des Stahls vor und nach der Aktivierung und auch nach der Modi-
fizierung mit monopodalen Organosilanen zu charakterisieren. Fir die Cha-
rakterisierung der Rauigkeitswerte wurden drei unabhingige 10 pm x 10 pm
AFM Messungen pro Probe durchgefihrt. Die Topographieaufnahmen der (a.)
HNOs behandelten, (b) PFPS- und (c.) PFOS- modifizierten Proben sind
exemplarisch in der Abbildung 5-16 dargestellt
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Abbildung 5-16 AFM- Aufnahmen der Stahloberflache nach der HNO3 Aktivierung (a) und
nach der Abscheidung von PFPS (b.) und PFOS (c.)

/

Auf Basis der eindimensionalen Hohenkorrelationsfunktion - abgeleitet
aus den AFM-Topographiebildern - wurde eine umfassende Oberflichenrauig-
keitsanalyse durchgefiihrt [180,181]. Die Berechnung der Rauheitsparameter
(root mean square (rms) Rauigkeit (Ryms)), der lateralen Korrelationslange (§)
und des Hurst-Parameters (a) erfolgte mit Hilfe einer nichtlinearen Korrelati-
onsfunktion (Gleichung 5-1). Hierbei steht der a-Parameter fir die ,Zackig-
keit“ der Oberflache. Ein a-Wert von ~0,5 deutet auf eine zackige und kantige
Oberflache hin, und ein a-Wert von nahe 1,0 beschreibt eine abgerundete
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Oberflache. Die entsprechenden Werte (Rims, §, und a) sind in Tabelle 5-9 auf-
gelistet.

C(x) = O_ze[_(%)za] Gleichung 5-1

Die Rauigkeitsmessungen ergaben fir die HNOs behandelte Stahlober-
flache einen Rauigkeitswert (Rims) von etwa 7,7 (+ 2,5) nm. In Abbildung 5-16
(a.) wird deutlich, dass die Oberflaichenmorphologie der HNO3; behandelten
Stahloberfliche homogen und glatt war. An den Oberflachen sind die Polier-

furchen deutlich zu erkennen.

Tabelle 5-9 Ergebnisse der Rauheitsanalyse der Stahloberfliche nach der HNO3s Aktivierung
und nach der Abscheidung von PFPS-, PENS-, PFOS-, PFDS-, und PFDDS- Schichten.

Probe o [nm] & [nm] a
Stahl 7,7+2,5 234 + 58 0,50+ 0,10
PFPS 14,6 +1,4 238 +24 0,65+ 0,15
PNFS 9,4+1,5 248 + 37 0,65+ 0,10
PFOS 7,8+1,7 232 + 64 0,65 = 0,05
PFDS 7,4+1,9 241 + 32 0,65+ 0,10

PFDDS 6,6 + 2,2 267 £ 52 0,65+ 0,15

An den Organosilan modifizierten Oberflaichen wurde anhand der AFM-
Messungen keine signifikante Verdnderung der Oberflichenrauigktsparame-
ter und der lateralen Korrelationslangen (§) ermittelt. Die Schichtdicken der
Organosilanbeschichtungen, die mittels Ellipsometrie ermittelt wurden, sind
alle unter 5 nm. Die Organosilanschichten spiegeln die Topographie der Stahl-
oberflache wider und haben aufgrund der geringen Schichtdicken keinen signi-
fikanten Einfluss auf die Oberflachenrauigkeitsparameter und lateralen
Korrelationslangen (§). Die AFM-Aufnahmen bestéitigen die geringen Schicht-
dicken der monopodalen Organosilane auf der Stahloberflache und deuten auf
eine dicht gepackte Organosilanschicht hin[182].

Im Gegensatz dazu wurde nach der Oberflichenmodifizierung mit den
monopodalen Organosilanen ein Anstieg des a-Parameters ermittelt. Die
HNOs behandelte Stahloberflache weist einen a-Parameter von ~0,5 auf, was
auf eine zackige und kantige Oberflaiche hinweist. Ein Anstieg des a-
Parameters deutet auf eine Abrundung der Oberflache hin, die durch die Mo-
difizierung von Organosilanen verursacht wird [181,183].

58



5. Ergebnisse und Diskussion

5.2.4 Spektroskopische Charakterisierung der Organosilanschicht

Die perfluorierten monopodalen Organosilanschichten (PFPS, PFNS,
PFOS, PFDS und PFDDS) auf der Stahloberfliche wurden mittels IRRAS-
Spektroskopie charakterisiert. In Abbildung 5-17 werden die IR-Spektren
(Wellenldnge von 1800-800 cm'!) von PFPS und PFOS Schichten auf Stahl
dargestellt. Die charakteristischen Siloxan (Si—O-Si) und perfluorierten Koh-
lenstoffeinheiten (—(CF2)n—; —CF; —CF3) der verwendeten Organosilane wurden

eindeutig detektiert.
Die detektierten Spektren von PFNS-, PFDS- und PFDDS- Schichten

weisen dieselben funktionellen Gruppen wie die von PFOS Schichten auf
(Abbildung 5-17). Bei den PFPS Schichten werden zuséatzlich zu den Si-O und
C-F Bindungen, die Valenzschwingungen fiir die C=C- Bindungen (1645 cm!
und 1625-1440 cm) des aromatischen Rings, detektiert [184]. Die mittels IR-
RAS-Spektroskopie detektierten funktionellen Gruppen fiir Organosilan-
schichten aus PFPS, PFENS, PFOS, PFDS und PFDDS sind in der Tabelle 5-10
aufgelistet.
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Abbildung 5-17 Repriasentative IRRAS-Spektren von PFPS (a) und PFOS-Schichten (b) auf der
Stahloberflache

Die TRRAS-Spektren belegen eindeutig die Anwesenheit von Siloxan
und perfluorierten Kohlenstoff-Gruppen auf der Stahloberflache nach der Mo-
difizierung mit den verwendeten Organosilanen. Dies korreliert mit den
erhohten Wasserkontaktwinkeln auf der Stahloberflache. Anhand der IRRAS-

Messungen wird die erfolgreiche Abscheidung der monopodalen Organosilane
bestatigt.
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Tabelle 5-10 Liste der funktionellen Gruppen, die zu den IRRAS-Absorptionsbanden der
PFPS-, PFNS-, PFOS-, PFDS- und PFDDS- Schichten auf Stahl zugeordnet wurden
[66,173,173—-175,177,184,185]

Wellenlinge [cm!]

Funktionelle Gruppe

1645 C=C aromatische Valenzschwingung
1625-1440 C=C aromatische Valenzschwingungen
1485-1445 —CH2— Deformationsbande
1420-1205 C—F Schwingung in —CFs
1350-1120 C—F Schwingung in —CF's
1400-1100 C-F Schwingung in —CFs—

1365-1325 C-F Schwingung in —CF2—CF3
1225-1090 C-F Schwingung in —CF2—CF3
1110-1000 Asymmetrische Si—O—C Schwingung

1135 C-F Schwingung in fluorierten Aromaten

1095 Si-Aromaten Schwingung
1090-1010 Si—0-Si Schwingung

990-945 Si—0-C Schwingung
955-830 Si—0 Schwingung
810-600 Si—C Schwingung

5.2.5 Chemische Zusammensetzung der Organosilanschicht

Die chemische Zusammensetzung der Stahloberflache wurde vor und
nach der Modifizierung mit kommerziellen monopodalen Organosilanen mit-
tels XPS charakterisiert. Die Elementaranalysen der XPS-Ubersichtsspektren
zeigten nach der Applikation der monopodalen Organosilane die Anwesenheit
von betrachtlichen Mengen an Fluor an der Stahloberflache. In Abbildung 5-18
wird das XPS-Ubersichtsspektrum der Stahloberfliche vor und nach der Ap-
plikation von PFOS dargestellt. Auf den mit monopodalen Organosilanen mo-
difizierten Stahloberflichen wurden die typischen Photoelektronensignale
(S12p, C1s, O 1s und F 1s) der Organosilanmolekiile detektiert. Die Verande-
rung der Oberflaichenzusammensetzung ist ein weiterer Beleg fiir die erfolgrei-
che Modifizierung der aktivierten (Corona- oder HNOs-) Stahlproben mit den

kommerziellen monopodalen Organosilanen.
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Abbildung 5-18 XPS-Ubersichtsspektrum der mittels Corona-Entladung aktivierten Stahlober-
flache vor- und nach- der Modifizierung mit PFOS

Die hochaufgelosten Signale der detektierten Elemente wurden heran-
gezogen, um die Organosilanbindungen an der Stahloberfliche genauer zu
charakterisieren. In der Abbildung 5-19 werden die hochaufgelésten C 1s und
O 1s Spektren von PFOS Schichten auf Corona- und HNOs dargestellt. Die C

1s Spektren wurden entsprechend der spezifischen funktionellen Gruppen mit

unterschiedlichen Peaks gefittet.
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Abbildung 5-19 Hochaufgeléste C 1s Spektren von PFOS Schicht auf Corona- und HNOs- akti-
vierte Stahloberfléche
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Die hochaufgelésten C 1s Spektren von PFNS, PFOS, PFDS und
PFDDS Schichten weisen einen Hauptpeak bei einer Bindungsenergie
zwischen 291,0 — 292,0 eV auf, welcher der perfluorierten Kohlenstoffkette
(-CF2—) der Organosilanmolekiile zugeordnet werden kann. Die typischen
Bindungsenergien von (—CFs—) Gruppen liegen zwischen 291-292,4 eV. Zu-
satzlich zu der (—CF2—) Gruppe wurde auf den PFNS, PFOS, PFDS und
PFDDS Schichten bei einer Bindungsenergie von ~294,0 (= 0,5) eV eine weite-
re fluorhaltige Gruppe detektiert, die der Trifluormethyleinheit (—CFs) zuge-
ordnet wurde. Die charakteristischen Bindungsenergien von —CF3 Gruppen
liegen zwischen 292,6 und 294,6 eV. Zum anderen wurde ein weiterer Peak
detektiert, welcher zwei charakteristische Einheiten der perfluorierten mo-
nopodalen Organosilane beinhaltet. Dieser Peak besteht aus den Kohlen-
wasserstoffketten (—CHgo-), die zwischen 285,0 — 286,0 eV gefunden wurden,
und Silizium-Kohlenstoff-Bindungen, die bei einer Bindungsenergie von
284,0 — 284,7 eV detektiert wurden [66,173,174,185,186]. Die zugeordneten
chemischen Funktionalitaten des hochaufgelosten C 1s Spektrums von PFPS,
PENS, PFOS, PFDS und PFDDS sind in der Tabelle 5-11 angegeben.

Der Hauptpeak bei den hochaufgelosten C 1s Spektren von PFPS
Schichten wurde der Perfluorphenylgruppe zugeordnet, die bei einer Bin-
dungsenergie von ~298,0 eV detektiert wurde. Zusatzlich zu der Perfluorphe-
nylgruppe wurden zwel weitere Gruppen, wie (—C—0O-) bei 286,5 eV und Silizi-
um-Kohlenstoff-Bindung bei 284,9 eV, detektiert.

Tabelle 5-11 Zugeordnete chemische Gruppen im hochaufgelésten C 1s Spektrum von PFPS,
PFNS, PFOS, PFDS und PFDDS [177]

Funktionelle Gruppe Bindungsenergie [eV]
—Si-C 284.0 — 284.9
—CFs-CHs—; —C-0O 286.0 — 286.8
-C-C-,-C-H 284.0 — 286.0
—C-CF 287,9 — 288,1
—CFo— 291.0-291.7
—CFs 292,6-294,6

Das hochaufgeloste O 1s Spektrum der PFPS, PFNS, PFOS, PFDS und
PFDS Lagen weist auf drei charakteristische funktionelle Gruppen hin. Die
detektierten Peaks bei einer Bindungsenergie von ~532,9 eV wurden der Silo-
xan- und Siloxan-Metal-Bindungen zugeordnet. Auf der Oberfliche wurden
nach der Modifizierung mit Organosilanen weiterhin Metall-Hydroxylgruppen
(Me—OH) und Metalloxide (Me—O-) bei einer Bindungsenergie zwischen
531,5 — 532,0 eV und 530 — 531 eV detektiert. Die Informationstiefe der XPS
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Spektroskopie liegt bei wenigen Nanometern. Aufgrund der detektierten
Metalloxide auf der Organosilan modifizierten Oberfliche kann davon ausge-
gangen werden, dass die Schichtdicke der applizierten Organosilane unter 10
nm betragt [187,188].

Die Abscheidung von Organosilanen in wéssrigen Losungen verliuft
tiber mehreren Stufen. Im Anfangsstadion erfolgt die sogenannte Inselbildung.
Dabei reagieren die Organosilane in der wéssrigen Losung untereinander und
bilden Oligomere. Im nachsten Schritt werden diese Oligomere auf der Stahl-
oberflache adsorbiert und reagieren mit den Hydroxylgruppen der Stahlober-
flache und mit den benachbarten Organosilanoligomeren [189]. Dies fiihrt
auch zu einer ungleichméifligen Abscheidung von Silanen. Zwischen den Oli-
gomeren konnen sowohl auch Liicken entstehen und die Stahloberflache wére
nicht vollstandig mit Organosilanen beschichtet. Die mittels XPS-Messungen

detektierten Metalloxide konnen auch diesen Liicken entstammen [190].

Die chemische Zusammensetzung der beschichteten Stahloberflache
wurde anhand der hochaufgelosten XPS Spektren ermittelt und in der Tabelle
5-12 aufgelistet. Zuséatzlich wurden die Werte von Corona aktivierter Stahl-
oberflache als Referenz eingefiigt. Die chemische Zusammensetzung ist in
Atomprozent (At.-%) angegeben.

Tabelle 5-12 Relative chemische Zusammensetzung von mit PFPS, PFNS, PFOS, PFDS und
PFDDS modifizierten Stahloberflichen

Relative Konzentration [At.-%]

Fe Cr C o) F Si
gl‘(’;“’,’::rt 240 30 11,0 620 - -
PFPS 2,0 05 381 233 27,3 88
PFNS 2,9 05 320 163 413 70
PFOS 3,8 05 291 159 447 6,0
PFDS 0,8 0,3 299 172 46,1 57
PFDDS 3,9 0,3 282 17,1 456 49

Die experimentell ermittelten Daten fiir die Sauerstoff-, Fluor- und
Silizium Anteile wurden in Verhéiltnis zum Kohlenstoff gesetzt und mit den
theoretischen Verhéltnissen der verwendeten Organosilane verglichen. Fir die
Berechnung des experimentell ermittelten Sauerstoff/Kohlenstoff Verhaltnis-
ses wurden nur die Peaks bei einer Bindungsenergie von ~532,9 eV in Be-
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tracht gezogen, da sonst die Sauerstoffgruppen der Metalloxide auf der Ober-
flache bei der Berechnung die Werte verfalschen wiirden. In Tabelle 5-13 wer-
den die experimentellen und theoretischen Verhéltnisse fiir die monopodalen
Organosilane zusammengefasst.

Tabelle 5-13 Vergleich der theoretischen mit den experimentell ermittelten SiO/C, F/C, und
Si/C -Verhéltnissen

Si0/C F/C Si/C
PFPS (theoretisch) 0,50 0,80 0,20
PFPS (experimentell) 0,50 0,70 0,20
PFNS (theoretisch) 0,50 1,50 0,20
PFNS (experimentell) 0,30 1,30 0,20
PFOS (theoretisch) 0,35 1,60 0,10
PFOS (experimentell) 0,30 1,50 0,20
PFDS (theoretisch) 0,30 1,70 0,10
PFDS (experimentell) 0,25 1,50 0,20
PFDDS (theoretisch) 0,25 1,75 0,10
PFDDS (experimentell) 0,20 1,60 0,20

Die ermittelten Verhéltnisse fiir die verwendeten monopodalen Organo-
silane auf der Stahloberflache sind mit den theoretischen Werten vergleichbar.
Die geringen Abweichungen der experimentellen Werte von den theoretischen
Werten konnen durch die nicht vollstdndige Hydrolyse der Alkoxygruppen der
Organosilane und durch die organischen und anorganischen Kontaminationen
der Oberflaiche zustande kommen. Der Anstieg des Fluor/Kohlenstoff-
Verhaltnisses mit der Zunahme der Lange der perfluorierten Kohlenstoffket-
ten von monopodalen Organosilanen wird auch experimentell detektiert. In
Abbildung 5-20 werden die theoretisch und experimentell ermittelten
F/C Verhéltnisse der verwendeten Organosilane verglichen. Bei den experi-
mentellen Werten werden geringere F/C Verhéaltnisse ermittelt, da die organi-
schen Kontaminationen den Kohlenstoffgehalt erhéhen. Zusétzlich hat die
XPS Anlage einen Standardmessfehler von 5%, was zur Abweichung der expe-

rimentellen Werte beitragt.
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Abbildung 5-20 Vergleich der experimentell und theoretisch ermittelten F/C Verhéltnisse

5.2.6 Force-Mapping auf Organosilanschichten

Die perfluorierten monopodalen Organosilane miissen auf der Stahl-
oberflache homogen appliziert werden, um chemische und physikalische lokale
Unterschiede an der Oberfldache zu vermeiden. Um Informationen uber die lo-
kale Homogenitéat der abgeschiedenen Organosilane zu erhalten, wurden Ad-
hésionskraftkarten auf den perfluorierten Organosilanschichten mittels AFM

aufgezeichnet.

In Abbildung 5-21 werden die aufgezeichneten 2x2 pm?2-Topographien
und die entsprechenden Adhéasionskraftkarten fiir die Stahloberflache (a. und
d.), mit PFOS (b. und e.) und PFDS (c. und f.) modifizierte Stahloberflache
exemplarisch dargestellt. Die Topographiebilder wurden wahrend der Adhési-
onskraftmessungen gleichzeitig aufgezeichnet und haben daher eine Auflésung
von 32X32 bzw. 64X64 Pixel.
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.—'1.4| 5] T EF 700

el = wl :E‘_mf 30
Abbildung 5-21 Die ermittelte Oberflaichentopographie und Adhésionskraftkarte fiir den
Corona aktivierten Stahl (a. und d.), den mit PFOS (b. und e.), und den mit PFDS (c. und f.)
modifizierten Stahl
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Die Adhésionskrafte wurden an drei verschiedenen Positionen auf den
Probenoberflachen gemessen. Ddie Mittelwerte der Messungen werden in der
Abbildung 5-22 dargestellt. Die Oberflachenmodifizierung mit perfluorierten
monopodalen Silanen von Stahl fithrte zu einer deutlichen Reduktion der
Adhésionskraft um den Faktor drei gegeniiber der blanken Stahloberflache.
Fiur die signifikante Reduktion der Adhésionskréifte sind die perfluorierten
Kohlenstoffketten der Organosilane verantwortlich [183,191].

Qualitativ sind die Ergebnisse in vollem Einklang mit den Kontaktwin-
kelmessungen und deuten darauf hin, dass die PFPS, PFNS, PFOS, PFDS und
PFDDS Molekiile homogene und geschlossene Filme auf der Stahloberflache
bilden und die Oberflichenspannung senken. Die hohe Standardabweichung
der Adhéasionskraft auf der blanken Stahloberfliache wird durch die unter-
schiedliche Oberflaichenzusammensetzung (Eisenoxide, Chromoxide und orga-

nische und anorganische Kontamination) verursacht.

B [2} oo
o o o
1 1 1

Adhasionskraft [nN]
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.|nil[

Stahl PFPS PFNS PFOS PFDS PFDDS

Abbildung 5-22 Mittelwert der gemessenen Adhésionskrafte an der Stahloberfliche und an
der mit PFPS-, PFNS-, PFOS-, PFDS- und PFDDS- beschichteten Oberflache
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5.2.7 Thermische Eigenschaften der Organosilane

Die Untersuchungen der thermischen Stabilitat von perfluorierten Or-
ganosilanen erfolgten mit Hilfe von TGA Messungen. Fir die TGA Messungen
wurden Organosilica aus den verwendeten monopodalen Organosilanen herge-
stellt. In Abbildung 5-23 wird Organosilica aus Alkoxysilanen schematisch
dargestellt.
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Abbildung 5-23 Schematische Darstellung von Organosilica aus Alkoxysilanen

Anhand der thermischen Stabilitdtsmessungen der Organosilica mittels
TGA wird ein direkter Vergleich mit den Organosilan Beschichtungen auf der
Stahloberflache ermoglicht. Die TGA-Messungen erfolgten daher unter Sauer-
stoffatmosphére. Dabei wurden die Proben mit einer Heizrate von 20 K/min
von 25 °C bis 1000 °C erhitzt. Die erhaltenen Thermogramme aus den TGA-
Messungen fiir die Organosilica aus PFNS und PFOS werden reprisentativ in
der Abbildung 5-24 dargestellt.
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Abbildung 5-24 TGA-Kurven der Organosilica, die aus PFNS- (a.) und PFOS- (b.) Monomeren
hergestellt wurden
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Die hergestellten Organosilica aus PFNS, PFOS, PFDS und PFDDS
zeigten eine thermische Stabilitdt bis zu Temperaturen oberhalb von 300 °C.
Die ermittelten Ergebnisse aus den TGA-Messungen entsprechen den Litera-
turdaten [192—194]. Nach den TGA-Messungen wurden Gewichtsverluste von
~90 Gew.-% fir Organosilica aus PFNS und PFOS beobachtet, fiir Organosili-
ca aus PFDS und PFDDS betrug der Gewichtsverlust ~96 Gew.-% (Tabelle
5-14). Die Kohlenwasserstoffeinheiten (-CHsz-) der monopodalen Organosilan-
molekiile besitzen die niedrigste thermische Stabilitit und werden wihrend
der thermischen Belastung zuerst zersetzt. Der Gewichtsverlust wird jedoch
durch die thermische Degradation der organischen Fluorkohlenstoffketten der
monopodalen Organosilane hervorgerufen. Der Rickstand besteht aus ther-
misch stabilen anorganischen Siloxanbindungen (—(SiOz2)n,—). Mit zunehmender
Kettenldnge innerhalb der Organosilane nimmt der Gewichtsanteil der Silo-
xaneinheit ab. Daher wird bei der Organosilica aus PFNS ein geringerer Ge-
wichtsverlust beobachtet als bei der Organosilica aus PFDDS. Zusatzlich hat
die Kettenlidnge einen Einfluss auf die Packungsdichte der Organosilica. Da
mit steigender Kettenldnge auch die Kristallinitdt der Ketten steigt, haben
Organosilica aus PFDDS hohere Temperaturstabilitat als die Organosilica aus
PENS [178]. Anhand der TGA Ergebnisse kann fur die Beschichtungen aus
perfluorierten monopodalen Organosilanen eine thermische Stabilitdt bis zu

300 °C vorhergesagt werden.

Tabelle 5-14 Thermische Eigenschaften der Organosilica von PFPS-, PFNS-, PFOS-, PFDS-,
und PFDDS- Monomeren

Molekiil T-start [°C] T-Ende [°C] Gew.-Verlust [%]

PFPS 440 530 86
PFNS 320 500 90
PFOS 330 500 94
PFDS 330 500 96
PFDDS 330 500 97
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5.2.8 Temperaturstabilitit der Organosilane auf der
Stahloberfliache

Die modifizierten Stahlproben wurden bei einer Temperatur von 290 °C
behandelt (Lagerung im Ofen unter atmospharischen Bedingungen), um die
Temperaturstabilitat der Organosilanschichten zu ermitteln. In Absprache mit
den Kooperationspartnern wurde fir die Modifizierung der Stahloberflachen
PFOS oder PFDS verwendet.

Die Organosilanbeschichtungen wurden mit Ellipsometrie, Kontaktwin-
kelmessungen, IRRAS, sowie mit XPS charakterisiert. Die Kontaktwinkelmes-
sungen erfolgten bei Raumtemperatur, wobei die Proben vor jeder Messung im

Ultraschallbad mit Ethanol gereinigt und getrocknet wurden.

Schichtdicken um 5 nm

Die Schichtdicken der Beschichtungen wurden ermittelt, um den Ein-
fluss der Organosilanschichtdicke auf die Temperaturstabilitit zu bestimmen.
Mit Hilfe der Ellipsometrie wurden fur die PFOS und PFDS Organosilanbe-
schichtungen an der Stahloberfliche Schichtdicken im Bereich von ~5 nm ge-
messen. Die Wasserkontaktwinkel auf der beschichteten Stahloberflache, die
nach der Temperaturbehandlung bei 290 °C ermittelt wurden, sind in Abbil-
dung 5-25 dargestellt.
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Abbildung 5-25: Wasserkontaktwinkel auf den PFOS und PFDS beschichteten Stahlproben,
mit Schichtdicken von ~5 nm nach der Temperaturbehandlung bei 290°C

Nach einer Warmebehandlung tiber 8 Tage wiesen die PFOS und PFDS
Proben den gleichen Kontaktwinkel (>115°) auf, wie zu Beginn des Experi-
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ments. Nach 10 Tagen Temperaturbehandlung nahm die Stabilitdt der PFDS
Schicht auf der Stahloberflache ab. Dies wird durch eine deutliche Abnahme
des Wasserkontaktwinkel auf 90° erkenntlich (Abbildung 5-25). Im Gegensatz
dazu wird die Abnahme des Wasserkontaktwinkels der PFOS Schicht erst
nach 12 Tagen beobachtet. Der Reinigungsschritt mit dem Ultraschallbad hat
auch einen Einfluss auf die Stabilitdt der Organosilanschichten, da sie durch
die Ultraschallbehandlung aullerdem mechanisch belastet werden [49].

Schichtdicken tiber 100 nm

Fur weitere Versuche wurden neue Stahlproben mit PFOS und PFDS
beschichtet und die Abscheidungszeit auf 24 Stunden erhoéht. Mit Hilfe der
Ellipsometrie konnten Schichtdicken von 100 - 150 nm ermittelt werden. Die
beschichteten Stahlproben wurden wieder bei 290 °C Temperatur behandelt
und anhand der Wasserkontaktwinkelmessungen deren Temperaturstabilitat
ermittelt. Die gemessenen Wasserkontaktwinkel werden in der Abbildung 5-26
dargestellt.
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Abbildung 5-26: Wasserkontaktwinkel auf den PFOS und PFDS beschichteten Stahlproben
mit Schichtdicken von 100 - 200 nm nach der Temperaturbehandlung bei 290°C

Als wesentliches Ergebnis wurde keine signifikante Verdnderung des
Kontaktwinkels von Wasser auf den Organosilan modifizierten Stahlproben
nach 60 Tagen beobachtet [49,150]. Dies zeigt, dass die Temperaturstabilitat
der Organosilanschichten von den Schichtdicken abhéngig ist. Mit zunehmen-
der Schichtdicke steigt die Vernetzungsdichte der Organosilanschichten und

somit wird auch die Temperaturstabilitdt der Beschichtungen signifikant er-
héoht.
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XPS-Untersuchungen

Die PFOS und PFDS Beschichtungen auf der Stahloberfliche wurden
vor und nach der Temperaturbehandlung (bei 290 °C) mit XPS charakterisiert.
Die charakteristischen Struktureinheiten (—CF2— und —SiO-) der PFOS und
PFDS Molekiile wurden auch nach der Temperaturbehandlung deutlich detek-
tiert. Abbildung 5-27 zeigt exemplarisch das C 1s Spektrum der PFOS Be-
schichtung vor und nach der Temperaturbehandlung bei 290 °C tber 60 Tage
[150].
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Abbildung 5-27 Hochaufgeloste C 1s Spektrum der PFOS Beschichtungen (a.) vor und (b.)
nach der Temperaturbehandlung bei 290 °C (60 Tage)

In Tabelle 5-15 sind die mit der hochaufgelosten XPS-Messung (C 1s
Bereich) detektierten funktionellen Gruppen aufgelistet. Als Ergebnis wird
festgehalten, dass die Strukturelemente der PFOS- und PFDS- Beschich-
tung, trotz einer Temperaturbehandlung bei 290 °C tber 60 Tage, mit der
XPS Messung eindeutig detektiert werden konnen. Auch dieses Ergebnis

weist auf eine hohe Temperaturstabilitit der Organosilanbeschichtungen
hin [150].

Tabelle 5-15 Detektierte funktionelle Gruppen im hochaufgelésten C 1s Spektrum [177]

Funktionelle Gruppen Peak Position [eV]
—-Si—C 283,6 — 284,3
-C-0 286,0 — 286,7
-C-C,-C-H 284,0 — 286,0
—CF: 291,4-291,7
—CFs 292,6-294,1
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IRRAS-Untersuchungen

Dartber hinaus wurden die beschichteten Stahlproben nach 60-tagiger
Temperaturbehandlung (290 °C) auch mit Hilfe der IRRAS-Spektroskopie un-
tersucht. In Abbildung 5-28 ist das IR-Absorptionsspektrum der Beschichtung
auf der Stahlprobe dargestellt.
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Abbildung 5-28: IR-Absorptionsspektrum der PFOS Beschichtung (nach 60 Tagen bei 290°C)

Die charakteristischen Molekiileinheiten der PFOS- und PFDS- Be-
schichtungen, darunter die —CF2—, Si-O- und -CFs Gruppen, waren auch nach
60-tagiger Temperaturbehandlung bei 290 °C deutlich detektierbar. Auch an-
hand der IRRAS Messungen wird die hohe Temperaturstabilitat der Organo-

silanbeschichtungen bestatigt.

Aufgrund der Abscheidungszeit von 24 Stunden fiir die Organosilane
werden hohere Schichtdicken und somit auch eine hohere Vernetzungsdichte
unter den Organosilanmolekiilen erhalten als bei einer Abscheidungszeit von
zwel Stunden. Durch die hohere Schichtdicke (Vernetzungsdichte) wird die
Langzeitstabilitdat der Organosilanbeschichtungen signifikant erhoht (von 10
auf >60 Tage).
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5.2.9 Adhision zwischen Organosilanbeschichtungen und
Kunststoffschmelze

Die Untersuchungen der Oberflichenspannungen der Organosilanbe-
schichtungen dienten in erster Linie der Gewinnung von Anhaltspunkten vor
der Verwendung der Schichten wiahrend des SpritzgieBprozesses. Die Oberfla-
chenspannungsmessungen erfolgten jedoch bei Raumtemperatur und mit her-
kémmlichen Prifflussigkeiten (Kapitel 5.2.2). Um genaue Aussagen tliber die
Adhésionseigenschaften zwischen den Organosilanbeschichtungen und der
Polymerschmelze wahrend des SpritzgieBprozesses machen zu kénnen, wurde
der Kontaktwinkel zischen den Beschichtungen und der Polyamid 6 Schmelze
bestimmt. Der Kontaktwinkel zwischen der Schmelze und der Organosilanbe-
schichtung soll zunéchst als erster Orientierungspunkt dienen, und nicht mit

dem Kunststoffverarbeitungsprozess gleichgesetzt werden.

Die Kontaktwinkelmessungen wurden auf vier verschiedenen Organo-
silanbeschichtungen und auf hochglanzpoliertem Werkzeugstahl X42Cr12
durchgefiihrt. Die verwendeten Organosilanmolekiile fiir die Beschichtungen
sind in der Abbildung 5-29 schematisch dargestellt.
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Abbildung 5-29 Schematische Darstellung der verwendeten Organosilane fiir die Kontaktwin-
kelmessungen der PA 6 Schmelze

Dabei wurde Polyamid 6 (Ultramid B3K) als Schmelze verwendet, da es
auch fiir die Entformungskraftmessungen wahrend des Kunststoffverarbei-
tungsprozesses verwendet wurde. Fiir die Kontaktwinkelmessung wurden die
Heizzelle und die Spritze fiir die Schmelze auf 235 °C erhitzt. Die Messung
erfolgte so lange, bis sich ein konstanter Randwinkel einstellte. Die ermittel-
ten Kontaktwinkel zwischen der Substratoberfliche und der Kunststoff-
schmelze (PA 6) sind in der nachfolgenden Abbildung 5-30 dargestellt.
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Abbildung 5-30 Kontaktwinkel von PA 6 Schmelze auf verschiedenen Oberflachen

Die Polyamid 6 Schmelze weist im Vergleich zum hochglanzpolierten
Stahl die héchsten Kontaktwinkel auf den mit perfluorierten Organosilanen
beschichteten Stahloberflachen auf. Die niedrige Oberflachenspannung der
perfluorierten Kohlenstoffketten der verwendeten Organosilane ist fur die ho-
hen Kontaktwinkel verantwortlich. Dadurch kann die PA 6 Schmelze die per-
fluorierten Organosilanbeschichtung nicht benetzen. Die perfluorierten Koh-
lenstoffketten sind zuséatzlich nicht vertriaglich mit anderen Polymeren und
gehen keine Wechselwirkung mit diesen ein. Die Beschichtung aus OTES Mo-
lekiilen besitzt nur Kohlenwasserstoffketten, deren Wechselwirkung mit der
PA 6 Schmelze zu deutlich geringeren Kontaktwinkeln fiihrt. Anhand der
Kontaktwinkelmessungen der Schmelze wird der Einsatz von perfluorierten

Organosilanbeschichtungen fiir Kunststoffverarbeitungsprozesse interessant.
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5.2.10 Modifizierung von Zinkoxidoberflichen mit
Organosilanen

Die chemische Zusammensetzung der Oberfliche nach der elektroche-
mischen Abscheidung von Zinkoxid an der Stahloberfliche wurde mittels XPS
charakterisiert. Abbildung 5-31 stellt die XPS-Ubersichtsspektren der mit
Zinkoxid modifizierten und der unmodifizierten Stahloberflache dar. Auf den
ZnO modifizierten Stahloberflichen wurden die typischen Photoelektronensig-
nale des Zink 2p (Zn 2p) bei einer Bindungsenergie von ~1022,5 eV detektiert
[195,196].
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Abbildung 5-31 XPS- Ubersichtsspektren der Stahloberfliche vor und nach der elektrochemi-
schen Abscheidung von ZnO

In der Tabelle 5-16 wird die chemische Zusammensetzung der HNOs3 ak-
tivierten Stahloberfliche vor und nach der elektrochemischen Abscheidung
von ZnO aufgelistet.

Tabelle 5-16 Chemische Zusammensetzung von Stahl vor und nach der ZnO Abscheidung

Relative Konzentration [At.-%]

Probe Zn Fe Cr O: C N2
HNOS3 aktiv- - 13,7 14,2 51,5 18,7 1,9
lertert
Nach der ZnO
Abscheidung 37,1 B B 45,0 17,9 B

Nach der ZnO Abscheidung wird an der Oberflache kein Eisen (Fe) und
Chrom (Cr) detektiert, was auf eine ZnO Schichtdicke tiber zehn Nanometer
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hinweist. Die ZnO Oberflache weist einen Sauerstoffgehalt von 45 At.-% auf.
Um zu klaren, in welcher Form Sauerstoffatome an der Oberflache eingebaut
sind, wurden die hochaufgelésten O 1s Spektren genauer analysiert. In Ab-
bildung 5-32 wird das hochaufgeloste O 1s Spektrum von der elektrochemisch
abgeschiedenen ZnO Schicht dargestellt.

O 1s Spektrum

Zn-O

Intensitat [a.u]

538 536 534 532 530 528 526
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5-32 Hochaufgeloste O 1s Spektrum fiir die ZnO Schichten auf der Stahloberflache

Bei den hochaufgelosten O 1s Spektren der mit ZnO modifizierten
Stahloberflache wurden drei charakteristische Gruppen detektiert (Abbildung
5-32). Der detektierte Peak bei einer Bindungsenergie von ~530,5 eV wurde
dem OZ2-Ion in ZnO zugeordnet. Der schwéchere Peak bei einer Bindungsener-
gie von ~531,1 eV wird den Sauerstoff-lonen zugeordnet, die sich in sauer-
stoffarmen Zonen innerhalb der ZnO-Matrix befinden [197]. Die Komponenten,
die bei einer Bindungsenergie von ~532,2 eV lokalisiert wurden, werden den
organischen und anorganischen sauerstoffhaltigen Kontaminationen (wie zum
Bsp. H20, CO2 oder —C-O-Bindungen) zugeordnet [195-199].

An der Stahloberflaiche wurde der Wasserkontaktwinkel vor und nach
der elektrochemischen Abscheidung von ZnO ermittelt. An der unbehandelten
Stahloberfliche wurde ein Kontaktwinkel von 41 + 2,0° gemessen. Nach der
ZnO Abscheidung wurde ein Kontaktwinkel von 125+ 1,4° ermittelt
(Abbildung 5-33).
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| Zn0O
Abscheidung
w—- ’

Abbildung 5-33 Kontaktwinkel von Wasser auf der Stahloberﬂ_éiche Vbr und nach der ZnO Ab-
scheidung

Die Oberflache der elektrochemisch abgeschiedenen ZnO Schichten
weist auf eine hydrophobe Oberfliche hin (Kontaktwinkel von 125 + 1,4°), ob-
wohl in der Literatur fur glatte ZnO Schichten ein Kontaktwinkel von 40 + 2
angegeben wird [200]. Fur den Anstieg der Kontaktwinkel sind die nanostruk-
turierten und nanoporésen Netzwerkstrukturen der ZnO Schicht an der Stahl-
oberflache (Abbildung 5-10) verantwortlich. Dies kann mit der heterogenen
Benetzung nach Cassie-Baxter Modell [112] beschrieben werden (Kapitel
2.3.3). In den Nanoporen der ZnO Schicht bilden sich Luftkavitidten und der
Wassertropfen liegt somit nur auf den Spitzen der ZnO Stdbchen [108,112].
Daher werden auf den nanostrukturierten ZnO Schichten hohere Kontaktwin-
kel als bei den glatten ZnO Schichten gemessen [201].

Aufgrund der Wasserkontaktwinkelmessungen wurde eine Aktivierung
der ZnO Schichten mittels Corona-Entladung gewahlt, bevor die ZnO Oberfla-
che mit perfluorierten monopodalen Organosilanen modifiziert werden. Die
chemische Zusammensetzung der ZnO Oberflache vor und nach der Corona-

Aktivierung ist in Tabelle 5-17 angegeben.

Tabelle 5-17 Die chemische Zusammensetzung der ZnO Oberflache vor und nach der Corona-
Aktivierung

Realtive Konzentration [At.-%]
Probe Zn Fe Cr 02 C N2
ZnO Schicht 37,1 — — 45,0 17,9 -

Zn0O Schicht
Corona aktiviert

45,4 - - 49,2 54 -

Durch die Corona-Aktivierung werden die physisorbierten Kontaminati-
onen (Kohlenstoffbindungen) an der ZnO Oberflache verringert und der Gehalt
an Zink steigt auf 45 At.-%. Der ermittelte Sauerstoffgehalt von 49,2 At.-%
kommt ausschlieBlich aus der ZnO-Bindung zustande. Nach der Corona-
Aktivierung der ZnO Oberfliche wurde ein Wasserkontaktwinkel unter 10°
ermittelt, was auf eine hydrophile Oberflache hindeutet (Abbildung 5-34).
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Durch die Corona-Aktivierung findet eine Verdnderung der Benetzung der
Zn0O Oberflache vom Cassie-Baxter Stadium zum Wenzel Stadium statt [111].
Hierbei dringt der Wassertropfen in alle Vertiefungen der Nanostruktur ein
und bedeckt die ZnO Oberflache somit ganz. An der ZnO Oberflache findet ei-

ne homogene Benetzung statt und kann daher nach dem Wenzel Modell be-

. S ﬂ

Corona-
|
|

Aktivierung
—
| —

Abbildung 5-34 Wasserkontaktwinkel auf ZnO Oberfliche vor und nach der Corona-
Aktivierung

schrieben werden [111].

Die Modifizierung von ZnO Oberflachen mit perfluorierten monopodalen
Organosilanen erfolgte in einer organischen Losung (Toluol), da sich ZnO im
sauren Milieu auflést. Fir die Modifizierung der ZnO Oberflachen wurden
wieder PFPS, PFNS, PFOS, PFDS und PFDDS verwendet. AnschlieBend wur-
den die applizierten Organosilanschichten mittels XPS und Kontaktwinkel-

messungen charakterisiert.

Auf den mit monopodalen Organosilanen modifizierten ZnO Schichten
wurden die typischen Photoelektronensignale der Si2p, C1s, O 1s und F 1s
fir die Organosilanmolekiile detektiert (Abbildung 5-35). Die Veranderung der
Oberflachenzusammensetzung ist ein Beleg fiir die erfolgreiche Modifizierung
der aktivierten ZnO Schichten mit monopodalen Organosilanen aus Toluol
Losung. Die chemische Zusammensetzung der Oberflache nach der Modifizie-
rung von Zinkoxid mit perfluorierten monopodalen Organosilanen ist in
Tabelle 5-18 angegeben.
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Abbildung 5-35 XPS Ubersichtsspektrum der ZnO Schicht vor und nach der Modifizierung
mit PFPS

Tabelle 5-18 Relative chemische Zusammensetzung der Corona aktivierten ZnO Oberfliche,
PFPS, PFNS, PFOS, PFDS und PFDDS modifizierten ZnO Oberflache

Relative Konzentration [At.-%]

Zn C (0) F Si
Corona-
aktivierte ZnO 45,4 5,4 49,2 — —
Oberflache
PFPS 0,3 36,9 18,4 31,5 13,9
PFNS 0,4 33,5 10,2 47,2 8,7
PFOS 0,4 32,0 9,6 51,5 6,5
PFDS 0,3 32,6 7,2 54,2 5,7
PFDDS 0,5 33,5 5,8 55,7 4,5

Bei allen Organosilanschichten wurde zusétzlich zu den charakteristi-
schen Photoelektronensignalen das Zn 2p Signal detektiert. Dies weist auf ei-
ne Schichtdicke unter 10 nm fiir alle applizierten Organosilane hin, da die In-
formationstiefe der XPS-Spektroskopie bei ~10 Nanometern liegt.

Die Organosilan modifizierten ZnO Oberflachen wurden auf Wasserkon-
taktwinkel untersucht. Die auf diese Weise hergestellten Schichtsysteme
(Stahl-ZnO—Organosilan—Schicht) weisen besondere Eigenschaften beziiglich

79



5. Ergebnisse und Diskussion

ithrer Benetzbarkeit mit Wasser auf. In Tabelle 5-19 sind die gemessenen Kon-
taktwinkel fiir die verschiedenen Systeme aufgelistet.

Tabelle 5-19: H20-Kontaktwinkel auf Werkzeugstahl, ZnO Schicht und auf mit perfluorierten
Organosilanen beschichtetem Zinkoxid im Vergleich zu PTFE.

Substrat H:0-Kontaktwinkel
Werkzeugstahl 41 +2,0°
Werkzeugstahl/Zinkoxid 125 + 1,4°
ZnO-PFPS 145+ 1,8°
ZnO-PFNS 144 + 2,4°
Zn0O-PFOS 145+ 0,8°
ZnO-PFDS 145+ 1,1°
ZnO-PFDDS 147 £ 1,5°
PTFE 125 + 0,9°

ZnO Schichten, die mit perfluorierten monopodalen Organosilanen modi-
fiziert wurden, weisen einen sehr hohen Randwinkel von ~145° auf. In
Abbildung 5-36 . Als Referenz wurde auf Polytetrafluorethylenplatten (PTFE;
Teflon) ein Wasserkontaktwinkel von ~125° ermittelt. Mit der Organosilanmo-
difizierung der Corona aktivierten ZnO Oberflache verédndert sich die Benet-
zung der Oberflache vom Wenzel Stadium (nach der Corona-Aktivierung) zum

Cassie-Baxter Stadium (nach der Organosilanmodifizierung).

Die Organosilanschichten weisen aufgrund der sehr diinnen Schichtdi-
cken dieselbe Oberflachentopographie wie die ZnO Schicht auf, wodurch wie-
der Luft in den nanoporosen Netzwerkstrukturen eingeschlossen wird (Cassie-
Baxter-Modell) [112]. Dabei verbessern die perfluorierten Kohlenstoffeinheiten
der Organosilanschicht zusitzlich die Hydrophobie der ZnO Oberflache. Die
Kombination der nanostrukturierten ZnO Oberflache mit perfluorierten Orga-
nosilanen fithrt zu einer superhydrophoben Oberflache, wodurch auch der Un-
terschied des Kontaktwinkels gegeniiber einer chemisch dhnlichen Oberflache
(PTFE) entsteht [201].

Corona- ' PFNS
Aktivierung Modifizierung
E— E—
| —
—re—

Abbildung 5-36 Wasserkontaktwinkel auf ZnO Oberflache vor und nach der Corona-
Aktivierung und nach der Modifizierung mit PFNS
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5.3 Oberflichenmodifizierung mit dipodalen
Organosilanen

Bei den experimentellen Arbeiten dieses Kapitels wirkte Cineyt Alpan
1im Zuge eines Praktikums an der MU Leoben mit. Teilergebnisse dieser Ta-

tigkeiten wurden bereits veroffentlicht [Journal: Applied Surface Science].

Die synthetisierten dipodalen Organosilane (F-8 und F-12) wurden aus
einer Toluol Losung auf die aktivierte Stahloberflache appliziert. In Abbildung
5-37 werden die F-8 und F-12 Organosilane schematisch dargestellt. Die Ein-
flisse der dipodalen Organosilane auf die Oberflachenspannung, Oberfla-
chenmorphologie, Adhésionseigenschaften und chemische Zusammensetzung
der Oberfliche von modifizierten Stahlen wurden untersucht. Zuséatzlich wur-
de auch die thermische Stabilitidt der dipodalen Organosilane mittels TGA

charakterisiert und mit herkommlichen monopodalen Organosilanen vergli-

chen.
Cl
R FR F ! o R FR FR F !
Cl_ Si_ Cl_ i
>Si Cl >Si cl
ey F FF F ey F FF FF F
F-8 F-12

Abbildung 5-37 Schematische Darstellung der F-8 und F-12 Organosilane

5.3.1 Kontaktwinkelmessungen auf dipodalen
Organosilanschichten

Die Stahlproben wurden mittels Kontaktwinkelmessungen untersucht,
um den statischen Wasserkontaktwinkel auf poliertem Stahl vor und nach der
Aktivierung, und nach der Modifizierung mit den synthetisierten dipodalen
Organosilanen (F-8 und F-12) zu ermitteln. Auf der gereinigten und polierten
Stahloberfliche wurde ein Wert fir den Wasserkontaktwinkel von 47° erhal-
ten. Die Aktivierung der Stahloberflache fiihrte zu einer signifikanten Ab-
nahme des Wasserkontaktwinkels (<10°). Durch den Aktivierungsprozess wird
die Oberflachenenergie der Stahlproben erhéht, da die Verunreinigungen ent-
fernt und die Anzahl der Metall-Sauerstoff-Gruppen auf der Stahloberflache
erhoht werden [202,203]. Nach der Oberflachenmodifizierung mit den synthe-
tisierten dipodalen Organosilanen nimmt der Wasserkontaktwinkel der akti-
vierten Stahlproben einen Wert tiber 110° an. Die Formen der Wassertropfen
auf der Stahloberflache werden vor und nach der Organosilanmodifizierung in
Abbildung 5-38 gezeigt. Anhand der Abbildung 5-38 a. und b. wird die erhdhte
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Hydrophilie der Stahloberfliache durch den Aktivierungsprozess deutlich sicht-
bar. Die Modifizierung der Oberfliche mit den synthetisierten dipodalen Or-
ganosilanen veriandert die hydrophile Oberflache zu einer stark hydrophoben
Oberflache (Abbildung 5-38 c.). In der Abbildung 5-38 c. wird der Wasserkon-
taktwinkel auf der F-8-Schicht dargestellt. Die erhéhte Hydrophobie der modi-
fizierten Stahloberflichen wird durch die perfluorierten Kohlenstoffeinheiten
der dipodalen Organosilane hervorgerufen [37,66,75,81,204,205].

Abbildung 5-38 Wassertropfen auf der Stahloberflache (a.) vor und (b.) nach Corona-
Aktivierung und (c.) mit F-8 modifizierter Stahloberflache

5.3.2 Oberflachentopographie der dipodalen Organosilanschichten

AFM wurde verwendet, um die Oberflachenmorphologie des Stahls vor
und nach der Aktivierung und auch nach der Modifizierung mit dipodalen Or-
ganosilanen zu charakterisieren. Die dreidimensionalen Rekonstruktionen der
AFM-Messungen der Proben sind in der Abbildung 5-39 reprasentativ darge-
stellt. Auf Basis der eindimensionalen Héhenkorrelationsfunktion - abgeleitet
aus den AFM-Topographiebildern - wurde eine umfassende Oberflichenrauig-
keitsanalyse durchgefiihrt [180,181]. Die entsprechenden Rauheitsparameter
(root mean square (rms) Rauigkeit (Rims), laterale Korrelationslange (§) und
Rauheit oder Hurst-Parameter (a)) sind in Tabelle 5-20 aufgelistet.

Die Rauigkeitsmessungen ergaben fiir die gereinigte und polierte Stahl-
oberflache einen Rauigkeitswert (Rims) von etwa 2,2 (= 0,6) nm. In Abbildung
5-39 (a) wird deutlich, dass die Oberflichenmorphologie der gereinigten und
polierten Stahloberflache homogen und glatt war. An den Oberflichen waren
die Polierfurchen deutlich zu erkennen. Nach der Corona-Behandlung (Cg=
277 W min/m?) wurden auf der Stahloberflache keine optischen Verdnderun-
gen beobachtet und mittels der AFM Messungen wurde auch keine signifikan-
te Veranderung der Oberflaichenrauigktsparameter ermittelt (siehe Abbildung

5-39 (b)).

Im Gegensatz dazu wurden nach der Oberflachenmodifizierung mit den

dipodalen Organosilanen wesentlich héhere Rauigkeiten und laterale Korrela-
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tionsldngen (§) an der Stahloberflache ermittelt (Abbildung 5-39 (c) und (d)
und Tabelle 5-20).

Fur den Anstieg der Werte fiir  sind die Agglomerate und Cluster der
dipodalen Organosilane verantwortlich, welche an der Oberfldche vorliegen.
Die dipodalen Organosilane reagieren aufgrund der héheren Anzahl an hydro-
lysierbaren Gruppen deutlich stérker untereinander als die monopodalen Or-
ganosilane. Dies fihrt zur Bildung von Agglomeraten und Clustern in der Re-
aktionslésung und an der Stahloberflache, und zu héheren Schichtdicken im
Vergleich zu den monopodalen Organosilanen. Die Schichtdicken der Be-
schichtungen haben einen Einfluss auf die Oberflachenrauigkeit. Daher wur-
den die mittleren Schichtdicken der abgeschiedenen Organosilanschichten mit
Hilfe der Ellipsometrie charakterisiert. Fiir die Organosilanschichten aus F-8
Molekiillen betrug die Schichtdicke 130 £5 nm und fiir die F-12 Schichten
125 £ 5 nm. Die hohe Schichtdicke der dipodalen Organosilane wurde auch mit
Hilfe der AFM-Messungen deutlich, da sich nach der Modifizierung der Stahl-
oberfliache die Oberflichenrauigkeit (Rims) deutlich erhohte (Tabelle 5-20).

Auf den modifizierten Oberflichen wurden auch fiir den a-Parameter
hohere Werte im Vergleich zu den unmodifizierten Oberflaichen ermittelt. Der
a-Parameter beschreibt die ,Zackigkeit“ der Oberflache. Ein a-Wert von ~0,5
deutet auf eine zackige und kantige Oberflache hin. Allerdings deutet ein An-
stieg des a-Wertes auf eine abgerundete Oberflache hin. Die ermittelten a-
Werte werden auch anhand der AFM-Topographiebilder bestéatigt (Abbildung
5-39). Die Agglomerate der F-8 und F-12 Schichten auf der Stahloberflache
weisen typische Hohen von (185 + 4) nm bzw. (165 + 27) nm auf. Die entspre-
chenden typischen Breiten dieser Agglomerate sind (770 + 103) nm fir die F-8-
Schichtoberflache und (720 + 67) nm fir die F-12-Schichtoberflache. Diese na-
nostrukturierte Oberflichenmorphologie der dipodalen Organosilane ist auch

ein weiterer Faktor, der den Wasserkontaktwinkel erhoht.

Tabelle 5-20 Ergebnisse der Rauheitsanalyse der Stahloberfldche vor und nach der Aktivie-
rung und nach der Abscheidung von F-8 und F-12 Schichten.

Stahl Corona Nach der Ab- Nach der Abschei-
aktiviert scheidung von F-8 dung von F-12
Rims [nm] 2.2+0.6 1.5+0.1 39.0+9 65.0+ 8
& [nm] 140 + 70 150 + 60 350 £+ 30 340 + 30
a 0.4+0.1 0.4+0.1 0.8+0.1 0.9+0.1
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Abbildung 5-39 Dreidimensionale Darstellung der AFM-Bilder von Stahl vor (a) und nach (b)
der Aktivierung und nach der Abscheidung von dipodalen Organosilanen F-8 (c¢) und F-12 (d)

Aufgrund der AFM Ergebnisse liegt es nahe, dass die perfluorierten di-
podalen Organosilanmolekiile in der fliissigen Phase untereinander komplexe
Strukturen bilden, bevor sie auf der Stahloberfliche abgeschieden werden.
Dies kann durch die intermolekulare Kondensationsreaktion der Organosila-
ne, was zur Vernetzung fithrt, vor der Abscheidung auf der Stahloberflache
hervorgerufen werden. Da die synthetisierten dipodalen Organosilane doppelt
so viele hydrolysierbare Gruppen (d.h., Trichlorsilyl-Gruppen) als die kommer-
ziellen Organosilane besitzen, konnen die dipodalen Organosilane leichter
miteinander zu verzweigten Oligomeren reagieren. Somit ist es mdéglich, dass
entweder ein einzelnes Organosilanmolekiil oder ein Cluster aus mehreren
Molekiilen (d.h. eine Oligomer Einheit) auf der Stahloberflache physisorbiert
wird. Die Oligomere aus den dipodalen Organosilanmolekiilen sind in alle
Richtungen verzweigt und haben deshalb eine héhere Chance mit der Stahl-
oberfliche zu reagieren. Dies wird auch anhand der erhaltenen hoéheren
Schichtdicken der dipodalen Organosilanen (120 - 130 nm) im Vergleich zu
Schichten aus monopodalen Organosilane (Schichtdicken unter 10 nm) besté-
tigt. Abbildung 5-40 stellt die erwartete chemische Struktur der abgeschiede-
nen perfluorierten dipodalen Organosilane (F-8 Molekiil) an der Stahloberfla-
che schematisch dar.
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Abbildung 5-40 Darstellung von F-8 Molekiilen an der Stahloberflache

5.3.3 Spektroskopische Charakterisierung der dipodalen
Organosilane

Die perfluorierten dipodalen Organosilanschichten (F-8 und F-12) auf
der Stahloberflache wurden zuerst mit dem IRRAS-Spektrometer untersucht.
In Abbildung 5-41 werden die Spektren von F-8 und F-12 Schichten auf der
Stahloberflache dargestellt. Die charakteristischen Siloxangruppen (Si—O-Si)
und perfluorierten Kohlenstoffketten (—(CF2)n—) der F-8 und F-12 Schichten

wurden eindeutig detektiert.
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Abbildung 5-41 Repréasentative IRRAS-Spektren von F-8- (a) und F-12-Schichten (b) auf der
Stahloberflache
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Fir die F-8-Schichten auf der Stahloberflache wurden charakteristische
Schwingungen bei Wellenldngen unter 1600 cm™! registriert. Die Schwingun-
gen im Bereich zwischen 1100 und 1400 cm?! wurden als die C-F-Streck-
schwingung der (CF2)n Einheiten identifiziert. Die Peaks bei 1068 cm! und
1022 cm?! bzw. 1400-1460 cm! wurden den Siloxan- (Si—O-Si), Si—C— und —
CHs— Einheiten des F-8 Molekiils zugeordnet [66,173—175].

Die IRRAS-Spektren der modifizierten Stahloberfliche mit F-12 Mole-
kilen zeigen die Existenz von Perfluoralkylsilanen auf der Oberflache
(Abbildung 5-41 (b)). Die detektierten Peaks bei der Wellenldnge zwischen
1100-1400 cm ! bestédtigen die Anwesenheit der —(CF2)— Gruppen an der Ober-
flache und werden den CF2-Streckschwingungen zugeschrieben. Peaks im Wel-
lenbereich zwischen 1000 und 1100 cm! entsprechen den Siloxan- (Si—O-Si)
und Si—C Schwingungen. Zusitzlich wurden die CHz Gruppen der F-12 Mole-
kiile bei einer Wellenldnge zwischen 1400 und 1460 cm! detektiert [66,173—
175].

Die IRRAS-Spektren belegen eindeutig die Anwesenheit von Siloxan-
und —CFo— Gruppen auf der Stahloberfliche. Dies korreliert mit den Wasser-
kontaktwinkelmessungen auf der Stahloberflache. Anhand der Messungen
wird die erfolgreiche Abscheidung der synthetisierten dipodalen Organosilane
an der Stahloberflache bestatigt.
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5.3.4 Chemische Zusammensetzung der dipodalen Organosilan-
schichten

Fur die Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung der Ober-
flache von Stahlproben vor und nach der Modifizierung mit perfluorierten di-
podalen Organosilanen wurde XPS verwendet. Nach der Abscheidung von per-
fluorierten dipodalen Organosilanen an der Stahloberfliche zeigten die Ele-
mentaranalysen der XPS-Ubersichtsspektren die Anwesenheit von Fluorato-
men an der Stahloberfliche. In Abbildung 5-42 wird das XPS-Ubersichts-
spektrum von einerseits unmodifizierter und andererseits mit F-8-Molekiilen
modifizierter Stahloberfliche dargestellt. Auf den F-8 modifizierten Oberfla-
chen wurden die typischen Photoelektronensignale der Si 2p, C 1s, O 1sund F
1s detektiert. Die Verdnderung der Oberflachenzusammensetzung ist ein wei-
teres Indiz fir die erfolgreiche Modifizierung der aktivierten (Corona- oder

HNOs;- aktiviert) Stahlproben mit den synthetisierten perfluorierten dipodalen

Organosilanen.
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Abbildung 5-42 XPS-Ubersichtsspektren der Stahloberfliche vor und nach der Modifizierung

mit F-8 Schichten

Hochaufgeloste XPS-Spektren wurden aufgenommen, um zu klaren, in
welcher Form die dipodalen Organosilane an der Oberflache eingebaut wur-
den. In der Abbildung 5-43 werden die aufgelésten XPS-Spektren der C 1s und
O 1s dargestellt.

87



5. Ergebnisse und Diskussion

F-12C1s F-120 1s
g Si-O-Si
CF CIHQ ] Si-0-Me
1 i '
A
@ : 7 |
O] ' S}
2 : 2
@ ' ‘B
fe o
L | ! 9
=S ' =
' '
' '
\ \
] 1
| ¥
' ' F-801s
. | i
] [
\ i :
—_ \ \ i K
. @
o o
2z =]
£ 4 Z
8 51
£ =
i )
T T T ! T T \I ' T T T T T T L T T
296 294 292 290 288 286 284 282 280 538 536 534 532 530 528 526
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5-43 Hochaufgeloste C 1s und O 1s Spektren fiir F-8- und F-12-Schichten auf der
Stahloberflache

Die hochaufgelosten C 1s Spektren von F-8 und F-12 Schichten zeigen
einen Hauptpeak bei einer Bindungsenergie von 291,2 eV. Dieser kann den
perfluorierten Kohlenstoffketten (—CFs—) zugeordnet werden. Die typischen
Bindungsenergien von (—CF2—) Gruppen liegen zwischen 291,0-292,4 eV. Dar-
uber hinaus wurde ein weiterer Peak detektiert, welcher zwei charakteristi-
sche Einheiten der perfluorierten dipodalen Organosilane umfasst. Dieser
Peak stammt aus den Kohlenwasserstoffketten (—CH2—) bei 285,8 eV und Sili-
zium-Kohlenstoff-Bindung bei 284,8 eV [66,78,173,174,185,186]. In der Tabelle
5-21 sind die detektierten funktionellen Gruppen auf den F-8 und F-12 Schich-
ten aufgelistet.

Tabelle 5-21 Detektierte funktionelle Gruppen aus hochaufgelésten C 1s Spektrum

Funktionelle Gruppe Bindungsenegie [eV]
—Si—C 284,0 — 284,7
—CF2—CHs—; -C-0O 286,0 — 286,8
-C-C-, -C-H 284,0 — 286,0
—CFo— 291,0-291,7

Bei den hochaufgelésten O 1s Spektren der mit F-8 und F-12 modifizier-
ten Stahloberflichen wurden drei charakteristische Gruppen detektiert
(Abbildung 5-43). Die detektierten Peaks bei einer Bindungsenergie von 532,7
eV wurden den Siloxanbindungen (bzw. -(Si0),- und Si-O-Metall Bindungen)

zugeordnet. Bei einer Bindungsenergie von 530 — 531 eV wurden wiederum
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Metalloxide (Me—O) detektiert [66,145,146]. Die hochaufgelésten O 1s Spek-
tren belegen zusatzlich die Existenz von Siloxanbindungen an der Oberfléache

nach der Modifizierung.

Des Weiteren wurde die chemische Zusammensetzung der Oberflache
anhand der hochaufgelésten Spektren ermittelt. Zum Vergleich wurden auch
die Werte der mit Corona-Behandlung aktivierten Stahloberflache mit ange-
geben (Tabelle 5-22). Die chemische Zusammensetzung wird in Atomprozent
(At.-%) angegeben. Die mit F-8 Molekiilen modifizierten Oberflachen haben
einen perfluorierten Kohlenstoffanteil (—CFo—) von 14,7 At.-%. Die mit F-12
Molekiillen modifizierten Oberflachen weisen einen (—CFs—) Gehalt von 17,4
At.-% auf, aufgrund der ldngeren perfluorierten Kohlenstoffketten der F-12

Monomeren.

Tabelle 5-22 Chemische Zusammensetzung der mit Corona behandelten Stahloberflache und
der mit F-8 und mit F-12 modifizierten Stahloberfldche

Relative Konzentration [At.-%]

Fe Cr C (0] F Si
Corona aktiviert 24,0 3,0 11,0 62,0 — —
F-8 Schicht - - 38,2 21,4 29,8 10,6
F-12 Schicht - - 41,1 15,6 33,6 9,7

Aus den experimentell ermittelten At.-% der Elemente wurden die Ver-
haltnisse von O/CF2, F/CF2 und Si/CF2 berechnet und mit den theoretischen
Verhaltnissen der F-8 und F-12 Molekiile verglichen. Tabelle 5-23 fasst die
experimentellen und theoretischen Verhéltnisse von O/CFg, F/CF2 und Si/CFs

an der F-8 und F-12 modifizierten Stahloberflache zusammen.

Tabelle 5-23 Theoretische Verhaltnisse von O/CF2, F/CF2 und Si/CF2 der F-8 und F-12 Moleku-
le, sowie experimentell berechneten Verhiltnisse der F-8 und F-12 Schichten auf Stahl

O/CF: F/CF:2 Si/CFs
F-8 Molekiil (theoretisch) 1,5 2,0 0,5
F-8 Schicht (experimentell) 1,4 2,0 0,7
F-12 Molekiil (theoretisch) 1,0 2,0 0,3
F-12 Schicht (experimentell) 0,9 1,9 0,5

Die ermittelten Verhaltnisse fiir die F-8 und F-12 Schichten auf der
Stahloberflache sind mit den theoretischen Werten sehr gut vergleichbar. Die
geringen Abweichungen der experimentellen Werte von den theoretischen
Werten koénnen durch die physisorbierten Verunreinigungen an der Proben-
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oberflache und zusétzlich durch die Standardmessfehler der XPS-Messungen
(5% Standardabweichung) verursacht sein.

5.3.5 Force-Mapping auf dipodalen Organosilanschichten

Um chemische und physikalische lokale Unterschiede an der Oberflache
zu vermeiden, miissen die Organosilane an der Stahloberfliche homogen ap-
pliziert werden. Daher wurden fiir die Gewinnung von Informationen tber die
lokale Homogenitéit der abgeschiedenen Schichten Adhéasionskraftkarten der
perfluorierten dipodalen Organosilanschichten mittels AFM aufgezeichnet.
[141,142].

In Abbildung 5-44 werden die aufgezeichneten 2x2 pm?2-Topographien
und die entsprechenden Adhéisionskraftkarten fiir die Stahloberflache (a, d),
mit F-8 (b, ) und F-12 (c, f) modifizierte Stahloberflache dargestellt. Die Topo-
graphiebilder wurden wihrend der Adhésionskraftmessungen gleichzeitig

aufgezeichnet und haben daher eine Auflésung von 32X32 bzw. 64Xx64 Pixel.

Stahl + F-8

Stahl + F-12)

0 EEEET1100 nN O B 110 nm
OMEEEEST 1100 nN O BESEEEEE 175 nm
ONEEEEET 1100 nN O MEEEEEES 175 nm

Abbildung 5-44 Die ermittelte Oberflachentopographie und Adhésionskraftkarte fiir den
Corona aktivierten Stahl (a, d), und den mit F-8 (b, e) und F-12 (c, f) modifizierten Stahl

Die Stahloberflachen, die mit F-8 und F-12 Molekiilen modifiziert wur-
den, sind in Ubereinstimmung mit den AFM-Messungen (Kapitel 5.3.2) und
weisen nach der Modifizierung hohere Rauigkeiten auf als die blanken Stahl-
oberflachen. An den hervorstehenden Merkmalen in den Topographiebildern

wurden die geringsten lokalen Adhéasionskrifte gemessen. Dies kann durch die
Bildung einer verringerten Kontaktflache zwischen der AFM-Spitze und den
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gewoOlbten Oberflichenmerkmalen, verglichen mit der ausgebildeten Kontakt-
flache an einer glatten Oberflache, erklart werden [206]. Die Adhésionskréfte
wurden an drei verschiedenen Positionen auf den Probenoberflichen gemes-
sen. Die Mittelwerte der Messungen werden in der Abbildung 5-45 dargestellt.
Die Oberflachenmodifizierung von Stahl mit F-8 und F-12 fithrte zu einer
deutlichen Reduktion der Adhé&sionskraft um den Faktor drei gegeniiber der
blanken Stahloberfliche. Qualitativ stimmen die Ergebnisse mit den Kon-
taktwinkelmessungen tiberein (Kapitel 5.3.1) und deuten darauf hin, dass die
F-8 und F-12 Molekiile homogene und geschlossene Filme auf der Stahlober-
flache bilden. Die hohe Standardabweichung der Adhéasionskraft auf der blan-
ken Stahloberflache wird durch die unterschiedliche Oberflichenzusammen-
setzung (Eisenoxide, Chromoxide und organische und anorganische Kontami-

nation) verursacht.

90 ~
754
60 -

45 ]
30 } %
15

Stahl Stahl + F-8 Stahl + F-12

Adhasionskraft [nN]

Abbildung 5-45 Mittelwert der gemessenen Adhisionskrifte der blanken Stahloberfliache,
sowie der mit F-8 und F-12 beschichteten Stahloberflache

5.3.6 Thermische Eigenschaften der dipodalen Organosilane

Die thermische Stabilitdt der synthetisierten perfluorierten dipodalen
Organosilane wurde mittels TGA untersucht. Fir die TGA Messungen wurden
aus F-8 und F-12 sowie aus handelsiiblichen perfluorierten monopodalen
Organosilanen wie Trichlor(1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyl)-Silan (PFOCS) und
Trichlor(1H,1H,-2H,2H-heptadecafluordecyl)-Silan (PFDCS) Organosilica (Po-
lykondensationsprodukte) hergestellt. Die hergestellten Organosilica wurden
fir die TGA Messungen verwendet, da die thermische Stabilitdt der herge-
stellten Organosilica einen direkten Vergleich mit den Beschichtungen aus F-8
oder F-12 ermdglicht. Die TGA-Messungen wurden unter Sauerstoffatmos-
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phére durchgefiihrt. Dabei wurden die Proben mit einer Heizrate von
20 K min-! von 25 °C auf 1000 °C erhitzt. Die erhaltenen Thermogramme aus
den TGA-Messungen fiir den F-8, F-12, PFOS und PFDS-Organosilica sind in
der Abbildung 5-46 dargestellt.
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Abbildung 5-46 TGA-Kurven der Organosilica, die aus PFOS- (a), PFDS- (b), F-8- (¢c) und F-12-
(d) Monomeren hergestellt wurden

Die hergestellten Organosilica aus PFOCS und PFDCS zeigten eine
thermische Stabilitat bis zu Temperaturen oberhalb von 300 °C (Abbildung
5-46 (a)-(b)). Die thermische Degradation der Organosilica begann bei 330 °C,
bei 450 °C war die Zersetzung abgeschlossen. Die ermittelten Ergebnisse aus
den TGA-Messungen entsprechen den Literaturdaten [192-194]. Nach der
TGA-Messung wurde ein Gewichtsverlust von 90 Gew.-% fiir PFOS Organosi-
lica und 99 Gew.-% fiir PFDS beobachtet (Tabelle 5-24). Die Kohlenwasser-
stoffeinheiten (-CHsz-) der PFOS und PFDS Molekiile besitzen die niedrigste
thermische Stabilitdt und werden wahrend der thermischen Belastung zuerst
zersetzt. Der Gewichtsverlust wird durch die thermische Degradation der or-
ganischen Fluorkohlenstoffketten der monopodalen Organosilane hervorgeru-

fen. Der Rickstand besteht aus thermisch stabilen anorganischen Siloxan
(—=(S102)n—)-Bindungen.
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Die thermische Degradation der Organosilica aus den dipodalen F-8 und
F-12 Molekiilen wurde jedoch bei wesentlich héheren Temperaturen beobach-
tet. Die Zersetzung der Organosilica startet bei 420 °C. Erst bei tiber 600 °C
konnten keine weiteren Gewichtsabnahmen detektiert werden (Abbildung
5-46 (c) und (d)). Die perfluorierten dipodalen Organosilane haben einen héhe-
ren Anteil an anorganischen Einheiten (zwei Siliziumatome) im Vergleich zu
monopodalen Organosilanen. Daher wird auch eine geringere Gewichtsab-
nahme bei den dipodalen Organosilanen gemessen. Die ermittelten thermi-
schen Eigenschaften der Organosilica aus den TGA-Messungen sind in der Ta-
belle 5-24 aufgelistet. Die Gewichtsabnahme zwischen 400 °C und 500 °C bei
den Organosilica von F-8 und F-12 wird der Zersetzung der Kohlenwasserstof-
fe und Fluorkohlenstoffe zugeschrieben. Die Kohlenwasserstoffgruppen (-
CH2-) der perfluorierten dipodalen Organosilane haben, wie bei den monopo-
dalen Organosilanen, eine geringere thermische Bestiandigkeit als die perfluo-
rierten Kohlenstoffketten, und werden daher bei niedrigeren Temperaturen
zersetzt als die stabileren perfluorierten Kohlenstoffe (—CF2—). Diese Ergebnis-
se fihren zu der Erkenntnis, dass die thermischen Eigenschaften der Organo-
silane abhéingig von der Lange der organischen Einheit, dem Mengenanteil der
1m Organosilan vorhandenen Kohlenwasserstoff (—CHs—) Gruppen und der Art

des Organosilans (monopodal oder dipodal) sind.

Tabelle 5-24 Thermische Eigenschaften der Organosilica von PFOS, PFDS, F-8 und F-12 Mo-
nomern

Tstart [°C] TEned [°C] Gewichtsverlust [Gew.-%]
PFOS 330 500 91
PFDS 330 450 99
F-8 470 600 78
F-12 420 600 82

Aufgrund des zweiten Siliziumatoms kénnen dipodale Organosilane im
Vergleich zu den handelsiiblichen monopodalen Organosilanen, die nur drei
hydrolysierbare Gruppen besitzen, mehrere (> 3) Siloxanbindungen bilden
[84,86]. Dies erklart den hohen Vernetzungsgrad in den aus dipodalen Orga-
nosilanen hergestellten Organosilica und deren verbesserte thermische Stabi-
litat. Die erhohte thermische Bestéandigkeit von perfluorierten dipodalen Or-
ganosilanen héngt mit der héheren Vernetzungs- und Packungsdichte der Or-
ganosilica-Matrix zusammen. Die Lange der organischen Einheit im Molekiil
beeinflusst die Packungsdichte. Mit zunehmenden Kohlenstoffeinheiten wird
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die Gesamtpackungsdichte der Organosilica-Matrix verringert. Da das F-12-
Monomer zwei Fluorkohlenstoffeinheiten (—CF2—) mehr als das F-8-Monomer
besitzt, ist die Packungsdichte von Organosilica aus F-12 gegeniiber der Orga-
nosilica aus F-8 geringer. Dies wird durch ihre unterschiedlichen Zersetzungs-
temperaturen (F-12: 420 °C und F-8: 470 °C) widergespiegelt [207]. Zusam-
menfassend lasst sich feststellen, dass die perfluorierten dipodalen Organo-
silane (F-8 und F-12) eine hohere thermische Stabilitdt im Gegensatz zu den
handelstiblichen perfluorierten monopodalen Organosilanen (PFOCS und
PFDCS) haben, da die Kondensationsprodukte eine hohere Vernetzungs- und
Packungsdichte aufweisen. Die ermittelten thermischen Eigenschaften der
Organosilica sind auch auf Organosilanschichten auf anorganischen Substra-

ten tibertragbar.

5.3.7 Praxisnahe Reibwertversuche beim Spritzgief3en

Die Reibwertversuche wurden in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. G.
Berger, Dr. G. Pacher und Herrn Dipl.-Ing. T. Hutterer am Lehrstuhl fir

SpritzgieBen von Kunststoffen an der Montanuniversitat durchgefiihrt.

Wiahrend der Reibwertversuche wurde ein spritzgegossener Probekorper
auf dem Stahlwerkzeug durch eine Vertikalkraft Fv (Normalkraft) gepresst
und der Probekorper auf eine vorgegebene Geschwindigkeit beschleunigt. Da-
bei wurde die Vertikalkraft Fv konstant gehalten (Abbildung 5-47). Dieses ein-
fache Grundprinzip wurde in eine SpritzgieBform eingebaut, um sowohl die
Reibungskraft als auch die Entformungskraft wiahrend der Entformung des
Probekorpers zu ermitteln (Abbildung 5-48) [208].

Vertikal-
Kraft

FV Kunststoff-
Probekdorper
Reibfldche
(“’05 “’)
Bewegungs-
richtung
Horizontale-
— Stahlwerkzeu —

& Fro Abzugskraft

Abbildung 5-47 Schematische Darstellung der Reibversuche [208]
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Abbildung 5-48 Haft- und Entformungskraft-Messwerkzeug im teilgetffneten Zustand ohne
Bauteil in der Kavitéat [208]

Die statische Reibungskraft Fro (Entformungskraft) ist die maximale
horizontale Kraft, die bené6tigt wird, um den Probekoérper auf die gewilinschte
Geschwindigkeit zu beschleunigen. Die Richtung der Fro ist dabeil entgegen
der Relativbewegung gesetzt, da es sich hier um eine Reaktionskraft handelt
[209].

Der Haftreibwert po ist durch den Quotienten aus der resultierenden
Fro (Entformungskraft) bei auferlegter Vertikalkraft Fv definiert und ist somit
ein Mal} dafir, wie hoch bei gegebener Fv, z.B. durch Aufschrumpfen auf einen
Werkzeugkern, die erforderliche Fro (Entformungskraft) sein wird (Gleichung
5-2) [209].

_ Fro
Ho = F Gleichung 5-2
|4

Um den Einfluss der perfluorierten dipodalen Organosilane auf die Ent-
formungskraft zu untersuchen, wurden die Haftreibwerte po zwischen hoch-
kristallinem Polypropylen (PP, Hostacom PPU X9067 HS) und F-8- bzw. F-12-
Schicht, und zwischen Polypropylen und unbeschichteter Stahloberflache (als

Referenz) ermittelt.

Tabelle 5-25 Maschinenparameter wihrend der Haftreibwertmessungen

Gleitflachenmaterial Stahl F-8 Schicht F-12 Schicht
Formteilmaterial PP PP PP
Vorlauftemperatur Werkzeug- 30 30 30
kithlung [°C]
Temp. Plastifiziereinheit [°C] 220/215/210/195 220/215/210/195 220/215/210/195
Nachdruck [bar] 370 370 370
Vertikalkraft [kN] 8,98 8,98 8,98
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Die verwendeten Maschinenparameter sind in der Tabelle 5-25 wieder-
gegeben. Wiahrend der Messungen wurde die Vertikalkraft bei 8,98 kN fiir alle
drei Proben konstant gehalten. Die ermittelten Haftreibwerte zwischen PP-
Probenkorper und -Stahl, -F-8- und -F-12-Schicht sind in der Abbildung 5-49
dargestellt. Auf jeder Oberflache wurden 100 Probekoérper hergestellt, danach
wurde der Haftreibwert ermittelt. Die Oberflachenrauigkeit betrug bei allen
drei Werkzeugen ~20 nm. Dadurch wurde der Einfluss der Rauigkeit auf das

Entformungsverhalten bei allen Werkzeugen gleich gehalten.
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Abbildung 5-49 Statischer Haftreibwert zwischen PP-Probekérper und Stahl, F-8- und F-12-
Schicht

Auf der Stahloberflache wurde ein Haftreibwert von 0,41 + 0,03 ermit-
telt. Im Gegensatz dazu wurde fir die F-8- bzw. F-12- Schicht ein Haftreibwert
von 0,27 + 0,01 bzw. 0,26 £+ 0,01 ermittelt. Der Haftreibwert von Stahl wurde
durch die Modifizierung mit perfluorierten dipodalen Organosilanen um einen

Faktor >1,5 verringert.

Durch Einsetzen der ermittelten Haftreibwerte in die Gleichung 5-2
wurden die Entformungskréifte (Fro) berechnet (Abbildung 5-50). Fir die un-
beschichtete Stahloberfliche wird eine Entformungskraft von 3,7 = 0,3 kN er-
mittelt. Anhand der Oberflaichenmodifizierung mit F-8 Molekiilen wurde die
Entformungskraft auf 2,4 + 0,1 kN herabgesetzt. Fiir die F-12 Schichten wurde
eine Entformungskraft von 2,3 = 0,1 kN berechnet. Durch die Oberflachenmo-
difizierung mit F-8 bzw. F-12 Molekiilen wurde die bendétigte Entformungs-
kraft um 1,1 kN im Vergleich zu den unmodifizierten Stahloberflachen ver-

ringert.
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Abbildung 5-50 Die berechneten Entformungskrifte fiir Stahloberflichen vor und nach der
Modifizierung mit F-8- und F-12-Molekiilen

Durch die perfluorierten dipodalen Organosilanschichten wird die
Grenzflachenspannung zwischen der PP-Schmelze und der Substratoberflache
1im Vergleich zur reinen Stahloberfldche erhoht. Die perfluorierten Kohlenstof-
feinheiten der dipodalen Organosilane sind groBtenteils fir die Erhéhung der
Grenzflachenspannung verantwortlich [55]. Dies fuhrt zur Reduzierung der
Haftreibwerte und der Entformungskraft [208,210]. Anhand der praxisnahen
Reibwertversuche wird deutlich, dass die dipodalen Organosilanbeschichtun-
gen sowohl hohe mechanische Stabilitdat und als auch anti-adhéisive Eigen-
schaften aufweisen. Diese Ergebnisse machen deren Einsatz in SpritzgieBpro-
zessen interessant.

5.3.8 Applikation der dipodalen Organosilane auf
Zinkoxidschichten

Die synthetisierten dipodalen Organosilane (F-8 und F-12) wurden aus
einer Toluol Losung (1 Gew.-% Organosilane) auf die elektrochemisch appli-
zierten ZnO Schichten appliziert. Die applizierten Organosilanschichten wur-
den mit Hilfe von XPS Messungen charakterisiert. Abbildung 5-51 stellt
exemplarisch das XPS-Ubersichtsspektrum und hochaufgelsste Zn 2p und C 1s
Spektren der mit F-8 Molekiillen modifizierten ZnO Oberflache dar. Auf den
mit dipodalen Organosilanen modifizierten ZnO Oberflichen wurden die typi-
schen Photoelektronensignale, Si2p, C1s, O 1s und F 1s, fir die Organo-
silanmolekiile detektiert. Zuséatzlich zu den typischen Photoelektronensignalen
der dipodalen Organosilane wurden auch Zn 2p Signale detektiert.
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Abbildung 5-51 XPS-Ubersichtsspektrum (a.), hochaufgelsstes -Zn 2p- (b.) und -C 1s-Spektrum
(c.) der F-8 modifizierten ZnO Oberflache

Die hochaufgelosten C 1s Spektren von F-8 und F-12 Schichten zeigen
einen Hauptpeak bei einer Bindungsenergie von 291,2 eV. Dieser Peak wurde
den perfluorierten Kohlenstoffketten (—CFo—) zugeordnet. Die typischen Bin-
dungsenergien von (—CF2—) Gruppen liegen zwischen 291 und 292,4 eV. Zum
anderen wurde ein weiterer Peak detektiert, welcher zwei charakteristische
Einheiten der perfluorierten dipodalen Organosilane umfasst. Dieser Peak
stammt aus den Kohlenwasserstoffketten bei ~285,9 eV und der Silizium-
Kohlenstoff-Bindung bei ~284,9 eV. Des Weiteren wurde die chemische Zu-
sammensetzung der Oberflaiche anhand der hochaufgelosten Spektren ermit-
telt (Tabelle 5-26).

Die detektierten Zn 2p Peaks bei einer Bindungsenergie von ~1022,5 eV
mit einem Anteil von 1,1 At.-% fiur F-8- und 2,1 At.-% fur F-12-Schicht deuten
auf eine Schichtdicke unter 10 nm fiir die applizierten dipodalen Organosilane
hin.

Tabelle 5-26 Chemische Zusammensetzung der ZnO Oberflache vor und nach der Modifizie-
rung mit F-8- und F-12-Molekiilen

Relative Konzentration [At.-%]

Zn C F 0 Si
ZnO Schicht 45,4 5,4 — 49,2 -
F-8 Schicht 1,1 38,3 32,9 18,0 9,7
F-12 Schicht 2,1 34,7 35,9 19,5 7.8
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5.4 Oberflichenmodifizierung mit echt perfluorierten Or-
ganosilanen

Die mittels Grignard Reaktion synthetisierten Organosilane wurden aus
einer Toluol Losung auf aktivierte Stahloberflache (Corona- oder HNOs-
Aktivierung) appliziert. Die hergestellten Organosilanschichten wurden mit
Hilfe von XPS, IRRAS und Kontaktwinkelmessungen charakterisiert.

5.4.1 Spektroskopische Charakterisierung der echt perfluorierten
Organosilane auf Stahl

Die Organosilanschichten aus echt perfluorierten Organosilanen (F-16
und F-17) wurden zunichst mittels IRRAS-Spektroskopie charakterisiert. In
Abbildung 5-52 werden die Absorptionsspektren von F-17 und F-16 Schichten
auf der Stahloberfliache dargestellt. Die charakteristischen Siloxangruppen
(Si—O-Si) und perfluorierten Kohlenstoffketten (—(CF2)n—) der F-17 und F-16
Schichten konnten mit Hilfe von IRRAS-Messungen eindeutig detektiert wer-

den.
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Abbildung 5-52 Repréasentative IRRAS-Spektren von F-17- (a.) und F-16-Schichten (b.) auf der
Stahloberflache

Fur die F-17-Schichten auf der Stahloberfliche wurden charakteristi-
sche Schwingungen bei Wellenldngen unter 1600 cm-! registriert. Die Schwin-
gungen im Bereich zwischen 1100 und 1400 cm'! wurden als die C-F-Streck-
schwingungen der —CF3 und —(CF2)n— Einheiten identifiziert. Die Peaks bei
1090 cm! und 950 cm! bzw. ~800 cm'! wurden zu den Siloxan- (Si—O-Si) und
Si—C Einheiten der F-17 Molekiile zugeordnet [66,173—175]. Die detektierten
Siloxan- und Si—C-Gruppen sind ein weiterer Beleg fir die erfolgreiche Kopp-
lung.
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Die IRRAS-Spektren der F-16 Schichten zeigen die Existenz von perflu-
orierten Kohlenstoffketten und Siloxaneinheiten an der Stahloberflache
(Abbildung 5-52 b.). Die detektierten Peaks bei einer Wellenldnge zwischen
1100 und 1400 cm! bestiatigen die Anwesenheit der —(CF2)— Gruppen an der
Oberflache und werden den CFs-Streckschwingungen zugeschrieben. Die Exis-
tenz von mehreren Peaks im Wellenbereich zwischen 1000 und 1100 cm! bzw.
955 und 830 cm! entsprechen der Siloxangruppe (Si—O-Si) und im Wellenbe-
reich ~800 cm ! den Si—C-Gruppen [66,173-175].

Anhand der IRRAS-Messungen wird die erfolgreiche Synthese und Ab-
scheidung der echt perfluorierten Organosilane (F-16 und F-17) bestétigt.

5.4.2 Chemische Zusammensetzung der echt perfluorierten
Organosilanschichten

Die chemische Zusammensetzung der Stahloberflache wurde vor und
nach der Modifizierung mit den echt perfluorierten Organosilanen mittels XPS
charakterisiert. Die Elementaranalysen der XPS-Ubersichtsspektren zeigten
nach der Applikation der F-17 Molekiile die Anwesenheit von betrachtlichen
Mengen an Fluor an der Stahloberflache (Abbildung 5-53). Auf den F-17 modi-
fizierten Oberflachen wurden die typischen Photoelektronensignale der Si 2p,
C 1s, O 1s und F 1s detektiert. Die Veranderung der Oberflichenzusammen-
setzung belegt die erfolgreiche Modifizierung der aktivierten (Corona- oder
HNOs- aktiviert) Stahlproben mit den synthetisierten perfluorierten Organo-

silanen.

—— F-17 Schicht
F|_1 S — Stahloberflache

o o1s si2p
i . C1s i
ml | —::I‘—IL'—

T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0

Intensitat [C/s]

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5-53 XPS-Ubersichtsspektrum der mittels Corona-Entladung aktivierten Stahlober-
flache vor und nach der Modifizierung mit F-17-Lagen
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Hochaufgeloste XPS-Spektren wurden aufgenommen, um zu kliren, in
welcher Form die Organosilane (F-16 und F-17) an der Oberflache eingebaut
wurden. In Abbildung 5-54 werden die hochaufgelésten Analysen der Si 2p
Spektren fiir F-16 und F-17 Schichten dargestellt.

F-16- Schicht F-17 Schicht
la. b
] ] (Si-0),
B 1

(510), ] .

Intensitat [a.u]
Intensitat [a.u]

T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T — T T T T T
110 108 106 104 102 100 98 110 108 106 104 102 100 98
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5-54 Hochaufgeloste Si 2p Spektren der (a.) F-16- und (b.) F-17-Schichten auf der
Stahloberflache

Die hochaufgelosten Si2p Spektren von F-16- und F-17-Schichten zei-
gen einen Hauptpeak bei einer Bindungsenergie von ~103,4 eV. Dieser kann
den Siloxanketten (—(S10),—) zugeordnet werden. Die typische Bindungsener-
gie von (—(S10),—) Gruppen liegt bei ~103,5 eV [211]. Zuséatzlich wurde ein wei-
terer Peak bel einer Bindungsenergie von ~102,0 eV detektiert, welcher die
charakteristische Silizium-Kohlenstoff-Bindung umfasst [212].

Die hochaufgelosten C 1s Spektren von F-17 und F-16 Schichten weisen
einen Hauptpeak bei einer Bindungsenergie zwischen 291,0-292,0 eV auf.
Dieser kann der perfluorierten Kohlenstoffkette (—CF2—) der Organosilanmole-
kiile zugeordnet werden. Die typischen Bindungsenergien von (—CFs—) Grup-
pen liegen zwischen 291 und 292,4 eV. Zuséatzlich zu der (—-CFs—) Gruppe wur-
de auf den F-17 Schichten bei einer Bindungslange von ~294,0 (= 0,5) eV eine
weitere fluorhaltige Gruppe detektiert, die der Trifluormethylgruppe (—CFs)
zugeordnet wurden. Die charakteristischen Bindungsenergien von (—CF5)
Gruppen liegen zwischen 292,6 und 294,6 eV [66,78,173,174,185,186].
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Die hochaufgelosten C 1s Spektren zeigen einen weiteren Hauptpeak,
der drei charakteristische Einheiten beinhaltet. Dieser Peak besteht aus den
Signalen fur Kohlenwasserstoffketten (—CHz—) (285,0 — 286,0 V), Kohlenstoff-
Sauerstoff-Bindungen (286,0 — 288,0 eV) und Silizium-Kohlenstoff-Bindungen
(284,0-284,7 eV) [66,78,173,174,185,186]. Aufgrund dieser Peaks wird deut-
lich, dass es wiahrend der Grignard-Reaktion zu Nebenreaktionen kommt, die
wéahrend der Aufreinigung nicht entfernt wurden. Die Synthese und Aufreini-
gung der echt perfluorierten Organosilane muss daher noch optimiert werden,

um Produkte mit hoherer Reinheit und Ausbeute zu erhalten.

Zusatzlich wurde die chemische Zusammensetzung der Oberfliche an-
hand der detektierten hochaufgelosten Spektren ermittelt (Tabelle 5-27). Zum
Vergleich wurden auch die Werte der mit Corona-Behandlung aktivierten
Stahloberflichen mit angegeben. Bei den XPS Messungen der F-16 und F-17
Schichten wurden Eisen und Chrom detektiert. Dies weist auf eine Schichtdi-

cke unter 10 nm hin.

Tabelle 5-27 Chemische Zusammensetzung der Corona-behandelten Stahloberflache vor und
nach der Modifizierung mit F-17- und F-16 Molekiilen

Relative Konzentration [At.-%]

Fe Cr C (0] F Si
Corona aktiviert 24,0 3,0 11,0 62,0 — —
F-17 Schicht 1,6 0,2 28,7 15,4 43,6 10,5
F-16 Schicht 0,5 0,4 25,6 31,6 22,6 19,3

Die chemische Zusammensetzung der F-16 Schichten deutet auf einen
hohen Kontaminationsgrad hin, da das gemessenes Kohlenstoff/Silizium Ver-
hiltnis (C/Si=1,3) deutlich niedriger liegt als das theoretische Verhaltnis
(C/Si=4). Fir die F-17 Schicht wurden auch deutlich voneinander abweichende
experimentelle (C/Si=2,7) und theoretische (C/Si=8) C/Si Verhéltnisse ermit-
telt. Die groBen Unterschiede zwischen den experimentellen und theoretischen
Verhéltnissen werden durch die Verunreinigungen verursacht, die wahrend

der Grignard-Reaktion entstehen.
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5.4.3 Oberflaichenspannung von Schichten aus echt
perfluorierten Organosilane

Die Oberflachenspannungen der Proben wurden aus den gemessenen
Kontaktwinkeln nach der Methode von Owens, Wendt, Rabel und Kaelble
(OWRK) berechnet.

Fir die F-17-Schicht wurde eine Oberflichenspannung von
11,4 + 0,2 mN/m?, bestehend aus 0,7+ 0,02 mN/m? polarem Anteil und
10,7 +£ 0,1 mN/m? dispersem Anteil, berechnet. Die Oberflachenspannung der
Stahlprobe wurde durch die F-17-Modifizierung signifikant verringert. Wah-
rend der Kontaktwinkelmessungen wurde bei den F-17 modifizierten Oberfla-
chen ein Wasserkontaktwinkel grofler als 110° ermittelt, was auf eine sehr
hydrophobe Oberflache hindeutet (Abbildung 5-55 b.). Dies wird auch durch
den berechneten polaren Anteil der Oberflichenspannung der F-17-Schicht
bestétigt. Dies wird hauptsichlich durch die perfluorierten Kohlenstoffeinhei-
ten der F-17-Schicht hervorgerufen [37,38,81,176,177].

a. b.

Abbildung 5-55 Wasserkontaktwinkel auf der (a.) Corona aktivierten Stahloberfliche und (b.)
nach der Modifizierung mit F-17

Die Oberflachenspannung der F-16-Schicht betrdgt 18,6 + 0,4 mN/m?2,
wobel der polare Anteill 3,3+0,1 mN/m2 und der dispersive Anteil
15,3 + 0,2 mN/m? betragt. Trotz der hohen Kontamination der F-16-Schicht
mit Nebenprodukten aus der Grignard-Reaktion wurde die Oberfldchenspan-
nung der Stahloberflache signifikant gesenkt. Dies wird durch die perfluorier-
ten Kohlenstoff- und Siloxan-Einheiten der F-16-Schicht hervorgerufen, da die
Oberflache zu 22,6 At.-% aus Fluor und 19,3 At.-% aus Silizium besteht.
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5.5 Entformungskraft wihrend des Spritzgief3prozesses

Die Entformungskraft-Messungen wiahrend des SpritzgieBprozesses wur-
den in Zusammenarbeit mit Herrn Nikolas Fecke an der Universitat Pader-
born durchgefiihrt.

5.5.1 Experimenteller Aufbau und Durchfiihrung der Messungen

Die Untersuchungen wurden mit dem in Kapitel 3.8 erlduterten Ver-
suchswerkzeug in Kombination mit der SpritzgieBmaschine Allrounder 270S
des Herstellers Arburg durchgefiihrt. Hierbei werden die Formteile fir einen
zuvor optimierten Betriebspunkt im konventionellen und praxisnahen Spritz-
gieBprozess hergestellt. Wahrend der Entformung wurden der Verlauf der
Entformungskraft und die Position der Auswerferplatte mit einer Frequenz
von 1000 Hz aufgezeichnet. Im Anschluss fiihrte die Maschine eine zweite Be-
wegung der Auswerfer - jedoch ohne Formteil - durch (im Folgenden als , Leer-
fahrt* bezeichnet). Die auftretenden Krifte und Positionen der Auswerfer
wurden hierbei ebenfalls erfasst und aufgezeichnet. Im Anschluss erfolgte eine
Uberarbeitung der erzeugten Daten tber ein Matlab-Skript. Das Matlab-
Skript nahm dabei eine Korrektur der Verlaufe vor. Das Skript teilt dabei den
in einer Datei zeitabhingig aufgezeichneten Kraft- und Wegverlauf in mehrere
Intervalle ein, sodass sich in jedem Intervall entweder der Kraftverlauf einer
Auswerferbewegung oder einer Leerfahrt befindet. Danach wurde der sich in
einem Intervall befindende Kraftverlauf der Leerfahrt von dem Verlauf des
sich davor benétigte Kraftverlaufs (Entformungsvorgang) subtrahiert. Auf die-
se Weise konnten die Widerstdnde im Auswerfersystem, die z.B. aufgrund von
Reibung entstehen und zu einer Erhohung der Entformungskraft fiihren,
rechnerisch eliminiert und dadurch auch der Kraftverlauf korrigiert werden.
In Abbildung 5-56 ist das Prinzip der Korrektur schematisch dargestellt. Nach
der Korrektur der Verldufe wurden die jeweiligen Maximalkraftwerte jedes
Entformungsvorganges ausgewertet und tiber das Matlab-Skript ausgegeben.

Dies ermoglicht die Auftragung der maximalen Entformungskraft tiber der
Zykluszahl.
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|nterva”e Kraftverlauf der Entformung

250+ __, 250+ —— Kraftverlauf der "Leerfahrt"
= Z Korrigierter Kraftverlauf
% 200 ﬁ 200 -
%‘,_, 150 {xg) 150 -
= =
c =]
E 100 £ 100
S £
S 50 c 50
LICJ .A & puim——_

0 0

‘&0‘“\ s

6‘" \©

Abbildung 5-56 Prinzip der Entformungskraftverlauf-Korrektur

5.5.2 Entformungskraftmessungen in Abhangigkeit von der

Temperatur

Zur Untersuchung des Einflusses der Entformungstemperatur wurde
der vorhandene Aufbau so variiert, dass neben den auftretenden Entfor-
mungskriaften auch die jeweilige Entformungstemperatur des Probekorpers
gemessen werden konnte. Zu diesem Zweck war eine Warmebildkamera in der
SpritzgieBmaschine oberhalb des Werkzeuges platziert, sodass eine Messung
der Formteiltemperaturen uber eine Videoaufzeichnungsfunktion wiahrend des
laufenden SpritzgieBprozesses moglich ist.

Im néchsten Schritt wurden tiber eine gezielte Variation der malligebli-
chen Maschinenparameter die einzelnen Betriebspunkte so eingestellt, dass
sich eine nahezu konstante Entformungstemperatur fiir den jeweiligen Be-
triebspunkt einstellt. Somit konnten Kraftverlaufe verschiedener Materialien
in Abhéngigkeit zur Entformungstemperatur aufgezeichnet werden. Es wur-
den zwel verschiedene Materialien, ndmlich ein Polyamid 6 (Ultramid
B3K/BASF) sowie ein Polypropylen (Moplen RP220M/Lyondellbasell), fir die
Untersuchungen ausgewéahlt. Die verwendeten Einstellungen zur Untersu-
chung der Abhéangigkeit der Entformungskraft von der Entformungstempera-
tur werden in Tabelle 5-28 wiedergegeben. Vor jeder Messung wurden 20 Pro-
bekorper gespritzt, um einen stabilen Prozess zu gewéahrleisten. Im Anschluss
wurden die Kraftverlaufe fiir mehrere Probekorper stichprobenartig aufge-
zeichnet.
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Tabelle 5-28 Ermittelte Maschinenparameter zur Einstellung der unterschiedlichen Entfor-
mungstemperatur

Prozessparameter Einstellung
© g Entformungstemperatur [°C] 40 50 60 70 80
E é § max. Zylindertemperatur [°C] 250 250 250 250 260
e Restkiihlzeit [s] 35 13 7 9 4,5
Entformungstemperatur [°C] 30 40 50 60 70

max. Zylindertemperatur [°C] 220 220 220 220 220

PP
Ra= 0,003
um

Restkiihlzeit [s] 60 10 9 5 0

In Abbildung 5-57 sind die maximalen Entformungskréfte tiber der Ent-
formungstemperatur fiir die untersuchten Materialien bei der Verwendung
eines hochglanzpolierten Werkzeugeinsatzes dargestellt. Die Ergebnisse zei-
gen eindeutig, dass die Entformungskréifte fir beide Materialien mit zuneh-
mender Entformungstemperatur abnehmen. Zudem wird deutlich, dass bei der
Verarbeitung von Polypropylen stets weniger Kraft zur Entformung des Pro-
bekorpers notwendig ist.
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Abbildung 5-57 Maximale Entformungskraft iiber der Entformungstemperatur bei Verwen-
dung eines hochglanzpolierten Werkzeugeinsatzes

Wird von einer aufgrund der Schwindung erzeugten Flachenpressung
als Ursache fir die Entformungskrifte ausgegangen, so liegt der Unterschied
der Entformungskrafte vor allem an den unterschiedlichen E-Modulen der
Materialien [213]. Ein niedriges E-Modul (wie z.B. bei Polypropylen) fiihrt
zwar aufgrund der geringer geordneten Molekiile zu einer Erhéhung der
Schwindung, verhélt sich aber gleichzeitig wesentlich elastischer, was wiede-
rum einer hohen Flachenpressung entgegenwirkt [132,213]. Dadurch kommt
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ein zusatzlicher Einflusseffekt wahrend der Entformung hinzu und Polymere
mit geringem E-Modul erleichtern somit das Abreillen bzw. Umformen von
Mikrostrukturen an der Grenzflache zwischen Formteil und Werkzeugeinsatz.
Dies fihrt zur Abschwichung der Krifte, die gegen die Entformung wirken,
die durch Hinterschnitte oder andere Formschliisse im mikroskopischen Be-
reich der Oberflichenmorphologie auftreten.

Neben den Kraftverlaufen wurden auch die Abmessungen der Probe-
korper, insbesondere die Anderung des Innendurchmessers, in Bezug auf die
auftretende Schwindung, vermessen. Die Probeképer wurden hierzu nach
24-stiindiger Lagerung mittels eines Koordinatenmessgerats vermessen. Dabei
wurde das Gerat ,,Contura G2“ des Herstellers Zeiss verwendet. Da der Probe-
korper aufgrund einer diisenseitigen Entformungsschrige keine konstante
Wanddicke besitzt, wurde der Innendurchmesser an drei unterschiedlichen
Positionen im Probekorper gemessen. So ist es méglich, die Anderung des In-
nendurchmessers in Bezug zu den jeweiligen Wanddicken zu setzen. Die Er-
gebnisse der Untersuchungen sind in Abbildung 5-58 dargestellt.
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Abbildung 5-58 Gesamtschwindung in Abhéngigkeit zur Entformungskraft

Die Gesamtschwindung nimmt mit zunehmender Entformungstempera-
tur ebenfalls zu, obwohl die Kréfte bei der Entformung tendenziell geringer
ausfallen. Dies liegt nicht lediglich an den verschiedenen Verarbeitungspara-
metern, sondern vor allem am Zeitpunkt, an dem der Formzwang endet. So-
bald das Formteil ausgeworfen ist, wird die Schwindung nicht weiter durch
den Werkzeugkern unterdriickt. Das Bauteil kann frei schwinden. In Abbild-
ung 5-59 ist der Zusammenhang zwischen freier und formgebundener Schwin-
dung im pvT-Diagramm dargestellt. Der Zeitpunkt der Entformung kann in
der Abbildung in Punkt 5 auf den 1 bar-Isobaren abgelesen werden. Bei einer
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Entformung zu einer héheren Temperatur verschiebt sich der Punkt 5 auf den
1-Bar-Isobaren nach rechts, wodurch der Anteil der formgebundenen Schwin-
dung an der Gesamtschwindung geringer wird.

Spezifisches
Violumen

Schwindung unter

Gesamt- Formzwang
schwindung 1 3

Freie Schwindung |

Temperatur

Abbildung 5-59 Zusammenhang zwischen freier und formgebundener Schwindung im
p-v-T-Diagramm

Dementsprechend fiihrt ein Auswerfen der Formteile bei hohen Tempe-
raturen zwar zu einer Verringerung der Entformungskrafte, beeinflusst jedoch
zeitgleich die MafBhaltigkeit der Bauteile enorm. Dieser Einfluss wird auch bei

der Betrachtung der Schwindung tiber der Formteillinge (an den gemessenen
Stellen) deutlich (Abbildung 5-60).
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Abbildung 5-60 Gesamtschwindung tiber der Formteillange

Aus den Diagrammen wird der Einfluss der Entformungstemperatur
auf die Bauteilschwindung in Abhangigkeit zur Bauteilposition deutlich. So ist
sowohl fir Polypropylen als auch fiir Polyamid 6 bei der Entformung bei hohe-

ren Temperaturen zwar eine hohere Gesamtschwindung, dafiir jedoch ein ge-
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ringerer Verzug uber die Bauteillinge zu erkennen. Durch den ldngeren
Formzwang bei einer geringeren Entformungstemperatur frieren die diinneren
Bereiche im angussseitigen Bereich des Probekorpers bereits ein. In den an-
gussfernen Bereichen héherer Wanddicke ist noch deutlich mehr Warmeener-
gie gespeichert. In diesen Bereichen ist die Schwindung dementsprechend ge-
ring fortgeschritten. Zum Zeitpunkt der Entformung wird der Formzwang auf-
gehoben, sodass die Bereiche hoherer Wanddicke aufgrund der gespeicherten
Wiarmeenergie weiter schwinden. Es kommt zum Verzug tber die Formteil-
lange. Bei der Entformung im Bereich hheren Temperaturen kommt es insge-
samt zu einer starker ausgeglichenen Schwindung. Die diinnwandigen Berei-
che schwinden aufgrund des frithzeitigen Aufhebens des Formzwangs mit und

fithren zu weniger Verzug uber der Bauteillinge.

AbschlieBend kann zusammengefasst werden, dass die Temperatur des
Formteils zum Zeitpunkt der Entformung, die auf einen Werkzeugkern auf-
schrumpfen, eine entscheidende Rolle spielt. Es wurde gezeigt, dass die auftre-
tenden Entformungskrafte mit zunehmenden Entformungstemperaturen ge-
ringer werden. Somit ist es moglich, die Entformungskréafte durch gezielte Pa-
rametereinstellungen gering zu halten. Dies fuhrt jedoch zu einer groferen
freien Schwindung, wodurch die MalBhaltigkeit der Bauteile beeintrichtigt
wird. Bei der Entformung zu hoéheren Temperaturen ist die Schwindung ver-
haltnisméaBig grofer als bel niedrigeren Temperaturen. Dafiir zeigte sich bei

niedrigeren Entformungstemperaturen ein geringerer Verzug.

109



5. Ergebnisse und Diskussion

5.5.3 Einfluss der Oberflichenrauigkeit auf die Entformungskraft

Zur Einschiatzung des Einflusses der Oberflachenrauigkeit auf die Ent-
formung bei unterschiedlichen Entformungstemperaturen wurde zusétzlich
ein weiterer Werkzeugeinsatz, der iber eine feinst gedrehte Oberflache ver-
figt (Ra= 1,5 pm), untersucht. Die fiir die Messungen verwendeten Maschi-

nenparameter sind in Tabelle 5-29 aufgelistet.

Tabelle 5-29 Maschinenparameter zur Einstellung der unterschiedlichen Entformungstempe-
ratur

Prozessparameter Einstellungen
10 Entformungstemperatur [°C] 30 40 50 60
o~
& é g_ max. Zylindertemperatur [°C] 220 220 220 220

Restkiihlzeit [s] 25 20 20 15

Die ermittelten Entformungskrifte wurden mit den Werten fiir den
hochglanzenden Werkzeugeinsatz verglichen (Abbildung 5-61). Beim Werk-
zeugeinsatz (Ra= 1,5 um) mit hoherer Rauigkeit werden deutlich geringere
Entformungskréfte bei allen Entformungstemperaturen ermittelt, als beim
hochglanzenden Werkzeugeinsatz (Ra= 0,003 pm).

1400

—m—Hochglanz (Ra = 0,003 ym)
—e—Feinstgedreht (Ra = 1,5 ym)

1200 4
1000 4

800

600

o

Max. Entformungskraft [N]

200 : : . — .
30 40 50 60 70

Entformungstemperatur [°C]

Abbildung 5-61 Maximale Entformungskraft tber der Entformungstemperatur fir unter-
schiedliche Oberflachenrauigkeiten der Werkzeugeinsitze bei der Verarbeitung von Polypro-
pylen.

Der beobachtete Einfluss der Oberflachenrauheit wahrend der Messun-
gen wird auf zwei unterschiedliche Effekte zuriickgefiihrt. Bei glatten Werk-
zeugoberflaichen dominieren die spezifischen Adhéasionskrafte, wahrend bei

héheren Rauigkeiten eher mechanische Adhésionseffekte auftreten. Dieser
Zusammenhang sowie der Kraftverlauf in Bezug auf die Oberflachenrauigkeit
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ist in Abbildung 5-62 schematisch dargestellt. Dementsprechend gibt es ein
Optimum zwischen der Entformungskraft und der Oberflachenrauigkeit, so-
dass die Entformungskraft sowohl bei dullerst geringen als auch mit hohen
Oberflachenrauigkeiten zunimmt [2,28,134].
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Abbildung 5-62 Einfluss der Oberflachenrauigkeit auf die Entformungskraft [2]

5.5.4 Aktivierung der Werkzeugoberflache

Die Aktivierung der Werkzeugeinsatzoberflache erfolgte aufgrund der
Geometrie mit Hilfe von HNOs3;, da die verfiighare Corona-Entladungsanlage
nur fur planare Geometrien ausgelegt ist. Dabei variierte die Aktivierungszeit
der Werkzeugeinsiatze. Fir die Oberflaichenmodifizierung der Werkzeugeinsat-
ze wurde mit den kooperierenden Forschungsstellen die Verwendung von
kommerziell erhaltlichem monopodalen PFOS festgelegt, um die resultieren-

den Ergebnisse untereinander vergleichen zu kénnen.

Die Modifizierung der aktivierten Werkzeugeinsétze erfolgte nassche-
misch. Die Werkzeugeinsiatze wurden zuerst fur 24 Stunden in HNO3 Lésung
(20 %-1ge) eingetaucht, um die Oberflache zu aktivieren. Im néachsten Schritt
wurden die Werkzeugeinsatze fir vier Stunden in die PFOS (2 Gew.-%) Lo-
sung bei 70 °C eingetaucht. Die PFOS Lésung wurde in einem Ethanol/Wasser
Gemisch (95%/5%) hergestellt. AnschlieBend wurde die Organosilanschicht auf
der Werkzeugoberflache bei 180 °C fiir eine Stunde ausgehartet (Abbildung
5-63).

Silan
Modifizierung >

Séure

Behandlung
| >

Abbildung 5-63 Werkzeugeinsatz (a.) vor und (b.) nach der HNOs-Aktivierung und (c.) nach
der PFOS Modifizierung
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5.5.5 Einfluss der Organosilanbeschichtungen auf die
Entformungskraft

Zu Beginn wurden die Untersuchungen zur Einschriankung des Ver-
suchsaufwandes auf die zylindrische Geometrie des Werkzeugeinsatzes sowie
das Material Ultramid B3 K (PA 6) beschriankt. Unter Berilicksichtigung einer
moglichst geringen Zykluszeit wurden in Anlehnung an die Verarbeitungsvor-
gaben des Materialdatenblattes die angegebenen Betriebspunkte fiir die Un-
tersuchungen im Spritzgiel3versuch verwendet (Tabelle 5-30).

Tabelle 5-30 Betriebspunkte zur Untersuchung des Entformungsverhaltens bei der Verarbei-
tung von Ultramid B3K (PA 6)

Parameter Werte
Werkzeugtemperatur [°C] 50
Dosiervolumen [ccm] 16
Nachdruck [bar] 600
Nachdruckzeit [s] 6
Restkiihlzeit [s] 10
Gesamtzykluszeit [s] 20

Dementsprechend wurde ein zylindrischer Einsatz mit der PFOS-
Beschichtung versehen und innerhalb des Verarbeitungsprozesses untersucht.
Zusatzlich wurde ein unbeschichteter Werkzeugeinsatz als Referenz verwen-
det, um den Einfluss der Organosilanbeschichtungen auf die Entformungs-

kraft zu untersuchen. Die gemessenen Entformungskrifte fir diesen Versuch
sind in Abbildung 5-64 dargestellt.
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Abbildung 5-64 Entformungskraftverlauf tiber Zykluszahl fir die PFOS Beschichtungen

Fir die ersten 15 Zyklen wiahrend der Entformungskraftuntersuchun-
gen wurden fiir den PFOS modifizierten Werkzeugeinsatz deutlich niedrigere
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Entformungskrafte im Vergleich zum Referenzwerkzeug gemessen. Im weite-
ren Verlauf stieg jedoch die Kraft stetig an bis ein Plateau bei ca. 4000 N er-
reicht wurde, wihrend die maximalen Entformungskrifte der Referenz relativ
konstant bei einem Wert von ca. 1000 N verliefen. Die Ergebnisse weisen auf
ein Ablésen der Beschichtungen hin. Die Entformungskrifte wurden aufgrund
von mechanischer Adhésion des Polymers am HNOs aktivierten Werkzeugein-
satz erhoht. Dabei ist der Anstieg der maximalen Entformungskrifte tiber den
Wert der Referenzmessungen auffillig, wobei das Ablésen der Organosilan-
schicht nicht allein dafir verantwortlich sein kann, da sich die maximalen
Entformungskrafte mit zunehmender Zykluszahl asymptotisch der konstanten

Referenz annahern sollten.

Im Zuge dieser Erkenntnis wurde die Beschichtungsmethodik auf moég-
liche Griinde fiir diesen Effekt analysiert. Hierbei wurde deutlich, dass die zur
Kopplung der Schichten an der Werkzeugoberfliche notwendige Aktivierung
mit Salpetersdure (HNOs) einen erheblichen Einfluss auf die Struktur bzw.
Morphologie der Oberfliche hat (Abbildung 5-65). Aus diesem Grund wurde
zundchst der Einfluss des Aktivierungsvorganges auf den Verarbeitungspro-

zess sowie das Entformungsverhalten genauer untersucht.

HNO;-Behandlung
24 Stunden >

Abbildung 5-65 Werkzeugeinsatz vor und nach 24 Stunden HNO3s-Behandlung

Zur Untersuchung des Einflusses der Aktivierung mittels Salpetersiaure
wurde zunichst die Dauer der Aktvierung (im Folgenden als Einwirkzeit be-
zeichnet) von 24 Stunden auf 10 Stunden reduziert. Im Anschluss daran wur-
den Entformungskraftmessungen vorgenommen und die produzierten Form-
teile in Bezug auf ihre Oberflachenstruktur mit Hilfe eines konfokalen Laser-

mikroskops untersucht.

Die Ergebnisse (Abbildung 5-66) zeigen, dass die gemessenen maxima-
len Entformungskréfte fiir die ersten zwei Zyklen oberhalb der Referenzwerte
liegen, dann jedoch im weiteren Verlauf abnehmen und konstant unterhalb
des Niveaus der Referenzwerte verlaufen. Aufgrund der durch die Oberfla-
chenaktivierung erzeugten hohen Oberflachenenergie entspricht dieser Kraft-

verlauf nicht den Erwartungen.
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Abbildung 5-66 Entformungskraft tber der Zykluszahl fur ein mit HNOs- aktiviertes Werk-
zeug

Da eine hohe Oberflachenenergie die Benetzung der Polymerschmelze
an der Oberflache beguinstigt, wurden hier hohere Entformungskrifte als bei
der Referenzmessung erwartet. Nach der HNOs-Behandlung wurden auf der
Werkzeugeinsatzoberfliche hohe Rauigkeiten wahrgenommen und die Ober-
flache verlor an Glanz.

Jedoch liegt die Vermutung nahe, dass in den ersten zwei Zyklen die PA
6 Schmelze in die Poren der Werkzeugoberflache, die durch die HNOs-
Behandlung erzeugt wurden, hineingepresst wurden. Die sich in den Poren
befindenden Polymere haften aufgrund der mechanischen Adhéasion (Druck-
knopf-Prinzip) sehr stark an der Werkzeugoberflache und kénnen wahrend der
Entformung durch mechanischen Bruch in den Poren der Werkzeugoberflache
héngen bleiben. Dadurch bildet sich ein diinner Polymerfilm auf der Oberfla-
che, sodass die Messung der weiteren Zyklen nicht mehr zwischen der Paa-
rung Kunststoff-Stahl, sondern der Paarung Kunststoff-Kunststoff stattfand.
Diese Annahme wird durch die hohen maximalen Kraftwerte zu Beginn der
Messung bei Zyklus eins und zwei bekraftigt.

Um weitere Einfliisse der Aktivierung auf den Prozess zu detektieren,
wurden zusidtzlich Aufnahmen der Formteiloberflachen mittels eines konfoka-
len Lasermikroskops erstellt. In Abbildung 5-67 ist eindeutig zu erkennen,
dass die Aktivierung mit HNO3 zu einer signifikanten Veranderung der Ober-
flachenstruktur der Formteile fiihrt und dass wahrend der Entformung Poly-
merreste an der Werkzeugoberfliache zuriickbleiben.
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a. b.

Abbildung 5-67 Aufnahmen der Formteiloberflichen (a.) bei HNOs- aktivierten (24 Stunden)
und (b.) bei unbehandeltem Werkzeugeinsatz (hochglanzpoliert)

Wihrend die Oberflache des Hochglanz-Einsatzes sehr eben ist, fiihrt
die Aktivierung mittels Salpetersdure scheinbar zu einer porenartigen und

unebenen Struktur an der Oberflache des Werkzeugeinsatzes.

Da aufgrund der Geometrie des Einsatzes eine Aktivierung per Corona-
Verfahren mit der zur Verfiigung stehenden Anlagentechnik nicht moglich ist,
kann der Vorbehandlungsschritt der HNOs-Aktivierung nicht umgangen wer-
den. Aus diesem Grund wurden im weiteren Verlauf PFOS-Beschichtungen
mit unterschiedlicher Aktivierungsdauer auf den Werkzeugeinsatz aufge-
bracht und mittels des bereits beschriebenen Verfahrens zur Entformungs-

kraftmessung evaluiert.

In Abbildung 5-68 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen darge-
stellt. In den Diagrammen ist eindeutig zu erkennen, dass eine Reduktion der
Dauer der Aktivierung zu einer deutlichen Verringerung der maximalen Ent-
formungskrafte fihrt. Fir die Werkzeugeinsétze, die 4 Stunden mit HNO3 be-
handelt und anschlieBend mit PFOS beschichtet wurden, wurde eine maxima-
le Entformungskraft von 602,4 + 168 N ermittelt (fiir das Referenzwerkzeug
920,0 = 27 N). So konnte durch die Verkiirzung der Einwirkzeit auf 4 Stunden
ein konstanter Verlauf unterhalb des Niveaus der Referenz erzielt werden.
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Abbildung 5-68 Maximale Entformungskrifte tiber der Zykluszahl fiir die PFOS Beschichtun-
gen mit unterschiedlicher HNOs—Aktivierungsdauer

Um den Einfluss der Behandlungszeit auf die Oberflachenqualitat zu
untersuchen, wurden ebenfalls Aufnahmen der Formteile mit Hilfe der konfo-
kalen Lasermikroskopie erstellt. In Abbildung 5-69 sind die mit unbehandel-
tem Werkzeugeinsatz und die mit PFOS beschichtetem Werkzeugeinsatz (nach
10 und 4 Stunden HNOs-Aktivierung) hergestellten Formteiloberflichen des
ersten Formteils sowie des Formteils nach 50 Zyklen dargestellt. Durch den
Vergleich der Aufnahmen der Referenzformteile mit Aufnahmen von 10 Stun-
den aktivierten Werkzeugeinsatzformteilen wurde eine deutliche Verdnderung
der Oberflachenstruktur im Vergleich zur Hochglanz- Oberfldche erkannt. Zu-
dem ist aber auch eine Veridnderung der Struktur wahrend des Verarbei-
tungsprozesses zu erkennen. Unter Betrachtung des ersten Formteils im Ver-
gleich zum 50. Formteil scheint die Oberfliache, die zundchst noch Anteile mit
einer relativ glatten Struktur aufweist, mit zunehmender Zykluszahl rauer zu
werden. Hier ist die Vermutung naheliegend, dass die untereinander schwach
vernetzten Schichten der PFOS-Beschichtung Zyklus fiir Zyklus abgetragen
werden. Diese Annahme wird durch den Verlauf der Entformungskrafte aus
Abbildung 5-68 bekraftigt. So wurden zu Beginn der Untersuchungen Entfor-
mungskrafte unterhalb der Referenz gemessen, die im weiteren Verlauf iiber
das Niveau der Referenz ansteigen.
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Abbildung 5-69 Oberfliche der Formteile bei Zyklus 1 und 50 bei 150-facher VergroBerung, die
mit Referenzwerkzeug und mit Werkzeugoberflachen, die nach 10 und nach 4 Stunden HNOs3
Behandlung mit PFOS beschichtet wurden

Bei Betrachtung der Formteiloberflachen, die unter Verwendung der
Beschichtung mit einer Aktivierungsdauer von 4 Stunden hergestellt wurden,
ist ebenfalls ein Einfluss der Aktivierung auf die Oberflachenstruktur der
Formteile zu erkennen. Jedoch wird deutlich, dass die Struktur im Vergleich
zu einer Aktivierungsdauer von 10 Stunden schon wesentlich feiner und
gleichm#Biger ausgeprigt ist. Zudem ist keine wesentliche Anderung der
Oberflachenstruktur tber der Zykluszahl zu erkennen. Dies wird ebenfalls
durch den Verlauf der Entformungskrafte in Abbildung 5-68 deutlich. Hier
verlauft die Entformungskraft konstant unter dem Niveau der Hochglanz-
Referenz, womit keine Indizien fiir eine Verdnderung der Oberflaichenstruktur

vorliegen.
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5.5.6 Beschichtungen mit PFOS/F-12 Monomeren

Die PFOS Beschichtungen wurden mit zunehmender Zykluszahl an
Formteilen von der Werkzeugoberflache abgetragen. Dies weist auf eine gerin-
ge mechanische Stabilitdt der perfluorierten monopodalen Organosilane hin.
Daher wurden fiir die weiteren SpritzgieBversuche Beschichtungen aus perflu-
orierten monopodalen (PFOS) und dipodalen (F-12) Organosilanen hergestellt,
um die mechanischen Eigenschaften zu verbessern.

Fir die Applikation wurden PFOS und F-12 im Gewichtsverhéiltnis 7:1
homogen gemischt, und aus einer Losung in Toluol auf die Stahloberfliache
appliziert. Die gesamte Organosilankonzentration in der Toluol-Lésung betrug
2 Gew.-%.

Zuerst wurde die thermische Stabilitat der Beschichtung aus monopoda-
len und dipodalen Organosilanen mit Hilfe von TGA untersucht. Fur die TGA
Messungen wurden gemischte Organosilica aus monopodalen und dipodalen
Organosilanen (PFOS/F-12) hergestellt. Die hergestellten Organosilica wurden
fir die TGA Messungen verwendet, da die thermische Stabilitdt der herge-
stellten Organosilica einen direkten Vergleich mit den Beschichtungen ermog-
licht. Die TGA-Messungen wurden unter Sauerstoffatmosphire durchgefiihrt
und die Proben mit einer Heizrate von 20 K min-! von 25 °C auf 1000 °C er-
hitzt. Die erhaltenen Thermogramme aus den TGA-Messungen fiir Organosili-
ca aus PFOS und PFOS-F-12-Mischung sind in Abbildung 5-70 dargestellt. Die
thermische Degradation der Organosilica aus PFOS startete bei 330 °C, bei
450 °C war die Zersetzung abgeschlossen. Die Organosilica aus PFOS/F-12
Monomerenmischung weisen eine hohere thermische Stabilitat (~50 °C hdéher)
auf, als die Organosilica, die nur aus PFOS Monomeren bestehen. Fir die Or-
ganosilica aus PFOS/F-12 Mischung (7/1) wurde eine thermische Zersetzung
oberhalb von 380 °C beobachtet. Da durch die Zugabe von F-12 Monomeren die
Vernetzungsdichte in den Organosilica erhéht wurde, erfolgt demnach die

thermische Zersetzung bei signifikant hoheren Temperaturen.
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Abbildung 5-70 TGA-Kurven der Organosilica, die aus PFOS-und PFOS/F-12- Monomeren
hergestellt wurden

Die TGA Messungen der PFOS/F-12 Beschichtungen weisen auf eine
erhohte Vernetzungsdichte innerhalb der Beschichtung hin. Daher wird eine
hohere mechanische Stabilitdt im Vergleich zu den Beschichtungen aus PFOS
erwartet.

Im Anschluss an die erfolgreiche Applikation der PFOS/F-12 Beschich-
tung an die HNO3s; behandelten (4 Stunden) Werkzeugoberfliche wurden wie-
derum die Entformungskrafte der PA 6 Probenkérper unter gleichen Bedin-
gungen wie fiir PFOS Beschichtungen untersucht. Die Ergebnisse der Entfor-
mungskraftmessungen fiir PA 6 Probenkoérper von der PFOS/F-12 beschichte-
ten bzw. unbeschichteten zylindrischen Werkzeugoberflache (hochglanzpoliert)
sind in Abbildung 5-71 dargestellt.

Wihrend der Entformung der PA 6 Probekorper von der unbeschichte-
ten Werkzeugoberfliche wurde eine maximale Entformungskraft von
1012 £ 30 N gemessen. Durch die PFOS/F-12 Beschichtung auf der Werkzeug-
oberflache wurde die Entformungskraft auf 817 = 50 N herabgesenkt. Die per-
fluorierten Kohlenstoffeinheiten der PFOS/F-12 Beschichtung sind fiir die ge-
ringeren Entformungskrafte verantwortlich [55]. Wahrend der Entformungs-
kraftmessungen (500 Probekérper) der PFOS/F-12 Beschichtung wurden auch
keine gravierenden Veranderungen der Krafte (Standardabweichung von + 50
N) gemessen. Dies deutet auf eine héhere mechanische Stabilitat der PFOS/F-
12 Beschichtung im Vergleich zur PFOS Beschichtung hin [150].
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Abbildung 5-71 Benotigte Entformungskraft zur Entformung von PA 6 Probenkérpern von der
unbeschichteten und mit PFOS/F-12 beschichteten Werkzeugoberflache

Durch den Vergleich der Ergebnisse mit den Aufnahmen der zugehori-
gen Formteile (Abbildung 5-72) wird deutlich, dass nicht nur die Entfor-
mungskrifte unter das Kraftniveau der Referenz gesenkt werden konnten,
sondern zudem noch eine Schicht von hoherer Stabilitat erzeugt wurde. So ist
keine gravierende Anderung der Oberflichenstruktur zwischen den Formtei-
len von Zyklus 1 (Abbildung 5-72 a.) und 100 (Abbildung 5-72 b.) zu erkennen,
der sich in einem konstanten Kraftverlauf widerspiegelt (Abbildung 5-71).

Abbildung 5-72 Oberflichen der PA 6 Probekérper bei Zyklus 1 (a.) und 100 (b.), die mit
PFOS/F-12 beschichtetem Werkzeug hergestellt wurden

Aufgrund des zweiten Siliziumatoms kénnen dipodale Organosilane im
Vergleich zu den handelsiiblichen monopodalen Organosilanen, die nur drei
hydrolysierbare Gruppen besitzen, mehrere (>3) Siloxanbindungen bilden.
Durch die Kombination der monopodalen mit den dipodalen Organosilanen
wird die Vernetzungsdichte der Beschichtung untereinander und zur Stahl-
oberflache erhoht, und somit werden auch die mechanischen Eigenschaften
verbessert.

Anschlieend wurden Werkzeugoberflachen mit unterschiedlichen Rau-
igkeiten mit PFOS/F-12 Monomerenmischung beschichtet, um die Stabilitat
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der Organosilanbeschichtungen und deren Einfluss auf die Entformungskraft
zu untersuchen. Die unterschiedlichen Rauigkeiten wurden durch variieren
der Behandlungszeit in HNO3s erzeugt. Nach 12 Stunden HNOs-Behandlung
wurde ein Ra-Wert von 190 £15 nm, nach 8 Stunden ein Ra-Wert von 80 £8 nm
und nach 4 Stunden ein Ra-Wert von 3 £1 nm erhalten. Oberflachenrauigkei-
ten der verwendeten Werkzeuge wurden mit Hilfe eines Konfokal Mikroskops
gemessen. Die ermittelten maximalen Entformungskrafte, fiir die unbeschich-
teten und mit PFOS/F-12 beschichteten Werkzeuge, sind in Abbildung 5-73
dargestellt. Fir die Entformung der PA 6 Probekérper von der beschichteten
Werkzeugoberflaiche mit einer Rauigkeit von 190 + 15 nm wurde die hochste
Entformungskraft (1280 + 80 N) bendétigt. Mit abnehmender Rauigkeit wurden
geringere Entformungskrifte gemessen. Durch die Abnahme der Rauigkeit
nehmen die mechanischen Adhésionskrifte einhergehend mit der Entfor-
mungskraft ab. Bei einer Rauigkeit von 80 = 8 nm wurde eine maximale Ent-
formungskraft von 1145 + 70 N ermittelt. Zusatzlich wurde ein Werkzeug mit
derselben Rauigkeit (Ra= 3,0 nm) wie das Referenzwerkzeug mit PFOS/F-12
Monomerenmischung beschichtet. Trotz derselben Rauigkeit wurden mit dem
beschichteten Werkzeug deutlich niedrigere Entformungskrifte (810 + 60 N)
benotigt. Die Rauigkeit der Werkzeugoberfliache hat einen groflen Einfluss auf
die Entformungskraft. Dennoch zeigten die PFOS/F-12 Beschichtungen eine
deutlich verbesserte mechanische Stabilitdt als die PFOS-Beschichtungen.
Dies wird durch die nahezu konstant bleibenden Entformungskréifte tiber 500
Zyklen bestéatigt.
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Abbildung 5-73 Max. Entformungskraft fir die Entformung der PA 6 Schmelze von unbe-
schichteten und von mit PFOS/F-12 beschichteten Werkzeugen mit unterschiedlichen Rauig-
keiten
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5.5.7 Vergleich mit konventionellen Beschichtungen

Zur Einordnung der gemessenen Entformungskrafte wurden verglei-
chende Untersuchungen mit konventionellen Beschichtungen durchgefiihrt.
Dafiir wurden Beschichtungen aus Titannitrid (TiN) und aus Balinit® Dylyn
(DLC) untersucht. Die Oberflaichenrauigkeit (Ra) der Werkzeuge betrug bei
allen 3,0 nm, um den Einfluss der Oberflachenrauigkeit auf die Entformungs-
kraft bei allen Beschichtungen gleich zu halten. Die ermittelten Entformungs-
krafte von jeweils 100 gemessenen Zyklen mit PA 6 sind in der nachfolgenden
Abbildung 5-74 dargestellt.
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Abbildung 5-74 Vergleich der bendétigten Entformungskrifte fiir PA 6 von der PFOS/F-12-,
Dylyn- und TiN- beschichteten Werkzeugoberfliche (Rauigkeit (Ra) ist stets 3,0 nm)

In den Versuchsergebnissen ist deutlich zu sehen, dass die Dylyn Be-
schichtung die héchsten Entformungskrafte bendtigt. Die PFOS/F-12 Schich-
ten (714 + 145 N) weisen dagegen mit einer etablierten TiN Schicht (734 + 195
N) vergleichbare Entformungskrafte auf. Insgesamt wurden mit der TiN Be-

schichtung und eigenen Organosilanbeschichtungen geringere Entformungs-

krafte gegeniiber dem unbehandelten Werkzeugeinsatz (Referenz) gemessen.

Im Gegensatz zu den konventionellen Schichten, die zur Applikation auf
das Werkzeug meist teure Vakuumtechnik benétigt, lasst sich die Applikation
der perfluorierten Organosilane unter atmosphérischen Bedingungen ohne
kostenintensive Geréte realisieren.

122



5. Ergebnisse und Diskussion

5.5.8 Entformungskraftmessungen mit konischen
Werkzeugeinsitzen

Zusatzlich zu den zylindrischen Geometrien der Werkzeugeinséatze wur-
den auch konische Werkzeugeinsidtze mit PFOS/F-12 Monomerenmischung
beschichtet und innerhalb des Verarbeitungsprozesses untersucht. Fir die
Herstellung von Kunststoffprobekorpern wurde weiterhin Ultamid B3 K (PA
6) verwendet. Die gemessenen maximalen Entformungskrafte mit unbeschich-
teten und beschichteten Werkzeugeinsiatzen mit unterschiedlichen Rauigkei-
ten sind in Abbildung 5-75 dargestellt.
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Abbildung 5-75 Max. Entformungskraft fiir die Entformung der PA 6 Schmelze von der unbe-

schichteten und mit PFOS/F-12 beschichteten konischen Werkzeuge mit unterschiedlichen
Rauigkeiten

Fir die Entformung der PA 6 Probekorper der beschichteten Werkzeug-
einsdtze wurden trotz der hoheren Oberflichenrauigkeit der beschichteten
Werkzeugeinsitze im Vergleich zum Referenzwerkzeugeinsatz niedrigere Ent-
formungskrafte benotigt. Die gemessenen Entformungskriafte mit den be-
schichteten Werkzeugeinséitzen sind unterhalb von 800 N. Mit dem Referenz-
werkzeugeinsatz wurde eine Kraft von 1000 + 100 N fiir die Entformung der
Probekorper benotigt. Aufgrund der Entformungsschriage von 1,5° des Werk-
zeugeinsatzes besteht nach einer minimalen axialen Verschiebung kein Kon-
takt zwischen Probenkorper und Werkzeugeinsatz. Daher hat die Oberfla-
chenstruktur der Werkzeuge im Vergleich zur zylindrischen Geometrie deut-
lich geringeren Einfluss auf die Entformungskraft. Die PFOS/F-12 Beschich-
tungen reduzieren die Entformungskrafte signifikant und weisen auch nach
500 Zyklen einen nahezu konstanten Kraftverlauf auf.

123



5. Ergebnisse und Diskussion

5.6 Technische Anwendungen der Organosilanbeschich-
tungen

Aufgrund der erfolgreichen Voruntersuchungen wurden die Beschich-
tungen auf Organosilan Basis in zwei unterschiedlichen industriellen Techno-

logien eingesetzt.

5.6.1 Einsatz im Elastomer Spritzgief3prozess
Die PFOS/F-12 Beschichtung wurde am Lehrstuhl Spritzgieflen von
Kunststoffen (Montanuniversitdt Leoben) fiir die Beschichtung von Spritzgiel3-

werkzeugen eingesetzt.

Am Lehrstuhl Spritzgiefien von Kunststoffen wird das Spritzgiellen von
Elastomeren untersucht und optimiert. Dabei stellt das Entformen von Ethyl-
en-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM) von der Werkzeugoberflache grofle Prob-
leme dar. Die Problemstellung wird im néchsten Abschnitt kurz wiedergege-

ben.

In Abbildung 5-76 wird das verwendete Werkzeug schematisch darge-
stellt. Die EPDM-Platten klebten nach der Vulkanisation vollstdndig an der
Zwischenplatte (diisenseitig) und die Entformung konnte nicht mehr zersto-
rungsfrei durchgefithrt werden. Um dies zu vermeiden, wurden zuerst unter-
schiedliche Entformungssprays und mehrfache Reinigung des Werkzeuges
ausprobiert. Jedoch konnte das vollstindige Kleben der Probekorper nicht
verhindert werden. In den Probekérpern wurden zusétzlich noch Bestandteile
von Entformungssprays gefunden, die zur Verdnderung der chemischen und
physikalischen Eigenschaften der EPDM Probekérper fithren.

Diisenseitig

Disenseitig
T=80°C

Isclierplatte

Schlieseitig

SchlieRseitig
T=180°C

Abbildung 5-76 Schematische Darstellung des SpritzgieBwerkzeugs
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Um diese Problemstellung zu l6sen, wurde die Zwischenplatte mit der
PFOS/F-12 Monomerenmischung beschichtet. Vor der Applikation der Organo-
silane wurde die Oberflache der Zwischenplatte mittels HNOs-Behandlung
gereinigt und aktiviert. Daraufhin wurde die Oberfliche mit der Organosilan-

mischung, wie im Kapitel 5.5.6, modifiziert.

Auf der beschichteten Zwischenplatte wurden weder Kleben noch Haf-
ten der EPDM Probekorper wiahrend des SpritzgieBprozesses beobachtet. Die
Probekérper wurden ohne Krafteinwirkung entformt. Dies ist auch anhand der
Lichtmikroskop-Aufnahmen der Probenkérperoberfliche eindeutig zu erken-
nen (Abbildung 5-77). Die Oberflichen der EPDM Probekorper waren glatt
und weisen dieselben Oberflichenmerkmale wie die der Zwischenplatte auf.
Dagegen wurden auf den Probenkérperoberflichen, die mit unbeschichteter
Zwischenplatte hergestellt wurden, starke Delaminations- und Zerstorungs-

merkmale beobachtet.

beschichte unbeschichtet ‘

20x vergroflert 20x vergroRert

Abbildung 5-77 Lichtmikroskop Aufnahmen der EPDM Probekérper nach der Entformung von
beschichtetem und unbeschichtetem Werkzeug

Die PFOS/F-12 Beschichtungen koénnen nicht wie die Entformungs-
sprays in die EPDM Schmelze hinein diffundieren, da zwischen den Organo-
silanmolekiilen und der Stahloberfliche kovalente Bindungen existieren.
Dadurch besteht eine permanente Barriere zwischen der Kunststoffschmelze
und der Zwischenplatte, was das Haften des EPDM an der Stahloberflache
verhindert. Dabei ermoéglichen die perfluorierten Kohlenstoffeinheiten der Or-
ganosilanbeschichtung die einfache und zerstérungsfreie Entformung der Pro-
bekorper von der Zwischenplatte. Mit der beschichteten Zwischenplatte wur-
den tiber 500 Probekorper hergestellt, ohne dass die anti-adhisiven Eigen-
schaften nachlief3en.
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5.6.2 Hochdruckeinsatz Werkzeuge

Versuchsweise wurden fir Werkzeuge, die zur Herstellung von Schleif-
mittel-Komponenten dienen, Beschichtungen auf Basis von Organosilan ent-
wickelt. Die Schleifscheiben bestehen aus Polyimid- und Phenolharzen, gefiillt

mit Diamant. Im néchsten Abschnitt wird die Problemstellung kurz erldutert.

Fir die Entformung der Schleifsteine wurden drei unterschiedliche Ent-
formungssprays gleichzeitig verwendet, um die Schleifscheiben zerstérungsfrei
zu entformen. Dennoch wurde immer wieder Haften und Kleben der fertigen
Schleifscheiben an der Werkzeugoberflache beobachtet, und beim Entformen
blieben Reste der ausgehidrteten Harze auf der Werkzeugoberfliche hingen.
Deshalb mussten die verwendeten Werkzeuge vor der nichsten Verwendung
jedes Mal gereinigt und poliert werden, um die festklebenden Reste zu entfer-
nen. Durch Haften der Harze an der Werkzeugoberfliche waren auch die
Oberflachen der Schleifscheiben beschadigt (Abbildung 5-78 a). Deshalb wur-
den die hergestellten Schleifscheiben in einem weiteren Prozess nachbearbei-
tet. Diese zusétzlichen Schritte fihrten zu geringerer Produktivitiat und hohe-

ren Herstellungskosten.

Um diese Problemstellung zur lésen, wurde eine Beschichtung aus
kommerziell erhéaltlichen Organosilanen entwickelt. Fir die Beschichtung
wurde PFOS und 1,8-Bis-(trimethoxysilyl)octan im Gewichtsverhaltnis 7:1

verwendet.

Die Schleifscheiben konnten aus den beschichteten Werkzeugen zersto-
rungsfrei entformt werden. Auf der Oberflache der Schleifsteine wurden keine
Beschadigungen festgestellt (Abbildung 5-78 b). Mit derselben Beschichtung
konnten 25 Schleifscheiben hergestellt werden, ohne dass das Werkzeug ge-
reinigt wurde. Durch die Beschichtungen wurde nicht nur die zerstérungsfreie
Entformung ermoglicht, sondern auch die Einsatzzeit der Werkzeuge verlan-

gert.

Unbeschichtet Beschichtet

a b.

Abbildung 5-78 Aufnahmen der Schleifsteine nach der Entformung aus (a.) unbeschichtetem
und (b.) beschichtetem Werkzeug
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit zeigt Moglichkeiten und Strategien fiur die Her-
stellung von anti-adhésiven Beschichtungen auf Organosilan Basis fiir Metall-
oberflachen. Nach einer Aktivierung der Stahloberfliche werden perfluorierte
Organosilane an der Oberflache kovalent gebunden werden, und damit Ent-

formungskraft reduzierende Beschichtungen hergestellt.

Mittels Corona- und HNO3s-Behandlung konnte die Anzahl der Hydro-
xylgruppen an der Stahloberflache erhéht werden, die fur die Silanisierung
notwendig sind. Zuséatzlich dienen beide Aktivierungsmethoden auch als Rei-
nigungsprozess fiir die Stahloberflache und entfernen Kontaminationen von
der Oberflache. Dabei ist die Anzahl der erzeugten Hydroxylgruppen bei der
Corona-Behandlung von der Corona-Dosis und bei der HNOs-Behandlung von
der Saurekonzentration und Behandlungszeit abhéngig. Beide Behandlungs-
methoden (HNOs-Behandlung bis zu 4 Stunden) haben keinen Einfluss auf die
Oberflachentopographie der Stahlprobe und verandern sie nicht. Als eine wei-
tere Moglichkeit, die Anzahl der notwendigen Hydroxylgruppen fir die Silani-
sierung zu erhohen, dient die elektrochemische Abscheidung von ZnO Nano-
strukturen auf der Stahloberflache. Die Morphologie der elektrochemisch ab-
geschiedenen ZnO Nanostrukturen wird durch die Variation des Abscheidepo-
tenzials, der Temperatur und der Substratoberflache beeinflusst. Die Aktivie-
rung der Stahloberflache stellte sich als notwendiger Prozessschritt fiir die

Oberflachenmodifizierung mit Organosilanen heraus.

Kommerziell erhaltliche monopodale Organosilane wurden erfolgreich
aus einer Ethanol/Wasser Losung auf die aktivierten Stahloberflachen appli-
ziert. Die Organosilanschichten wurden mit Hilfe der IRRAS- und XPS-
Messungen detektiert und charakterisiert. Die Schichtdicke der Organosilan-
schichten kann durch die Applikationsbedingungen von einigen Nanometern
(<10 nm) bis zu mehreren hundert Nanometern variieren. Die Modifizierung
der Stahloberflache mit perfluorierten Organosilanen fiithrt zur signifikanten
Abnahme der Oberflidchenspannung (<20 mN/m). Dabei sind die perfluorierten
Kohlenstoffeinheiten der Organosilanschichten hauptséchlich fiir die Abnah-
me der Oberflachenspannung verantwortlich. Durch die perfluorierten Orga-
nosilanschichten wird auch die Adhésionskraft der Oberfliche um den Faktor
drei verringert, wie mit Force-Mapping Messungen gezeigt wurde. Ausgehend
von den Ergebnissen wird eine anti-adhésive Beschichtung auf Basis der per-
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fluorierten Organosilane erhalten. Ein weiterer Vorteil der Organosilanschich-
ten ist deren Temperaturstabilitat tber 300 °C. Dabei wird die Langzeittem-
peraturstabilitit durch die Organosilanschichtdicke beeinflusst. Mit zuneh-
mender Schichtdicke steigt die Langzeitstabilitiat bei 300 °C. Die Oberflache
der elektrochemisch abgeschiedenen ZnO Nanostrukturen wurde erfolgreich
mit herk6mmlichen Organosilanen modifiziert. Aufgrund dieser werden su-
perhydrophobe Oberflichen erhalten (Wasserkontaktwinkel >145°). Die ZnO
Abscheidung hat sich als eine weitere Oberflachenaktivierungsmethode her-
ausgestellt, und ermoglicht zuséatzlich die Verbesserung der anti-adhésiven
Eigenschaften. Durch die Kontaktwinkelmessungen mit einer PA 6 Schmelze
wurden die anti-adhédsiven Eigenschaften der perfluorierten Organosilan-
schichten bei hoheren Temperaturen bestiatigt. Deren EKEinsatz als anti-
adhésive Beschichtungen fiir SpritzgieBwerkzeug stellt sich somit als attraktiv

dar.

Dipodale Organosilane mit perfluorierten Kohlenstoffeinheiten wurden
mittels Hydrosilylierung erfolgreich synthetisiert. Dabei hat sich die Hydro-
silylierung als eine einfache Synthesemethode herausgestellt. Die mittels
Corona-Entladung oder HNOs-Behandlung aktivierten Stahlproben wurden
mit dipodalen Organosilanen erfolgreich modifiziert. Aulerdem konnten auch
die ZnO aktivierten Stahloberflachen mit dipodalen Organosilanen modifiziert
werden. Mittels XPS- und IRRAS- Messungen konnten die dipodalen Organo-
silanschichten auf der Stahloberflache detektiert und charakterisiert werden.
Nach der Modifizierung mit dipodalen Organosilanen wurde eine signifikante
Anderung der Oberflidchentopographie mittels AFM gemessen. Aufgrund des
zweiten Siliziumatoms besitzen die dipodalen Organosilane doppelt so viele
reaktive hydrolysierbare Gruppen wie die kommerziellen Alkoxysilane und
konnen daher leichter miteinander zu verzweigten Oligomeren reagieren.
Dadurch werden mit dipodalen Organosilanen hohere Schichtdicken als mit
den monopodalen Organosilanen erhalten. Sowohl durch die Nanostrukturie-
rung der Schichten als auch durch die perfluorierten Kohlenstoffeinheiten
werden mit den dipodalen Organosilanen anti-adhésive Schichten erhalten
(Wasserkontaktwinkel >110°), die eine Temperaturstabilitat iiber 400 °C auf-
weisen. Damit wurde auch gezeigt, dass die Temperaturstabilitat der Organo-
silanschichten von der Vernetzungsdichte der Organosilane untereinander,
und von der Packungsdichte abhéngig ist. Anhand der Adhé&sionskraftmes-
sungen und der praxisnahen Reibwertversuche wurden auch die Ergebnisse

aus den Kontaktwinkelmessungen (anti-adhésiven Eigenschaften) der synthe-
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tisierten dipodalen Organosilane bestéatigt. Der Haftreibwert von Stahl wurde
durch die Modifizierung mit perfluorierten dipodalen Organosilanen um den
Faktor >1,5 verringert. Die dipodalen Organosilanschichten zeigten
wahrend der Messungen eine hohe mechanische Stabilitdt und wurden auch
nach tber 100 Reibwertmessungen von der Werkzeugoberfliche nicht abge-

tragen.

Mittels Grignard-Reaktion wurden ,echt perfluorierte Organosilane®
synthetisiert. Jedoch konnten diese Produkte nicht vollstdndig gereinigt wer-
den, und wurden fiir weitere Untersuchungen und Applikationen mit geringer
Reinheit eingesetzt. Zuerst wurde Tetrahydrofuran als Losungsmittel fur die
Grignard-Reaktion verwendet. Wiahrend der Reaktion wurden hohe Anteile an
Nebenprodukte erhalten, die durch Ringéffnungspolymerisation von Tetra-
hydrofuran entstanden. Dennoch wurden die Produkte aus echt perfluorierten
Organosilanen auf aktivierte Stahlproben appliziert und mittels XPS- und
IRRAS-Messungen charakterisiert. Die Beschichtungen aus den echt perfluo-
rierten Organosilanen zeigten gute anti-adhésive Eigenschaften. In weiteren
Forschungsprojekten konnen die Synthese- und Aufreinigungs-Schritte ver-
bessert und optimiert werden, um Reaktionsprodukte mit hoher Reinheit zu

erhalten.

Die SpritzgieBversuche zeigten, dass die bendtigten Kréafte fir die Ent-
formung von SpritzgieBprobekorpern von der Werkzeugtemperatur und
—rauigkeit abhéingig sind. Obwohl die herkémmlichen monopodalen Organo-
silane mit perfluorierten Kohlenstoffeinheiten anti-adhésive Eigenschaften
aufweisen und auch bei Voruntersuchungen erfolgreiche Ergebnisse lieferten,
zeigten sie wahrend der SpritzgieBversuche keine hohe mechanische Stabili-
tat. Mit zunehmender Zyklusanzahl wurden sie von der Oberflache abgetra-
gen. Durch die Kombination der monopodalen Organosilane mit den syntheti-
sierten dipodalen Organosilanen wurden Beschichtungen hergestellt, die ge-
gen die mechanische Belastung wiahrend des SpritzgieBprozesses standhielten.
Die Beschichtungen aus PFOS/F-12 Monomerenmischung reduzierten auch
die Entformungskraft um 25% im Vergleich zum unbeschichteten Werkzeug.
Aufgrund der erfolgreichen SpritzgieBversuche wurden die Beschichtungen
aus monopodalen und dipodalen Organosilanen auch in technischen Anwen-
dungen eingesetzt. Auf Basis der in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse, eignen
sich die perfluorierten Organosilane als Beschichtungen fiir Formen und
Werkzeuge in der Kunststoffindustrie.
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Mit den im Rahmen der vorliegenden Dissertation entwickelten moleku-
laren Oberflachenbeschichtungen kénnen Schichtdicken im Bereich einiger
Nanometer erreicht werden. Hierdurch kénnen auch mikro- und nanostruktu-
rierte Werkzeugoberflachen beschichtet werden, ohne die feinen Strukturele-
mente zu beeintriachtigen. Damit lassen sich die beschriebenen negativen Ef-
fekte, die bei der Entformung mikrostrukturierter Kunststoffbauteile auftre-
ten, vermeiden. Zudem sind die Erkenntnisse zum Einfluss der Entformungs-
kraft auf die Bauteilqualitat auch auf mikrostrukturierte Bauteile ubertrag-
bar.

Um die Stabilitat der Organosilanbeschichtungen gegentiiber thermi-
scher und mechanischer Belastung zu erhéhen, konnen anorganische Partikel
(Silica oder Bornitrid) kovalent in die Organosilanbeschichtung eingebaut
werden. Hierzu konnen die Oberflichen der Partikel mit ungeséttigten
Kohlenstoffeinheiten oder mit lichtempfindlichen Azidophenyl-Einheiten funk-
tionalisiert werden, die dann mittels UV-Licht an die Organosilan Matrix ge-
koppelt werden. Ein weiterer und vielversprechender Ansatz ist die Funktio-
nalisierung der Partikeloberflache mit den synthetisierten dipodalen Organo-
silanen (F-8 oder F-12). Die freien hydrolysierbaren Einheiten der dipodalen
Organosilane an der Partikeloberfliache koénnen durch Kondensations- oder

Kopplungsreaktionen in die Beschichtungs-Matrix kovalent eingebaut werden.
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Y Oberflachenspannung

XPS Rontgenphotonenspektroskopie

AFM Rasterkraftmikroskopie

IRRAS Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie

FT-IR Fourier-Transform-Infrarotspektrometer

TGA thermogravimetrischen Analyse

HNOs Salpetersidure

PFPS (Pentafluorphenyl)-triethoxysilan

PEFNS Nonafluorhexyl-triethoxysilane

PFOS 1H,1H,2H,2H-Perfluor-octyltriethoxysilane

PFDS 1H,1H,2H,2H-Perfluor-decyltriethoxysilan

PFDDS 1H,1H,2H,2H-Perfluor-dodecyltriethoxysilan

OTES Triethoxy(octyl)silan

F-8 1,10-Bis(trichlorsilyl)-3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-dodeca-
fluordecan

F-12 1,8-Bis(trichlorsilyl)-3,3,4,4,5,5,6,6-octafluorhexan

F-16 »echte“ Perfluoroctyltriethoxysilan

F-17 1,8-Bis(trichlorsilyl)-perfluoroctan

Gew.-% Gewichtsprozent

At.-% Atomprozent

PFOCS 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyltrichlorsilane

PFDCS 1H,1H,2H,2H-Perfluordecyltrichlorsilan
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