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1. Einleitungund Ziel der Arbeit

Die Synthese von Polymeren aus der Gasphase gewann in den letzten Jahren vermehrt das
Interesse deWissenschaft aufgrund der auRergewoéhnlichen Eigenschaften, welche aus der
speziellen Herstellungstechnik resultieteéh So konnen beispielsweise auch hochkomplexe
Strukturen mit einer sehr gleichméfigen Polymerschicht versehen werden. Polydiere
bereits seit einigen Jahrzehnten mittels chemischer Gasphasenabscheidungcfengical

vapour depositionCVD hergestellt werdengehotren zuiKlasse der Polgéra-xylylen)e. Sie
besitzen hervorragende Eigenschaften wie hohe Transpagere Losungwittelbesténdig

keit und sie finden vor allem als Schutzbeschichtung Verwendung. So kdnnen antike Arte
fakte?, Elektronikbauteil® oderc aufgrund der guten Biokompatibilitét auch medizinische
Gerateé® vor aueren Einflissen geschitzt werden. Die Beschichtgmgtesich ebenfalls um

dasAuslaugervon Additiven aus Elastomeren zu verhindern

Das Polymer Polgéra-xylylen) (PPX) wurde eher zufallig von Szwarc bei Untersuchungen von
para-Xylol entdeck&®, wobei anfangs nur sehr geringe Ausbeuten des Polymers erhalten
wurden. Durch die Entwicklung des sogenannten GoHrRaozesses, belem das cyclische
para-Xylol Diner [2.2]Paracyclophan als Startmaterial verwendet wurde, wurde der Weg zur
industriellen Anwendung von PPX geebfieEs wurden nun quantitative Umsatze erhalten
und wéhrend des Prozesses traten keine Nebenreaktionen mehr auf, wodurch ein sehr reines
Produkt entstand. Die Markteinfihrung durch Union Carbide in den 1970er Jahren erfolgte
unter dem Handelsnamen Parylene. Es wurden damals bereits tiber 20 verschiedene Parylene
Typen entwickelt, wovon jedoch lediglich drei als kommerziell nutzbar eingestuttentr
Hierbei handelt es sich um das unsubstituierte Rudyéxylylen) oder Parylene N und die
chlorierten Derivate Parylene C und $clhemal). Spater wurde das fluorierte ParyleRid
entwickelt und auf den Markt gebrachtia esbessere thermische und UBestandigeiten
aufweist. Kommerziell sind inzwischen weitere Derivate wie beispielsweise arouher
aminomethylfunktionalisiertes PPX erhéltlich, allerdings konnten sich diese noch nicht am
Markt etablieren. DaPPXetransparent sind, ist eine erfolgiche Beschiding oft schwer
nachzuweisen. Aus diesem Grund wurde die Einfihrung von fluoreszierenden Additiven in die
PPXBeschichtung entwickelt, welche einen einwandfreien Nachweis fir die Beschichtung
ermodicherY. Die Additive haben hierbei keinekinfluss auf die elektrischen und

physikalischen Eigenschaften der Beschichtung. Erst seit 2013 ist ein artiellkes PXauf
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dem Markt. Dieses zeigt nach 24 Stunden eine signifikante Reduzierung einer Vielzahl haufig
auftretender Mikroorganismen wieE. coli oder Staphylococcus aurelis Mégliche

Anwendungen sind vor allem im mediischen Bereich wie bei Kathetern oder Stents

vorstellbar.
PPX-N PPX-C PPX-D PPX-HT
Parylene N Parylene C Parylene C Parylene HT

Schemal: Chemische Strukten der haufigsten kommerziellen Pabara-xylylen)e oder auch
Parylene.

Obwohl PPX bereits einen Platz am Markt fur die verschiedensten Anwendungen gefunden
hat, zielen aktuelle Forschusigrojekteauf eine Verbesserung der Eigenschaften oder die Er

schlieBung neuer Anwendungen ab. Dabei kbnnen sowohl die chemische Modifizierung der
Monomere bzw. Prakursoren als auch die Verarbeitungsmethode neue Eigenschaften

generieren.

Das Ziel dieser Arbeit ist ebenfalls die Erschliel3ung bzw. Ausweitung neuer EinsteAgebi
PPX Polymere. Neben der chemischen Modifizierung im molekularen Bereich ist dabei auch

die gezielte Strukturierung auf der makroskopiscldreneuntersucht worden.

Nach einem Uberblick der bereits veroffentlichten Arbeiten zu PPX ist die folgebd in
vier Abschnitte unterteilt. Zu Beginn jedes Abschnittesrden die Motivation und das

Konzept fur die nachfolgende Forschung erlautert.

Die ersten beiden Kapitel befassen sich mitMedifikation von PPAuf der makroskopischen
Ebene wéahrend die anderen beiden Kapitel von molekularen Veréanderungen handeln
(Abbildungl). Im ersten Abschnitt wird die Erzeugung superhydrophober®Betflachen
behandelt. Hiebei wird die Oberflache auf der makroskopischen Skala verandertdie
Rauigkeizu erhéhen die das Benetzungsverhalten beeinflusst. Der nachfolgende Abschnitt
thematisiert die Verwedung von porosen Templaten fur die Verbesserung ihrer
Eigenschaften und die Analyse der Template sowie der Erzeugung von ultraleichten PPX

Schaumen.
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Da PPX als teilkristallines Polymer recht sprode ist, eignet es sich nicht besonders gut fur die
Beschichtung von Substratedie mechanischen Belastungen ausgesetzt sind. Hier sind vor
allem die medizintechnischen Anwendungen wie Steeschichtungen voden schwachen
mechanischen Eigenschaften des PPX betréff@&@aher ist die Entwicklung einer elastischen
PPXBeschichtung aus der Gasphase das Thema des dritten Abschnittes. Dazu wurde die
Copolymerisation verschiedener funktionalisierter ParacyclophdeeAasatz gewahlt. Im
letzten Abschnitt dieser Arbeit wird die Oberflachenfunktionalisierung von-MiRXn
untersucht. Durch das Aufpfropfen eines Comonomers kénnen so die Eigenschaften der PPX
Oberflache gezielt verandert werden. Die mal3geschneiderteugung von Oberflachen
eigenschaften gemeinsam mit den hervorragenden Eigenschaften des PPX erlaubt eine

Vielzahl neuer Anwendungen besonders im medizinischen Sektor.

Makroskopische
Modifikationen

- _f O AN
| Poly(para-xylylen) E . %

Kapitel 3.4 Kapitel 3.2

Verbesserung der
Eigenschaften von
aterialien mit PPX

Molekulare
Modifikationen

Abbildung 1: Die makroskopische und molekulare Modifikatison PPX erlauben die Kontrolle des
Benetzungsverhaltens und die Verbesserung der Eigenschaften von Materialien.



2.  Theoretischer Hintergrund

2.1. Polyparaxylylen)

Das Polymer Polgéra-xylylen) kann grundsatzlich mittels zwei verschiededechniken
hergestellt werden: erstenmit der bereits erwahten Gasphasenabscheidung und zweitens
Uber nasschemischen Methoden. Die nasschemischen Verfahmegenbior allem die
Moglichkeit PP>XCopolymere und funktionalisierte Derivate herzustellen, welche teilweise
I6slich sind. Allerdings werden durch Abbrualisd Ubertragungsreaktionen meist niedrigere
Molekulaigewichte erhalten als bei der CVD. Des Weitenist die Synthese mittels
nasschemischer Verfahren aufgrund der Unléslichkeit einigerd&PiXate limitiert. Die wohl
am haufigsten eingesetztey@heseoute ist hier die GilchPolymerisation, bei welcher
h-Chlorparaxylolderivate mit Hilfe einer stagh Base wie Kaliwtert-butanolat einer
1,6-Dehydrdnalogenierung unterogen werden um das Polymer PPX zu erhaltenAls
weitere nasshemische Syntheserouteseiennoch die WurtzKupplung®*4, FriedelCrafts
Reaktio®und die HoffmanrEliminierung®15erwahnt,ohne weiter ins Detail zu gehen. Im
Folgenden soll nun die Herstellung via chemischer Gasphasenabscheidung und die

Eigenschaften des PPX néaher erlautert werden.

2.1.1. Chemische Gasphasenabscheidung (€MDPPX

Die Herstellung von PPX aus der Gasphase kann mit unterschiedlichen Startmaterialien
durchgefiihrt werden. Am weitesten verbreitet ist die Verwendung von [2.2]Paracyclophanen
im sogenannten GorhafRrozess. Der komplette Prozess findet beiuzdrtem Druck statt.
Zuerst wird das Startmaterial bei 1§@200°C verdampft und anschlieBend bei 69000°C
pyrolysiert, sodass zwei Diradikale bzw. Chinodimethane entstelsehe(ma?2). Diese
adsorbieren bei niedrigeren Temperatur@twa 30 °C) auf ém zu beschichteden Substrat

ohne das eine fllissige Phase erkennbar witdnd polymerisieren spontan, sodass sich das
Polymer Polygara-xylylen) bildet. Die spontane Polymerisation ist auf die geringe ERergie
differenz zwischen dem Singulgirundzustand und dem angeregten Triplétistand des
p-Xylols zurickzufihren, welche bei lediglich 8kcal/mol liegt und die hohe Reaktivitat

erklart!s,
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n

o O
1= 1 Ko
VO

Schema&: Schematische Darstellung des GorhBnozesses zur Herstellung von Padyé-xylylen) aus
dempara-Xylol Dimer [2.2]Paracyclophan.

Um das Polymer zu erzeugast es theoretisch nicht notwendig beideéhglenbriicken des
Paracyclophasfur dieGenerierung eines polymerisationsfahigen Diradikales zu brechen. Der
Zusatz von Broroder lodDampf wahrend der Pyrolyse fihrte zur Bildung der Dihalegen
para-xyloke anstelle von Polymer und deutet auf die Spaltung beider Ethylenbriickéh hin
Bestatig wude dieses Ergebnis durch die Pyrolyse des einfach funktionalisierten Eduktes
4-Acetyl[2.2]paracyclophan. Hier wurden bei der gleichzeitigen Abscheidung bei zwei unter
schiedlichen Substrattemperaturen zwei Hopadymere gebildet $chema3)!®. Bei Unter
suchungen des monofurionalisierten Startmaterials “Ethinyl[2.2]paracyclophan wurde
dieses Ergebnis bestétigt, da ein Copolymer erhalten wurde, welches nur 20% unfurktional
isiertes Polygara-xylylen) enthie®. Wirde wahrend der Pyrolyse nur eine EtimyBriicke
gebrochen werden, musste ein Copolymer gebildet werden, welches eine 1:1 Zusammen
setzung von funktionalisierte zu unfunktionalisiertenPPX besitzt. Theoretische und expe
rimentelle Untersuchngen zeigten, dass die Ethyleiibken wahrend der Pylgse nach

einander gespalten werden, sodass ein Diradikaher als Zwischenstufe auftidt?2

BT

Schema3: Die Pyrolyse von -Acetyl[2.2]paracyclophan und Abscheidung bei unterschiedlichen
Temperauren fuhrte zu den Homopolymeren Pobddetylpara-xylylen) und Poly@araxylylen). Es
konnte so nachgewiesen werden, dass beide Ethylenbriicken des Startmaterials gebrochen wurden.
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Die Popularitat der CVbittels der GorhamMethode liegt in ihrerEinfachheit, beder die
Beschibtungsdickesehr gut Uber die eingesetzte Menge des Startmaterials kontrolliert
werden kann da ein linearer Zusammenhang zwischen der eingesetzten Menge und der
resultierenden Dicke existierApbildung?2). Die gebildeten PXBeschichtungen sind poren
frei>und ab einer Dicke von 700n ist auch keine loneRermeabilitat mehr beobachar?.
AulRerdem lassen sich durch die Beschichtung bei Raumtemperatur auch empfindliche

Substrate beschichten.
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Abbildung 2: Auftragung der erhaltenen PRXFilmdicke fiir variierende Mengen des Startmaterials
[2.2]Para&yclophan (DRPXKI).

Obwohl PPX schon so lange erforscht und kommerziell eingesetzt wird, ist der genaue
Mechanismus der Polymerisation noch nicht bekannt. Unter anderem Szwarc vertritt hier die
Meinung, dass ein radikalisches Dimer die Polymerisation inffi#®rt Andere Arbeiten
hingegen gehen von einem diradikalischem Trimer als Start fiir die Polyr@riaat’. Diese
Annahme wurde durch Berechnungen gestitzt. Dabei wurde gezeigt, dass fiN BRK
PPXC ein diradikalisches Trimer und fur FPXin Tetramer fir die Initiierung der Polymeri
sation notwendig sintf. Allerdings wurden fir diese Berechn@mgeinige Anahmen, wie

eine gleichbleibend®&onomerkonzentration an der Substratoberflache und im Gas, zugrunde

gelegt, sodass die Berechnungen lediglich als gute Hilfestellung bei der Klarung des
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Mechanismus dienen kénnen, aber weitere Untersuchungensariigemacht werden um die

erhaltenen Ergebnisse auch experimentell zu bestatigen.

9AYS . Sa2yRSNKSAG RSN t2f@YSNRalIGAZ2Y Adad AK
resonanz (ESR) Spektroskopie konnten Radikale irNRi PP>C Filmen nachgewiesen

werder?’. Dabei nahm die Anzahl der Radikale mit der Zeit ab. Die Abnahme wurde durch die
Anweserheit von Sauerstoff beschleunigt, wobei zuerst PeréXatlikale gebildet wurden.

Allerdings konnta in PPXC Filmen auch nach mehreren Monaten an der LuéthnRadikale
nachgewiesen werdét Dies ist auf die guten Barriereeigenschaften des BRXkzufiihren,

welche verhinden, dass Sauerstaffoleklle zu den eingebetteten Radikalen diffundieren

kdnnen. Durch Tempern lassich der Einbau von Sauerstoff verdiénn. Es wd vermutet,

dassdas Temperrzu einer Rekombination der radikalischen Kettenenden fuhrt und daher

reinere Filme mit héheren Molekulargewichten erhalteerden?’-28

Auch zu einigen Eigenschaften wie der Glasibergangstemperatur defN PieKsch

Unklarheit in der Literatur. So wurde diese von Gorham mit@@ngegebéfi, wohingegen

neuere Untersuchungen deny Bei 13 °Cangeber?®. Fir das einfach chlorierte Pabafa-

xylylen) lassen sich ebenfalls Werte zwischeA@hind 80C in deliteratur findert®2%. Die
Abweichungen kénnen zum Teil durch die Verwendung unterschiedlfomalysemethoden

erklart werden.Zuséatzlich spielt die Herstellungsmethode (Molekgkwicht, Reinheit) und

die Nachbehandlung der Proben eine entscheidendeeRolSo haben die gewahlten
Prozessparameter einen grofR3en Einfluss auf das Abscheideverhalten und die Eigenschaften
der Produkte.Die Kristallinitatsteigt mit einem sinkenden Abscheidedrdélund Uber die
Substrattemperatur &n die Abscheidgeschwindigkit kontrolliert werden. Je kalter dieses

ist umsohoher istdie Wachstumsrate und umso hohist das Molekulagewicht 3334 Des

Weiteren hat die Abscheidetemperatur einen entscheidenden Einfluss auf die Kritgtbtles

PPX, welche wiederrum die MBiareeigenschaften der Beschichtung beeinfldgstEine
Besonderheit ds PPX ist seine Polymorphie. WHEX zwischerl7 und 26°C gebildet, so
entstehtSa KI dzLJG A NOKE A OK -Modlifikati® injf Sneh Kiidtafli@aticiggag Sy b
von etwa 60%. Hingegen flhrt eine Abscheidung bei niedrigeren Temperatur@8 (
oder-196¢ / 0 K1 dzLJi & NOK f A-Kiddifikhtion®® . 5\ X RdZy ¥ g IRSBRI dzy 3 O
Modifil I GA 2y Ay RAMBdifikaSob kadhauth ifreersible bei 22WCerfolger?s.
Bei270°CindetSAyYy S 46SAGSNBEZ NB DS NREA odzb@odifikation staR t dzy 3 ¢
und bei Temperaturen tUber 40C schriizt PPXwobei es gleichzeitig zerfa(chema)e.
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a 220°C Bl 270°C Bz 400°C Zerfall
irreversibel reversibel irreversibel

Schemad: Polymorphie des PPX mit den Ubergargsperaturen der einzelnen Modifikationen.

Ein weiterer Parameter zur Kontrolle der PPX Wachstumsrate ist der Druck innerhalb des
geschlossenen Systems. So ist die Wachstumsrate proportional zum partiellen Menomer
drucke®. Mit steigendem Druck steifplglich die Wachstumsrate, allerdings geschieht dies auf
Kosten der Qualitat der gebildeten PPX FtmBurch das Einleiten eines Inertgaseslii
Abscheidekammer lasstch die Menge des dort getddten PPX erhéhen und die Bildung des
PPX an der Kuhlfe minimiered’. Bei den Untersuchungen wurde festgestellt, dass die
erhaltene PP>kilmdicke linear mit dem Inertgasdruclegit. Ebenfalls konnte gezeigt werden,
dass mit steigendem Molekulargewicht der verwendeten Gase die Effektivitat deBiRRKg

in der Abscheidekammer agt (Abbildung 3). Das Einleiten eines Gases kann auch
Auswirkungen auf die Eigenschaften des Produktes habeu.RErylene HT in der Anwesen
heit von Wasserstoffgas abgeschieden stalieses amorph und bilet dies auch nach de
Temperr#e. Filme die bei der Abwesenheit von ¥garstoff gebildet wrden, zeign hingegen

eine drastische Steigerung der Kristallinitat nach dem Tempern.
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Abbildung 3. Prozentuale PRX Abscheidung in deAbscheidekammer gegen den Druck der
verwendeten Inertgase Helium (), Nemn () und Argon (). Wiedergegeben mit der ErlauBiiis von

Der vermutlich wichtigste Vorteil der chemischen Gasphasenabscheidung ist ihr Vermdgen

auch hochkomplexe Strukturen gleichmafig zu beschichten. Im Gegensatz zu anderen
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Beschichtungsverfahren wie Sgloating oder DiCoatingwerden Strukturierungen auf der
Substratoberflache strukturgetreu und gleichmaRig beschichaéb{ldung4). Erklaren lasst
sich dies unter anderem mit der grof3en Anzahl der Zusammenstof3e von Momaohe&iilen

und dem Substrat, welche nétigind, bevor das Monomer eingebaut wittl

Substrat Substrat /

Abbildung 4: Vergleich der Konformitat von Beschichtungen hergestellt mit [6sungsmittelbasierten
Verfahren wie Spi€oating (a) und chemischer Gasphasenabscheidung von PPX (b).

Die gleichméaRige Beschichtung von komplexen Strukturen auch bei relativ geringen-Schicht
dicken erlaubt den Einsatz in verschieden@mwendungen So wurden bereits erfolgreich
mikroelektronischmechanische Systeme (MENSY, sehr kleine organische Solarzeffen
Nanofurchert* oder Fasermattef?4¢mit PPX beschichtet. Allerdings stoRt die feXchich

tung an Grenzen, wenn das zu beschichtende Substrat nur durch einen kleinen Kanal fur das
Gas zugéanglich ist. Es wurde gezeigt, dass diRRX mit zunehmender Distanz zur Offnung
kleiner wird und dies umso schneller passige kleiner die Cthung ist Abbildung5)*.
Untersuchungen an Mikrokanélen zeigen zusatzlich, dass die Fahigkeit in einen Kanal

vorzudringen und diesen von innen zu beschichten abhéngig vom jeweiligeDefPivXtist*?.
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Abbildung 5: Auftragung der gemessenen (Punkte) und berechneten (Linien}FRRdicke in
Abh&ngigkeit zum Abstand zur Eintritts6ffnung des Monomergases fur unterschiedlich grof3e Eintritts
offnungen. Wiedergegeben mit dé&rlaubnis vor7.

Komplexe Strukturen aus PPXnken nicht nur durch die Beschichtung von komplexen
{dzoaGNF GSYy 3ASYSNASNI ¢ SNRSYy sobligue §nBSdepbdsitiardzO K
(OAD¥4% Hierbei wirdeine ebene Substratoberfliche schrag aufgestellt, sodassGas in
einem definieren Winkel auf die Oberflache fiti. Das Polymer ird dadurch nicht als Film,
sondern in Form von Saulen gebildetbpildung 6). Theoretische und expimentelle
Untersuchungen zeém, dass Winkel von 10° bis 15% diestenErgebnisse lief@?. Die
Oberflachemauigkeit des so abgeschiedenen REPUm ein vielfaches hoher alsei einem

ebenen Film und fuhminter anderem zu einer Anderung des Benetzungsverhaitghs

Partiell beschichtete Substrate kdnnen ebenfalls erzegyden. Die Polymerisation von PPX
kann auf verschiedene Weisen inhibiert werden. Vaatthl.zeigten, dass Eisen und Eisensalze
die Bildung von PRX, PP>C und Polyt-phenylenvinylen) (PPV) inhibien®. In der Folge
wurde gezeigt, dass einige Ubengmnetalle ebenfalls das PR¥achstum inhibieret? und
dies auch fur einige andere PPXrivate @t>3. Eine neuee Untersuchungoefasste sich mit
der Inhibierung des Wachstumsabhangig von der funktionellen Gruppe am RiRiXch das

Anlegen einer elektdchen Laduriy.

10
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Abbildung6:{ Ndzf Sy | dza t t - SobliyGfa@lk §epogitai (SH 1a5 (RSING GKY A1 K&
wurden. Beider OAD wird das Substrat leicht gekippt, sodass das Monomergas in einem 10° Winkel
aufdieses trifft. Wiedegegeben mit der Erlaubnis vad®.

Der grofdte Nachteil des PPX ist die geringe Oxidationsstabilitéd. R X Uber l&angere Zeit
Sonrenlicht ausgesetzt, so verfarkich der Film gelblich und wird spr&8€®. Die Verwen

dung bei hohera Temperaturen in der #dwesenheit von Sauerstoff flihabenfalls zu einer
Oxidation des PPX Jedoch weden PP>DOberflachen auch gezielt oxidieim die Eigen
schaften der Oberflache zu modifizieresiehe Kapitel 2.1.4). Stabilere PPX Oberflachen
kénnendurch die Verwendung des bereits erwahnten Parylene HT erhalten werden. Eine

andere Mdglichkeit ist der Einbau von Antioxidantfeoder UVAbsorberr?®.

Aufgrund der gezeigten herausragenden Eigenschaften und der besonderen Herstellungs
methode aus deGasphase ist PPX auch aus 6kologischer und 6konomischer Sicht interessant.
Da das eigentliche Monomer als Gas vorli@gtd kein Losungsmittel und auf3erdem kein
Katalysator oder Initiator bendtigt. Dies fuhrt zu besonders reinen Produkten, welche nach
traglich nicht gereinigt werden mussen urs@mit nahezu keien Abfall produzieen. Im
Produkt lasst sich auRerdem kaum unreagiertes Monomer finden. Diese Aspekte fiihren zu
der guten Biokompatibilitdit von PPX und erlauben die Anwendung in Stents oder Herz

schittmacherrf:60.61
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2.1.2. Funktionalisierung von PPX

Dunne PPXilme Knnen aufgrund desdebendery Charakters der Polymerisation mit
Sauerstoff und wassriger Ammoniumsulfidsung modifiziert werdeéf Diese weden
dadurch hydrophiler und die Funktionalisierung erlaubt weitere Modifizierungen. Jedoch
kdnnen keine dickeren Filme modifiziert werden, ssslamlere Methoden gefunden werden
mus®n. Prinzipiell kann Polydra-xylylen) an zwei Stellen futionalisiert werden: erstens

am aromatischen Ring ungweitens an der Ethylemticke. Durch die Unldslichkeit der
kommerziellen Polymere ist es am einfachstdas Startmaterial vor der Polymerisation zu
funktionalisieren. Hierbei besteht die Herausforderundarin neue Statmaterialien
herzustellen, dieveiterhin verdampfbar und thermisch ausreichend stabil sind. Auf3erdem
mussen sie in der Lage sein ein polyisierbaresChnodimethanDerivat zu bilden. Da der
GorhamProzess bereits etabliert ist und funktionalisierte [2.2]Paracyclophane auch fur
andere Bereiche der Chemie von Interesse ®indurde vor allem diese Route untersucht.
Parallel wurden allerdingswuuch Untersuchungen zur Herstellung v&¥Xaus anderen

Startmaterialien erfolgeich durchgefihrt.

[2.2]Paracyclophanadnn sowohl einfach als auch zweifach funktionalisiert werden. Dedbei
die zweifache Funktionalisierung vorteilhaft, damit bei der Polymerisation kegiol@aer mit
schwer kontrolierbarer Zusammensetzung entsteheBie Einfihrung vom-AlkytSubsti
tuenten mit mindestens drei Kohlenstoffatomen am aromatischen Ring flihtoslichem
PPX. Dies erlaubte zum ersten Mal PPX mittels I6sungsbasierten Analyseverfahren wie
Gelpermationschromatographie (GPC) und Kspinresonanzspektroskopie (NMR) zu
charakterisieren. Sehr hohe Molekulargewicht bi®0D000 Dalton wurden beiden GPC
Messungen erhalten und aus den Spektren der NAMRIysewurde ersichtlich, dass die
Monomere auf verschiedene Weise miteinander verknipft sein konBehemab zeigt die
drei moglichen Verknipfungen (Kelbpf, KopfSchwanz und Schwaschwanz) die
zwischen den einzelnen Repetarheiten des Produktes entstehen konnddie Lange der
Alkylkette hatdabei einen entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften der Proddikte.
steigender Kettenlange kaneine Verringerung der Abbautemperatur, der Glasigangs

temperatur, des=Moduls und der Kstallinitat beobachtet werdef?.

12
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Schemab: Darstellung der Pyrolyse und Polymerisation eines zweifach funktionalisierten [2.2]Para
cyclophars und die méglichen Verknipfungen der Repetiereinheiten des Produktes.

Die Einfuhrung groRRer Silox&ubstituenten fuhrt ebenfalls zu einem l6slichen PPXgutin
mechanischen und thermischen Eigschaftert®. Das amorphe Polymer zeigt eine Glasiber
gangsemperatur (§=-10°C) und eine 5%bbautemperatur (3»,=442°C) welche mit denen
des PentyPPX vergleichbaind Durch das Verspinnen des Polymésstsich ein Faservlies

mit einem Kontaktwinkel von 135° erzeugen.

Bei weitaus mehr Modifizirengen von [2.2]Paracyclophan windr eine funktionelle Gruppe
eingefiihrt. Genau genommen fuhrt die Pyrolyse des Prékursors demnach zu einem
Copolymer bestehendus para-Xybl und substituiertenpara-Xybl Bausteinen. Wie bereits

bei der Beschreibung des Mechanismus erwahnt, fuhrt dies jedoch nicht zwangslaufig zu
einem Copolymer mit einem gleichen Verhéltnis der beiden BausteineidDasggrund der
verschiedenen Dampfdriicke der gebildet&hinodimethanerbindungen nicht so einfach.

Die gebildeten Copolymersind Uberwiegend unléslich undeisen eine gute Adhasion zu
verschiedenen Substraten auf. Einige dieser Copolyrsere auch amorpk°. Besonders
Lahanret al.entwickelten einige einfach funktionalkste [2.2]Paracyclophane. Dabei lag der
Fokus auf der Entwicklung reaktiver Beschichtungen, welche spéter fur die Immobilisierung
von Biomolekiilen wie Proteinen oder Zellen geeignet w&féh Die Prasenz geeigneter
funktioneller Gruppen sowohl am Bioméld als auch auf der beschichteten Oberflasied

daher ausschlaggebend.ni§je PP>Beschichtungen bendten einen zusatzlichen Aktivie

rungsschritt vo der Immobilisierung. Dieser kapgdoch zu Verunreinigungen fihren, welche

13
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kritisch fur medizinische Mwendungensind Daher wurden Beschichtungen entwickelt,
welche keine Aktivierung bendeg. Aktive Estergruppen erlaah die direkte Verknipfung
von Biomolektlen mit Amingruppéh Durch die gleichzeitige Pyrolyse von Maleimidd
N-Hydroxysuccinimidunktionalisierten [2.2]Paracyclophanest es mdglich ein Terpolymer
zu erzeugen,das die orthogonale Immobilisierung verschiedener Biomolekile mittels

spezifischer und unspezifischer Kupplung ermoglfcht

Die Funktionalisierung mit ungesattigten Gruppere winyl- und EthinydGruppen erlaubn
aufgrund der hoheren Reaktivitat weitere nachtragliche Modifikationen. Bei Untersuchungen
mit EthinyHunktionalisierten Paracyclophanen wurde festgestellt, dass nur das einfach
substituierte zu einem nebenproduktfreie und stabile Polymerfiim fuhrt3. Es wird
vermutet, dass es bei htheren Tempinn zu einer Quervernetzung kompwas jedoch
nicht weiter untersuchtwurde. De Umsetzung mit Azitlinktionalisierten Biomolekllen
zeigte, dass die Ethinfd NHzLILIS Y & o D ¥ {OfrdyfradylliBierung verwendet werden
konnen Vinyt und Ethinyfunktionalisiertes PPX wurden spéater auch noch erfolgreich in

ThiokClickReaktionen umgeset#4

Die PP>erstellung aus Paracyclophanen ist die am weitestgbreitete Methode aufgrund

der Einfachheit des Prozesses und der hohen Reinheit des Produktes. Nachteilig ist jedoch die
anspruchsvolleSynthese neuer Prékursoren, déerhohe Kosten und die relativ geringe
Geschwindigkeit des Prozesses. Daher wurdenigathungen mit anderen Startmaterialien
durchgefuhrt. Als Startmaterial kommen nur Substanzen infrage, die leichtfliichtig, thermisch
stabil und in der Lage sind polymerisierbare Chinodimethanverbindungen zu formen. Hier
werden nun einige andere Startmatalien fur de Synthese von PPX vorgestefinfangs
wurden vor allem halogeniert@-XylotDerivate untersucHf, die es erlauben sowohl am
Benzyw A y 3 | f &PositidrOgkoReAPfienBubstituenten einzufiihrei’6 Aber auch
kommerziell erhaltlichep-Xyloldiester hssensich erfofreich polymerisierenJdoch wid

dabei eine Reihe von Nebenprodukten gebildét Neben Estersindauch schon Alkoxy und
Aryloxyfunktionalisiertep-Xylok in der CVD eingetztworden’®81, Der Nachteil aller dieser
Statmaterialienist die Bildung von Nebenprodukten, wagie Reinigung notwendig macht
Weitere Entwicklungen muissen folgen um diese Materialien zu echten Alternativen zu den

Paracyclophanen zu machen.
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2.1.3. Copolymerisation von PPX

Obwohl PPXeinige auRergewohnlie Eigenschaften besitzt, sind fir einige Anwendungen
andere Anforderungen gefragt. Daher wurde bereits sehr frih versucht neue Eigenschaften
zu kreieren, indem PPX mit anderen Monomeren copolymerisiert wurde. Genau genommen
handelt es sich bei den Polynaer aus einfach funktionalisierten Paracyclophanen ebenfalls
um Copolymere, aber diese wurden bereits im vorherigen Kapitel beschrieben und hier sollen
nur Comonomere beschrieben werden, die eine andere Grundstruktur als dasGeéyimt

aufweisen.

Die Coplymerisation mit anderen Monomeren erwies sich als schwierig, sodass dies anfangs
nur gelang, indem die reaktiyeXylylenspezies in kaltem Lésungsmittel aufgefangen wurde
und das Comonomer zu dieser Lésung gegeben Waridese Methode fiihrt jedoch zum
Verlust der Vorteile der CVD. Kritisch fur die Copolymerisation mitsiielXor allem die
verschiedene Flichtigkeited Monomere. Das Comonomer mudabei in die Abscheide
kammer geleitet werden, damit es mit dem Chinodimethan reagiesmkda zum Beispl

Styrol nicht mehr mit dem Chinodimethan reagiert, wenn dies durch die Pyrolysezone geleitet

wurde®3,

Schaefgeret al. gelang es PR&opolymere mit Maleisaureanhydrid und Chloropren herzu
stellent®#4 aber fur lange Zeit waren dies dimzigen erfolgreichen Versuche der Copudyi-

sation aus der Gasphase. Anfang der 90er Jahre gelang es schlieRlich auch Copolymere mit
Styrol,N-Vinylpyrrolidon und 4/inylpyridin herzustelle®t. Entscheidend fuir den Erfolg war

die Kontrolle der Abschesdlemperatur. Dieseiskt mit der sinkenden Siedetemperatur und

dem sinkenden Schmelzpunkt der verwendeten Comonomere. Daraus wurde geschlossen,
dass die Fahigkeit zur Copolymerisation mit PPX von der Faldgkgitomonomerauf dem

Substrat zu kondensieneabhangt.

Untersuchungen von Dest al. zeigten die Copolymerisation von Vi§dmonomeren wie
9-Vinylanthracen, 4/inylbiphenyl oder Perfluoroctylmethacrylat (PFOMA) bei Raumtempe
ratur®®8’ Durch die Copolymestion konnen die Eigenschaften des Homalymers
signifikant verandert werden. Soeist das Copolymer mit-¥inylbiphenyl eine verbesserte
thermische Stabilitdt auf oder das Copolymer mit PFOM/steine geringere Kristallinitat

auf.
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Die Copolymes besteherhauptsachlich aus PPX und nur gegind\nteilen des Comonomers.
Dies lkanndurch die Polymerisation bei hohen Abscheidetemperaturen geandert wétden
Hierdurch andert sich der limitierende Schritt fur daXybl-Derivat von Massenfluszu

Oberflacherkontrolliert, wahrend das Comonomer noanmer Massenfluskontrolliert ist.

Das Problem bei allen bisher vorgestellten Copolymesemleren Inhomogenitat und die
Unlo6slichkeit, sodass nur wenige Analysen gemacht werdendn Durch die Copolymeri
sation von 2Hydroxyethylmethacrylat (HEMA)it alkylierten Paracyclophanast esmdglich
I6sliche Copolymerderzustellef®. Diese wurden mit verschiedenen Methoden wie NMR
oder GPC analysiert, worauf aber nicht im Detail eingegangen werdén Ksmitakt
winkelmessungen zesm auch fur dieCopolymerisation mit den kommerziellen Paracyclo

phanen den erfolgreichen Einbau von HEMBKildung?).

®  P(PX-N-co-HEMA)
96 l o PPX-N
o 88- |
el ;
5 t
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©
= ' !
3 64- i
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350 375 400 425 450
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Abbildung7: Die Auftragung der Kontaktwinkel gegen die HEMA Verdampfungstemperatur zeigte den

steigenden HEMAnteil imCopolymer mit steigendeverdampfungstemperatur. Wiedergegeben mit
der Erlaubnis vog9.

Eine andere Methode zur Herstellung von RBOpoylmeren soll hier nur kurz erwahnt
werden. Bei der SOLIBolid on liquid depositigriMethode wird das PPX auf dem §isigen
Comonomer polymerisie?t®%. Dies fiihrt allerdings dazu, dass nur eine Seite des Fiims m
dem Comonomer ausgestattet witthd die Filme massenvon nicht reagiertem Comonomer

gereinigt werden.
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2.1.4. Oberflachenmodifizierung von PPX

Eine weitere Fornder PPX~unktionalisierung ist die nachtragliche Oberflachenmpigifung

in einer polymeranalogen Reaktion. Es konnten so bereits eine Vielzahl an funktionellen
Gruppen an den aromatischen Ring eingefuhrt werden. Nachteilig sind hier die recht harschen
Reaktionsbedingungen und der Kontakt des PPX mit Losungsmitteln und anderen- Chemi

kalien, sodass der Vorteil der besonders reinen Produkte durch die CVD verloren geht.

McCarthyet al. setzten elektrophile aromatische Substitutionsreaktionen wie die Friedel
CraftsAcylierung fur die Funktionalisierung von FP®Xin. Das verwendete Losungsmittel
beeinflusst dabei maf3geblichb die Funktionalisierung nur das oberflachliche PPX oder das
gesamte PPX betit®>. Obwohl PPX in den gangigen organischen Losungémittnd
anorganischen Sauren unléslich ist und egnrgges Quellverhalten zeigt, withs PPX bei der
Umsetzung mit Chlorsulfonsaure fast vollstandig funktionalisiert. In den meisten Fallegt gel
die Funktionalisierung jedoch nur oberflachlich. Bei erh Untersuchungen mit PRX
wurde dieses erfolgreich mit Thiolgruppen ausgestattet, wodurch eine bessere Adhésion zu
Metallen erreicht vird®3. Die Einfiihrung eines ATRRofmic transfer radical polymerizatipn
Initiators erlaubt das Aufpfropfen von PoN{isopropylacrylamid) (PNIPAM) auf PBler
flachen wodurch diessein thermoresponsives Verhalten zeiggérDer ATR#itiator erlaubt

das Aufpfropfen einer Vielzahl verschiedenster Polymere und ermdglicht dadurch die

Funktionalisierung fur vechiedeneAnwendungen.

Die Behandlung von PPXiiRlasma oder U¥icht erlaubtebenfalls eine nachtragliche Madi
fizierung der Oberflache. Seird durch die Plasm@ehandlung Sauerstoff inkorporiert und

die Oberflache aufgeraut, woraus eine Veranderung imeBamgsverhalten resultie*,
Durch den Sauerstoffivd die Oberflache hydrophiler und die Rauigkeit verstéarkt diesen Effekt
noch weiter, was unter anderem zu einer verbegen Biokompabilitat fliihrt1%9¢%°, Diese
behandelten PPXberflachen lassersich nun weiter funktionalisieren. S&ann das
pHresponsve Hydrogel Poly(methacrylséaure) auf die Oberflache gebracht werden, welches
anschlieBend mit verschiedensten Substanzen beladed uwnd diese dann ptdbhangig
wieder freisetzt®. Uber langere Zeitraume zeig die behandelten Oberflachen jedoch einen

Veilust der Hydrophilie, weshalb sie nicht gelagert werden kéaten

Die Bestrahlung mit UVicht in der Anwesenheit von Sauerstoff ermoglicht ebenfalls die

Inkorporation des Sauerstoffes durch Oxidation des PPXn Abhangigkeit von der
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Bestrahlungsdosisilden sich Aldehydoder Carboxylgruppen an der RPXerflache und mit
zunehmender Tiefeimmt die Konzentration an neu gebildeten funktionellen Gruppetfab
Der Einbau der hydrophilen Gruppen fuhrt hier ebenfalls zu einer Verringerung des Kontakt

winkels.

Ishiharaet al. verwendeten ebenfalls UVicht um eine PRRberflache nachtraglich zu
funktionalisiered®. Allerdings wd hierbeider Film zuerst mit einer Benzophenonlésung und
anschlieBend einer PolyfBethacryloyloxyethylphosphorylcholin)losungehandelt, um
dieses kovalent an das PPX zu binden. Hierduaam &er Kontaktwinkel reduziert werden
und nebeneiner verbesserten Schmierung werdanch die Antifoulingzigenschaften der

PPXOberflache verbessert.

Eine Vielzahl von Funktionalisierungen égticht die Entwicklung von Poly(benzpykylylen
co-p-xylylen¥®. Durch die strukturelle Ahnlichkeit zu Benzophenon ist dieses Polymer in der
Lage mittels UMLicht zu vernetzen. Da dies uber eine Wasserstoffabstraktion geschieht, kann

eine Vielzahl an&fbindungen an die PPBeschichtung gebunden werden.

Die Entwicklung des Polymers Polytéthyl2-bromisobutyratp-xylylenco-p-xylylen)
erlaubt das kontrollierte Aufpfropfen von Oligo(ethylglykol)methylethermethacrylat
(OEGMA), da die-BromisobutyratGryppe als ATRHRiitiator fungiert®. Die so erzeugte

Oberflache zeiggyute AntiFouling Eigenschaften.
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2.2. Benetzungsverhalten von Oberflachen

In den letzten Jahren ist das Benetzungsverhalten von Oberfiéiche Materialien mehr und

mehr in den Fokus ddndustrieund Wissenschafgertickt.Die Arbeiten von Barthlotet al.

waren der Ausgangspunkt fur die rasante Entwicklung auf diesem Gebietzalgtgeurde,

dass die Oberflachenrauigkeit der Blatter der La®lisnze Nelumbo nuciferpeinen ent
scheidenden Einfluss auf deren selbstreinigende Eigenschaft”H&t Aufgrund dieser
'YV SNEJzOKdzy 3SyYy 6 dzNR S-9 RENJ (. 4353 Niyente Ob@Ehemol] NSSiidze
gepragt. Die aktuelle Forschung und Entwicklung befasst sich zur Zeit besondstupe@rit
hydrophoben um selbsteinigenden Oberflachendie fir viele Bereichewie de Textit
branché® 119 die Glasndustrie'** und dieLack und Farbindustri€>!'2 oder auch kombiniert

mit hydrophilen Materialien zur Wassergewinnung in extremen Umgebungeninteresse
sind'*+¥ Neben der Entwicklung neuer supgdrophober oder selbstreinigender Ober
flachen wurden viele Modelle éwickelt bzw. theoretische Untersuchungen durchgefuhrt
und mit den experimetellen Ergebnissen verglichen, um das Benetzuadslten besser zu
verstehen und vorherzusagen. Das Verstandnis hilft bei der gezielten Entwicklung neuer,
besserer Materialien wodurch neue Anwendungsgebiete wie z.B. als Anti
Eisbildungsmaterialié#®1® oder Antifoulindpeschictungen''>'Y’, erschlossen werden
kénnen Im Folgenden sollen die Grundlagen des Benetzungsverhaltens von Materialien
genauer elautert werden. In der Literatur ist eine Vielzahl von Reviéwtikeln zum
Benetzungsverhalten von Materialien und supgirophoben Obdtachen zu findendie

detailliert das Benetzungsverhalten erklatg!13118122,

2.2.1. Grundlagen zu superhydrophoben Oberflachen

Allgemein wid das Benetzungsverhalten einer Oberflache durch den Winkel zwischen einem
Wassertropfen und ebendieser Oberflache, dem sogenannten Kontaktwigkgl. €ontact
angle CA, bestimmt @Abbildung8 A). Der Kontaktwinkelvon glatten Oberflacheitéisst sich

mit der Young Gleichurlgeschreibe®?:

T T

Al-O

(1)
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Dabei ist cdie Grenzflachenspannung zwischen der Flussigkeit (L) und der Gasphase (G).
Analog sind ;sund ssdie Grenzflachenspannung zwischen Flussigkeit (L) und Festkorper (S)

bzw. Festkorper (S) und Gas (G).

Der Kontaktwinkel eines ebenen Materials hangt folgivon den Oberflachenenergien der
Flussigkeit und des Festkorpers als auch von den Grenzflachenkréften zwischen den drei
Phasen fest/flissig/gasformig ab. Allgemein ustdeden wird zwischen hydrophoben
Materialien mit Kontaktwinkeln von >90° und hygiolen Materialien deren Kontaktwinkel

<90° sind. Aul3erdem werden noch die superhydrophoben Oberflacheideben Kontakt

winkel >150° zu beobachten sind, haufig extra erwahnt. Die beiden bereits erwdhnten Termini
superhydrophob und selbstreinigend werdender Literatur nicht immer eindeutig getrennt,
obwohl eine selbstreinigende Oberflache zuséatzlich die Eigenschafitzt, dass
Wassertropfen von ihr abperlen kénnen und dabei Verunreinigungen von der Oberflache

entfernt werden. Spater wird erklart, wandieses Phanomen auftreten kann.

Allgemein ist die Vereinfachung, dass eine superhydrophobe Oberflache eine niedrigen
Oberflachenenergie und eine gewisse Rauigkeit aufweisen muss, akZéptiEg wurden
inzwischen jedoch schon superhydrophobe Oberflachas hydrophilen Materialien herge
stellt'?*1%, wodurch gezeigt wurde, dass die Rauigkeit der entscheidende Faktor fur die
Herstellung superhydrophober Oberflachest. Wie wichtig diese ist, wird deutlich bei der
Betrachtung desehr hydrgphoben Materals Poly(tetrfluorethylen) (PTFE). Eine ebene PTFE
Oberflachezeigt keine Kontaktwinkel tiber 128°. Wird die Oberflache allerdings aufgeraut,

so konnen Kontaktinkel von annahernd 180° erhalten werdén

A B C

) Solid lﬂﬂﬂﬂ ﬂﬂﬂl lﬂﬂﬂﬂﬂ ﬂﬂl

Abbildung 8: Darstellung des Benetzungsverhaltens von Flissigkeitstropfen auf glatten Oberflachen
nach Young (A) und auf rauen Oberflachen nach Wenzel (B) bzw. nachB2assi€C).
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Wird das Verhalten einddissigkeitstropfens auf einer rauen Oberflache betrachtet, so ist die
Young Gleichung nicht mehr ausreichend. Wenzel fihrte deshalb den Rauigkeitsfaktor r ein,

welcher der Quotient der tatsachlichen Flache und der planaren Fladfe ist

\ 3 R
i : @

Fur das WenzéModell wird angenommen, dass die Flussigkeit die tatsachliche Flache der
Oberflache vollstandig benetzt und auch in dessen Vertiefurpgaretriert (Abbildung8 B).
Der Kontaktwinkel fir den Wenzg&ustand kann dann mit folgender Gleichung beschrieben

werden:

AT-©6 1AT-©6 3)
Der Rauigkeitsfaktor gM 0 SSNBEGOGNNJ G F2f 3t AOK RSy 9FFS{1d |
fur eine hydrophile Oberflache (G#0°)und erhéht sich fur eine hydrophobe Oberflache
(CA>90°). Jedoch werden raue Oberflachen nicht immer vollstandig benetzt und Luftpolster
entstehen unter dem mMpfen. Um diesen Fall zu beschreibevurde das CassiBaxter
Modell entwickelt. Die Flussigkeienetriert hierbei nicht in die Unebenheiten der Oberflache,
wodurch es zu der Bildung von Lufteinschliissen koiihbildung8 C)%. Der Tropfen sitzt
KASNIJ ydzNJ | dzF RSy {LAGI Sy RSNJ hoSMBEANRIKESY a i
gesprochen wiréf®. Daher werden fiir die Berechnung des Kontaktwinkels sowohl die

Festphase als auch die Gasphase einbezogen:
AT-O0 ™AT-O QAT-O (4)
Hierbei entsprechefQund"Qdem Anteil der Flache unter dem Tropfen der jeweiligen Phase

dzy Ro f 4.®ind deren Kontaktwinkel. Da fiir die Phase Luft der Kontaktwinkel bekannt ist

0 2 =180°), kann auch folgende Formel fir das CaBaiterModell gefunden werden:

AT-©0 MAT-O 1 (5)
In vielen wissenschatftlichen Veroffentlichungen werden die beiden beschriebenen Modelle
fur die Beschreibung des beobachteten Benetzungsverhaltens herangezogen. In diesen Féllen
passen die theoretischen Berechnungen und die experimentstinenten Kontaktwinkel gut
Uberein Allerdings sind auch einige Beispiele bekannt, bei desieindiese Modelle nichals

richtig erweisef®12, Marmur et al. konnten zeigen, dass diese beiden Modelle lediglich

zutreffen, wenn die TropfengrofRe ausreicteergrol’ ist im Vergleich zur Wellenlange der
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Rauigkeit®®3, In Wirklichkeit ist die Benetzung von Oberflachen folglich wesentlich
komplexer und sorgt so fir die Schwierigkeiten bei der Vorhersage der Kontaktwinkel.
Wassertropfen konnen nicht nur im Werzeder CassiBaxterZustand vorliegen, sondern

es existieren auch noch metastabile Zwischenzustande bei denen eine partielle Penetration
der Flussigkeit in die Vertiefungen der Oberflache vorliegt. Des Weiteren wird die Stabilitat
des CassiBaxterZustands durch aulRere Einflisse wie die Temperatur, die Luftfeuchtigkeit
und dam Druck beeinflusst. Beispielsweise kbnnen Wassertropfen durch das Anlegen eines
Drucks vom CasskaxterZustand in den Wenz&ustand Uberfihrt werdet¥®¥. Einige
Untersuchungen zeigen aufRerdem, dass die Flache unterhalb des Tropfens gar nicht von
entscheidender Bedeutung fur die Erzeugung superhydrophober Oberflachen ist. Vielmehr

beeinflusst die DrePhaserKontaktlinie den Kontaktwink&f-12.135,

In den bisherigen &rachtungen wurde stets von einer waagerechten Oberflache ausge
gangen, auf welcher sich ein Wassertropfen befindet. Wird nun der Kontaktwinkel dieses
CNRLIFSya oSadAYYdz a2 6ANR | dzOK @2Y aadl dAa
Informationen tbergf S h o SNFf NOKS 1T dz SNKIfdSy> {1Iyy I dz0
bestimmt werden. Hierbei werden eigentlich zwei Winkel gemessen, der Fortschreitwinkel

(engl. advancing angle aa) und der Rickzugswinkel (engkeceding anglE recj. Die
Bestimmung diser Winkel kann nach verschiedenen Methoden erfolged in Abbildung9

sind zwei von ihnen dargestellt.

A RO// i Fliissigkeitsfluss Flissigkeit —
/70/,
Qj/)@
erec / Gasphase
Flusslgkeit/ 9\9 )
a ea i L e

Festkorper Festkorper

Abbildung9: Schematische Darstellung der Bestimmung von Fortselumait Riickzugswinkel nach der
Abrollwinkelmethode (A) und Volumenanderungsmethodé¥B)

Bei derAbrollwinkelmethode Abbildung9 A) wird die Oberflache mit dem Tropfen geneigt,
bis dieservondeh 6 SNFf NOKS NRfftdd {2 1Fyy RSNILONRCE ¢
winkel des geneigten Tropfens, direkt bevor sich dieser bewegt, entsprechen dem Fortschreit

bzw. Riuckzugswinkel. Bei der Volumenanderungsmethode entspricht der Fortschreitwinkel
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dem letzten messbaren Kontaktwinkel des Tropfens bevor dieser eine gro3ere Flache durch
die Zufuhr von Flissigkeit benet2iibildungd B links). Der Riickzugswinkel entspricht folglich
dem letzten messbaren Kontaktwinkel bevor die benetzte Flache kleiner, wighn
Flussigkeit aus dem Tropfen entfernt wirdbpildung9 B rechts). Aus dem bestimmten
Fortschreit und Rickzugswinkel kann anschlieBend die Kontaktwinkelhysterese berechnet

werden:

y— — — (6)
Die Kontaktwinkelhysterese und der Abwinkel stehen in folgendem Zusamnteng
zueinandef3140;

LA 20 ~ e 2 ~ e 2
OBl ———=Ai-6 Ai-9 @)

Wobei d der Durchmesser des Tropfens, g die Gravitationsbeschleunigung, V das Volumen und
RAS 5A0KGS RSN CtNaaAalSAd aAyRe® cCc2f3If AOK

groler.

Damit eine superhydrophobe Oberflache auch eine selbstreinigend&uwg adweist,

bendtigt sie neben einem hohen Kontaktwinkel eine niedrige Kontaktwhiyketrese und

einen niedrigen Abrollwinkel, sodass eine schlechte Haftung der Wassertropfen zur Ober

flache besteht und die herunterrollenden Wassertropfen Schmutdgar aufnehmen

kénnen. Dass diese beiden Grofl3en wichtig fir die Herstellung von selbstreinigenden Ober

flachen sind, wird ebenfalls anngim Beispiel der Natur deutlich:

Bei den Blutenblattern der Rose kann ebenfalls ein superhydrophobes Verhalten hesibac

werden. Im Gegensatz zur Lotuspflanze ist die Adhéasion des Wassertropfens zum Blatt in
diesem Fall allerdings sehr hoch, sodass das Blatt um 180° gedreht werden kann, ohne dass

der Tropfenabrollt (Abbildungl10). Fiir dieses Phanomen wurde in Anlehniing RSy- o[ 2 { d:
9FFS|1Gd RS NEfecliSANIAFIBNIGBIRGE6 Sy FLrtta 1dz FAYRSY
9FFSOGa Aald ANNDBTFNK NORsfaRBluteRdIAtted sBohlmiFdinkryidhéy R S N.
als auch mit einer niedrigen Hysterese gefunden warkiénnert“2. Bei den Untersuchungen

der Rosenblatter verschiedener Arten wurde festgestellt, dass sich diese nur leicht in der
Struktur der Oberflachenrauigkeit unterscheiden. Diese geringen Abweichungen reichen
jedoch schon aus, um unterschiedliche Benagszustande zu erzeugéf'®. Bei den

Blattern mit einer niedrigeren Rauigkeit und einem grol3eren Abstand der einzelnen
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Erhebungen, kann Wasser in die Vertiefungen penetrieren, wodurch das Tropfen nicht mehr
im CassiBaxterZustand vorliegtVereinfacht lasst sich sagen, wenn die Benetzung einer
Oberflache nach Wenzel erfolgt, ist die Adhasion der Flussigkeit zur Oberftidh
wohingegen bei einer Benetzung nach CaBsigter eine schlechte Adhasion vorliegt und

folglich ein niedriger Abrollwinkel zu erwarten ist.

Abbildung 10: REMAufnahmen der Oberflachenrauigkeit der Petalblatter von Rosen zeigen gut die
Regelmafikeit der Mikrosaulen und das Vorhandensein einer zweiten Rauigkeit in Nanometerbereich
auf den Saulen (a,b). Der Kontaktwinkel eines Wassertropfens auf einerbl®gtiat mit 152° sehr

hoch (c). Auch das Kippen der Oberflache um 180° fiihrt nicht zu einem Abrollen des Tropfens (d).
Wiedergegeben mit Erlaubnis vdd 1.

Wuet al.ist es gelungen Polyimi@berflachen herzustellen, welche entweder den Leager

den PetalEffekt zeigeH“. Durch das Verspinnen von Polyanidbonsaure.dsungen mit
unterschiedlichen Konzentrationen und einer anschlielenden thermischen Imidisierung,
wurden Oberflachen mit verschiedenen Morphologien erzeuibbildung 11 zeigt die
gemessenen Adhasionskrafte der Oberflachen der 6, 4 und 3%igemden. Die Adh&sion

auf der Oberflache der 6%igen Losustgehr gut und der Wassertropfen lii¢ auch bei einer
90%Drehung haften. Demgegenuber spgt der Wassertropfen auf der Oberflache der
3%igen Losung undeist folglich eine geringe Adhasion z@berflache auf. Obwohl die
Oberflachen aus dem gleiche Material befs¢nund bis auf die Konzentrationsdnderung der

Spinnlésung gleich hergestellterden, zeigen sie doch unterschiedliche Benetzungen. An
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diesem Beispiel wird deutlich wie schwer die geeiélerstellung von Oberflachen mit einem

gewilnschten Benetzungsverhalten ist.

100

—m— The advancing circle
1 Sample with low '3
80 - adhesion to water

A—Sample with an
intermediate state

60 4 —v—Sample with high

adhesion to water

s Yy

40

20 [ ‘2

Adhesion/uN

. . T . T .
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Distance/mm

Abbildung 11: Adh&sionsmessungen auf drei superhydrophoben Polyltidrflachen, welche aus
Lésungen mit verschiedenen Konzentrationen gesponneme&murAus der 6%igen Lésungen werden
Oberflachen mit guter Adhasion, wahrend aus der 3%igen Lésung Oberflachen mit niedriger Adhasion
erhalten werden Wiedergegeben mit Erlaubnis vas4.

Obwohl im Labor bereits viele selbstreinigende Oberflachen hergestellt wurden, ist die
Umsetzung in die Anwendung nicht trivial. Umwelteinflisse kbnnen das Benetzungsverhalten
stark beeinflussen. So kann eine hohe Luftfeuchtigkeit, wie zum Beispiel debet, Xu der
Bildungvon kleinenTropfchen in den Vertiefungen der Oberflache fuhren, wodurch sich das
Benetzungserhalten und die Adhasion der Tropfen dramatisch &andern ¥&M. Die
Stabilitat vieler selbstreinigender Oberflachen ist oft nicht beswadoch, sodass sie durch
Alterungund Zersetzung ihre selbstreinigende Wirkung verligferDurch den Kontakt mit
hydrophoben Fliissigiten wie Olen kann die selbstreinigende Wirkung ebenfalls zerstort
werden, da diese die Oberflache benetzen und dabtudie Bildung der Lydblster
verhindern. Die Entwicklung omniphober Oberflachen ist aus diesem Grihthtensiver
Forschunéf®'¥. Das Verstandnis des Benetzungsverhaltens von Oberflachen hat sich in den
letzten Jahren extrem verbessert, allerdingbtges noch viel zu erforschen, damit die

entwickelten Materiaken und Oberflachen den Weg z&nwendung finden.
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2.2.2. Benetzungsverhalten bei PPX

Da sowohl das Benetzungsverhalten von Materialien als &rkommerziell wichtig sind,
wurden einige Untersuchumgp zum Benetzungsverhalten von PPX durchgefiihrt. Die
industriell relevanten PRX und PP>C haben mit Kontaktwinkeln von 81° bzw. 90° eher einen
hydrophilen Charaktéf’. Sowohl die Herstellung von hydrophilem als auch hydodbem

PPX wurden untersucht.abei wurden unterschiedliche Ansatze gewahlt wie aglemen
tieren von Rauigkeit wie auch die chemische Veranderung des PPX. Die Einfihrung von
hydrophoben Alkylketten fuhrt lediglich zu einer kleinen Erhéhung des Kontaktwinkels im
Vergleich zumPPXN sodass maximal Werte von 100° erreichgraen®s. Die zusétzliche
Implementierung von Rauigkeit durch das Verspinnen der I6slichen Polymere-PEipyl

und HeptylPPX &nn die Hydrophobie weiter steigetff. Selbstreinigende Oberflachen
werden jedbch erst erhalten, wenn die Polymere bei einer hohen relativen Feuchtigkeit
versponnen wrden, da sich ddurch Poren in den Fasern ldld und dadurch Rauigkeit in

unterschiedlichen GrolRenskalen gebildatdy

Agarwalet al. zeigten bereits vorher, dass din das Verspinnen von PPX superhydrophobe
Oberflachen erhalten erden'®. Das verwendete PPXrd/jedoch nasschemisch nach Gilch
hergestellt und wistA y R &WRPosition einen Benzylrest auf, um die Léslichkeit des
Polymers zu gewabhrleisten. Die h#&@gliche Einfihrung einer Pentaflustyrolgruppe pro
Repetiereinheit Abbildungl2 A) senkt die Oberflachenenergie des Polymeester ab Die
besten Ergebnisseerden allerdings nicht fir gesponnen Fasern, sondgrspraytePartikel
erhalten @bbildungl2B), sodasdie hergestellten Vliese ohne unterstitzendes Substrat nicht
handhabbaisind
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Abbildung 12: Chemische Struktur desn Agarwakt al. verwendetenPPXDerivates (A) und REM
Aufnahme nach dem Elektrospinnen (B) Eerstellung von superhydrophoben PPX. Wiedergegeben
mit der Erlaubnis vo@a49.

aAld | At FS RSNIobligueEgleidepostinds N K WiySWRIa . Sy Siil dzy3a
PPXOberflachen ebenfalls modifiziert werden. Durch die Oberflachenrauigkeit der erzeugten
Saulen knnenflir PPXC Kontaktwinkel von 120° erhalten werden. Durch die Verwendung

von Poly(trifluoracetypara-xylylene) nndieser Wert auf 135° verbessert wem, obwonhl

das Polymer mit einem Kontaktwinkel von 87° nicht hydrophober als@B{®. Hierbei

wurde beobachtet, dass die Adhasion des Wassertropfeus der strukturierten PPX

Obefflache sehhochist und dieser an der Oberflache hangenibte Die Modfizierung der

Oberflache in Form einer Reduktion der Acetylgruppe und einer anschlieRehitk@m
Funktionalisierung fuhri OKf A SGf A OK 1 dz SAY SNJ & dAIFPNEK®R RNR LIK
einem niedrigen Abrollwinkel (<3°). Spater wurde gezeigt, dass dmgiskah bzw. der
Abrollwinkel der Tropfen auf PRX Oberflachen sehr stark von der Neigungsrichtung der

Oberflache im Verhaltnizur Neigungsrichtung der PP&ulen stehfC.

Neben den Bemuhungen hydrophobere RB®erflachen zu erzeugen, wurde ebenfalls
versucht diese hydrophiler zu machen, da dies fir einige Anwendungen wie beispielsweise im
medizinischen Bereich von Vorteil sein kann. In Kagitel4 wurden bereits die polymer
analogen Reaktionen thematisiert, welche sich auch zur Einfihrung hydrogbitenketten

wie PNIPAM eignen. Die ebenfalls in Ka@tél4erlauterte Behandlung mit Plasma oder-UV
Licht oxidieren das PPX und hydrophile Aldehwydi Carboxylgruppen werden gebildet.
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2.3. Grundlagen desléktrospinners

Obwohl erste Patente zum Versprithgon Flussigkeiten mittels einer angelegten Spannung
bereits Anfang des 19. Jahrhunderts veroffentlicht wurdéond die ersten Polymere 1934
durch Elektrospinnen verarbeitet wurd&€f, dauerte es bis in die 90er Jahre bis das
Elektrospinnen das Interessler Wissenschaft weckte. Die Vorteile sowohl Polymerlésungen
als auch Polymerschmelzen vieler verschiedener Polymere zu dinnen Fasern mit Durch
messern im Nanometéereich zuverarbeiten haben inzwischen auch das Interesse der
Industrie geweckt. Aufgnd des grof3en Interesses entwickelt sich das Elektrospinnen extrem
schnell und immer neue Erkenntnisse werden gewonnen. Eine Vielzahl von Retilein

und Biichern befassen sich mit der Theorie und Anwendungen des Elektrospifitf8ise

15 Indieser Arbeit sollen nur die Grundlagen und fir diese Arbeit relevanten Themen zum

Elektrospinnen erlautert werden.

Der Aufbau eineElektrospinnanlage ist iAbbildungl3 gezeigt Mittels einer Spritzenpumpe

wird eine Polymerldsung langsam aus einer 3prifedriickt, sodass ein Tropfen an der Spitze

der Nadel entsteht. Durch das Anlegen einer Spannung verformt sich dieser Tropfen und bildet
RSYy a2 3ShayloycoidSyBda . SA K2KSy { LI yydzy3aSyenid NA G
aus, welcher sich in Rialrig Gegenelektrode bewegt. Anfangs bewegt sich der Jet noch direkt

auf die Gegenelektrode zu, doch durch Ladungen auf dem Jet und das Verdampfen des
Lésungmittels entstehen Biegungsinstabilitaten, welche fir eine laterale Ablenkung des Jets
sorgen®. Wanrend dieses Prozesses wird die Faser gestreckt bis sie auf der Gegenelektrode

abgeschieden wird.

Auf den ersten Blick scheint es sich beim Elektrospinnen um eine sehr simple Verarbeitungs
methode zu handeln, allerdings ist eine Vielzahl von ParameterdiéiMorphologie der
Fasern verantwortlich. So haben die Konzentration, die Viskositat, das Losungsmittel, die
Obeiflachenspannung und die elektrische Leitfahigkeit der Losung ebenso einen Einfluss wie
die Starke des elektrischen Feldes, der Abstand VektrBde und Gegenelektrode oder die
Luftfeuchtigkeit. Durch den Einfluss vieler Parameter lassen sich eine Reihe unterschiedlicher
Fasermorphologien erzeugen. Neben glatten Fasern mit Durchmessern von einigen Nano
metern bis hin zu Mikrometern, konnen élae Bande¥?, Fasern mit Verdickungen (wie Perlen
einer Halskette’f119 oder Partikel erhalten werden. Bei der Herstellung von Partikeln wird
RIYyyYy KN atgchkadpragigy JoS a LIN2 OKSy @
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Abbildung13: Aufbau einer Elektrospinnanlage fur den Laborbetrieb.

Der Einfluss einiger Parameter wird nun genauer betrachtet. So steigt der Durchmesser der
Fasern, bei steigender relativer Luftfeuchtigk®&itZusatzlich wd eine Verschlechterung der
mechanischen éstigkeit und eine veranderte OWd&ichemmorphologie der Fasern durch
steigende Luftfeuchtigkeieobachtet Abbildungl4). Porenverden gebildet und ihre Anzahl,
GroRRe, Form und Verteilung steigt mit der relativen Luftfeuddstig wahrend des
Spinnproesse$®. Dabei wird die Porenbildung durch verschiedene Faktoren wie beispiels
weise die Mischarkeit und Ldslichkeit des verwendeten Losungtels und Polymers mit
Wasser beeiftusst®. Die Verwendung eines schnell verdampfenden Losungsmittels kann

ebenfalls zur Porenbildung fuhré&h.

A

o Sv e '!II 2=

Abbildung14: REMAufnahmen von Polysulfonfasern die bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 0%
(A) bzw. 50% (B) versponnen wurden und dadurch eine unterschiedliche Oberflachenmomhologi
aufweisen. Wiedegegeben mit der Erlaubnis vde3.
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Die Konzentration der Spinnlésung kann die Morphologie der Fasern ebenfalls beeinflussen.
Es wurde gezeigt, dass die Anzahl und GroRRe der Verdickungen einer Faser mit steigender

Konzentration der Spinnlésung abnim'§t

Durch die Modifikation der Spinndiise konnen auch komplexere Faseaekttiien wie Kern
SchaleFaserd® odersideby-sideFaserd® hergestellt werden. Die vielen Variationéglich
keiten der Fasermorphologiend Faserarchitektur fihren zu einer grof3en Bandbreite an
Anwerdungsgebieten. Elektrogesponnene Faservliese finden Anwendung in der M&dizin
der Filtertechnologi€®, der SensoriK?, der Katalys€? oder der Herstellung superhydro
phober Oberflacheh. Diese Vielsdigkeit macht das Elektrospinneau einer interessanten

und gefragten Verarbeitungsmethode fiir Polymere.

2.4. Polymerschaume

Polymerschaume nehmen aufgrund ihrer hervorragenden Eigenschaften wie dem geringen
Gewicht, guten Isolationseigenschaitand einem guten Gewichts/Stabilita¥&erhaltnis eine
wichtige Rolle im alltaglichen Leben ein. Eine Vielzahl unterschiedlichster Polymersaéstiume
bekannt und diese id in zwei Kategorien eingeteilt. Zum einen die offenzelligen Schaume,
deren Strukturlediglich aus Saulen besteht und zum anderen die geschipstigen
Schaumewelche aus einer groRen Anzahl segmentierter Kammern, auch Zellen genannt,
bestehen Abbildung 15). Offenzellige Schaume werden hauptséchlich fir die akustische
Isolation und & Dampfungsaterial eingesetzt, wahrend geschlossenzellige Schaume eher
fur die thermische Isolation und als Verpackungsmaterial eingesetzt wkfdeDie
mechanischen Eigenschaften der Schaume hangen stark von ihrer inneren Struktur ab. Dabei
spielt es nicht so eine grol3e Rolle, ob es sich um einen-afflam geschlossenzelligen Schaum
handelt, da sich das Polymer an d€antender Kammern sammelt whdamit flr einen

Grofteil der Stabilitat sorg®.
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Abbildung 15: REMAufnahme von expandiertem Polystyrol (EPS) zeigen die Morphologie des
Schaumes mit den einzelnen Zellen.

Der am weitesten verbreitete geschlossenzellighaBm ist expandiertes Polystyrol (EPS).
Dieser Schaum besteht aus geschaumten, zusammengeschmolzenen Polystyrolkiigelchen und
wird daher auch als Partikelschaum bezeichnet. Die Herstellung von EPS kann in die vier
Schritte (1) Herstellung eines Polymer/@asmisches, (2) Nukleierung der Zellen, (3)- Zell

wachgum und (4) Stabilisierung der Zellen unterteilt werdién

Die gewahlten Parameter wahrend der Herstellung haben einen signifikanten Einfluss auf die
Morphologie und damit auch auf die mechanischegeBschaften des Schaumes. So hat die
Schaumzeit groRen Einfluss auf die Schaumdi¢ht®a die Schaumzeit die Dichte stark
beeinflusst, hat sie auch einen starken Einfluss auf die nmestizen Eigenschaften wie die
Zugfestigkeit und die Schlagzahigk&it®. Ebenso kann die ZellgroRe mittels des
Nukleierungsmittels, der Schaweit oder-temperaturt® oder niedermolekularen Kompo
nentent8! kontrolliert werden. Einen weiteren entscheidenden Einfluss auf die mechanischen
Eigenschaften des EPS hat der Yengeilingsgrad der PartikE¥1%, Hierbei hat neben den
Makroporen das interstitielle Volumen in den Gebieten wo drei oder mehr Partikel
zusammentreffen grol3en Einfluss. Diese freien Volumina kénnen als Defekte die Bruchbildung
initiieren oder die Verlgitung des Bruchs beschleunigen. Bei dem Versagen von Partikel
schaumen werden zwei Arten untmhieden. Ein schlecht verschweil3tes Werkstlick neigt zum
Inter-Partikebruch, d.h. die Bruchkante verlauft entlang der PartiRattikel Grenzflachen.

Dem gegalber neigen gut verschweil3te Werkstlicke zu einem iR@atikelbruch. Hierbei

verlauft die Bruchkante durch die Partikel, da die verschweifl3te Grenzflache starker ist als die
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Bruclstarke der einzelnen Partikel. Schaume, die intrapartikular Versagen, nveise

wesentlich hdhere mechanische Stabilitat auf.

Offenzellige Schdume sind besonders aufgrund ihrer geringen Dichte, hohen Porositat und
Elastizitat von groRem Interesse. Zahlreiche Anwendungen als Absorbermaterial, Iselations
material, in der Filtertehnik, der Confinement Katalyse oder dem Tissue Engineering sind fir
diese Materialien denkbar. Aufgrund der Vielzahl an verschiedenen Materialien und
Herstellungsmethoden fir offenzellige Schaum soll hier nicht weiter ins Detail gegangen

werden, sondern af einen kiirzlich erschienen Revigutikel verwiesen werdef¥.

2.5. Ehbstisches Verhalten von Polymeren

Elastomere sind formfeste Kunststoffe, welche durch Belastung elastisch verformt werden
kénnen. Sobald die Belastung entfernt wird, kehrt das Elastomedexiin seine Ausgangs

form zuriick.Sie besitzen eine Glastubergangtemperatur unter der Anwendungstemperatur
und die einzelnen Molekulketten sind miteinander vernetzt. Diese Vernetzung ist fur die
Ruckkehr in die Ausgangsform entscheidend. Bei der Verngtaund zwischen einer
chemischen oder kovalenten Vernetzung und einer physikalischen Vernetzung unterschieden.
Das bekannteste Beispiel der chemischen Vernetzung ist die Vulkanisation vorr Natur
kautschuk. Durch die Zugabe von Schwefel bilden sich kovaBntkingen zwischen den
einzelnen IsopreiMolekilen. Physikalische Vernetzungen kénnen beispielsweise durch die
Verwendung von Blockcopolymeren oder Ankergruppen erzeugt werden. Diese Vernetzungen
sind meist reversibel und kdnnen durch die Zugabe von Enerigder geldst werden. Der
Vernetzungsgrad hat einen grof3en Einfluss auf das elastische Verhalten des Polymers. Je

hoéher dieser ist, umso steifer wird das Elastomer.

2.5.1. Mechanische Eigenschaften von PPX

PPXeweisen eine Reihe von herausragenden Eigenschaften auf. Ihre mschan Eigen
schaften gehéren jedoch nicht dazu. Obwohl in der Literatur vor allem fur da€ PelAtiv
hohe Werte fiir die Bruchdehnung von 200% gefunden werden kdid@nsind dieséWerte

mit Vorsicht zu betrachten. Diese Werte konnen nur erreicht werden, wenn die Filme direkt
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nach der Beschichtung untersucht werd®n Werden &ltere Filme untersucht, so werden
Bruchdehnungswerte im Bereich der anderen kommerziellen-PétXate von ava 30%

erhalten @Abbildungl6 A).

A Zug-Dehnungsdiagramm von PPX-C B Zug-Dehnungsdiagramm von Siloxan-PPX

i e e

B il \

20 i
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Abbildung16: ZugDehnungsdiagramme von PXA) und PPX mit einer Siloxaruppe am Benzyl
Ring (B). Wiedgegeben mit der Erlaubnis véd4.

Durch die Einfiihrung groR3e8ubstituenten am BenzRing konnten PX mit besseren
mechanischen Eigenschaften hergestellt werden. Bieal. zeigten, dass sowohl langere
Alkylketten als auch SiloxaBruppen zu einer wesdlicth héheren Bruchdehnung fiien®364

In Kapitel2.1.2wurde bereits erwdhnt, dass mit steigender Alkylkettenl&ange beispielsweise
eine Verringerung der Glasiibergangstemperatur einhergeht. Zusatzlich wurde eine Anderung
der mechanischegiigenschaften beobachtet. Somlen Werte zwischen 200% und 380% fir

die Bruchdénung erhalten. Diesst eine signifikante Verbesserung im Vergleich zum-RPX

mit Werten um die 3098, Auch fir das Siloxannktionalisierte Polymemwird eine
Verédnderung der mechanischen Eigenschaften beobachtet. Hier erreicht die Bruchdehnung
Werte von 470%die noch deutlich héher istls die der alkysubstituierten Derivate. Des
Weiteren konnte gezeigt werden, dadas SiloxafPPXreversibelum 100% gedehnt werden

kann (Abbildung16 B). Nach der ersten Dehnungdiibt das Polymer um 10% gedehnt, aber

dieser Wert andert sich fur die folgenden Zyklen kaum noch.

Galeottiet al.copolymerisierten alkylunktionalisiertes PPX mit dem kommerziell erhaltlichen
PPXC wnd erreicten dadurch eine verbesserte thermische und medbeme Stabilitd€’. Der

Anteil an AlkyPPX im Produkt beigt weniger als 15%, sodass die Filme auch bei Dicken
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zwischen5 und 15um transparentsind Aufgrund des hohen PRXAnteils sind alle
Copolymere unldslich und die Abbautemperaturen aller Probieid mit Gber 500°C sehr
hoch Der Einbau der alkyliemeRepetiereinheiten beeinflusslie Barriereeigenschaften und
Biokompatibilitdt nicht wesentlich. Des Weiteren wurde beobachtet, dass mit einem
steigenden AlkyPPXAnteil und steigender Alkylkettefsthge derE-Modul der Copolymere
sinkt,sodass der niedrigste Wert (0G3Pa) fur ein OctyCopolymer erhalten wd. Dieser Wert
entspricht einer 1Fachen Reduktion im Vergleich zum RF®Xom@olymer. Daraus wurde
geschlossen, dass ein PPX mit elastis&igenschaften gefunden wurde. Um eine Aussage
bezlglich der Elastizitat eines Polymers machekdarnen, reicht der #Modul jedoch nicht
aus. Es hattereversibleDehnungen durchgefihrt werden missemn zu tUberprifen, ob das

Material in seine Ausgangsfornuriickkehrt oder gedehnt bleibt.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Superhydrophobe PFROberflachen

Das gestiegene Interesse an superhydrophoben und selbstreinigenden Oberflachen wurde
bereits in KapiteR.2 erwahnt. Neben dem offensichtlichen Grund, dass von einer selbst
reinigenden Oberflache keine Verunreinigungen wie Staub und Partikel entfernt werde
mussen, weisen Mikroorganismen wie Bakterien, Algen und Pilzsporen eine verringerte
Adhasionan diesen Oberflachen at#1®, In den meisten Fallen ist ein Befall mit Mikro
organismen, das sogenannte Biofouling, unerwtinscht, datdigturellenEigenshaften und
Funktionen der Oberflachen beeintrachtigt oder vollstandig zerstort werden kénnen. So kann
zum Beispieldie Adhéasion von Plasmaproteinen auf Implantates Anhaftenvon Blut

plattchen (Throrbozyten) fordern, was zu einer Entziindung oder Throsebftinren kant®.

Polypara-xylylen) besitzt vielfaltigggewinnbringendeEigenschaften, weshalb es maht
reichen Anwendungsgebietegingesetzt wird. Auch fur einige diespphkationenwére ein
superhydrghobes oder selbstreinigendes PPX von IntereZsen Beispiel ware ediif
optische Bauteilevon Vorteil, wenn die Oberflache immérmei von Verunreinigungeist,
wahrend fur medizinische Anwendungen der Schutz vor der Anlagerung von Pathogenen
winschenswertist. AuBerdem &nn die veringerte Biofilmbidung die Stabilitat der

Beschichtung insgesamt erhéhen.

In dieser Arbeit wurden zwei Ansatze fur die Erzeugung superhydrophober bzw.- selbst
reinigender Oberflachen untersucht. In Kapigl.1 sollten diese Oberflachen hergestellt
werden, indem eine Rauigit induziert wird ohne den Prozess in den kommerziellen
Beschichtungssystemen zu verdndern. Des Weiteren sollte die Erzeugung der Rauigkeit
anwenderfreundlich sein und wenn mdglich keinen zusatzlichen Arbeitsschritt erfordern. So
ware die Einfihrung voRartikeln zusammen mit der Behandlung des Adhasionsvermittlers
(A-174) eine Moglichkeit dies zu erreichen. In Ka@t&l2wurden die Arbeiten von llka Paulus
fortgefiihrt, bei denen l6sliche PPDerivate elektroversponnen wurden. Durch die erhaltene
hierarchische Rauigkeit auf verschiedenen Langenskalen und d&mker hydrophokn
Charakter der verwateten PP>Derivate konnten selbstreinigende Oberflachen erhalten
werden. Die Reproduzibarkeit dieser Ergebnisse und die Stabilitat &aservliese sollten

hier Gberpruft werden.
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3.1.1. Strukturierte Polygxylylen) Oberflachen

3.1.1.1. Hypothese und Konzept

Wie bereits erlautert, kénnte eine superhydrophobe FB®schichtung, bei der der Beschich
tungsprozess nicht veréandert werden mussnvgrof3en Nutzen sein. Dies sollte durch das
Implementieren von Rauigkeit erreicht werden. Wenn Partikel vor der Beschichtung auf dem
Substrat abgechieden werden, sollte das PPX eirgdaichmaligenFilm tber ebediese
Partikel und dem Substrat bilden,dass eine raue PRAberflache erhalten wird, welche ein
superhydrophobes Verhalten #weist (Abbildung 17). Als Vorbild fir diese Hypwese
dienten die Arbeiten von Yilgat al.in denen superhydrophobe Oberflachen mit Standard
polymeren wie Polystyrol der Poly(methylmethcrylat) hergestellt wurden, indem
spharische SilicRartikel in diese Polymere eingebracht wur@nDies wurde durch Spin
Coating erreicht, wobei allerdinggst nach zwei bis drd8eschichtungzyklensupehydro-

phobeEigenschaftemrzielt wurden

Abbildung17: Schematische Darstellungie raue Polyfara-xylylen}Beschichtungen erzeugt werden
sollen. Durch das Aufbringen von Partikeln und der anschlieRenderBé&¥eKichtung sollte die
Oberflache Rauigkeit aufweisen, welche zu einem superhydrophoben Verhalten fiihrt.

Um die Adhéasion des PPX auf der Substratoberflache zu gewahrleisten, muss diese mit einem
sogenannten Adhasionsvermittler-¥4) behandelt werden. Hierbei handelt es sich ein

Silan mit einer Methacrylatgruppe. Die Silangruppe bindet bei der Behandlung des Substrats
kovalent an ebendieses und die freie Doppelbindung der Methacrylatgruppe reagiert wahrend

der Polymerisation mit denentstehendenPPX, sodass eine kovalentendding der PPX
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Beschichtung mit dem Substrat erzeugt wird. Bei der Behandlung des Substrates mit dem
Adhasionsvermittler handelt es sich um einen vorgelagerten Arbeitsschritt, sodass das
gleichzeitige Aufbringen der Partikel zu keinem zusatzlichen Arbitssiiihren wirde.

Daher sollte versucht werden die Partikel in der Adhasionsvermittlerldsung zu dispergieren

und die Substrate mit dieser Dispersion zu behandeln.

3.1.1.2. Erste Versuche und Proof of Concept

Um die aufgestellte Hypothese, dass das Einfuhren von Rauigkeit iBd3Bbichtungen zu
superhydrophoben Verhalten flihren kann, zu bestatigen, wurdeerakes Seesand, Kiesel
gel, Aluminiumoxid und Aktivkohle auf das Suéistaufgebracht und mit 1,4am PPXN
beschichtet. Messungen der Kontaktwinkel ergaben jedoch lediglich Werte zwischendB0°
90° was folglich keine Verbesserung zu einem planarenHtXdarstellte (CA81°).
Untersuchungen mit denen von Yilgor verwendeten SHadikeln (Kieselsde HDK 2000)
folgten. Als erstes wurde hier mittels dynamischehtstreuung (DLS) der hydrodynamische
Radius (R der Partikel zu 66m bestimmt.Diese Partikel wurden anschlieBend in einer
Losung bestehend aus-¥4, Wasser und Isopropanol (Volumendlge 1:100:100)
dispergiert. Dabei wurden Konzentrationen zwischen 1:50 und 1:1000 nach Gewichtsanteilen
von SilicaPartikeln und Adhé&sionsvermittlerlosung hergestellt. Die andgahde
Beschichtung mit 100, 200 bzw. 30 PPXN undMessungen der Kontakinkel zeigten die
hochsten Werte fur die Dispsion mit dem grof3ten Partikelanteil (1:50), allerdings waren die
erhaltenen Kontaktinkel mit 98°t2° (Abbildung18) noch nichtsignifikanthéher als bei
planarem PPX. Da etwas hohere Kontaktwinkel mitnikxirigsten PP$chichtlicke erhalten

wurden, wurde die Beschichtungsdicke weiter reduziert.

Abbildung 18: Wassertopfen auf PRieschichteten SilicRartikeln zeigten Kontaktwinkel von etwa
100°, wobei der Tropfen der 100n PPXBeschichtung (links) leicht hthere Kontaktwinkel zeigte als
die Tropfen auf der 206m (Mitte) und 300hm (rechts) PPBeschichtung.

37



Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 19 zeigt den Einfluss der Beschichtungsdicke zwischen 10 unam6@uf den
Kontakivinkel. Hierbei zeigte sich, dass superhydrophobe-®bBetflachen bei einegchicht-

dicke von10nm erhalten wurden. Ein Wegrollen der Wassertropfen wurde teileveis
beobachtet, was fir eine niedrige Kontaktwinkelhysterese sprach. Jedoch reduzierte sich
dieses Verhalten mit steigelen PP>Dicken signifikant. So wurden bei Schichtdicken von etwa

60 nm nur noch Kintaktwinkel von 100° erhalten und die Tropfen haftetauf der Oberflache.

180 — Kontaktwinkel beschichteter Silica-Partikel

—a— 175

—e— 1:50

160

140

120 4

Kontaktwinkel (°)

100 4 ¥

Schichtdicke (nm)

Abbildung19: Auftragung der Kontaktwinkel fiir beschichtete SHrartikel mit PPDicken bis 6Gim
zeigten den negativen Einfluss einer steigenden-B&¢hichtungsdicke. Die Sileartikel wurden
gemehnsam mit Adhasionsvermittlerlosung auf das Substrat aufgebracht, wobei mit zwei unterschied
lichen Konzentrationen gearbeitet wurde.

Neben den SilicRartikeln wurden die ersten Versuche parallel @étrbonNanotubeqCNTS)
durchgefuhrt. Hierfir wurden ereut Dispersionen mit der Adhé&sionsvermittlerldsung herge
stellt. Die Konzentration der CMDispersionen lag hier bei 2¢8l, 5g/l und 7,5g/l. Die
Dispersionen wurden auf Glasobjekttrager aufgebracht und nach dem Trocknen mit unter
schiedlichen DickenAX beschichtet. Eine Auftragung der Kontaktwinkel gegen die Beschich
tunggicke istin Abbildung20 abgebildet. Superhydrophobes Verhalten wurde mit den CNTs
fur viele verschiedene Schichtdicken zwischen 40 unchib@rhalten. Dieses Ergebnis zeigte,
dass die Hypothese zur Erzeugung superhydrophober®Betflachen durch die Beschich
tung von Partikeln prinzipiell richtig ist. Auch wenn die hier untersuchten Schichtdicken fur

Anwendungen noch uninteressant waren, konnte die Hypothese bestatigt werden.
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Abbildung20: Auftragung der Kontaktwinkel gegen die PBeéchichtungsdicke von CNTs (A). Wasser
tropfen auf den hergestellten PROberflachen fur unterschiedliche PBicken und verwendeten
CNTKonzentrationen 7,9/l und 65nm (B), 5,09/l und 150nm(C) 2,5g/I und 25nm (D).

Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen der Hi®schichteten CNTABbildung21A+B)
zeigten deutlichwarum ein superhydrophobes Verhalten erzeugt werden konnte. Eine Rauig
keit im Mikrometerbereich waebenso vorhanden, wie eirfRauigkeit im Nanometeereich,

die durch die einzeln vorliegenden CNTs hervorgerufemrde. Von elektrogesponnen
Faservliesen ist bekannt, dass diese doppelte Rauigkeit im MiktcbNanometerbereich fur
die Erzeugung superhgaphober Oberflachen geeignet ist. Ragteftmikroskopmessungen
(engl. atomic force microscopyAFM) der Oberflache zeigten jedoch nur die Rauigkeit im
Mikrometerbereich Abbildung21 C).EineRauigkeit im Nanometerbereich konnte mit dem

AFM nicht detektiert werden
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Abbildung21: REMAufnahmen von PRMeschichteten CNTs (PBXcke 6hm) zeigten deutlich die
vorhandene Rauigkeit im MikrometgfA) und Nanometerbeich (B). AFMMessungen eines kleinen
Abschnittes der Oberflache zeigten Hohendifferenzen im Mikrometerbereich auf der Oberflache (C).

Um einehierarchischemehrskalige Rauigkeit zu erzeugen, wie sie in der Natur bei selbst
reinigenden Obdtachen beobahtet werden kann, wurden Dispersionen aus CNTs und-Silica
Partikeln erzeugt und beschichtet. Hierbei konnten allerdings keine weiteren Erhdhungen der
Kontaktwinkel beobachtet werden. Es wurde ebenfalls untersucht, d@ mehrfache
Wiederholung der Behanalhg mit Partikeln und anschlieBender PBeschichtungdie
Hydrophobizitatoeeinflusste Dies fuhrtgedochnicht zu einer Erhéhung der Kontaktwinkel.
Dabei spielte es keine Rolle, ob zuerst CNTs und dannf&ilitkel verwendet wurderoder
umgekehrt.Essoll jedoch an dieser Stelle besonders darauf hingewiesen werden, dass die
aussichtsreichsten Resultate bei hoheren @&hzentrationen erhalten wurden. Aul3erdem
wurde beobachtet, dass die Verteilung der CNTs einen entdehden Einfluss auf die
Kontaktvinkel hatte. An Positionen der Probe an denen die Konzentration der CNTs geringer
war, wurden niedrigere Kontaktwinkel gemessen als an Positionen mit einer hoheren CNT

Konzentration.

Beschichtungen mit héheren PiXcken von einem Mikrometer flihrten nictau super
hydrophoben Oberflachen und durch die dicke F¥eKicht ging jegliche Rauigkeit der
Oberflache verloren. Trotzdem waren diese Experimente von enormer Beaugdtur das

weitere Vorgehen, da die Richtigkeit der Hypothese bewiesen wekdente.
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3.1.1.3. Berechnungen zu superhydrophoben ¥érflachen

Durch die Vorversuche mit CNTs konnten die Hypothese und das Konzept bestatigt werden,
dass superhydrophobe PRberflach@ durch das Einfihren von Rauigkeit erzeugt werden
kénnen.Die bisher verweneten PP>Dicken sind jedoch flindustrielle Anwendungen noch
irrelevant, da dievorteilhaften PPXEigenschafteywie z.B. die Barrierewirkun@rst ab einer
Beschichtungsdicke von etwa&inem Mikrometerzum Tragen kommenUm ein besseres
Verstandnis fir & Voraussetzungen einer superhyghmben PP>Oberflache zu erhalten,
wurden theoretische Berechnungen durchgefihrt. Diese sollten helfen die richtigen Partikel
fur hohere PPDicken zu finden, indem unter anderem der Anteil an Luft unterhalb des

Wassertrgpfens bestimmt wurde.

Wie in KapiteR.2.1beschriebenkénnen fur die Berechnung der Kontaktwinkel rauer Gber
flachen das Wenze(W) und CassiBaxterModell (CB) herangezogen werden. Mit beiden
Modellen wurdenRAS Y2y G+ {1 06Ay 1St ¢ paddisted BzWErGek A SRSY S
schiedliche Anteil&Xxer verschiedenen Phasen unterhalb des Tropfens berechiadtellel

kann enthommenwerden, dass keine Erh6hung der Hydropizdt fir Wassertopfen in
WenzelZugand erwartet werden konnten. Dies ist adfe schwacheHydrophilie des PPX
zurlickzdtihren, welches fur ebene Oberflachen lediglicmesi Kontaktwinkel von 81°
aufweist. Der WenzeGleichungkann entnommen werden, dass hydrophobe Oberflachen
durch das Einfuihren von Rauigkeit hydrophober werden, wahrend hydrophile Oberflachen
hydrophiler werden. Dies konnte auch bei den Berechnungen fur@deXlachennach
gewiesernwerden, wo der Kontaktwinkemit steigendem Rauigkeitsfaktor bis auf Werte von
62° sank.

Tabelle 1. Zusammenfassung der berechnetennkaktwinkel fiir den Rauigkeitsparameterbzw.
Anteilen der Phasen f nach dem WenrZ#l) und CassiBaxterModell (CB).

Rauigkeitsfaktor  Anteil Luftfy  Anteil PPXf [/ ! w ' / ! cB°

1 0,25 0,75 81 98
1,5 0,50 0,50 76 115
2 0,75 0,25 72 135
2,5 0,80 0,20 67 140
3 0,90 0,10 62 152
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Demgegenuber wurden fur Tropfen im Cad3axterRegimeKontaktwinkel von tber 150°
berechnet. Dies war allerdings erst der Fall, wenn der Anteil der Grenzflache des Wassers zu
Luft 90% Uuberstieg und folglich der Anteil der Kontaktflache zum PPX lediglich 10% oder
weniger betrug. Obwohl es sich bei Wenzel @absieBaxter um Modelle handelt, bei denen
noch immer lebhaft diskutiert wird, ob sie geeignet sindh das Benetzungsverhalten von
Materialien vorhersagen zu kénnen, halfen diese Berechnurejeen Einblick der bendtigten

Rauigkeit flisuperhydrophobdéPXxOberflachen zu erhalten.

Des Weiteren existieren in der Literatur weitere Berechnungen fur sehr getedind gleich
mafige Strukturierungen von Oberflachen. Pakkagrtml. stellten Saulen mit definierten
Durchmessern (a), einem gleichmafigen Abstdh) und einer definierten Hohe (H) her und
verglichen dieberechneten Kontaktwinkel miexperimentellenWerten von hergstellten
PolypropylenSaulen Abbildung22)'®°, Der Rauigkeitsfaktor r wurde dabei mit folgender

Formel bestimmt:

P (8)

Abbildung 22: Schematische Darstellung der verwendeten Saulen nach Paklenan(A). REM
Ubersichtaufnahme der PolypropykSiulen (B) und Nahaufnahme der Saulen (C). Wiedebgeg
mit Erlaubnis vori90.

Fur die Berechnungen nach CasBiaxter wurde der Flachenanteikmittels der Gleichung 9

bestimmt. Der Kontaktwinkel wurde mit der leicht modifizierten Formel 10 bestimmit.

9)

AT « p AT-O p (10)
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Tabelle2: Zusammenfassung einiger berechneter Kontaktwinkel flr®dKen mit unterschidithen
Durchmessern (a), Abstanden (b) und Hohen (H).

IV w’ /! c' r s a b H
78,5 162,1 1,28 0,04 3 10

75,9 162,1 1,56 0,04 3 10 10
73,8 140,6 1,79 0,20 5 5 5
74,6 154,0 1,70 0,09 5 10 10
68,0 126,6 2,40 0,35 10 5 10
77,4 140,6 1,39 0,2 10 10 5

Tabelle2 konnenberechnete Kontaktwinkel fir PFS&ulen mit unterschiedlichen AuslRen

und Abstanden nach der Methode von Pakkaeeral. entnommen werden (weitere Daten
befinden sich im Anhangs wird ersichtlichdass keine supbydrophoben PPXberflachen
erzeugtwerden konnen, wenn der Wassertropfen die Ofihe vollstandig benetaiind
folglich im WenzeEustand vorliegt. Um dies zu verhindeist die Hohe der Saulen entschei
dend. Liegt der Tropfen hingegen im CafaaterZusand vor, kdnnen superhydrophobe
Oberflachen erzeugt werden, wenn die Saulendurchmesser relativ klein und die Abstande
grol3 genug sind. Der Abstand der S&ulen darf jedoch nicht zu grol3 sein, da dies die Penetration
des Wassers in die Zwischenraume begunstigen wirde. Die Trends in ébmigsgn nach
Pakkanens Berechnungen konnten durch Berechnungen nach Shirtcliff bestéatigt werden, ohne
im Detail darauf einzugehen (Formeln zur Berechnung und Tabelle mit berechneten Werten

befinden sich im Anhantjy.

Um zu Uberprifen, wie aussagekraftig diehaltenen Wertesind, wurden Poly(dimethyl
siloxan}Saulen (PDM$yaulendurchmesseriim, Abstand 4m) mit zweiunterschiedlichen
Dicken PPX beschichtet und die expemtell bestimmten Kontaktwinkel mit den
berechneten verglicherAbbildung23 zeigt eine Mikroskopund REMAufnahme von PDMS
Séaulen mit einer H6he von 1&n, welche mit 0,5%m PPX beschichtet wurden. Fir die
Berechnungen wurden die Sdulendurchmesseratdtande aus REMufnahmen bestimmt

(Histogammeim Anhang)Die erhaltenen Werte sind iffiabelle3 zusammengefasst
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Abbildung 23: Lichtrikroskop (A) und REMAUufnahmen (B) der beschichteten PDi&&ulen (PRX
Dicke 0,55um). Wassertropfen auf den PP3@ulen (B Inset).

Tabelle 3: Zusammenfassung der bestimmten Saulendurchmesser und Saulenabst&nde far unbe
schichtete und beschichtete PDMsAulen.

PPXDicke / um  Saulendurchmesser / um Séulenabstand / m

0,00 2,83+0,18 4,87 +0,24
0,55 4,93 £ 0,25 3,00+ 0,17
1,18 5,34 £ 0,25 2,28+0,18

Fur die Berechnunder Kontaktwinkel wurden die gemessenen Werte fur die Durchmesser
und Abstande verwendet. IMabelle4 sind die berechneten und experimentell bestimmten
Kontaktwinkel fir Saulen mit einer Hohe von s bzw. 3Qum aufgelistet. Erneut konnte
beobachtet wer@én, dass hohe Kontaktwinkel nur b&/assertropfen im Cassk®axter
Zustandauftraten. Die experimentell bestimmten Werte weichen mit durchschnittlich etwa
20° recht deutlich von den vorher berechneten Werten ab. Diese Abweichungen koénnten
mehrere Grinde haen. Zum einen sind sowohl bei der der Bestimmung der Saulendurch
messer und Saulenabsténde als auch bei den Kontaktwinkelmessungen mit Messungenauig
keiten zu rechnen. Des Weiteren wurde berditsKapitel2.2 erlautert, dass superhydro
phobes Verhaltenia sehr komplexes Thema ist und inzwischen einige Wss$itler davon
ausgehen, dass die D#ehaserKontaktlinie der entscheidende Fakfiir das Benetzungsver
halten einer Oberflache ist. Einen weiteren Einfluss auf den Kontaktwinkel hat die Peaetrati
des Wassers in die Zwischenrdume. Neben dem WenazdlCassidBaxterZustand kann ein
Wassertropfen auch in einem metastabilen Zwischenzustand vorliegen, bei dem es zu einer
partiellen Penetration des Wassers in die ZwischenrAume gekommenwéthe a@n
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Kontaktwinkel weiter erniedrigtBerechnungen mitlen angestrebterSaulemlurchmessern
von 4um und einer PRRicke von 1,18m ergaben einen Kontakinkel von 115°. Dier
Wert weicht lediglich 2° vorexperimentell bestimmten Wert ab und liegt im Rahmen der

Messungenauigkeit.

Tabelle 4: Zusammenfassung der berechneten und experimentell bestimmten Kontaktwinkel der
PPXbeschichteten PDMSé&ulen.

PPXDicke/pym /[ ' w "/ ! c8" CAexp [/ ! w" /! 8" CAexp

H=15pum H =30um
0,00 52 157 120 --- 157 119
0,55 33 130 109 --- 130 105
1,18 43 123 102 --- 123 113

---: keine Berechnung mdglich

Berechnungen der Kontaktwinkel von P®&ulen zeigten recht hohe Abweichungen von den
experimentell bestimmten Werten. Dies ist vermutlich auf die partielle Penetration des
Wassers in die Zwischenraume zu erklaren, weshkalb Optimierung des Saulenabsthas
entscheidend warJedoch lieferten die Experimente und Berechnungen wertvolle Hinweise

fur die Erzeugung superhydrophober PBMerflachen.

3.1.1.4. Synthese von himbeerartigen SilRRalystyrolPartikeln

Die CNTs und Sili€zartikel waren zu klein uymach eirer Mikrometerbeschichtungeine
ausreichenddrauigkeit zu erzeugen. Daher wunden Rahmen einer umfassenden Literatur
recherchePartikel gesucht, welche unterschiedliche Gréf3en und Morphatcgiéwiesen. Liu

et al. stellten durch eine Emulsionspolymetiiga Poly(styroico-acrylsaurePartikel her, auf
welche sie irsitu SilicaPartikel pfropften, sodass himbeerartige Kompdzitrtikel erhalten
wurdent®, Die Partikel wurden mit einem Acrylsauketeil von 11% des Ansatzes synthe
tisiert. Im IRSpektrumkonnte der Einbau der Acrylsaure in die Partikel anhand der Carbonyl
schwingungsbande bei 17861 nachgewiesen werdempbildung24 A). REMAufnahmen

(Abbildung 25A) wurden verwendetum die GroRRe der Partikel zu bestimmten. Das
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Histogramm deiGroRRenverteilung ist idbbildung24 B dargestellt. Mit einer Durchschnitts
grolRe von 36Gim waren die Partikel etwa sechsmal so grol3 wie die in den Vorversuchen
verwendeten Silic#Partikel. In einer weiteren Synthese wurden Partikel mit einer Grol3e von
575nm erhalten. In den Histogrammen wird zudem die enge Partikelgrél3enverteilung
sichtbar. Auf die Partikel wurden Siliddartikel aufgepfropft. Dabei wurde Teé&thyl-
orthosilicat (TEOS) durch eine basische Hydrolyse mit Ammoniak zu Siliciumdioxidtatngese
IRSpektroskopie wurde erneut verwendet um den Erfolg der Reaktion nachgen. In
Abbildung 24 C ist gut die sehr starke SiliciBauerstoffStreckschwingung des Silicium
dioxids bei 106ent* sichtbar. REMAufnahmen zeigten die sehr gleichmaRiges®&en
verteilung der Si@Partikel Abbildung25 B). Die Vermessung der Partikel bestatigte die
Einheitlichkeit der Partikel und das Histogramm der GroR3enverteilung Ablidung24 D

dargestellt. Die SilicRartikel wiesen eine durchschnittliche Groie 75nm auf.

A IR-Spektrum Poly(styrol-co-acrylsadure)-Partikel B GroRenverteilung Poly(styrol-co-acrylséure)-Partikel
40 4

100 4

95 4

90 H
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7% T T T T T T ]
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C IR-Spektrum Silica-Poly(styrol-co-acrylsédure)-Partikel D GroRenverteilung Silica-Partikel
100 4
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Abbildung 24: IRSpektren der Poly(styr@o-acrylsaurePartikel (A) und der Silidoly(styrolco-
acrylsaure)XompositPartikel (C). Die Gro3enverteilung der Poly(stgehcrylsdurepPartikel (B) und
der aufgepfropften SilicRartikel (D) wurde mit Hilfe der REAMufnahmen bestimmt.
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Abbildung 25: SEMAufnahmen der Poly(styralo-acrylsaurePartikel (A) und der Silid2oly(styrol
co-acrylsaureXompositPartikel (B).

Die SilicePoly(styrolco-acrylsaure)ompositPartikel wurden mittels Di&oating aus
Ethanol auf Glassubstrate aufgebracht und mitfRPéschichtet. Hierbei wurde die Zahl der
Dip-Zyklen ebenso variiertvie auch die Scbitdiclke des PPX. Kontaktwinked#ssungen der
beschichteten Proben zeigten jedoch keine erhdhte Hydroptitdthider Proben bei Beschieh
tungsdicken von einem Mikrometer. Wurden nur sehr diinne-BEbchten aufgebracht, so
konnte eine Erhohung der Kontaktwinkel dast 110° beobachtet werden. fabelle5 sind

die Kontaktwinkel fur unterschiedliche Schichtdicken undBjiklen zusammengefdss

Tabelle5: Zusammenfassung der gemessenen Kontaktwinkel der beschichteterPsilygatyrolco-
acrylsaureXompositPartikel fiir verschiedene P#icken und variierende Digyklen.

Kontaktwinkel / °

PPXDicke / nm
1 DipZyklus 3 DipZyklen 10 DipZyklen
0 20 39 30
75 100 109 109
600 75 77 --
1100 80 81 --
1300 80 85 79

--: wurden nicht untersucht

Die niedrigen Kontaktwinkdassen sicimit einem Verlust der Oberflacheauigkeiterkléaren
REMAufnahmen der beschichteten Partikel zeigterinerlei Rauigkeibei hohen PPRicken
a7



Ergebnisse und Diskussion

(Abbildung26). Es lie3en sich die einzelnen Partikel unter der-Bétcht erahnen, jedoch

war diese zu dick, sodass sie zusammenwuchs undberflachentopographie zu stark
geebnet wurde. Di®©berflache wirkte na, als sei sie aus einzelnen Zellen zusammengefigt
und erinnere entfernt an die Struktur eines Partikelschaumes. Dies liel3 sich besonders gut an
den Bruchen in der PP3Xchicht beobachten. Auch die Verwendung von groRereRdetikeln

mit einem Durchmessearon 860nm flhrte nach einer eiMikrometer PPX8eschichtung zum

Verlust der Oberflachenrauigkeit.

Abbildung 26: REMAufnahmen der PRMeschichteten SilicRoly(styrolco-acrylsdure)XXomposit
Partikel (PPXXicke: Jum).

Die interessante Morphologie der himbeerartigen Partikel sollte trotz des Misserfolgs bei den
PPXOberflachen ausgenutzt werden. Daher wurde aus Poly(vinylalkohol) (PVA) und den
Partikeln eine %5ew% Dispesion hergstellt und diese anschlieRende&troversponnen.
Abbildung27 zeigtREMAufnahmen der hergestellten Fasern. Die FR&&ern besalien einen

sehr geringen Durchmesser mit 146 + 26 nm. Deutlich sind die eingebetteten Komposit
Partikel zu sehen. BiFasern verdickten sickobaldKomposit@rtikel eingebettet waren und

bei einem geringen Abstand zwischen zwei Partikeln, waren die Fasern deutlich dicker. Die
Verteilung der Partikel in den Fasewmar noch sehr inhomogen und es konnten ebenso Faser
abstnitte ohne wieauch solchemit sehr vielen Partikeln beobachtet werden. Die erzeugten
Faservliese wiesen erwartungsgemal’ eine hohe Rauigkeit auf unterschiedlichen Langenskalen

auf.
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Abbildung27: REMAufnehmen der elektrogesponnenen KompeRdrtikel welche hierbei in die PVA
Fasern eingebettet wurden.

Aufgrund der Verwendung von PVA als Matrixpolymer waren die hergestellten Faservliese
sehr hydrophil. Mittels einer S@elBehandlung sollten dge hydrophoksiert werden. Dazu
wurden die Proben in eine Lésung bestehend aus TEOS, Dodecyltrimethoxysilan (DTMS),
Salzsaure und Ethanol getaucht. Die-DgmtingParameter und die erhaltenen Kontaktwinkel

sind inTabelle6 zusammengefasst. Hier konnten ersten Versuch bereitsontaktwinkelon
annahernd 130° erreicht werden. Dieses Ergebnis kann durch Optimierungen sicherlich noch

verbessert werden und bietet fur die Zukunft interessante Weiterentwicklungsmadglichkeiten

Tabelle6: Zusammenfassung der DiRarameter fir die SabetBehandlung der Faservliese und der
daraus resultierenden Kontaktwinkel.

Probe Dip-Geschwirigkeit/ Dip-Zeit/s Trocknungszeit/ Kontaktwinkel/

mm/min min °
1 250¢ 10 5 10 126
2 250¢ 10 15 10 119
3 50¢ 50 5 10 105
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3.1.1.5. Verwendung von igelahnlichen Metallpartikeln

Die Berechnungen und bisherigen Experimente zeigten, dass superhydrophotigbPiPX

flachen dargestellt werden konnen, wenndie Kontaktflache des Wassers mit dem PPX
maoglichst geringgehaltenwird. Dabei durfen die Zwischenrdume nicht zu gro3 seindiem
Penetrdion vonWassers zu verhindern. Aul3erdem mussen die Partikel grol3 genug sein, damit
nach der Beschichtung mit mindegs einem Mikrometer PPXe urspriinglich®berflachen

struktur grundsatzlichvorhandenbleibt. Die bisherigen Partikel waren trotz Gré3en von etwa

einem Mikrometer zu klein und es konnggeichzeitigauch keinehierarchischeRauigkeiim

Nanc bis Mikrometerbereich erhalten werden. Da die Berechnungen zeigten, ddas
Beschichten voSaulen zu superhydrophoben Oberflachen fihrenle & 2f t 6 Sy a A IS¢
Partikel untersucht werden. Auger! NB SA (0 & ANHzLILIS @2y 5N ! yRNBS¢
Zinkpartkel (Abbildung28 A) und Aluminiumpartikel Abbildung29 A+ B) erhalten, welche

mittels Sonochemie hergestellt wurd&f1*. Die runden Partikel wiesen Stachelf, die die

Saulen imitieren sollten und gleichzeitig fur eine doppelskalige Rauigkeit Saigaten Die
Zinkpartikel wurden in Adhasionsvermittlerlésung dispergiert und nach dem Aufbringen auf

das Substrat mit 1,18m PPXN\ beschichtet. Die erhaltenen Kontaktwinkel waren mit
durchschnittlich 82° trotz der gut sichtbaren makroskopisch@®berfladenstruktur
(Abbildung28 B) sehr gering. Diese Struktur konnte auf die Partikel zurtickgefiuihrt werden,
jedoch ging jegliche Strukturierung durch die Stacheln und damit auch die Aussicht auf
superhydrghobe Oberflachewnerloren sodass keineeiteren Untersuchungen mit den Zink

partikeln durchgeftihrt wurden.

Abbildung 28: REMAufnahmen der erhaltenen ZirRartikel vor (A) und nach der Beschichtung mit
etwa einem Mikrometer PPX (B).
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Die Aluminiumpartikelwurden mit drei verschiedenerurchmesserr(44, 74 und 114um)
erhalten und waren damit wesentlich gro3er als die bisher verwendeten Partikel. Aufgrund
der Grol3e der Partikel liel3en sich diese nicht in der Adh&sionsvermittlerlosunggiespar

und sedimentierten umgehendin einem ersten Versuch wurde erneut deutlich, dass die
Verteilung der Partikel entscheidend fur die Erzeugung superhydrophober Oberflachen war.
So konnten Kontaktinkel zwischen 75° und 127° auf derselben Probe gefunderden.
Dieses Ergebni®m tber 120° war das bisher aussichtsreicligteeine PPX8eschichtung von
mindestens einem Miknmeter. Um eine Kontrolleliber die Verteilung der Partikel zu
erreichen wurden diesevor der Beschichtungnit Rakeln auf das Subat aufgebracht.
Tabelle7 zeigt die erhaltenen Kontaktwinkel naater Aufbringung der Partikel aus der
Dispersion mit Hilfe der Rakel udér Beschichtung mit,07um PPX. Anhand der Standard
abweichungen der Kontaktwinkel zeigte sich deutlich, dass Initle Rakekine homogenere
Verteilung der Partikel moglich war. Die Kontaktwinkel unterschieden sich lediglialenige

Grad wahrend bei der Aufbringung der Partikel ales Dispersion Unterschiede vors zu 40

Gradzwischen dem héchsten und niedrigsten Wgemessen wurden.

Abbildung29: REMAufnahmen der AluminiurAPartikel vor (A,B) und nach (C,D) der Beschichtung mit
1,07um PPX zeigten eine mehrskalige, makroskopische Strukturierung.
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Weitere Experimente, bei denen die Konzentration und die VerteillgrgPartikel variiert
wurden, fihrten nicht zu einer Erh6hung der Kontaktwinkel Gber 125° fir eineCbRK
flache. Die Versuche mit den AluminitPartikeln zeigten jedoch, dass die vorherwen
deten Partikel wesentlich zu klein waren, um eine Oberflachenstrukturierung nach einer
Mikrometer PP>XBeschichtung zu erzeugamd fur weitere Untersuchungen gréRere Partikel
verwendet werden missenum eine hinreichende Strukturierung der Oberdiche zu

gewahrleisten.

Tabelle7: Auflistungder gemessenen Kontaktwinkel fur zwei verschiedene Alumipautikel, wobei
die Verteilung der Partikel einmal aus Dispersion und einmal mit Hilfe Radeelvollzogen wurde. Die
PPXDicke betrug 1,07 pm.

Al 1 (44um) Al 2 (74 um)

Dispersion Rakel Dispersion Rakel
Tropfen 1 93° 127° 125° 124°
Tropfen 2 126° 125° 99° 118°
Tropfen 3 88° 125° 121° 122°
Tropfen 4 108° 125° 101° 122°
Tropfen 5 88° 124° 122° 124°
Mittelwert 101°+ 15 125°+ 1° 114+ 17 1227+ 2°

3.1.1.6. Verwendung von MelamiRormaldehyeSchaum

Die Berechnungen und experimentellen Ergebnisse lieRen den Schluss zu, dass Tetrapoden die
beste Form fur die Partikel sein konnten, da diese immedeeien ihrer Arme stehen sollten,
sodass der verbliebene Arm inedHOhe ragt und zu eimeséduleriihnlichen Struktur flhrt
(Abbildung 30). Diese Uberlegung und die Entdeckung, dass dieBeB&hichtung von
MelaminFormaldehydSchaumen deren Benetzungsvetkal von hydophil zu hydrophob
anderte (KW£135°), fuhrte zu der IdeeMelaminSchaume zu zerkleinern, sodass kleine
sternformige Partikel erhalten werden. In Kapi®&R.3.2wird die PP>Beschichtung von

MelaminFormaldehydSchaumen noch intensiver behdsit.
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Abbildung30: Schematische Darstellung wie Tetrapoden auf einem Substrat liegen und einen Arm in
die Luft recken, sodass nach der FB®schichtung sdulenartige Strukturen entstehen.

Die Experimente wurden mdem kommerziell erhaltliche MelaminFormaldehyeSchaum
Ba®otect© (Fa. BASF)welcher z.B. firlsolierungn verwendet wird, durchgefiihrt. Das
Zerkleinern des Schaumes wurde mit einer scharfen Klinge, einem Maorser und in wassrigem
Mediummit einem Mixerdurchgefiihrt Obwohl durch das Mérsern Partikel erhalten wumnde
drickte dies den Schaum zu sehr zusammen. Dies fluhrte nach deBeREMchtung zu
Kontaktwinkeh um 75°. Die Klinge reichte nicht ausm den Schaum ausreichend zu
zerkleinern Abbildung31 B). Die besten Ergetissewurden nach vierminatigem Zerkleinme

im Mixer bei Einsatz von etwa 1@ BasotecSchaum in 75 Wasser erhalten
(Abbildung31A), weshalb alle weiteren Versuchat Schaum durchgefuhrt wurdemie auf

diese Weise zerkleinert wurderBesonders gut sind iAbbildung 31 die angestrebten

sternférmigen Strukturen der Partikel zu erkennen.
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Abbildung 31: REM und Lichtmikroskop Aufnahmenvon MelaminSchaumPartikeh, welche mit
einer scharfen Klinge (A) uimd Mixer @) geschnitten wurden.

Nach Beendigung des Zerkleinerungsvorganges im Nixente beobachtet werden, dass ein
Teil der Parkel zu Boden sank, wahrend demdere an der Wasseroberflache schwamm. Die
Partikel wurden voneinander getrennt und untersucht. Tlabelle8 sind die gemesnen
Kontaktwinkel Abbildung 32B+C) derunterschiedlich zerkleinerten Probenach einer
Beschichtungmit einem Mikrometer PPXusammengefasst. Als problematisch erwies sich
erneut die Veteilung der Partikel, wodurch die Kontaktwinkel sehr stark vom Messpunkt
abhangig waren. Aul3erdem waren die Partiledhitivgrol3, sodass die erzeugten Oberflachen
uneben waren Abbildung32), was nicht nur fir eine spatere Anwendung hinderlich sein
kénnte, sondern auch die Messung der Kontaktwinlsathtlich erschwerte. Trotzder
erfolgreichen Darstellung superhydrophold@PXOberflachen wurde nach weiteren Moglich
keiten gesuchtdies zu erreichen, da der gefundene Weg nicht praktikabel war und die

Kontrdle des Kontaktwinkels fiir grof3ere Flachen nicht gelang.

Tabelle 8: Zusammenfassung der erhaltenen Kontaktwinkel nach dem Zerkleinern und der PPX
Beschichtung von MelamiRormaldehydSchaum nach unterschiedlichen Zerkleinerungs$roden.

gemixt gemorsert geschnitten

gemittelter Kontaktwinkel /° 152 75 138

54



Ergebnisse und Diskussion

A B

Abbildung32: Bild der unebenen Oberflache hervorgerufen durch die Partikel (A). Wassertropfen auf
den beschichteten MelamiPartikeln, welche mittels Mixer (B) und Mérser (C) hergestellt wurden.

3.1.1.7. Synthese von Tetrapoden und Hexapoden

In den vorherigen Kapitemwurde sowohl auf der Grundlage theoretischer Berechnungén
auch experimentell mit der Verwendung von MelarkiarmaldehydSchaum gezeigt, dass
superhydrophobe PR®berflachen durch Strukturierung dedubstratderflache erzeugt
werden konnen. Aloptimale Partikel zur Erzeugung dieser Strukturierung schienen sich
Tetrapoden oder dhnliche Strukturen zu eignen. In der Literatur konnten einige Beispiele von
Kristallen mit dieser Struktur gefunden werden. Die Synthese von tetraedrischen Zinnsulfid
Kristallen (Abbildung 33A) konnte trotz mehrfacher Wiederholung nicht preduziert
werden'®. Die Synthesen von Silberphospfatrapoden Abbildung 33B)%* und von
KupferoxidHexapoden Abbildung33 C}*” waren hingegenerfolgreich und die Verwendung
der Kristalle fir die Einfihrung von Rauigkeit in f¥erflachen wird im Folgenden

behandelt.

Abbildung33: ZinnsulfidTetraeder (A), Silberphosph#&etrapoden (B) und Kupferoxtdexapoden (C)
wurden alspotenzielle Partikel fiidie Einfilhrung der gewiinschten Rauigkeit in PRX¥rflachen
identifiziert. Wiedegegeben mit der Erlaubnis vd®5¢197.
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Guo et al. konnten Silberphosphatetrapoden(AgPQ) herstellen, indem sie den Silber
diamminkomplex[Ag(NH)2]* in eine warme Dinatriumhydrogenphosphatsung gaben und
fur eine Stunde rihrtet. Die Reaktion wurde bei 6@ unter der Verwendung vdt68 pl
Ammoniak 100mg Silbernitratund 5g Dinatitumhydrogemhosphat in einer nicht néher
angegebenen Menge Wassdurchgefuhrt Die erzeugten Kristalle wiesen eine Grof3e von
mehreren Mikrometern auf und waren damit grol3 genagch nach einer PPBeschichtung
eine Oberflachenstrukturierung zu gewéhrleisten. Erste Versuche fujatichnicht zur ge
winschten Kristdmorphologie, sodassveitere Versuche durchgefiihrt wurden, bei denen
einzelne Reaktionsparameter variiert wurden. Als engsgénder Faktor konnte die
Ruhgeschwindigkeit identifiziert werden und es konnten Tetraedergestellt werden
(Abbildung34 A-Q. So wurden bei zu hohen Rihrgeschwikeiten von 1000pm ebensowie

bei zu geringen Geschwindlgjiten keine Tetraeder dralten. Als Optimum wurden 85@m
identifiziert. In der REM\ufnahme sind gut die in die Luft ragenden Spitzen der €deezu
sehen De Hohlraume zwischen den Te#idersollten fur eine weitere Rauigkeit nach der PPX
Beschichtug sorgen Die Oberflachestrukturierung konntetrotz einer 1,78um PPX
Beschichtungleutlich in REMAufnahmen Abbildung34 D) beobachtewverden. Messungen
der Kontaktwinkel lieferten Werte zwischen 95° und 130°. Diese Werte waren aufgrund der
relativ hohen Beschichtungsdiclaissichtsreiclund verdeutlichtenrnochmalsden enormen

Eirfluss die Verteilung der Partikel auf das Benetzungsverhalten.
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Abbildung34: Mikroskop und REMAufnahmen der etsprechend der Literaturvorschrift hergeell-
ten AgPQ-Tetraeder (AC). Nach dePPXBeschichtung (1,78m) konnte deutlich die Oberflachen
strukturierung gesehen werden, welche zu Kontaktwinkeln von bis zu 130° fuhrte (D).

Eine Erh6hung der Dinatriumhydrogenphosphatmenge vorg a8f 8,5 lieferte erste Tetra
poden @Abbildung35A). Diese zeigten nach der Beschichtung mms@m PPX an einigen
Punkten der Probe Kontaktwinkel von tber 158bKildung35 B). Hiermit konnte erstmals
gezeigt werden, dass die Tetrapoden sich fur die Herstellung superhydrophober PPX
Oberflachen bei gra®&en Beschichtungsdicken geeignet waren. Die Erh6hung der Reaktions
temperatur auf 70°C und die Reduzierung der Ammomednge auf 15Ql fuhrte ebenfalls

zu TetrapodenAbbildung35 C+ D) mit einer durclschnittlichen Armlange von 1j5m.
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Abbildung35: REMAufnahme von AgPQ-Tetrapoden hergestellt mit 8,5 NaPQ (A), welche nach
der PPXBeschichtung (0,7pm) zu superhydrophoben Oberflachen fuhrten (B). Dikrtddikop und
REMAufnahmen zeign, dass die Temperaturerhéhung auf°@und die Ammoniakreduzierung auf
150pl ebenfalls zu Tetrapoden fihrte (C,D).

Die Uberlgungen, dass Tetrapoden die geeignete Form fiir die Herstellung der superhydro
phoben PP>Oberflachen sein kénnte, wurden bestatigt. Die Herstellung von Tetrapoden
unterschiedlicher Gro3e und anschlieBende Beschichtungen mit variierendeiDiE#eX
sollten helfen eine Toolbx fur die Erzeugung superhydrophober R®bérflachen zu
erstellen. Dazu wurde eine systematische Veranderung einzelner Parameter (Reaktions
temperatur, Menge an Dinatriumhydrogenphosphat und Ammoniakmenge) der Kaystall

these durchgeftirt und die Auswirkungn auf die Armlange der Tetrapoden untersucht.

Es wurden 15@l1 bzw. 1681 Ammoniak verwendet und bei Reaktionstemperaturen von

60°C, 70°C und 80C wurde die Menge an Dinatriumhydrogenphosphat aufy7(Eabelle9)

bzw. 8,59 (Tebelle 10) festgelegt. Fir die Auswertung der Morphologie und Armlangen
wurden REMAufnahmen verwendet (siehe Anhang). Fur die durchschnittliche Armlange

wurden jeweils 5(Arme vermesserAnschliel3end sollten die Partikait PPX beschichtet und
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das Benetzogsverhalten analysiert werden, um meEinflussder PartikelgréRe zwnter-

sucken.

Tabelle9: Zusammenfassung der erhalten@dmmléngen bei der Verwendung von gNaHPQ. In
Klammern der Verweis auf die REMfnahme(Abbildung96) im Anhang.

60°C / um 70°C / um 80°C /um
150 uyL NBl 1.42+0.12[a] 5.05+0.87[c] 2.28%+0.30 [e]
168 uL NBl  6.48+1.27[b] 3.84+0.46[d] 2.66%0.60 [f]

Tabellel0: Zusammenfassung der erhaltenen Armlangen bei der Verwendung varNgbiPQ. In
Klammern der Verweis auf die REMfnahme(Abbildung97) im Anhang.

60°C / um 70°C / pm 80°C / um
150 uL Nkl 4.50£ 0.64[a]  4.41% 0.67 [c] —Ie]
168 UL Nkl 5.52+0.73[b]  3.98+0.52 [d] - f]

---- keine Tetrapodeerhalten

Tetrapoden mit verschiedenen Armlangen wurden mit PPX beschichtet und anschlieRend die
Kontaktwinkel der erzeugten Oberflachen bestimmbbildung36A zeigt eine REMuf-
nahme beschichteter Tetrapodemeutlich ist die entstandene Oberflachsmukturierung
sichtbar. Bei einer PPBeschichtungsdicke von 1,48 wurden Tetrapoden mit Armlangen

von 4,41um, 5,05um und 7,88um untersucht. InTabelle 11 sind die Kontaktinkel
zusammengefassMit allen Tetrapoden wurden superhydrophobe Otéchen mitgleichen
Kontaktwinkeh erzeugt. Diese Versusteihe liel3 folglich nochkeine Aussage Uber den
Einfluss der Armlange der Tetrapoden zu. Daher wuvdgtere Tetrapoden mit kiirzeren und
langeren Armen untersuchtabellel2fasst diese Ergebnisse zusammidierbei konnten nur

fur die Tetrapoden mit einer Armlange von 2ih Kontaktwinkel tber 150° erhalten
werden. Jedoch fiel es schwelen Wassertropfen fur die Messungen auf der Oberflache zu
platzieren, da diese an einigen Stellen nicht nur hohe Kontaketiaufwies sondern auch

noch eine niedrige Kontaktwinkelhysterese, sodass diese Oberflache partiell selbstreinigend
war (Abbildung37). Durch den niedrigeAbrollwinkel blieben die Tropfen nur an Positionen

liegen an denen die Hydrophobitéat geringerwar, was die relativ geringen Kontaktwinkel von
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151° erklarte. Die niedrigeren Kontaktwinkel fur die kleineren und gréf3eren Tetrapoden
kénnten verschiedene Grinde haben. Zum einen konnteimi®mogeneVerteilung der
Kristalle bei diesen Proben daftr vetaortlich sein.Weiterhin kann vermutet werden, dass

fur jede TetrpodergrolRe eine ideale PFXicke existiert. Dies bedeutet, dass bei einer
Auftragung der Kontaktinkel gegen die Schichtdicke eine Parabel mit einem Maximum
existieren sollte. So konntdie ideaé Tetrgpodengrol3e fir eine Einikrometerbeschichtung

bei 2,40um liegen und die anderen Tetrapoden waren folglich auf anderen Punkten der

Parabel mit niedrigeren Kontaktwinkeln.

Abbildung 36: REMAufnahme PPXeschititeter (1,43um) Tetrapoden (Armlénge 4,4n) zeigten

die Oberflachenstrukturierung und die Oberflachen wiesen ein superhydrophobes Verhalten auf
(Inset). Tetrapoden mit einer Armlange von 508 (B) und 7,88im (C) wiesen nach der PPX
Beschichtung ebeafls ein superhydrophobes Verhalten auf.

Tabelle11l: Zusammenfassung der bestimmten Kontaktwinkel fur Tetrapoden mit variierenden Arm
langen nach einer 1,43m PPXBeschichtung.

Armléange / pm 4,41 5,05 7,88
Kontaktwinkel / ° 152 151 152

Tabellel2: Zusammenfassung der bestimmten Kontaktwinkel flir Tetrapoden mit variierenden Arm
langen nach einer 1,04m PPXBeschichtung.

Armlange / um 1,73 2,40 8,19
Kontaktwinkel / ° 148 151 140
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0006666

Abbildung37: Das Absetzen des Wassertropfens fur die Bestimmung der Kontaktwinkel war aufgrund
der hohen Hydrophobie der beschichteten Tetrapoden (Armlénge: [2O0PP>Dicke: 1,041m)
teilweise nicht maglich.

Mit AgPQ-Tetrapoden unterschiedlicher GroRewurden PPXOberflachen mit Kontakt
winkeln tber 150° hergestellt. Aufgrund der fehlenden Kontrolle der Verteilung der Kristalle
konnte jedoch noch keine Ttmx mit den idealen Kristallgrof3en fur bestimnR@XDicken
erstellt werden. Daher wurde versuglaie Verteilung der Kristalle zu kontrollieren. Aufgrund
ihrer GroRRe lieRen sich die Kristalle nicht in der Adhasionsvermittlerlésung glispear. Durch

die Zugabe von Ethylenglykol wurde versydie Viskositat der Lésung zu erh6hen und damit
die Sedimentatiorder Kristalle zwnterbindenbzw. zu verlangsameies gelang nicht und

die Tetrapoden oxidierten in der Loésung mit dem Ethylengh\dadass sie sich von gelb zu
braun verfarbten. Ein anderer Artgawar die Verwendung von Polyethylenn (PEI) als
Klebstoff.Die Haftung der Partikel auf dem Substrat sollte damit verbessert und die Anzahl
der Partikel erhdht werdenZzum einenwurden die Substrate mit PBRlorbehandelf zum
anderen wurde PHlirekt in die Dispersionslésungen gegeben. An den mit PEI behandelten
Sulstraten blieben die Tetrapoden zwar haften, jedoch in zu geringer Anzahl, sodass keine
supehydrophoben Oberflachen erhalten wurden. Die Tetrapoden in derveiSketzten
Dispesionsgosungoxidierten ebenso wie beim Ethylenglykbkben der Verfarbung hafteten

die Tetrapoden auch nicht in ausreichend hoher Anzahl am Subatrtliesem Gebiet sind
zukuinftig weitere Untersuchungen von Noteburch die Zugabe von Tensiden kdnnte es
gelingeneine stabile Dispersion mit den Tetrapoden zu erzeugBese Dispersion kdonnte

dannuber Spruhverfahreqwie eine Farbgauf die Substrate aufgebracht werden.
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Da Silber fur seine antibakterielle Wirkung bekannt ist und dies furAPRMé¢Nndungen im
medizirischen Sektor von Interesse sein kdnnte, wurde die antibakterielle Wirkung der
AgPQO-Kristalle gegerescherichia ColE.Coli und Bacillus Subtili€B.Subtili getestet. Der
Schittelflaschentest gegeR.Colizeigte die hohe antibakterielle Wirkung desb8rs, da
bereits nach 15 Minuten keine Bakterienkolonien mekistierten(Abbildung38 A). Mittels

des KirbyBauerTests sollte anschlieRend Uberprift werden, ob die -BEBXchichtung der
Kristalle einen Einfluss auf deren antibakterielle Wirkung hat. Dabei wurden Agarplatten mit
Bakterien inokuliert und anschliel3end die PRMe mit den Kstallen daraufgelegt. Nach der
Inkubation wurde die Probe entfernt, sodass deutlich der Hemmhof sichtbar wurde. Mit der
Ose wurde ein Abstrich von der Flache unterhalb der Probe entnommen und auf einer neuen
Agarplatte ausgestrichen. Auf diese Weise kdmmtrolliert werden, ob die Bakterien
abgetottet wurden oder ob lediglich ihr Wachstum gestoppt wurde. SowatE.Colials auch
B.Subtilisvuchsen teilweise Kolonien. Die Bakterien unter den-Pi#X¥en wurden folglich
nicht vollstandig abgetotet. Dies kidte entweder vereinzelten Unregelmalligkeiten bei der
Verteilung der Kristalle oder der PIB¥schichtung zusammenhangen. Dennoch kdnnte eine
schwach antibakterielle Wirkung fur medizinische Anwendungen interessant sein, da die

Infektionsgefahr verringert erden kénnte.
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Abbildung38: Agarplatten der Ausstriche des Schiittelflaschentestes wiesen bereits nadmaten
keine E.ColiKolonien mehr auf (A). Ausstriche von Regionen unter der Probe im-BadmrTest
zeigten, das8.Jubtilis Bakterien teilweise Uberlebten (B).

Parallel zu den Untersuchungen mit dégPQ-Kristallen wurden Kupferoxid (€5D) Kristalle

mit einer HexapodesStruktur hergestellt, um zu tberprifen, ob die Hexapoden ebenfalls zu
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superhydrophoben PR®berfladien fuhren. Ein Vorteil der Kupferoxitistalle ware der
geringere Preis im Vergleich zum Silber und es muss kein groRer Uberschuss eines Salzes

eingesetzt werden, was die Kosten fur die Entsorgung der Abfallprodukte ebenfalls reduziert.

Die CuwO-Kristalle wurden durch die Zugabe vorGukose zu einer wassrigen, heil3en Losung
Kupfer(Illacetat hergestellt. Nach der Reaktion waren die gebildeten Kristalle deutlich als
roter Bodensatz im Reaktionsgefald sichtbdrchtmkroskop und REMAufnahmen
(Abbildung39 A + B) zeigterdeutlichdie erhaltene Morphologie der Kristalle. Diese war nicht
einheitlich und es wurde eine Mischung aus Oktaedern, Sternen und Hexapoden erhalten.
Diese Evolution der Kristalle wurde bereits von Murugtaal. beobachtet undobeschrieben
(Abbildung39 C}¥". Dabei spielte neben der Reaktionszeit auch die Reaktéioneratur eine

Rolle, weshalb versucht wurddie Synthese zu optimieream eine einheitliche Hexapoden
Morphologie zu erhalten. Als erstes wurde der EinflussRisatkionstemperatur untersucht

und diese von 70C auf 8GC bzw. 90C erhoht.

Abbildung 39: Mikroskop und REMAufnahmen der ersten KupferoxKristalle (A,B). Schematische
Darstellung der morphologischen Entwicklung der Kupfergidtalle(C) Wiedegegeben mit der
Erlaubnis vori97.

Die Erhéhung deReaktionstemperatur auf 80C flhrte dag, dass nur Sterne und Hexapoden
gebildet wurden. Augbbildung40 A wird zudem deutlich, dass die Kristalle insgesamt etwas

grolRer waren. Diese Kristalle sollten daher besser geeignet sein, alfoudierigen. Eine
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weitere Erhéhung auf 98C brachte keingveitere Verbesserung in der Kontrotier Kristalt
morphologieoder -gréf3e. Der REMufnahme inAbbildung40 C kann entnommen werden,

dass die Kristalle kleiner waren und Oktaeder und Sterne die Morphologie bestimmten.

Abbildung 40: REMAufnahmen der Kupferoxilristalle hergestellt bei einer Reaktionstemperatur
von 80°C (A,B) bzv@0°C (C,D).

Als weiteren Faktor beschrieben Murugainal.die Reaktionszeit. Daher wurde diese von vier
Stunden auf drei, funf und sechs verandert. Da die bisher besten Ergebnisse€ Ga2@lten
wurden, war dies auch die Reaktionstemperatur bei der Zeitdnderung-AREMhmen der
Kristalle zeigten, dasg®ine der gewahlten Reaktionszeiten zu einer einheitlichen Kristallmor
phologie flhrte Abbildung4l). Besonders bei der Reaktionszeit von sechs Stunden zeigten
die Kristalle eher Morphologien aus dem frihen Stadium der Evolution der Kristalle
(Abbildung39 C). AuRerdem waren die Kristalle deutlich kleiner als bei den anderen beiden
Reaktiongeiten. Aufgrund der sehr guten Ergebnisse mit degPQ-Tetrapoden wurden
keine weiteren Bemiuhungen unternommerdie Synthese derCuwO-Hexapoden zu

optimieren.
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Abbildung 41: REMAufnahmen vorCuwO-Kristallen hergestellt bei 80C und einer Reaktionszeit von
drei (A,B), funf (C,D) und sechs (E,F) Stunden.

Die hergestellterCupO-Hexapoden wurden in einem ersten Versuch anbehandelte und
A-174behandelte Glasubstrate aufgebracht und mit PPX beschichtet (@Bf). Die
Kontaktwinkel der beschichteten Proben waren mit 126° nicht besonders. Hastheiner
Optimierung der Kristallmorphologie und der Verteilusggdahingehendlennoch mit einer
signifikanten Steigerung zu rechnddei der Untesuchung des Benetzungsverhaltens wurde
daraufhin festgestellt, daswO-Kristalle an den Wassertropfen haften blieben, wenn das
Substrat unbbandelt war. Die mit Adh&siowsrmittler behandelten Proben zeigten dieses

Verhalten nicht. In Mikroskepufnahmen war deutlich ein Unterschied zwischen den Proben
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sichtbar. So waren bei den unbehandelten Substraten Hohlrdume um die Kristalle herum zu
erkennen Abbildung42A). Bei den behatelten Proben konnten diese Hohlraume nicht
ausgemachtwerden Abbildung42 B).

25 ym 25 pym
© &
« — ~

Abbildung42: MikroskopAufnahmen der PRKeschichteten Kupferoxifristalle zeigten die entstan
denen Hohlrdume auf unbehandelten Substraten, #dhrend die Behandlung der Substrate mit
Adhé&sionsvermittler dies verhinderte (B).

Die CuO-Kristalle ausAbbildung41 wurden nach einer 1,0am PPXBeschichtung ebdalls

auf deren hydrophobe Eigenschaften untersucht. Dabei wurden Kontaktwinkel zwischen 140°
und 145° Abbildung43 A Inset) fur die drei verschiedenen Proben gemessen. Wie so oft schon
vorher beobachtet, wadie Verteilung der Kristalle wieder der limitierende Faktor. So konnten
fur einzelne Tropfen Kontaktwinkel von Uber 150° gemessen werden.-AREMhmen
zeigten deutlich die erzeugte Oberflachenstrukturierung und die zugrurgheice
Morphologie der Kristlle war auch nach der Beschichtung gut erkennbar. Damit liel3 sich
zeigen, dass die Kupferoxidistalle flr die Erzeugung superhydrophober feméiflachen
geeignet sind, sobald die Verteilung kontrolliert werden kann. Da Metallionen fir ihre
antibakteridle Wirkung bekannt sind, wurdemauch die KupferoxieKristalle gegen das
Bakterium E.Coligetestet. Abbildung43B zeigt die Agarplatten nach dem Ausstrich der
Bakterierdispersion direkt nach der Zugabe des Kupferoxids und nach einer, drei und sechs
Stuncen. Bereits nach drei Stunden konnte nur noch eine geringe Zahl an Bakterienkolonien
festgestellt werden Nach sechs Stunden waren alle Bakterien abgetttet. Da PPX h&ufig im
medizinischen Bereich eingesetzt wird, ist dieses Ergebnis interessant. So kdahaten
erzeugten Oberflachen nicht nur ein superhydrophobes Verhalten aufweisen, sondern gleich

zeitig noch eine antibakterielle Wirkung aufweisen.
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Abbildung 43: REMAufnahmen der PP>beschichteten Kupferkristalle zeigten deutlich eine mehr
skalige Oberflachenstrukturierundie sternférmige Morphologie der Kristalle lieR sich auch nach der
Beschichtung erkennen. Das Inset zeigt den hohen Kontaktwinkel von Uber 140° (Bgktariglle
Tests gegek.Colzeigten ein positives Resultat und alle Bakterien wurden abgetétet (B).

3.1.2. Strukturierte Poly(alkyg-xylylen) Faservliese

Durchdie Einfuhrung von funktionellen Gruppen lassen sich die Eigenschaften von PPX ver
andern. So zeige alkylierte Polygara-xylylene) ein leicht hydrophoberes Verhalten (CA
zwischen 95° und 100°) und verseste mechanische EigenschaftérDes Weiteren fihrt die
Einfuhrung der Alky$eitenkette dazu, dass dirPXemit Propyt oder langeren Alkgkiten

ketten I6slich werden. Dies erlaubt eine Verarbeitung aus Losung wie da€&stimg oder

Elektrospinnen.

Neben der chemischen Zusammensetzung ist die Oberflachenstruktur im-MikidoNane
meterbereiche ebenfalls ein entscheidender Faktor der Gber dadréphobritat einer Ober

flache entscheidet. In ihrer Dissertation zeigte llka Paulus, dass Kontaktwinkel von alkylierten
PPXDerivaten von Uber 150° erreicht werd&onnten, wenn diese bei hoher Luftfeuchtigkeit
elektroversponnen wurden. Auf diese Weisairde eine beaebn-string Architektur mit einer
pordésen Obeftachermorphologie erzeugt. Diese mehrskalige Rauigkeit fuhrte zu selbst
reinigenden Oberflachen mit hohen Kontaktwinkeln und einer niedrigen Kontaktwinkel
hysteresé®. Die Reproduzierbarkeited Ergebnisse und die Stabilitat der hergestellten Fasern

wurden im Folgendenntersucht.
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DasPoly(butlypara-xylylen)wurdevia chemischer Gasphasersalbeidungn einer gekihlten
Abscheidekammehnergestellt Tabellel3). Fur das Elektrospinnen wurde anschlie3end eine
2,5gew%ige Losung in THF hergesteliihereKonzentratiomn besitzen eine zu hohéiske

sitat, waszum Verstopfen der Kantle fuhrDer Spinnprozess wurde bei hoher Luftfeuchtig

keit von Uber 75% durchgétfirt, da so die besten Ergebnisse erzielt werden konnten. Hier
waren die Poren auf den Fasern und Beads am ausgepragtesten und sorgten so fur die
Doppelrauigkeit. In deAbbildung44 A¢ C sind REMwufnahmen der erhaltenen Fasern zu
sehen wodurch die Remduzierbarkeiteiner beadon-string Architektur und einer pordsen

Oberflachenmorphologigezeigtwerden konnte

Tabellel3: Parameter der C\ABynthese von Poly(butptxylylen) und Ergebnisse der GRRalyse.

Tsuw/ °C ~ Tpye/ °C  Druck /mbar Mn/Da Mw/Da PDI
120 520 2,410? 146.000 392.000 2,68

3 ‘ g
24 h 65°C; 161 £/3° 24 H65°C; 161 £38 24 h 65°C; 16 1% 3°

Abbildung44: PPXButylFasern mit einer beadn-string Architektur und einer pordsen Oberflachen
morphologie. Direkt nach dem Spinnen wurde ein Kontaktwinkel vont¥62gemessen (AC). Die
thermische Behandlung fiir Z#bei 65°Cfiihrte zu keiner Anderung der Olfsichenstruktur oder des
Kontaktwinkels von 161 3° (D¢ F). Wledergegeben mit Erlaubnis vdi®8.

Wichtig fur die Anwendung der hergestellten Oberflachen ist deren Stabilitdt. So kann die
Alterung von Kunststoffen durch die Lagerung bei erhdhter Tempesanuliert werden. Die

PPXButytFasermatten wurden fir 24 Stunden bei 85in Anwesenheit von Sauerstoff, sprich
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unter normaler Luft, gelagert. Anschlieend wurden die Proben untersucht und Kentakt
winkelmessungen zeigten lediglich eine Verringerung emem Grad auf 161°, was im
Rahmen der Messungenauigkeit lag. Auch die fREkRlyse konnte keine Veranderung der
Oberflachenstruktur nachweisen. Digbbildung44 D ¢ E zeigen, dass sowohl die beat

string Architektur als auch die pordse Oberflachenmaiplgie nicht beschadigt wurden.
Dieses Ergebnis zeigt die hohe Stabilitat der erzeugten Oberflache und ist dennoch
bemerkenswert, da PPButyl lediglich eine Glaslibergangtemperatuy) {on¢4 °C aufweit®3

und damit die Lagerungstemperatur etwa 70 Uber dem glag. Neben der simulierten
Alterung durch Lagerung bei erhéhter Temperatur wurden die Proben von llka Paulus nach
zwei Jahren Lagerung bei Normalbedingungen°@%5ind 100@nbar) nochmals untersucht

In derTabellel4 werde die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen nach der zweijéhrigen
Lagerung mit den Werten von damals verglichen. Die Kontaktwinkel der ersten Messung
konnten nach der zweijahrigen Lagerung bestatigt werden. Einzelne Abweichungegin/on
paar Grad sind der Messungenauigkgschuldet. AuRerdem musstéir die Auswertung die
Grenzen der Tropfen manuell gesetzt werdamas durch zwei verschiedene Personen
gemacht wurdeund zu weiteren Abweichungdrei den Messwertergefihrt habenkdnnte.

Wie bereits erwahnt, kbnnen bei inhomogenen Proben groRe Differenzen bei der
Kontaktwinkelmessung auftreten Die teilweise erhaltenen relativ hohen Standard
abweichungen deuten darauf hin, dass diese Proben inhomogener waren, was ebenfalls zu

der Diffeenz der Messwerte beigetragen haben kann.

Tabelle14: Zusammenfassung der gemessenen Kontaktwinkel der drei PolymerBrBp, PPX
Butyl und PPXleptyl nach einer Lagerung von zwei Jahren unter Normalbedingungen.

Polymer Luftfeuchte /% KW /° KW nach 2 Jahreh® Differenz KW / °

PPXPropy! 75 143+ 5 135+ 9 -8
PPXButyl 55 150 + 5 154 + 8 +4
PPXButyl 75 153 + 8 152 + 7 -1
PPXHeptyl 55 151 + 4 154 + 3 +3
PPXHeptyl 75 157 + 6 148 + 6 -9
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Die AlterungsStabilitdt der elektrogesponnen P#BXitylViiese konnte bereits gezeigt
werden. Um diemechanische Stabilitat der Vliese zu Uberprufen, wurde ein elastisches
Latexband als Substrat verwendet. Dies war notwendig, da die Vliese ohne unterstitzendes
Substrat nicht handhabbar waren. Die Proben wurden mechanisch belastet, indem sie in
einem ZugbehnungsMessgerat eingespannt wurden und dreimal um 50%, 100% und 200%
gedehnt wurden. Dabei konnte beobachtet werden, dass ab einer Dehnung von 150% das
Vlies zu brechen begann und in der Folge bei weiterer Dehnung vom Substrat abblatterte. In
den REMAufnahmen einer um 200% gedehnten Probe konnten deutlich Risse orthogonal zur
Dehnungsrichtung gesehen werdefbpildung45 A). Des Weiteren zeigten die Fasern teil
weise eine Vorzugsrichtung, was ebenfalls auf die vorherige Dehnung zuriickgefiihrt werden

konnte.

Die um 50% und 100% gedehnten Proben wiesen keine Risse oder Faserorientierung auf
(Abbildung4d6B ¢ E). Diese Proben wurden daraufhin auf inr Benetzungsverhalten untersucht.
In Abbildung46 A sind die gemessenen Kontaktwinkel graphisch aufgetragen. Die erhaltenen
Werte waren sogar etwas hoher, sodass sich durch die mechanische Belastung der Vliese

keine negativen Auswirkungen auf deren superhydrophobes Verhalten feststellen liel3.

Zugrichtung_

Abbildung45: REMAufnahmen der um 200% gedehnten Proben zeigten Risse orthogonal zur Deh
nungsichtung (A). Die Fasern wiesen nach der Dehnung teilweise eine Vorzugsrichtung auf (B).
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Abbildung46: PPXButyl-Fasern mit einer beadn-string Architektur und einer porésen Oberflachen
morphologie behielten ihre superhydrophoben Eigenschaften auch nach einer mechanischen
Belastung (A). REMufnahmen der Fasern nach einer 50%igen Dehnung (B,C) und einer 100%igen
Dehnung (C,E). Wiedergegeben mit Erlaubnis1@h

3.1.3. Fazit

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass gezeigt werden konnte, dass superhydrophobe PPX
Oberflachen durch das Beschichten von Partikeln erzeugt werden kdnnen. Dies gelang auch
fur PPXDicken von Uber einem Mikrometer, sodass fir die industrielle Abwendung
interessanten Schichtdicken superhydrophob und selbstreinigend hergestellt werden
konnten. Die Verteilung der Tefraden zu kontrollieren war bisher nicht erfolgreich und der
limitierende Schritt, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten. Daher
muissen weitere Anstrengungen unternommen werden, um diese Herausforderung zu I6sen.
Sollte dies gelingen, wirde eine einfache Methode zur Herstellung superhydrophober und
selbstreinigender Polytara-xylylen}Oberflachen existieren, die es erlaubt, den bereits

existierenden industriellen Beschichtungsvorgang zu verwenden.

Elektrospinnen ermdglichte die Herstellung von superhydrophobenA#BXOberflachen.
Sowohl die Lang#stabilitat als auch die Stabilitdt gegentber mechanischer Belastung konnte
nachgewiesen werdenDaher sinddiese Oberflachen hervorragend fir Anwendungen
geeignet, da siem Vergleich zu vielen anderen superhydrophoben und selbstreinigenden
Oberflachen fei von Halogenersind und sie sollten ebenso wie PPX biokompatibel und

ungiftig sein.
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3.2. PPXBeschichtung von porésen Strukturen

3.2.1. Untersuchungen von Partikelschdumen mittels CVD von PPX

In Kapitel2.4 wurde bereitsbeschrieben,dass die Morphologie und VetswveilRung von
Partikelschdumen einen grof3en Einfluss auf deren mechanische Eigenschaften besitzen und
die Art ihres Versagens beeinflussen kdonnen. Im Allgemeinen wird die Qualitat der Ver
schweil3ung in der Literatur mit dem D®Fert (degree of fusionangegeben. Hierbehandelt

es sich um das Flachemaltnis zwischen intraund interPartikelversagen an der Bruch
kante. Allerdings kann aus dem D®fert keine generelle Aussage Uber die mechanischen
Eigenschaften des Schaumes gezogen werden. Bei einem babiéWert kbnnen zwar gute
mechanische Eigenschaften erwartet werden, jedoch lasst ein niedrigefWTtFnicht
automatisch auf schlechte Eigenschaften schlie3en. Trotz dieses Nachteils ist dérelilOF
ein wichtiger Parameter um die Verschweil3ungsqualidtquantifizieren. Die Bestimmung
des DOMVertes erfolgt durch mechanische Tests, eine Analyse mit dem Rasterelektronen
mikroskop und die Bestimmung der Versagensmodi. Die Methode ist nitzlich hat jedoch
Limitierungen und Nachteile, wie die Kosten undndeohen Aufwand. Daher ist die
Entwicklung einer alterativen Methode die VerschweiRung von Partikelschaumen zu
bestimmen von grof3em Intesse. Die chemische Gasphasenabscheidung vonpRiay(
xylylen) kénnte diese Alternative sein, da die CVD von PPBed@hichtung von komplexen
Strukturen erlaubt. Deshalb sollte diese Technik als neue analytische Methode fur die

Visualisierungon Fehlstellen in porésen Strukturen untersucht werden.

In ihrer Dissertation konnte Ilka Paulus bereits zeigen, dass dasrivergas der CVD in der
Lage ist, in die Fehlstellen und Zwisc@ame von EPS zu diffundieren und sich dort PPX
bilden kann. Untersuchungen bei denen versucht wurde die mechanischen Eigenschaften von
dunnen EPSProben durch die zusatzliche PB&schichtungu verbessern, zeigten, dass die
EModuli mit steigender PRReschichtungsdicke ebenfalls zunahmen, allerdings erwiesen
sich die Knotenpunkte der Partikel noch immer als groRte SchwachdtéllBes Weiteren
konnte gezeigt werden, dass nach der Extrakties Polystyrols die inverse Struktur des EPS

in Form eines PR&erustes erhaltewird (Schemd). Eine systematische Untersuchung sollte

nun klaren, welche Mdglichkeiten sich aus diesen Beobachtungen ergeben kdnnen.
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PPX
Beschichtung

_— >

PPX beschichtetes Inverse PPX Struktur

Schemé&: Schematische Darstellung der Herstellung inverser&RXturen von pordsen Templaten.
Adaptiert mit der Erlaubnis voh99.

Wie bereits erwahnt, kann EPS unterschiedliche Dichten, Partikelgréf3en, Morphologie und
Verschweilunggade aufweisen. EFSobenkdrper (26c20x 12 mm) mit einer Dichte von

25 g/l und 40 g/l und jeweils einer guten (g) und einer schlechten (b) VerschweiRung, welche
bei der Herstellung des EPS Uber WierschweiRungszeit kontrolliert wurde, wurden mit
unterschiedlicherMengenPPXN beschichtet Abbildung47, Tabellel5). Wichtig war hierbei

die Abscheidkammer fur eine lange Zeit (3 zu evakuieren bevor mit dem Beschichtungs
prozess begonnen wurde, da das Gas erst aus den Probenkdrpern herausdiffundieren musste.
Nach der Beschichtung durfte das System nur langsam bellftet werden, um ein kollabieren
der Proben zu verhindern. Anschlie3end konietstgestellt werden, dass auéd EPS Proben

mit der geringeren Dichte mehr PRKgeschieden wurdals auf da Proben mit der hoheren
Dichte. AulRerdem fiel auf, dass die besser verschweil3ten Proben einen hineremtualen

Anteil PPX aufwiesemDie eingesetzten Mengen von 2, 4 ung R.2]Paracyclophan fihrten

zu PP>Filmen mit Dicken von 0,75, 1,50 und 2,00 pm.

30 . : : 25
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Beschichtungsdicke (um)
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- M- Durschnittsgewichtszunahme
- ll- Beschichtungsdicke
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Durchschnittsgewichtszunahme (% zu EPS)

Eingesetzte Dimermenge (g)

Abbildung47: Die Auftragung der durchschnittlichen Gewichtszunahme der schlecht verschweif3ten
Proben (Dichte 25 g/l) und der erhaltenen Beschiolgsdicke gegen die eingesetzte Menge an Dimer
lasst den linearen Zusammenhang erkennen.
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Tabellel15: Detaillierte Informationen zu den EPS Probenx20x 12 mm) vor und nach der PR
Beschichtung. Es wurden Proben mit einer Dichte vog/R&nd 409/l und pro Dichte einer guten (g)
und schlechten (b) VerschweilRung beschichtet. ddigegeben Werte esprechen dem Mittelwert
von jeweils vier Probenkorpern.

Dimer Probe Gewicht vor Gewicht nach PPX inGew% PPXDicke /

Menge / Beschichtung/  Beschichtung / zu EPS pHm
g mg mg
25b 126,53 138,65 9,56
259 116,94 134,83 15,29
2 0,75
40-b 183,34 196,75 7,31
409 162,92 179,37 10,10
25b 124,85 148,92 19,28
259 116,81 149,61 28,13
4 1,50
40-b 181,88 207,36 14,02
409 158,66 186,12 17,30
25b 126,39 159,79 26,45
259 121,55 162,75 33,93
6 2,00
40-b 168,91 203,17 20,27
409 161,65 201,68 24,74

Die erfolgreiche Beschichtung mit RRXwvurde durch den Vergleich der-8pektren von
reinem EPS, PHéeschichteten EPS und reinem PPX nachgewiesbhilung48A). Das
Spektrum der reinen EPS Probe wies diarfnosubstituierte Benzylringe charakteristischen
Absorptionsbanden bei 694 und 76! auf. Das Spektrum der reinen RPXbe wies eine
Absorptionsbande bei 826! auf. Diese Bande ist typisch fisra-substituierte Benzylringe.

Die beschichtete EFSdoe wies alle drei Banden auf und belegte damit die erfolgreiche
BeschichtungAbbildung48 B zeigt neben den iBpektren der reinen Polymere die Spektren

fur die drei unterschiedlichen Beschichtungsdicken, wobei nur der Bereich zwischen 600 und
1600cnT! abgebildet ist. Beim Vergleich der drei Beschichtungsdicken konntedeinttiche
Zunahme der Intensitat der PBéande bei 82@nt! mit zunehmender Beschichtungsdicke
beobachtet werden. Gleichzeitig nahm die Intensitéat der beiden Banden des Polystyrols ab.
Um nachzuweisen, dass die Proben auch im Inneren mit PPX beschichtet wurden, wurden

diese aufgeschnitten und 418pektren vom Innen der Proben aufgenommen
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(Abbildungd8 C+D). Die Spektren C und D unterscheiden sich lediglich in der Dichte des
verwendeten EPS. Das EPS aus dem Spektrum C wies eine geringere Dightal§2ias EPS

aus dem Spektrum D (4f)l) auf. In beiden Speten sind die charakteristischen Banden des

PPX und Polystyrols zu sehen. Dabei sind dieBRRden auf der auf3eren Oberflache
wesentlich starker als im Inneren der Proben. Beim Vergleich der Spektren aus dem Inneren
der beiden Proben zeigte sich deutliclass die PRRande des EPS mit der geringeren Dichte
starker war als in dem EPS mit der héheren Dichte. Diese Beobachtung deutete darauf hin,
dass die Dichte des EPS einen Einfluss auf das Diffusionsverhalten der reaktiven Spezies in die
Probe hatte. Durcliliese Beobachtung konnte gezeigt werden, dass die CVD von PPX fur die

Sichtbamachung der inversen Struktur von Partikelschdumen geeignet ist.
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Abbildung48: IR Spektroskopie bestatigte die erfolgreiche FBaé6chichtung vonEESProben sowohl
von auf3en als auch von innen. Vergleich degpktren von EPS, beschichtetem EPS und PPX (A) und
der Vergleich fur verschiedene Beschichtungsdicken (BBpdRtren der auReren Oberflache und dem

Inneren der Proben fir EF8oben mit eirer Dichte von 25 g/l (C) und 40 g/l (D). Adaptiert mit der
Erlaubnis vori99.
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In Abbildung49 sind Rasterelektronenmikroskopd&ahmen von unbeschichteten @), und
PPXbeschichteten (B,D) EFR0oben zu sehen. Hier zeigte sich, ddiesPPXBeschichtung die
makroskopische Struktur des EPS nicht besch&dmtVergleich deAbbildung49 Cund D
zeige eine zusatzliche Polymerschicht auf den Partikelwédnden, heeldurch die PRX

Beschichtung erhalten wurde. Diese Aufnahmen bezeugen die gute Diffusion des PPX auch ins

Innere der Schaume.

Abbildung49: REMAufnahmen der ERBroben vor (AC) und nach (B)) der PPsBeschichtung. Die
Beshichtung hatte keinen Einfluss auf die Struktur der einzelnen Partikel im E&teriégeben mit
Erlaubnis vori99.

Die IRSpektren und REMufnahmen belegten die Beschichtung des EPS mit PPX sowohl von
aul3en als auch von innen, sodass das Polystyrehddas Einlegen in Tetrahydrofuran (THF)
extrahiert werden konnte. Das THF wurde dabei geriihrt um eine héhere Diffusion zu erhalten.
AulRerdem wurde das Losungsmittels mehrmals gewechselt. Nach der Extraktion des Poly
styrols wurde ein stabilePPXWirfel mit den gleichen Ausmalfen (220x 12 mm) wie das
EPSTemplates erhaltenAbbildung50A). Jedoch wurden je nach Verschweil3ungsgrad und
Dichte des EPS unterschiedliche Strukturen erhalt®@bbi{dung 50B). Das gasférmige

Monomer konnte bessein die schlecht verschweil3ten EPS Proben penetrieren. PPX bildete
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sich in den vorhandenen Fehlstellen der Schaume und machte diese sichtbar
(Abbildungs1A+C). Im Gegensatz dazu waren die fSaXkturen der gt verschweildten
EPSProben immneren nahezdrei von PPXAbbildungs1 B+ D). Neben der Verschweildungs
gualitat hatte die Dichte der Template ebenfalls einen Einfluss auf die Penetration des
Monomergases. Dies wurde bereits mittelsSpektroskopie nachgewiesen. Der Vergleich der
Abbildung51 B undD zeigte deutlich, dass mehr Monomergasdias EPS der geringeren
Dichte(B) diffundieren konnte als in das EPS mit der hdheren Dichte (D).

Abbildung50: Schema der Polystyrolextraktion die zur Bildung eines\WeeXels fiihre (A). Foto der
inversen PPx§trukturen fiir ein schlecht (links) und gut (rechts) verschweil3tes EPS. Hier zeigte-die PPX
Struktur des schlecht verschweil3ten EPS deutlich die Fehlstellen, wohingegen-SiteukiRX des gut
verschweiften EPS nahezu helar (B) Wiedergegeben mit Erlaubnis vd89.
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Abbildung 51: Fotos der erhaltenen PP3trukturen nach der Extraktion des Polystyrols fir-EPS
Template mit eineDichte von 25 g/l (M) und 40 g/l (@) und eine schlechte (&) und gute
Verschweil3ung (B)). Wedergegeben mit Erlaubnis vd®o.

Um das Brandverhtn vor und nach der PPBeschichtung zu untersuchen, wurde expan

diertes Polypropylen (EPP) in Probenkdrper mit den MafRRen vorx13%22mm zuge

schnitten Abbildung52). Die MaRRe wurden in Anlehnung an die Vorschrifist. F NNJ a ¢ S &
zurBrennbarkei@2y Ydzy aGaG2FFSYy FNNI ¢CSAES Ay DSNNGSyY
der GroRRe der zur Verfugung stehenden EPében wurden die Mal3e etwas erhoht im
Vergleich zu der Vorschrift t84. Es wurde EPP mit vier unterschiedlichen VerschweiBungs
graden untesucht. Von jedem Verschweil3umggad wurden vier Probenkdrper mit PPX
beschichtet. Die Proben wurden mig3Préakursor beschichtet, was zu einer l@¥chichtung

von etwa 2,lJum fuhrte. Tabelle 16 fasst die Eigenschaften der Proben nach der-PPX

Beschichtug zusammen. Der Trend, dass die Menge an PPX auf den Probenkérpern mit
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steigender VerschweiRungsqualitat sinkt, konnte durch gravimetrische Messungen der

Proberkorper vor und nach der Beschichtung beobachtet werden.

Tabellel6: Zusammenfassung der EPRobeneigenschaften nach der RB&schichtung.

Verschweildungsgrad Durchschnittliche Gewichtszunahme / mg PPXDicke / um

- 64,55 2,11
- 50,55 2,19
+ 50,90 2,19
++ 47,37 2,11

Abbildung52: Probenkdrper aus expandiertem Polypropylen (EPP) fur die Brandtests mit den Mal3en
125x15x22mm.

Die Brandtests wurden in Anlehnung an die94Ldurchgefiihrt, wobei jedoch einige kleinere
Modifikationen vorgenmamen wurden. So wurde neben der bereits erwahnten Probengrofie
auch die Entzindungszeit mit dBunsemrenneiflamme modifiziert und von 38 auf 10s
reduziert, da die Proben sehr gut brannteibbildung53 zeigt Fotos des Brandtestes von
reinem EPP mit der schlechtesten Verschwei3urg Sehr gut ist das Heruntertropfen von
brennendem Polypropylen nach $5zu sehen. Dies igherwinscht da heruntertropfender,
brennender Kunststoff im Ernstfall zur Emzung weiterer Materialien fihren kann. Die

75mm Marke wurde nach 38 erreicht und es dauerte 20bis die 100nm Marke erreicht
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wurde. Der Probenkorper war nach 80vollstdndig verbrannt, wobei noch herunterge
tropftes Material unter dem Aufbau branet Dies entspricht einer Brenngeschwindigkeit von

83 mm/min. Diese ist viel zu hoch um nach-@4 eine HEKlassifizierung zerhalten

Abbildung53: Fotos des Brandtestes der schlecht verschweil3ten, unbeschichteteR1iaBe.

Fotos des Brandtestes des gleichen EPPs mit deiBB&Kichtungsind in Abbildung54
abgebildet. Auch bei diesem Test tropfte Material herunter, wie nach 20 sehen ist. Die
herunterfallenden Materialtropfen waren in diesem Fall jedoch kleiner als den
unbeschichteten EPP. Die ifin Marke wurde auch hier nach 3%erreicht, jedoch dauerte

es 23s bis die 100nm Marke erreicht wurde. Der Probenkdrper war nach $0@listandig
verbrannt. Dies entspricht einer Brenngeschwindigkeit vomna®min. Durchdie verkirzte
Entziindungszeit und die geanderten Probenmalie reicht dieser Wert ebenfalls nicht aus um

nach UL94 klassifiziert zu werden.
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Abbildung54: Fotos des Brandtestes der schlecht verschweil3ten;id@Bxhichteten ERProbe.

Die Gesamtbrandzeit und die Brandzeit vom@% der vier verschiedenen Verschwei3ungs

grade im reinen und beschichtetefustand sind irAbbildung55 graphisch drgestellt. Die

Gesamtbrandzeit wurde durch die RBEschichtung fur drei VerschweiBungsde um

jeweils etwa zehrsekunden verlangert. Bei der mittethlecht verschweildten Probe) (

konnte kein Unterschied gemessen werden. Die Brandzeit vanr@svurde ebenfalls durch

die PPXBeschichtung verlangert. Hier lieBen sich jedoch kein Trend oelgieichbare

Differenzen bei den unterschiedlichen Verschweil3ungen feststellen. So betrug der Unter

schied bei der am schlechtesten verschweil3ten Prebeweniger als eine Sekunde wahrend

die mittelgute Verschweil3ung (+) eine Differenz von fast siébekunden betrug.
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Abbildung 55: Auftragung der Gesamtbrandzeit (links) und der Brandzeit vomm5(rechts) von
reinen und beschichteten EFFRoben der vier Verschweilungsgrade.
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3.2.2. Ultraleichte Schiime aus PPX mitteismplatunterstiitzter CVD

In Kapitel3.2.1 konnte gezeigt werdendass @s Chinodimethangas in pordse Strukturen
diffundieren und die inverse Struktur des EPS nachbilden kann. Um zu zeigen, dass dieses
Konzept auch auf andere pordse Materialien angewendet werden kann, wurden Zuckerwtirfel
mit den gleichen drei Dicken PPX beshtet wie die EPEroben. AnschlieRend wurde der
Zucker in einer mehrtagigen Extraktiomnt warmen Wasser entferntbbildungs6 A). Fur alle

drei Beschichtungsdicken konnten stabile FSeKaume erhalten werden und der Querschnitt
durch einen Schaum zeigtelass das Monomer durch die gesamte Struktur diffundierte
(Abbildung56 B). Bei Beschichtungen mit einer Dicke von @&0konnten keine stabilen
Schaume erhalten werden, da die PM&Enge zu gering war um stabile Schaume zu bilden.
Dies kann mit der berts erwéahnten Abnahme der Beschichtungsdicke mit zunehmender
Distanz in kleinen Offnungen erklart werden. Je nach Beschichtungsdicke wiesen die Schaume
eine Porositat Uber 98% und Dichte zwischeg/I7und 20g/l auf (Tabellel17), d.h. die
Schaume konnen d&grund der Dichte von unter 1@ig/cm?3 als ultraleicht bezeichnet
werderr®. Diese Werte fir die Dichte und Porositét sind in dem Bereich von neu entdeckten,
ultraleichten Schaumg welche aus elektrogesponnenen Kurzschiagérn hergestellt
wurden. Diese bsalRen Dichten zwischengd und 9g/I und eine Porositat von 99,698
Mikrocomputertomografieaufnahmen ¢CT) belegten die durchgangige &ambildung auch

in ihrem Inneren Abbildung56C+D). Die Querschnittanalyse gab hierbei einen guten

Eindruck von der verworrenen Struktur der PEethaume.
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Abbildung56: Zuckerwirfel dienten als Template fiir die Herstellung von-&&h&umen. Der Zucker
wurde mit warmen Waser extrahiert, sodass der RBghaum gebildet wurdeAj. Ein Querschnitt
durch den PP%chaum zeigte das vollstdndige Eindringen des Monomergases in das Innere des
Zuckerwurfels (B). {LFUntersuchungen bestatigre das durchgangige PR3erist und wurde
verwendet um eine 3BBtruktur des Schaumes zu erzeugewd fiir eine Querschnitemalyse (D).
Wiedergegeben mit Erlaubni®n 199.

Tabellel7: Zusammenfassung der Eigenschaften der drei verschiedeneS¢Xime.

Probe PPX Dicke / um Dichte / g/l Porositat / %
Schaum 1 0,75 7,27 99,3
Schaum 2 1,50 13,44 98,8
Schaum 3 2,00 19,47 98,2

REMAufnahmen Abbildung57 A+ B) zeigten sehr deutlich die rechteckige Form der-PPX
Hullen, welche durch die Beschichtung der rechteckigen Zuckerkristalle und der nach

folgendenExtraktion des Zuckers erhalten wurden
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Abbildung 57: REMAufnahmen der PR®chaume nach der Extraktion des Zuckers zeigten die
gebildete PP>Struktur und die ursprungliche Form der ZuckerkristtdeB) Ein Wassertropfen auf

dem PP>Schaum (C). Fotos der Separationsfahigkeiten desSeRaumes (D). Ein angefarbter Tropfen
Chloroform (Farbstoff: Disperse Red 1) wurde in ein Glas mit Wasser gegeben. Der Schaum wurde in
das Wasser getaucht und absorbierte selektiv@akroform Wiedergegeben mit Erlaubnis vdso.

Untersuchungen von PPX beschichteten, offenzelligen Schaumen zeigten, dass diese durch die
Beschichtung ein superhydrophob¥erhalten zeigen konnen (Kapitgll.1.6und 2%). Die
Voraussetzungen, wiglydrophobie und Rauigkeit, fir ein superhydrophobes Verhalten sind
durch die PPXchdume gegeben. Allerdings zeigte sich deutlich, dass die Schaume kei
superhydrophobes Verhalten amifesen Abbildung57C). Die erhaltenen Kontaktwinkel
waren mit 112° + 88ogar weit entfernt vom Grenzwert mit 150°. Eine Erklarung kénnte sein,
dass die gebildeten Lufttaschen unterhalb des Wassertropfens zu grof3 waren und dadurch
das Wassepartiell in den Schaum penetrierte und ein metastabieistand zwischen dem
CassieBaxter- und dem WenzeFustand gebildet wurde. Um hier ein supgdrophobes
Verhalten beobachten zu kdnnen, durfte der Tropfen jedoch nur im GBssierZustand
vorliegen. Obwohl keine Superhydrophobie vorlag, konnte der Schaum genutzt werden um
hydrophie und hydrophobe Flissigkeiten selektiv voneinander zu trennen. Ein angefarbter

Tropfen Chloroform wurde in ein Gefald mit Wasser gegeBdi{dung57 D). Der Schaum
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wurde in das Wasser getaucht, welches nicht vom Schaum aufgenommen wurde. Als der
Schaumedoch das Chloroform beriihrte, wurde dieses sofort absorbiert. Die hergestellten
PPXSchaume konnen folglich eingesetzt werden um selektiv hydrophile und hydrophobe
Flussigkeiten voneinander zu trennen. Aufgrund der guten thermischen Eigenschaften und
Losingsmittelresistenz des PPX auch bei hoheren Temyena, bieten sich diese Schaume

beispielsweise fiir die @WassefTrennung in Motoren an.

Um die hervorragenden Absorptionsfahigkeiten der F&tKaume zu zeigen, wurde die
Absorptionskapazitat fur versedene Losungsmittel bestimmt und diese istinbildung58
AN} FTAaO0K RINBSadStftidod 5AS 1 oaz2NLIiAzyail LIT1T

bestimmg3.204;

I & (12)

Silikonal
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Abbildung58: Absorptionskapazitaten der PFES¢haume fir Silikondl und organische Losungsmittel.

Hierbei fiel auf, dass die PISXhdume trotz ihres sehr geringen Gewichts von etwang@0
enorme Mengen detdsungsmittel aufnehmen konnten. Die Unterschiede der Absorptions
kapazitat der einzelnen Losungsmittel ist auf deren Dichte zuriickzufiihren. Bei der Betrach
tung des Histogramms fiel auf, dass Silikondl trotz einer vergleichbar hohen Dichte die
geringste Asorptionskapazitat aufwies. Dies kann auf die wesentlich héhere Viskositat des

Silikonodls zurtckgefihrt werden. Diese verhinderte ein vollstdndiges Fullen des freien
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Volumens im Schaum. Es wurde beobachtet, dass die Schaume das Silikondl viel besser
aufnehmen konnten, wenn sie zusammengedriickt wurden und die Luft so aus dem freien

Volumen entfernt wurde. Bei der Entlastung des Schaumes sog dieser nun das Silikonél auf.

Kommerziell eingesetzte SchaarfindenAnwendungin der thermischen Isolationder der
Gerausclisolation. Messungen der thermischen Eigenschaften der&RPiEume mit einer Hot
Disk ergaben eine Warmeleitfahigkeit vonfBW/m-K. Fir die Temperaturleitfahigkeit wurde
ein Wert von 0,80nm?/s erhalten. EinVergleich der erhaltenen Werte mit denevon
existierenden und fir Isolationen eingesetzten Schaumen iBabellel8 zusehen. Dabei fiel
auf, dass die Werte der PS¢hdume in der gleichen Gréf3enordnung lagen und mit den
existierenden Materialien konkurrieren kbnnen. Hinzu kommen noch dspezifischen
Vorteile der Schaume wie die Losungsmitteid Hydrolysebestandigkeit oder die exzellente

Biokompatibilitat.

Tabelle 18 Zusammenfassung der Warmeleitfahigkeit von verwendeten Schdumen mit dem PPX
Schaum.

Material Warmeleitfahigkeit / Dichte / Quelle
mwW/m-K g/l
PPX 28 20
EPS 35¢42 10¢ 40 172,20
Polyurethan 20¢ 24 20¢ 50 206
28 104 207
Melaminformaldehyd <35 9 208

3.2.3. PPXBeschichtungeron dfenzellige Schauma

3.2.3.1. PPXBeschichtung von ultraleichten Kurzschnittfaserschaumen

Die Entwicklung neuer Materialien mit verbesserten und neuen Eigenschaften ist eine der
Herausforderungen fir die Forschung in der heutigen Zeit. Dies gelangeDalaimdem eine
Dispersion von elektrogesponnenen Kurzsdffesern gefriergetrocknet wurdend dadurch
offenzellige Schaume gebildet wurd€h Diese Schaume zeichneten sich durch eine extrem
geringe Dichte von unter &/, einer ausgsprochen hohen Porositét (99,6%) und guten Kom

pressionseigenschaften aus. Trotz der guten Ergebnisse kogieise eine Desintegration
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der Schaume unter bestimmten Bedingungen beobachtet werden. Um dieses Problem zu
I6sen und die Eigenschaften noch besser auf bestimmte Anwendungen mal3zuschneidern,
wurden diese Schaume mit PPX beschichtet. Die Eigenschaften der erhaltenen Komposit
Schaume lieRen sich Uber die Beschichtungsdicke des PPX sehr gut kontrollieren. Die Dichte,
Druckfestigkeit und der Kontaktwinkel gegen Wasser anderten sich je nach Beschiehtungs
dicke Schdume mit Dichten von 4,34 bis 8gIR (detaillierte Auffihrung der Dichten im
AnhangTabelle33) wurden mit PP>Schichten zwischen 100 und 100 beschichtet und

der Einfluss auf die Eigenschaften untersé&hAbbildung59 zeigt den Zusammenharutgr
Druckfestigkeit der Komposfichaume in Abhangigkeit von der Dichte und der-PPX
Beschichtungsdicke. Aus der Grafik wird gut ersichtlich, dass die Dichte und Druckfestigkeit
sehr gut an die individuellen Bedirfnisse angepasst werden kaoRBerdem wurdedie
Losungsmittelbestandigkeit durch die RPB&schichtung erheblich verbessert. Trotz dieser

Verbesserungen wurde die Morphologie und pordse Struktur der Schaume nichtksighnifi

veranderé®,

S &
(kPa)

&
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Abbildung59: Die Druckfestigkeit der Schaume vor und nach derBé¢hichtung in Abhangigkeit
von der Dichte. Wiedergegeben mit der Erlaubnis von 202.

Die mechanischen Eigenschaften von PPX sind nicht besonders gut. So beshizeR®X
Bruchdehnung von 30% und eine Zugfestigkeit vom®a®. Aus diesem Grund sollte tiber

pruft werden, welchen Einfluss die Kompression der Komiiaditiume auf die aul3ere RPX

87



Ergebnisse und Diskussion

Schicht hat und ob diese gegebenenfalls beschadigt wird. Dazu wBalgacrylatSchaume
mit 190nm bzw. 1,1Qum PPXN beschichtet und im Inneren eines Rasterelektronenmikros
kops um bis zu 55% komprimieutm die Auswirkungen auf die PiB¥schichtung zu beobach
ten. Dazu wurden in der Mitte jeder Probe drei Punkte ausgédwtd die Probe schrittweise

komprimiert, wobei nach jedem Kompressionsschritt alle drei Punkte der Probe untersucht

wurden.

Abbildung 60: REMAufnahmen einedJntersuchungspnktes des Schaumes mit der 19 PPX
Beschichtungvahrend der Kompression von 0% bis 55%.

Abbildung 60 und Abbildung61 zeigen die Probe mit der niedrigeren PB&schichtung
(190nm) an zwei der ausgewahlten Positionen bei verschiedenen Kompressionen. Es konnte

gut beobachtet werden, dass die einzelnexs&rn durch das Zusammendrticken ihre Position
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veranderten. Dies konnte ebenfalls bei der dritten Position festgestellt werden. Auch bei einer
Kompression von 55% konnte an keiner der gewahlten Positionen eine Beschadigung-der PPX
Schicht beobachtet werdenJedoch muss berilicksichtigt werden, dass die gewahlten
Positionen bei der maximalen Stauchung nach oben gedriickt wurden. Dies istAfuliin
dung62A sichtbar, wo der linke und rechte Rand der R&MNhahmen wesentlich dunkler

sind, da sich durch die Kgmression Furchen gebildet haben und diese Teile des Schaumes
tiefer lagen als die Gebiete im mittleren Teil der Aufnahlebildung63 zeigt ein Foto des

Schaumes bei einer Kompression von etwa 50%. Der ziehharrmikahe Charakter des

Schaumes mit deBildung von Furchen und Erhdhungen ist hier sehr gutlsacht

Abbildung 61: REMAufnahmen einedJntersuchungspnktes des Schaumes mit der 19@ PPX
Beschichtung wahrend der Kompression von 0% bis 55%.
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Abbildung 62: Ubersichtsaufnahmen von zwei der untersuchten Positionen des Schaumes mit einer
PPXBeschichtung von 190 nm bei einer Kompression von 55%.

Abbildung 63: Foto des beschichteten Schausnél90nm) zwischen den Metallplatten der Kem
pressionsanlage bei einer Kompression von etwa 50%

Bei der Untersuchung des Schaumes mit der lyhOPPXBeschichtung zeigten sich bereits
vor der ersten Kompression Risse in der 4Ekcht Abbildung64). Dese bildeten sich
vermutlich wahrend der Probenpraparation, da die Proben dort schon einer mechanischen

Belastung ausgesetzt wargim sie zwischen den Metallplatten zu befestigen.
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Abbildung64: REMAufnahmen des Schaumes mit der 1,8 PPXBeschichtung zeigten bereits vor
der Kompression Risse in der PEhicht. Diese kdnnten wahrend der Probenpraparation gebildet
worden sein.

Abbildung65 zeigt die Probe mit der dickeren RBXschichtung emut an einer Position
wahrend der Kompression von 0% bis 55%. Diesmal bildeten sich wahrend der Kompression
jedoch Risse in der PfS¢hicht. Bei einer Stauchung von 25% zeigte der Knotenpunkt in der
Mitte der Ubersicht noch keine Defekte in der PBehicht Bei steigender Kompression zeigte

sich jedoch ein Riss. Abbildung66 ist eine VergroRerung der entsprieenden Position zu
sehen und hier kann deutlich der gebildete Riss gesehen werden. Dies war die einzige Stelle
an der eine Risshildung der RB&hitit beobachtet werden konnte. Allerdings konnte nur
diese eine Position bei hoheren Kompressionen untersucht werden, da die anderen beiden

Positionen bei den héheren Stauchungen durch Fasern Uberlagert wurden.
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Abbildung 65: REMAufnahmen eines Untersuchungsiktes des Schaumes mit der 11 PPX
Beschichtung wahrend der Kompression von 0% bis 55%.

Abbildung66: REMAufnahmen der Probe mit einer PSxhicht von 1,1Qim. Bei einer Kompression
von 25% (links) zeigte sich noch kein Riss in deiSeRight, wahrend bei einer Kompression von 35%
(rechts) deutlich ein Defekt im PPX (Pfeil) sichtbar wurde.
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Der Schaum rmder diinnen PPBeschichtung von 198m zeigte wahrend einer Komprsaen

von bis zu 55% keinerlei Rissbildung in der-Bétcht. Im Gegensatz dazu konnten bei dem
Schaum mit der dicken PB¢schichtung (1,1@m) mehrere Risse beobachtet werden. Diese
waren teilweise bereits vor der Kompression sichtbar oder bildeten sich wéahrend ebendieser.
Grund fir die unterschiedlichen Beobachtungen bei den verschiedenebRReéh kdnnten

die gewahlten Positionen sein. So lagen die untersuchten Positionen bei deerdi#robe

auf Erhéhungen, wéahrend die Positionen bei der dicken Probe in Furchen legden
Furchen wirkten hohere Kréfte als in den Erhéhungen. AuRerdem kam der sprode Charakter
des PPX bei einer dickeren Beschichtung vermutlich mehr zum Tragen dés dénneren

Beschickung, wodurch die Rissbildung weiter geférdert wurde.

3.2.3.2. PPXBeschichtung von Melaminformaldehydschaumen

Graphenbeschichtete Schaume, welche ein superhydrophobes und superoleophiles Ver
halten zeigten, wurden durchlip-coating eines lommerziell erhéltlichen Melamifrorm
aldehydSchaumes von Tat al. hergestellt®. Der Einfluss einer PB¢schichtung auf das
Benetzungsverhalten eines Melarfithaumes sollte daher untersucht werden. Bereits in
Kapitel 3.1.1.6 wurden zerkleinerte MelamformaldehydScléume verwendet, um die
gebildeten Teilstlicke fur die Induzierung von Rauigkeit vor@®&Exflachen zu verwenden.
Dabei wurde beobachtet, dass hohe Kontaktwinkel mdglich waren. Dies war ein weiterer
Grund, weshalb der Effekt einer RB&sclichtung auf einen unversehrten Schaum untersucht
werden sollte. Dafur wurde der MelamtBchaum mit unterschiedlichen Dicken PPX besehich
tet und der Kontaktwinkel anschlief3end bestimmt. Dabellel9 kann entnommen werden,
dass durch die Beschichtung hgghobe Schaume erhalten wurden, bei denen mit steigender
PPXDicke die Kiotaktwinkel ebenfalls leicht sgen und Werte von 135° erreicht wden. Der
unbeschichtete Melaminschaum ist im Gegensatz dazu hydrophil. yd@phobizitatwar so

stark, dass induertes Wasser sich den kirzesten Weg aus dem Schaum suchte und dort
austrat @Abbildung 67). Abbildung 68 zeigt, dass ein Tropfen Olivenél umgehend in den
beschichteten Schaum penetrierte wahrend die Wassegefen auf der Oberflache sitzen
blieben.In Abbidung69 Akann beobachtet werden, dass der pure Schaum sich mit Wasser
vollsog und sank, wahrend der beschichtete Schaum auf dem Wasser schwamm. Wurde der

beschichtete Schaum in das Wasser getaucht, so bildete sich ein Luftpolster um den Schaum.
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Die gezajte Lipophilie und Hydrophobie des beschichteten Schaumes erlaubte die \Yerwen
dung zur selektiven Trennung von organischen Lésungsmitteln wie Chloroform oder Toluol

und WasserAbbildung69B¢ D).

Tabellel9: Zusammenfassung der Eigenschaften der beschichteten Melaminschaume.

PPXDicke / nm PPXZunahme / @wW% Kontaktwinkel / °

102 7,8 132
576 32,5 134
989 50,0 135

Abbildung67: Die Hydrophobizitatles beschichteten Schaumes flhrte dazu, dass induziertes Wasser
(angefarbt mit Methylenblau) sich den direktesten Weg nach drauf3en suchte und aus dem Schaum
austrat.

Olivendl Wasser

Abbildung68: Nach der PRRBeschichtung war der Schaum lipophil und hydrophob, sodass ein Tropfen
Olivendl sofort eingesogen wurgedhrend die Wassertropfen auf der Oberflache sitzen blieben.
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Abbildung 69: Der reine Melamin Schaum saugte sich aufgrund seiner Hydrophilie mit Wasser voll,
wahrend der PPXeschichtete Schaum schwamm (A). Beim Eintauchen eines beschichteten Schaumes
in Wasser konnte die Bildung eines Luftpolsters uem ééchaum beobachtet werdefA hset).
Aufgrurd der Lipophilie und Hydrophobizitées beschichteten Schaumes konnte dieser verwendet
werden um selektiv Chloroform aus Wasser zu entferneid{B

Mit seiner hervorragenden Separationseigenschaft ist eine Vielzahl an Anwendungen fir
einen beschichteten Schaum denkbar. So waren Anwendungen im Motorenbereich wo hohe
Tenperaturen herrschen ebenso denkbar wie Einsatze um Olverschmutzungen aus
Gewassern zu entfernen. Um die Effizienz fir spezifische Losungsmittel zu ermitteln, wurde
die Absorptionkapazitat bestimmt. Dazu wurdencin® MelaminrSchaumwirfel mit 185nm

PPX beschitkt. Dies entsprach einem Pféwichtsanteil von 8 11,5%. Die Proben wurden
einige Sekunden in die Flussigkeit getaucht und direkt im Anschluss wurde gr&chmelie
aufgemommene Menge Losungsmittel bestimmt. Das Olivenél konnte aufgrund seiner hohen
Viskositat die Luft nicht vollstindig aus dem Schaum verdrangen, sodass hier ein wenig
nachgeholfen werden musstendem der Schaum mehrmals zusammengedricktdsuDie
C2NXSf FTNNJ RAS | 0a2NLI A2y ai312. deiwdndeN inAbbik & dzZNR S
dung70A sind die bestimmten Absorptionskapazitaten verschieddriesungsmittel aufge
tragen. Je nach Dichte des Losungsmittels konnten die SchaunveEathes ihres eigenen
Gewichtes aufnehmen. Der héchste Wert wurde erwartungsgeman fur Chloroform erreicht,

wo der Schaum fast das 15&che seines eigenen Gewichts an Losungsmittel aufnahm.
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Abbildung 70: Die beschichteten MelamiBchdume wiesen sehr hohe Absorptionskapazitaten fir
verschiedene organische Losungsmittel auf (A). AuBerdem zeigten Wiederholungen, dass die Schaume
durch Trocknereichtrecycelt werden konnten (B).

Damit diese Schaume zum B®e erfolgreich in der Reinigung von Gewassern eingesetzt
werden konnen, ist ihre Wiederverwertbarkeit enorm wichtig um Kosten und weitere Ver
schmutzungen zu vermeideAbbildung70B zeigt die Absotnskapazitaten verschiedener
Losungsmittel bei fun¥iederholungen. Nach jedem Zyklus wurden die Schaume b¥t 45
und vermindertem Druck Uber Nacht getrocknet, ehe die nachsten Messungen durchgefuhrt
wurden. Deutlich ist zu erkennen, dass die Absorpkapszitaten konstant auf dem gleichen
Niveau bliebe und die Schaume somit gut wiederwendet werden kénnen. Da diese
Methode recht umstandlich und zeitintensiv war, wurde mit einem Schaum getestet, wie sich
die Absorptionskapazitat anderte, wenn dieser nach jedem Zyklus lediglich ausgepresst
wurde. Hierlie3 die Aufnahmefahigkeit des Schaumes nach der ersten Ldsungsmittel
aufnahme aufgrund geringer Mengen zurtickgebliebenen LOsungsmittels etwas nach.
Allerdings waren die erhaltenen Werider folgenden Aufnahmemit mindestens 125%
immer noch sehr hoch. BaAusdriicken des Schaumes fiihrte allerdings aufgrund der
Sprodigkeit des PPX zu Schaden der BeschichtuAgbildung71 B sind diese gut zu sehen,
wahrend das Trocknen im Ofen die P&ehicht nicht beschadigteAlpbildung 71 A). Bei
Kontaktwinkelmessungekonnten fir die beschadigte Probe jedoch noch keine verringerten
Werte festgestellt werden. Die Wiedasrwertbarkeit nach der Beladung mit Pumpendl und
Olivendl wurde ebenfalls bestimmt. Hier konnten jedoch nicht ansatzweise die guten
Ergebnisse wie fiie LOsungsiittel erreicht werden. Bei der ersten Aufnahme wurden noch

Absorptiongapazitaternvon 100 erreicht, aber schon bei der zweiten Aufnahme sank der Wert
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auf unter 10. Dies lag daran, dass das Ol aus der ersten Aufnahme aufgrund seiner hohen
Vislositat nicht von selbst aus dem Schaum lief und auch das Ausdriicken des Schaumes
entfernte nur einen Bruchteil des aufgenamenen Ols. Folglich sind die beschichteten

Schaume nicht fur die Aufnahme von hochviskosen Flissigkeiten geeignet.

Abbildung71: REMAufnahmen der Schaume nach funf Beladungen mit Losungsmittel zeigten, dass
das Trocknen im Ofen keine Schaden der-8&h¥cht zur Folge hatten (A), wahrend das PPX nach dem
Ausdriicken Defekte aufwies (B)

Es wurde gezeigt, dass Wasser nicht in den beschichteten Schaumen blieb, wenn dieses direkt
induziert wurde. Wenn Wasser im Inneren eines Schaumes festgehalten werden kann, waren
verschiedene Anwendungen fir didseladenenSchaume denkbar. Daher wurde ergucht,
welchen Einflusder umgebende Schaum auf das Verdampfungsverhalten des Wassers hatte.
In Abbildung72 A istder Gewichtsverluston Wassertropfen innerhalb und auRerhalb eines
Schaumes graphisch dargestellt. Hierbei wurde deutlich, dass derr8atialWerdampfung

des Wassers zwar etwas verzogerte, aber keinen Schutz vor der Verdampfung lieferte. Aus
diesem Grund lieferten {€FMessungen auch nicht die gewlnschten Ergebnisse nach der
exakten Lage des Tropfens im Schaum, da der Tropfen im warm@nz@echnell verdampfte
(Abbildung72 B).Der Tropfen war bereits nach 30 Minuten vollstandig verdampft und eine

Messung dauerte zwei Stunden.
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Abbildung 72: Graphische Darstellung des Gewichtsverlustes eines Wassertropfeahato und
auf3erhalb eines PPéschichteten MelamisBchaumes (A). Bilder aus deCiEMessungen zeigen das
schnelle Verdampfen des Wassers nach 0, 10, 20 und 25 Minuten wahrend der Messung (B).

Die Synthese von spharischen Hydregettikeln erfordert ée Verwendung von grol3en
Mengen organischen Losungsmitt&th Dies ist neben der Erzeugung groRer Mengen Abfall
auch fur Anwendungen im medizinischen Bereich nicht erwtinscht. Daher wurdesuciter
inwiefern sich PRBeschichtungen fur die Herstellungrv HydrogelPartikeln eigneten.
BeschichtetMlelaminSchdume eigneten sich ebenso wie Rul3, welcher mit diinnen Schichten
PPX versehen wurdédlfbildung73 A-C).

Hanefeldet al. zeigten, dass PPX fur die kontrollierte Freisetzung von Medikamenten-einge
setzt werden kanfi®. Mittels superkritischem Kohlenstoffdioxid {€€) konnen Stoffe in PPX
eingelagert werdeft! und dies wurde nun mit demedikament Doxycyclin untersucht. Daz
wurden PP>beschichtete Schdume im Autoklav mittels®@ mit den Medikamenten
beladen. Die Freisetzung wurde mit Wi&Spektroskopie verfolgtAbbildung73 D). Bereits

nach einer Minute konnte Doxycyclin nachgewiesen werden, wobei es sich vermutlich u
oberflachlich gebundenes Medikament handelte. Jedoch konnten nach 30 und 60 Minuten
erhohte Werte des Medikaments nachgewiesen werden, was ein eindeutiger Hinweis fur die
verzogerte Freisetzung durch das PPX war. Weitere Experimente zur Medikamentenfrei
setzung aus beschichteten RBghaumen sollten durchgefuhrt werden, da Schaume aufgrund

ihrer Morphologie interessante Diffusionsprofile aufweisen.
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