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1 Einleitung

In der Natur gibt es schon seit einem Zeitraum Uber Jahrmillionen Pflanzen, die
superhydrophobe (superwasserabweisende) Oberflachen, insbesondere Blatter,
besitzen. Diese Blatter sind extrem unbenetzbar. Dadurch kommt es zustande, dass
Verschmutzungen einfach durch Wasser abgespilt werden kénnen. Ein bekanntes
Beispiel ist die Lotuspflanze.

Dieses Ph&nomen ist in der Natur jedoch nicht nur bei Pflanzen verbreitet, auch bei
Tieren ist dieser Effekt zu beobachten. Es gibt Insekten und Vogel, die diese
Eigenschaften besitzen. Oberflachen mit superhydrophoben und superamphiphoben
Merkmalen sind selbstreinigend und durch den ,Lotus-Effekt® bekannt geworden.
Superamphiphobe Oberflachen kdnnen von Flissigkeiten mit unterschiedlichen
chemischen und physikalischen Eigenschaften nicht benetzt werden [1] [2].

Die Fahigkeit der selbstreinigenden Oberflachen beruht dabei auf speziellen
Oberflachenmerkmalen im Mikro- und Nanometerbereich [3]. Die Nanotechnologie
wird erst seit wenigen Jahrzehnten intensiv erforscht. Lange Zeit war unklar, dass
diese feinsten Strukturen im Bereich von 10~° m existieren. Die Sinne des Menschen
wie der Tastsinn oder die visuelle Wahrnehmung tauschen vor, dass auf dem
Lotusblatt eine sehr glatte Oberflache vorliegt. Erst durch die Erfindungen des Raster
— und des Transmissionselektronenmikroskops zeigte sich, dass die Oberflache des

Blattes sehr rau ist.

Seit einigen Jahren erfahrt der sogenannte ,Lotus-Effekt‘ auch in der Industrie eine
immer groRere Bedeutung. Es wird daran geforscht, Schiffe mit diesem Effekt zu
versehen. Durch die hohe Hydrophobie kommt es dazu, dass die Reibungskraft
zwischen dem Rumpf des Schiffes und des Wassers verringert wird. Somit wird der
Kraftstoffverbrauch des Schiffes stark reduziert [4]. Fensterscheiben mit diesen
Merkmalen zu versehen, ist in der Automobilindustrie sehr wichtig. Bei schlechten
Witterungsverhaltnissen gewahrleisten diese Oberflachen den Fahrzeugfiuhrern eine
klare Sicht, da Wassertropfen sofort abperlen und vorhandenen Schmutz von der
Frontscheibe spilen. Scheibenwischer kdnnen leicht abnutzen und gewahrleisten so
nicht immer eine gute Sicht bei schlechten Witterungen. Mithilfe der

selbstreinigenden Oberflachen liel3en sich so viele Unfélle vermeiden.
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In dieser Arbeit wird ebenfalls eine selbstreinigende Oberflache hergestellt, welche
superhydrophobe und superamphiphobe Eigenschaft besitzt. Dies bedeutet, dass sie
nach der Behandlung nicht nur wasserabweisend, sondern auch o6labweisend ist.
Das Grundgertst bildet dabei ein einfacher Glasobjekttrager, bei dem die Oberflache

modifiziert wird.

1.1 Motivation/ Ziel

Das Thema der superhydrophoben und superamphiphoben Oberflachen ist in
vielerlei Hinsicht interessant. Neben einem groRen Einsatzgebiet sind die
Beschichtungen in der Lage die Sicherheit und die Gesundheit des Menschen zu
erhohen, indem sie flr bessere Sichtverhéltnisse im StralRenverkehr sorgen und
auch einen Schutz vor Mikroorganismen bilden. Desweiteren wird die Umwelt
geschutzt, da aufgrund dieser Oberflaichen die CO, Emission gesenkt werden

konnen.

Das Ziel der Arbeit ist die Herstellung einer superhydrophoben, speziell
superamphiphoben Oberflache auf Glasobjekttragern. Dabei wird die Oberflache des
Glases mittels eines Fluoralkylsilans behandelt. Dadurch entsteht eine mikroskopisch
raue Oberfliche mit einer niedrigen Oberflachenenergie. Aufgrund dieser
Modifizierung soll die Oberflaiche weder von polaren noch von unpolaren

Flassigkeiten benetzt werden kénnen.

2



Fachhochschule Aachen
Stand der Technik

1.2 Stand der Technik

Seit einigen Jahren findet sich der Effekt der selbstreinigenden Oberflachen in der
Industrie wieder. Dabei gibt es zwei grundlegende Ansatze mit denen diese
Oberflachen hergestellt werden. Die Oberflachenenergie wird gesenkt und die
Oberflache erhalt eine raue Struktur (,, [...] superhydrophobic surfaces are commonly
prepared trough a combination of surface roughening and lowering of the surface
energy. “) [5]. Durch die vielseitige Einsetzbarkeit wurden verschiedenste
Industriezweige auf diese Oberflachen aufmerksam. Neben Dachziegeln gibt es auch
Lacke, Textilien, Kunststoffe und Glasfenster, die selbstreinigende Eigenschaften
besitzen [6] [7]. Sie alle besitzen mikro- und nanostrukturierte Oberflachen, die durch
verschiedenste Verfahren hergestellt werden. Zu den h&ufig verwendeten Verfahren
in der Industrie zahlen die chemische Gasphasenabscheidung, Atz- und Sol-Gel
Verfahren sowie die Schicht fir Schicht Anordnung [8]. Mithilfe der chemischen
Gasphasenabscheidung, der Schicht fur Schicht Anordnung sowie mit dem Sol-Gel
Prozess ist es moglich die Oberflachenenergie des Produktes zu verringern.
Insbesondere wird die chemische Gasphasenabscheidung haufig genutzt, da sie
eine sehr gunstige und flexible Methode zur Herstellung dieser Oberflachen ist (vgl.
2.8). Mit dem Atzverfahren wird die Oberflache des Produktes angeraut. Dies
verstarkt bei einer hydrophoben Oberflache die Hydrophobie (siehe. 2.4) [9] [10] [11].
Neben der Herstellung der Oberflachen sind die Prifmethoden in der Industrie sehr
wichtig. Diese geben Aufschluss Uber die Qualitat der Oberflache. Haufig verwendet
werden das Rasterelektronenmikroskop sowie Kontaktwinkelmessungen. Mit dem
Rasterelektronenmikroskop ist es moglich die Topografie der Oberflache im Bereich
von wenigen Nanometern sichtbar zu machen. Ein fein gebiindelter Elektronenstrahl
trifft auf die Probe und rastert diese ab. Dabei entstehen Sekundarelektronen, welche
anschlieBend detektiert und in elektrische Signale umgewandelt werden [12]. Die
Kontaktwinkelmessungen weisen nach, inwieweit die Probe von Flissigkeiten
benetzt werden kann. Dabei wird zwischen dem statistischen und dem dynamischen
Kontaktwinkel unterschieden. Wahrend der statistischen Messung andert sich der
Kontaktwinkel nicht. Dies ist bei der dynamischen Kontaktwinkelmessung nicht der
Fall [13].
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2 Theoretischer Hintergrund

Zunachst wird ein Uberblick gegeben, welche Faktoren eine superhydrophobe- /
amphiphobe Oberflache hervorrufen. Um solche Eigenschaften zu erzeugen,
bendtigt man Kenntnisse Uber physikaisch/ chemische Eigenschaften sowie tber die
Struktur der Oberflache.

2.1 Amphiphobizitat

Der Begriff Amphiphobie leitet sich aus dem altgriechischen ab und bedeutet
wortlich Ubersetzt ,von beiden Seiten Angst“. Wie in der Einleitung kurz beschrieben,
bedeutet dies chemisch, dass eine Oberflache wasser- und Olabweisend ist
(hydrophob und oleophob). Amphi- und speziell superamphiphobe Oberflachen
werden oftmals als omniphob bezeichnet. Flissigkeiten mit unterschiedlichsten
chemischen und physikalischen Eigenschaften weisen bei Kontakt mit einer solchen
Oberflache dasselbe Verhalten auf. Sie sind nicht in der Lage die Oberflache zu
benetzen, was dazu fuhrt, dass sie von der Oberflache abperlen. Amphiphobe
Oberflachen weisen Kontaktwinkel von 90-150° auf. Als superamphiphob werden die
Oberflachen bezeichnet, bei denen die Kontakwinkel ©;, ©, mit polaren sowie

unpolaren Flussigkeiten gro3er als 150° sind [14] [15].

2.2 Oberflachenspannung

Flissigkeiten tendieren dazu, ihre Oberflache zu minimieren. Es soll die maximale
Zahl an Teilchen in einem bestimmen Volumen untergebracht sein. Dadurch kommt
es zustande, dass Tropfen in einer Kugelform vorliegen. Die Kugelform ist die Form,
bei der das kleinste Verhaltnis von Oberflache zum Volumen vorliegt (siehe Tabelle
1). [16] Dies lasst sich durch ein kleines Rechenbeispiel zeigen. Wir vergleichen
zunachst die Oberflachen zum Volumenverhaltnis einer Kugel mit einem Wirfel. Der

Radius der Kugel r und die Kantenlange des Wirfels a werden mit 1 cm gewabhilt.
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Kugel: V=2 mr? Ok = 47 r2
Wiirfel: Vw = a3 OW = 6612
Tabelle 1: Vergleich der Oberflachen/Volumina Verhaltnisse
Kugel Radius [cm] Oberfliche [cm?] | Volumen [cm?] | Oberfliche/Volumen [cm™]
1 12 4 3
Wiirfel Kantenlange[cm] | Oberfliache [cm?] | Volumen [cm®] | Oberflache/Volumen [cm™]
1 6 1 6

Es zeigt sich, dass das Oberflachen- zu Volumenverhaltnis der Kugel viel geringer ist
als das des Wirfels. Das Modell zur Bildung einer Kugel entspricht jedoch nur einem
Ideal. Es wirken Krafte, die die Bildung der Kugelform nicht zulassen. Ein
entscheidender Faktor ist z.B. die Erdbeschleunigung von 9,81 m/s?. Die Fliissigkeit
wird dadurch zusammengedrickt. [16] Die Oberflachenspannung o besitzt die
Einheit N/m.

2.3 Oberflachenenergie

Als Oberflachenenergie wird die Energie bezeichnet, die benétigt wird, um eine neue
Oberflache einer Flissigkeit oder eines Feststoffs zu erzeugen. Bei Flissigkeiten
lasst sich dies an Abbildung 1 gut erlautern. Es werden die Krafte innerhalb der
Flussigkeit betrachtet. Es fallt auf, dass die Moleklle innerhalb der Flissigkeit
Wechselwirkungen mit ihren Nachbarn eingehen. Dort herrscht eine ausgeglichene
Krafteverteilung vor. Dies ist bei den Molekllen, die an der Oberflache der
Flissigkeit sind, nicht der Fall, da sie nur mit den Molekilen unter sich
wechselwirken konnen. Dadurch kommt es dazu, dass eine resultierende Kraft ins

Innere der Flussigkeit wirkt.
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Um nun die Oberflache zu vergrof3ern, muss

nun ein Molekdl vom Inneren der Flussigkeit > Q)00

an die Oberflache gebracht werden. Dazu X .><< XIXTX ><
muss Energie aufgewendet werden, um die /¢>< X >< Xi\

resultierende Kraft, die in das Innere der

|4—;- Bindungskrafte — resultierende Kraﬂ|

Flassigkeit wirkt, zu Uberwinden.
Abbildung 1: Wechselwirkung innerhalb
der Flussigkeit

Die freie Oberflachenenergie ist somit die Energie, die aufgewendet werden muss,
um eine Oberflache bei konstanten Volumen- und Temperaturbedingungen um eine

bestimmte Flache zu vergroRern. [17] Somit ist:

- W =J _N i - frei 5 i
o=, [o] == (Gleichung 1: freie Oberflachenenergie)
mit: odW, Anderung der Oberflachenenergie

dA, Anderung der GroRe der Oberflachen

Bei Flussigkeiten wird oft von der Oberflachenspannung gesprochen. Bei
Festkorpern wird die Oberflachenenergie verwendet (vgl. Abb. 2). Die

Oberflachenspannung ist aquivalent zur freien Oberflachenenergie.

Die Oberflachenenergie zahlt somit auch zu den wichtigen Kraften, die Gber eine
Benetzbarkeit oder Unbenetzbarkeit entscheiden. [17] [18] [19]

Es zeigt sich, dass dies auch fir
Feststoffe  zutrifft. ~Eine  hohe
Oberflachenenergie sorgt fur eine

groBe Oberflache. Die Oberflache

wird also von dem Tropfen benetzt. W
tropfen

Niederenergetisch

Wassernopfen

Hochenergetisch

Bei niederenergetischen

Oberflachen kommt es zu einer
Energieminimierung. Der Abbildung 2: Oberflachenenergien

Wassertropfen geht in  eine

Kugelform Uber.
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2.4 Morphologie

Die Herstellung von superhydrophoben und superamphiphoben Oberflachen hangt
nicht nur von den chemischen Voraussetzungen ab, sondern auch von der
Morphologie, also der Struktur der Oberflache. Die Oberflachenrauheit und die
chemische Homogenitéat spielen bei der Herstellung von Oberflachen mit einem
Kontaktwinkel © > 150° neben den Wechselwirkungen von Flussigkeit und Feststoff
eine entscheidende Rolle. Das Verhalten eines Flissigkeitstropfens auf einer
mikroskopisch rauen Oberflache wurde von Wenzel und Cassie-Baxter untersucht.

Dabei kam es zu zwei Modellen (siehe Abbildung 3).

Es wird deutlich, dass die
Flissigkeit bei Wenzels Modell in

der Lage ist, die Wenzel’s model Cassie’s model

Oberflachenunebenheiten ZU vapour vapour

Uberwinden. Der Wassertropfen liquid droplet

UL

setzt sich zwischen die liquid droplet

mikroskopisch kleinen Lucken. Im LI solid : F’ Ul solid
(@) (b)

Abbildung 3: Verhalten auf einer rauen Oberflache

Gegensatz dazu steht das Modell
von Cassie-Baxter, welches davon
ausgeht, dass kleine Luftblaschen
zwischen den Unebenheiten

eingeschlossen sind. [19]

Der Kontaktwinkel wird im Cassie-Baxter Modell als Resultat von dem Feststoff und
den eingesperrten Luftblaschen aufgefiihrt. Robert N. Wenzel stellte einen linearen
Zusammenhang zwischen dem Rauheitsfaktor einer Oberflache und dem

Kontaktwinkel her (vgl. GI. 2.).
(Gleichung 2: Veranderung
cos ©; = r* cos Oy des Kontaktwinkels durch den
Rauheitsfaktor)

r= wahre Fliche (Gleichung 3: Rauigkeitsfkoeffizient)

- geometrische projizierte Flache

7
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In dieser Gleichung bildet ©, den Kontaktwinkel. Der Rauigkeitskoeffizient r besteht
aus dem Quotient der wahren Flache und der geometrischen Flache (siehe. Gl. 3).
Die wahre Flache bildet die mikroskopisch raue Flache, wohingegen die geometrisch
projizierte Flache durch eine glatte Flache dargestellt ist. Der Kontaktwinkel ©y
bezieht sich auf den Kontaktwinkel nach Young (siehe 2.6), welcher sich auf eine
homogene Oberflache bezieht. Der Rauigkeitskoeffizient ist immer groéRer als eins,
da die raue Flache stets grofRer als die glatte Flache ist. Dies fuhrt dazu, dass
hydrophobe Oberflachen ©y > 90° bei zunehmender Rauigkeit hydrophober werden.
Hydrophile Oberflachen hingegen werden bei zunehmender Rauigkeit hydrophiler.
[20]

Ebenfalls stellte Cassie-Baxter eine Gleichung auf, mit deren Hilfe sich der
Kontaktwinkel auf einer heterogenen Flache (siehe Abb. 3.) berechnen lasst (Gl.4).

cos () =r f cos (By) - (1-f) (Gleichung 4: Cassie-Baxter)

Dabei bildet r" den Rauheitsfaktor des Anteils der benetzten Oberflache. Der Antell
der projizierten Flache, die tatsachlich benetzt ist, wird durch f dargestellt. [21] [22]

2.5 Vorgange an den Grenzflachen

Um die Vorgange an den Grenzflachen genauer zu verstehen, sollen zunachst zwei
Begriffe erortert werden. Es soll zunachst ein Uberblick tiber Adhasion und Kohéasion
verschafft werden. Wir betrachten zundchst einen Wassertropfen auf einem
Festkorper (siehe Abb. 4).

Die Molekulle, die von gleichartigen Nachbarn
umgeben sind, stehen in standiger
Wechselwirkung untereinander. Dort herrscht

die Kohéasionskraft vor. Die Kohasionskraft ist

nach innen gerichtet. An der Grenzflache von

Flissigkeit zu Feststoff tritt die Adhasionskraft  Abbildung 4: Vergleich von Kohasion

) ) und Adhasion
auf, welche nach aul3en gerichtet ist.

Kohéasionskraft

Adhasionskraft
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Diese Kréfte entscheiden, ob eine Benetzung des Festkorpers stattfindet oder nicht.

Bei der Lotusblume, die den selben Effekt zeigt wie die Proben, die wahrend dieser

Arbeit hergestellt werden sollen, sind die Kohasionskrafte innerhalb des Wassers

groRer als die Adhasionskréafte zwischen dem Wasser und der Oberflache. Dadurch

kommt es dazu, dass die Bildung einer Kugel beginstigt ist. Es findet keine
Benetzung statt. [21]

e Kohasion >> Adhasion fuhrt zu der Bildung einer Kugel

e Adhasion >> Kohasion fuhrt zu einer Benetzung der Oberflache

Die Energie der Adhasion sowie der Kohasion sind durch folgende Gleichungen
beschrieben. [20]

Wa=VYs+Vi-Vsl (Gleichung 5: Adhésion)
Wk =2y (Gleichung 6: Kohasion)

Die Gleichung der Adhasion setzt sich aus der Adhasionsenergie W,, der Addition
der beiden Oberflachenenergien der Flussigkeit y; und der des Feststoffs vys
zusammen. Subtrahiert wird anschlielend noch die Grenzflachenenergie ys. Die
Kohasion besteht ausschlie3lich aus dem doppelten Anteil der Grenzflachenenergie.
Ist die Adhasionsenergie positiv, fuhrt dies zu einer Anziehung von Flussigkeit und
Festkorper. [20] [21]

2.6 Kontaktwinkel

Um den Kontaktwinkel zu erklaren, stellen wir uns vor, dass sich ein
Flussigkeitstropfen auf einer festen Oberflache befindet. Zwischen dem
Flussigkeitstropfen und der Oberflache bildet sich nun ein Kontaktwinkel © (s.
Abb.5.). Er ist definiert als der Winkel zwischen der Tangente am Dreiphasenpunkt
und der Festkorperoberflache. [22] Die Wechselwirkung zwischen Flussigkeit und
Feststoff kann ebenfalls durch den Kontaktwinkel beschrieben werden. Der
Kontaktwinkel wird genau im Dreiphasenpunkt gemessen. Dort liegt ein

Kraftegleichgewicht vor, welches sich aus der Grenzflachenenergie, der

9
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Oberflachenspannung der Flussigkeit und der Oberflachenenergie des Feststoffs
zusammensetzt (s. Abb. 5. und GI.7.).

Der Kontaktwinkel © befindet sich G
genau im Dreiphasenpunkt. Gas

o) gKe
B i

Festkorper

Abbildung 5: Kontaktwinkel und
Kraftegleichgewicht im Dreiphasenpunkt

Os + Oig COS(O) - 0sg =0  (Gleichung 7: Kraftegleichgewicht am Dreiphasenpunkt)

Durch die Young'sche Gleichung (GI. 8. und 9.) lasst sich ein Zusammenhang
zwischen Kontaktwinkel, Oberflachenspannung sowie der freien Oberflachenenergie
herstellen. Wie in Abbildung 5 verdeutlicht, bildet o,y die Oberflachenspannung der
Flussigkeit. Die Grenzflachenenergie og sowie die Oberflachenenergie osy sind

ebenfalls aus dieser Abbildung erkenntlich.

Osg = Ojg COS(O)+ Oy (Gleichung. 8: Young-Gleichung)

Durch Umstellen der Gleichung erhélt man den Kontaktwinkel (Gl. 9):

Osg—0sl . . .
cos(B) = o (Gleichung. 9: Young-Gleichung)
)

Damit die Gultigkeit dieser Gleichung gewahrleistet ist, muss sich ein
Kraftegleichgewicht einstellen. Desweiteren muss auf einer sauberen und homogen

glatten Oberflache gemessen werden. [22]

10
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Der Kontaktwinkel und die Benetzung der Oberflache stehen in einem unmittelbaren
Zusammenhang. Die verschiedenen Kontaktwinkel und der dadurch bedingte

Benetzungsgrad werden nun néher erortert.

Insgesamt lasst sich der Kontaktwinkel und das Benetzungsverhalten in 5 Klassen
unterscheiden. [23]

e Sehr gute Benetzung: © = 0°
Kontaktwinkel 6 =~ 0

e Superhydrophile Oberflache

e Spreitung der Flissigkeit auf der AL
Sehr gute Benetzung
Oberflache (Spreitung)

e Gute Benetzung: © <90°
e Hydrophile Oberflache

gute B enetzung

e MaRige Benetzung: © = 90°

maBige Benetzung

e Schlechte Benetzung: © > 90°
e Hydrophobe Oberflache

schlechte Benetzung
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0 = 180°

e Keine Benetzung: © = 180°
e Superhydrophobe Oberflache von 150-

180°

e Der Tropfen rollt sofort von der Oberflache

keine Benetzung

Abbildung 6: Stadien
der Benetzung

In der folgenden Tabelle sind die einzelnen Benetzungsstadien auf die Arbeit der
Adhésion und Kohasion bezogen. [23]

Tabelle 2: Benetzungsstadien im Bezug auf die Adhasions- und Kohasionsarbeit

Kontaktwinkel [°] |Benetzungsart Adhasion Kohéasion
0 Spreitung sehr hoch schwach
<90 gute Benetzung hoch schwach
90 mallige Benetzung schwach schwach
> 90 schlechte Benetzung |schwach stark
150-180 keine Benetzung schwach stark

2.7 Wie kommt die Selbstreinigung zustande?

Die Selbstreinigung von Pflanzen lasst sich mit physikalisch-chemischen Griinden
beschreiben. Lotusblatter besitzen mikro- und nanostrukturierte Oberflachen. Auf den
Blattern gibt es kleine Noppen im Mikrometerbereich. Auf diesen Noppen sind
wiederum kleinere Noppen im Nanometerbereich zu finden. Diese bestehen aus
Wachskristallen, welche hydrophobe Eigenschaften besitzen. [24] Dadurch kommt es
zustande, dass Verschmutzungen jeglicher Art keine Mdoglichkeit haben, die
eigentliche Blattoberflache zu benetzen, da sich zwischen den Noppen Luftpolster
befinden (vgl. Abb. 3 Cassie-Baxter). Die Schmutzpartikel liegen auf den Spitzen
dieser Noppen auf, wodurch die Kontaktflache zwischen Schmutzpartikel und Blatt
minimal wird. Trifft nun ein Wassertropfen auf eine superhydrophobe Oberflache, rollt
dieser von dem Blatt. Wenn nun der Wassertropfen auf ein Schmutzpartikel trifft, wird

dieses vom Wassertropfen aufgenommen und von dem Blatt gespilt. Die Adh&sion

12
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zwischen dem Schmutzpartikel und dem Wassertropfen ist grol3er als die Adhasion
von Schmutzpartikel zu Blattoberflache. [25]

In Abbildung 7 ist nochmals erkenntlich,

e

dass die Schmutzpartikel auf den Spitzen Wassef\ .

i i i Schmutz-
der Noppen liegen. Durch die verringerte parke

Kontaktflache minimiert sich die Adhasion
zwischen Blatt und Schmutzpartikel. Dies

fuhrt zur Selbstreinigung. Abbildung 7: Effekt der Selbstreinigung
auf einem Lotusblatt

2.8 Stober-Prozess

Ende der 1960er Jahre entwickelte Werner Stbber einen Prozess, bei dem es
gelang, monodisperse SiO,-Nanopartikel herzustellen. Dies bedeutet, dass alle
Partikel dieselben Merkmale aufweisen, wie Grol3e, Form und Dichte. Die Grundlage
hierfir bilden Orthoester der Kieselsaure (Si(OR)4). Ein bekanntes Beispiel flir diese
Stoffklasse ist das Tetraethylorthosilikat, welches mit wassriger Ammoniaklésung in
alkoholischem Medium hydrolisiert und kondensiert wird. Dabei entsteht ein

dreidimensionales Netzwerk von SiO»-Partikeln.

Stober-Prozess:

A H
A—O N \
— H—O O o}
/ /  4H,0[NH,] \ / /
i— — /Si—O—/Si —  SiO,
O o) O O—H
\ \ \
A H

mit A = CoHs.

Ebenfalls kdnnen mittels des Stdber-Prozesses gezielte GréRen von Nanopartikeln
hergestellt werden. Einflussfaktoren sind die jeweiligen Konzentrationen samtlich

vorhandener Stoffe sowie Temperatur und pH-Wert. [26]
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2.9 Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)

Die chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition - CVD) ist eines
der am héaufig genutzten Beschichtungsverfahren. Sie wird hauptsachlich dazu
eingesetzt, um dunne Schichten von SiO,, TiO; oder auch SnO, auf Oberflachen
herzustellen. Es handelt sich hierbei um ein geschlossenes System wie z.B. ein
Exsikkator. Dort werden sogenannte Vorlauferverbindungen (Prekursoren)
eingesetzt, die idealerweise aus leicht flichtigen Verbindungen bestehen. Diese
Verbindungen gehen in die Gasphase uber und wandern anschlieBend zur
Substratoberflache, wo sie sich in fester Form abscheiden. Die chemischen
Reaktionen innerhalb des Systems koénnen in der Gasphase, aber auch an der
Oberflache des Substrates selbst stattfinden. [27] Auf der Substratoberflache wird
anschlieBend ein homogener Film gebildet. Die Dicke des gebildeten Films lasst
sich individuell durch die Zeit der CVD einstellen. Ebenso sind die Wahl und die
Menge des Opfersubstrates entscheidend fur die Aufnahme der Beschichtung. Meist
wird bei verschiedenen Temperaturen und Driicken gearbeitet, damit auch schwer

flichtige Verbindungen in die Gasphase lUbergehen kénnen. [28]

2.10 Kalzination

Unter der Kalzination versteht man das Glihen oder auch Brennen einer Substanz
mit dem Ziel flichtige Stoffe wie z.B. Wasser auszutreiben. Dies kann in einem
Kalzinierungsofen passieren. Dabei kommt es innerhalb des Ofens vorwiegend zu
Oxidationen. Dies ist auch bei der Herstellung der superamphiphoben Oberflache der
Fall, in der Kerzenrul3 als Vorlage dient. Dort findet wahrend des Brennvorgangs am
Rul3 eine Oxidation statt. Die Oxidationszahl des Kohlenstoffs erhtht sich beim

Ubergang von C zu CO, von null auf +4. [29]

14
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3.1 Verwendete Gerate

Fachhochschule Aachen

Experimenteller Teil

Gerat Typ Name Hersteller

Exsikkator - - -
Data

Kontaktwinkelmessgerat - Contact Angle System, OCA | Physics
Vacuubran
d GmbH +

Vakuumpumpe MD 4C Membran Vakuumpumpe Co KG

Leo 435

Rasterelektronenmikroskop | VP

Rasterelektronenmikroskop | Leica

3.2 Verwendete Chemikalien

Chemikalien Hersteller Lieferant
Ammoniak (25%) Merck KGaA Sigma Aldrich
Tetraethylorthosilikat (TEOS) Merck KGaA Sigma Aldrich
Alfa Aesar GmbH &
1H,1H,2H,2H-Perfluoro-octyltrichlorsilan | Co KG Alfa Aesar
n-Dekan Merck KGaA Sigma Aldrich

3.3 Versuchsbeschreibung

Die Objekttrager werden einseitig mit einer Kerze beruf3t, bis die Flamme durch die

RuRschicht nicht mehr zu sehen ist.

Dabei werden Proben mit verschiedenen

RufRmassen hergestellt. Die Abhangigkeit von Rufimasse zur Dauer der BerufRung

wird ermittelt (Versuchsnummer 1). Es ist darauf zu achten, dass die Probe in das

Ende der Flamme gehalten wird, um eine ideale Beru3ung zu erméglichen (siehe

Abb. 8).
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Abbildung 8: Idealer Abstand von der Probe zur Flamme

Anschlieend werden die Objekttrager mit den verschiedenen Ruf3massen fir 72
Stunden mit wassriger Ammoniaklésung und 3 ml Tetraethylorthosilikat, welche sich
in 2 gegenuberstehenden Gefal3en befinden, in einem Exsikkator platziert. Diese

Gasphasenabscheidung findet 72 Stunden bei Raumtemperatur und 1 atm statt (vgl.
Abb. 9).

Abbildung 9: Chemische Gasphasenabscheidung mit einer wassrigen
Ammoniakldsung und TEOS
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Es wird untersucht, inwieweit eine erhohte Rullmasse die Aufnahme der
Silikapartikel bei der Gasphasenabscheidung férdert oder hindert (Versuchsnummer
2). Dabei ist zu beachten, dass die Konzentrationen von NHs und TEOS bei jeder
Gasphasenabscheidung gleich sind. Desweiteren findet die Untersuchung bei
denselben Temperatur- und Zeitbedingungen statt. Die Ruf3schicht wird
anschlieBend entfernt, indem die Objekttrager fur 2 Stunden im Ofen getempert
werden. Es werden verschiedene Temperaturprogramme verwendet, um das
optimale Aufheizprogramm zu ermitteln. Tmax wird anschlieBend fir 2 Stunden

gehalten. (Versuchsnummer 3).

- 1. Temperaturprogramm

600
550 e

/
500
450 el
400 T
300
250
200 Pas
150 el
100 —
50 s

O T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Zeit [min]

)

Temperatur [°C]

Abbildung 10: 1. Temperaturprogramm / Tmax= 600 °C

2. Temperaturprogramm

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zeit [min]

Abbildung 11: 2. Temperaturprogramm / Tmax = 550 °C
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3. Temperaturprogramm
550

500

450

5
Zeit [min]

25

30 35

Abbildung 12: 3. Temperaturprogramm / Tmax = 500 °C

Der Einfluss der Silikamasse beim Kalzinieren wird untersucht.

Dabei werden

Proben mit einer unterschiedlichen Masse an Silikapartikeln mit dem geeigneten

Temperaturprogramm getempert (Versuchsnummer 4). AnschlieRend werden die
Objekttrager mit 0,2 g FTS in einem Exsikkator platziert. Zunachst wird der
Exsikkator fur 20 Minuten evakuiert. Der Druck von 5 mbar wird bei Raumtemperatur

fur 20 Minuten gehalten (siehe Abb. 13).

Abbildung 13: Aufbau der Gasphasenabscheidung im Vakuum
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Dann wird der Exsikkator wieder beluftet und die Proben verbleiben weitere 24- 36
Stunden im geschlossenen Exsikkator. Verbleibende Fluorsilanriickstande werden
anschlieRend entfernt, indem der offene Exsikkator mit den Proben 2-3 Stunden im
Abzug platziert wird. Kontaktwinkelmessungen mit Wasser und n-Dekan werden
durchgefuihrt  (Versuchsnummer 5) wund eine Probe wird mit dem
Rasterelektronenmikroskop untersucht (Versuchsnummer 6). Die Kontaktwinkel mit
Wasser werden mit der Methode ,sessile drop (needle in)* gemessen. Der Tropfen

wird durch die Nadel auf der Oberflache der Probe gehalten.

Abbildung 14 : ,sessile drop (needle in)

Bei den Messungen mit n-Dekan wird die Methode des liegenden Tropfens ,sessile
drop“ benutzt. Alle Messungen werden bei Raumtemperatur durchgefthrt. Vor der
Untersuchung mit dem Rasterelektronenmikroskop wird die Oberflache der Probe mit
Gold bedampft, da nur leitende Oberflachen untersucht werden kdnnen. Die
Untersuchung  findet im  Hochvakuum  statt.  Zur  Uberprifung des
Selbstreinigungseffekts wird Sand auf die Proben gestreut (Versuchsnummer 6).
Durch Auftragen von Wassertropfen ist zu ermitteln, ob eine Selbstreinigung
stattfindet oder nicht (Versuchsnummer 7). Zuletzt werden die Proben auf ihre
Bestandigkeit geprift (Versuchsnummer 8). Um die Bestandigkeit gegeniiber Regen
zu simulieren wird ein Scheidetrichter so positioniert, dass alle Wassertropfen mit
derselben Oberflache der Probe in Kontakt kommen. Die Hitzebestandigkeit wird mit
einer Kerzenflamme Uberprift. Die Probe wird mehrere Minuten Uber einer
Kerzenflamme geschwenkt. Die beschichtet Seite befindet sich dabei abgewandt zur

Flamme. Anschlie3end wird gepruft, ob die Eigenschaften der Probe noch intakt sind.
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Dies wird durch Auftragen eines Wassertropfens getestet. Zur Uberprufung der

Kratzfestigkeit wird mit einer Pinzette Uber die Oberflache gekratzt.

3.4

Allgemeines Ablaufschema

Auftragen der Ruf3schicht

Gasphasenabscheidung mit TEOS und einer wassrigen NH3; Losung
Kalzination

Gasphasenabscheidung mit FTS bei 5 mbar
Kontaktwinkelmessungen

Analyse mittels REM

Uberpriifung des Selbstreinigungseffekts

Bestandigkeitsprufung

3.4.1 Ablaufschema der einzelnen Proben

Die Ablaufschemen der einzelnen Proben werden nun konkreter dargestellt.

Nr. 1 A-E

1.
2.
3.
4.

Auftragen von Rul3 (t= 60 s)
Abhangigkeitsmessung von Rul3masse zur Dauer der Beruf3ung
Gasphasenabscheidung mit TEOS und NH3

Kalzination mit Temperaturprogramm 1

Nr. 2 A-D

1. Auftragen von Rul3 (t= 120 s)

2. Abhangigkeitsmessung von Rufimasse zur Dauer der Berul3ung
3.
4

. Kalzination mit Temperaturprogramm 3.

Gasphasenabscheidung mit TEOS und NH3

20



Fachhochschule Aachen
Experimenteller Teil

Nr. 3 A-E

Nr.

Nr.

1.
2
3
4
S.
6
7
8
9

Auftragen von Rul3 (t= 180 s)

. Abhéngigkeitsmessung von Rul3masse zur Dauer der Beruf3ung
. Gasphasenabscheidung mit 0,154 g NH3, 10 g H,0 und 3 ml TEOS

. Kalzination mit Temperaturprogramm 2.

Proben Nr. 3 B und C werden aufgrund von Kratzern ausgemustert

. Untersuchung: Einfluss der Silikamasse auf die Kalzination

. Gasphasenabscheidung von Proben Nr. 3 A, D mit 0,2 g FTS bei 5 mbar
. Kontaktwinkelmessungen mit Wasser und n-Dekan

. Uberpriifung des Selbstreinigungseffekts mit Probe 3 D

10. Bestandigkeitsprifung

4 A-C

o g M w b RE

Auftragen der Ru® (t= 180 s)

Gasphasenabscheidung mit 1,46 g NH3, 10 g H,0 und 3 ml TEOS
Kalzination mit Temperaturprogramm 2

Untersuchung: Einfluss der Silikamasse auf die Kalzination
Gasphasenabscheidung von Probe Nr 4 C mit 0,2 g FTS bei 5 mbar.

Kontaktwinkelmessung von Probe 4 C mit Wasser und n-Dekan

5A-C

2L T o

Auftragen von Rul3 (t= 30 s)

Abhangigkeitsmessung von Rufdmasse zur Dauer der Berul3ung
Gasphasenabscheidung mit 0,55 g NH3, 10 g H,O und 3 ml TEOS
Abhangigkeitsmessung von Rufimasse zu Silikaaufnahme
Kalzination mit Temperaturprogramm 2

Untersuchung: Einfluss der Silikamasse auf die Kalzination
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Nr. 6 A-C
1. Auftragen von Rul3 (t=90 s)
2. Abhangigkeitsmessung von Rufimasse zur Dauer der Berufl3ung
3. Gasphasenabscheidung mit 0,55 g NH3, 10 g H,O und 3 ml TEOS
4. Abhangigkeitsmessung von Rul3masse zu Silikaaufnahme
5. Kalzination mit Temperaturprogramm 2
6. Untersuchung: Einfluss der Silikamasse auf die Kalzination
Nr. 7 A-B
1. Auftragen von Rul3 (t=50 s)
2. Abhangigkeitsmessung von Rufimasse zur Dauer der Beruf3ung
Nr. 8 A-B
1. Auftragen von Rul3 (t=70s)
2. Abhangigkeitsmessung von Rufimasse zur Zeit der Beruf3ung
3. Gasphasenabscheidung mit 1,55 g NH3, 10 g H,O und 3 ml TEOS
4. Kalzination mit Temperaturprogramm 2
5. Untersuchung: Einfluss der Silikamasse auf die Kalzination
Nr. 9 A-B
1. Auftragen von Rul3 ( t=60 s)
2. Gasphasenabscheidung mit 0,14 g NH3z, 10 g H,O und 3 ml TEOS
3. Kalzination mit Temperaturprogramm 2
4. Untersuchung: Einfluss der Silikamasse auf die Kalzination
5. Gasphasenabscheidung mit FTS bei 5 mbar
6. Kontaktwinkelmessungen mit Wasser und n-Dekan
7. Untersuchung von Probe 9 B mit dem Rasterelektronenmikroskop
8. Uberpriifung des Selbstreinigungseffekts
9. Bestandigkeitsprifung
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Nr. 10 A-B

Auftragen der Ruf3schicht ( t= 60 s)
. Gasphasenabscheidung mit 0,55 g NH3, 10 g H,O und 3 ml TEOS
. Abhéngigkeitsmessung von Ruf3masse zu Silikaaufnahme

. Kalzination mit Temperaturprogramm 2

. Kontaktwinkelmessungen mit Wasser und n-Dekan

1.
2
3
4
5. Gasphasenabscheidung mit FTS bei 5 mbar
6
7. Uberpriifung des Selbstreinigungseffekts

8

. Bestandigkeitsprufung

3.5 Reaktionen
3.5.1 Reaktionen der ersten Gasphasenabscheidung

Wahrend der ersten chemischen Gasphasenabscheidung mit TEOS und NH3; kommt
es zu zwei grundlegenden Prozessen innerhalb des Exsikkators. Diese Prozesse
setzen sich aus der Hydrolyse und der anschlieRenden Kondensation des
Alkylsilikates zusammen. Die Prozesse sind dem Stdber-Prozess nachempfunden
(siehe 2.8).

3.5.2 Hydrolyse:

1.
CH,
HsC < CHg
—0 O ,—CH, H3C
g im0 0 0 CH,
/ si—o 4+  HC
— -
0] / 3 \
o, OH
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2.
CHj
HsC < H;C H\
/Si—O — /Si—O + 2 HC—\
o o\ OH
H
HsC

Bei Reaktion 1. ist m = 1 was bedeutet, dass lediglich nur eine Ethoxygruppe mit
dem Wasser reagiert. Dadurch entsteht als Nebenprodukt ein Ethanol Molekadil. In der
zweiten Reaktion ist m = 2, wodurch zwei Ethanol Molekile gebildet werden und
zwei Ethoxygruppen des TEOS reagieren.

Die Reaktion kann bis m = 4 aquivalent postuliert werden. Alle Reaktionen finden in
einem alkalischen Medium statt. [30]

3.5.3 Kondensation:

) *r LA
A—Si—OH + Ho—?i—A > A-S-O0-Si-A + H,0
\ \
A A A A
mit A = OH

Die beiden Monokieselsdauren verbinden sich unter Wasserausschluss zu einer
Dikieselsaure. Durch weitere Kondensationsreaktionen bildet sich ein komplettes

Netzwerk.

3.5.4 Gesamtgleichung:

CH, A A
H AN |
H3C\ CH / O\ ./O A
AP y S A 70" A
\/ +4H,0/NH - A ! 0 ,
si—0 = H—o P A7° - o ¢ 8 0
o Si—0 O - HZO \’Si‘EO_ISI_O}Si\\A
> O/ H/ /O o n o
\ A L A
O—Si
HaC H AT T o
o) A

A
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mit A= OH
Die Gesamtgleichung setzt sich aus den Schritten der Hydrolyse und der

Kondensation zusammen. Das Endprodukt der ersten Gasphasenabscheidung bildet
ein Netzwerk aus SiO,-Nanopartikeln.

3.5.5 Reaktion der zweiten Gasphasenabscheidung

Die zweite Gasphasenabscheidung findet unter Vakuum statt. Das Vakuum betragt
konstant 5 mbar. Dabei kommt es zu der Reaktion von FTS mit dem SiO,- Netzwerk.

F F F
F F F c
E . Sli—C|+
Fefor F Cl

Mit A = SiO,-Netwerk

Die FTS Molekile mit dem SiO,- Netzwerk verbinden. Dadurch kommt es dazu, dass
sich kleine Harchen bilden. Durch die entstandene raue Oberflache im
Nanometerbereich, ist die Oberflache in der Lage, kleine Luftblaschen zwischen den

Harchen einzuschliel3en. [30]



4 Ergebnis/Diskussion

4.1 Versuchsnummer 1. Auftragen von Rufl}

Zunachst wird eine Abhangigkeit von Ruf3masse zur Dauer der Beruf3ung durch die
Kerze hergestellt. (siehe Tabelle 3 und Abbildung 10.)

Fachhochschule Aachen
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Tabelle 3: Abhéngigkeit der aufgetragenen Rulimasse gegen die Zeit

Zeit [s] Probe RulRmasse [g]
30 Nr.5A 0,0011
30 Nr.5B 0,0016
50 Nr.7 A 0,0020
50 Nr.7B 0,0025
60 Nr. 1A 0,0018
60 Nr.1B 0,0023
60 Nr.1C 0,0025
60 Nr.1D 0,0031
60 Nr.1E 0,0034
70 Nr. 8 A 0,0038
70 Nr. 8B 0,0030
90 Nr. 6 A 0,0054
90 Nr. 6 B 0,0044
120 Nr.2 A 0,0061
120 Nr.2 B 0,0056
120 Nr.2 C 0,0068
120 Nr.2D 0,0053
180 Nr.3A 0,0086
180 Nr.3B 0,0078
180 Nr.3C 0,0080
180 Nr.3D 0,0088
180 Nr. 3 E 0,0093

Mit zunehmender Zeit nehmen die Proben mehr Rul3partikel auf. Im folgenden

Diagramm sind die Mittelwerte der aufgenommen Ruf3masse gegen die Zeit zu

sehen.
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RuBmasse gegen Zeit
0,0100
0,0080 _——
)
@ 0,0060 /
S N
@ 0,0040
=]
1~ /
0,0020
0,0000 / : : : : : : : .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zeit [s] y = 5E-05x - 3E-05
R2 = 0,9908

Abbildung 15: Abhéangigkeit der aufgetragenen Ru3masse von der Zeit

Es zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen den verschiedenen Ruf3massen

auf dem Objekttrager und der Zeit der BeruBung. Die durchschnittlich,
abgeschiedene Masse an RuR pro Sekunde betragt 5= 107> %. Wahrend des

Berul3ens ist es wichtig, den Abstand von Kerze zu Objekttrager moglichst konstant
zu halten. Geringe Abweichungen entstehen, da eine konstante Entfernung von der

Probe zu der Flamme bei zunehmender Zeit schwer einzuhalten ist.

4.2 Versuchsnummer 2: RuBmasse und Abhéngigkeit der

Silikaaufnahme

Tabelle 4: Abhangigkeitsmessung von Silikamasse zu RulBmasse

Probe Zeit der BeruBung [s] | Masse Rul3 [g] |Masse Silikapartikel [g]

0 0 0
5C 30 0,0015 0,0011
5B 30 0,0016 0,0012
10A 60 0,0029 0,0021
10b 60 0,0032 0,0025
6C 90 0,0041 0,0034
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Abhangigkeit von Silikamasse zu RuBmasse

0,004
0,0035 *

0,003
/

—

0,0025
0,002
0,0015
0,001

P
0,0005

0 ‘ T T T T T T T T 1
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035 0,004 0,0045

Masse Ruf3 [g] y =0,8128x - 8E-05

Masse Silikapartikel [g

R?=0,9914

Abbildung 16: Abhéngigkeit der abgeschiedenen Silikamasse von der RuBmasse

Es wird deutlich, dass die Aufnahme von Silikapartikeln von der Masse des
aufgetragenen Rul3es linear abhéngt. Die Proben mit der héheren Rulimasse
weisen bei identischen Versuchsbedingungen wahrend der Gasphasenabscheidung
(siehe 5.5.1 Ablaufschema der einzelnen Proben) eine héhere Aufnahme an

Silikapartikel auf (vgl. Tabelle 5.).

¢ Niedrige RuBmasse = Geringe Aufnahme an Silikapartikeln

e Hohe RuBmasse = Hohe Aufnahme an Silikapartikeln

Dieses Ergebnis zeigt, dass die Auftragung einer hohen RuRRmasse eine
Zeitersparnis zufolge hat. Um diese These nochmals zu untermauern, wird ein
Vergleich der Objekttrager Nr. 5 C und Nr. 6 C in Tabelle 5 gezeigt. Im Gegensatz
zu Probe 6 C besitzt Probe 5 C ca. 1/3 weniger Rul3. Bei identischen
Versuchsbedingungen bendétigt Probe 5 C jedoch die doppelte Zeit, um eine ahnliche

Silikamasse aufzunehmen.

Tabelle 5: Abhangigkeitsmessung von Silikamasse zu Rulimasse

mit Rufd A RuB | mit Silikaschicht |A Silikaschicht [t CVD
Probe | Leer [g] |[g] [9] [9] [9] [h]
Nr. 5
C 5,5025 5,5040| 0,0015 5,5070 0,0030 48
Nr. 6
C 5,4385 5,4426| 0,0041 5,4460 0,0034 |24
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4.3 Versuchsnummer 3: Ermittlung des idealen Temperaturprogramms

Es stellt sich heraus, dass bei Temperaturprogramm 1 die Oberflachen zerstort
wurden, wobei bei Temperaturprogramm 2 die meisten Oberflachen intakt bleiben.
Bei Aufheizprogramm 3 wird die Rul3schicht nicht mehr von dem Objekttrager
entfernt, da Tmax bei 500 °C liegt. Aufgrund dieser Ergebnisse wird
Temperaturprogramm 2 fir das Tempern der Proben verwendet.

4.4 Versuchsnummer 4: Einfluss der Silikamasse auf die Kalzination

Auffallig ist, dass nach dem Kalzinieren die Objekttrager mit einer hohen Silikamasse
eine zerstorte Oberflaiche aufweisen. Die Zerstorung der Oberflache begann bei
0,0243 g (siehe Tabelle 7). Dies lasst sich darauf zurtickfiihren, dass durch die hohe
Temperatur zu hohe Spannungen innerhalb der Oberflachen vorlagen. Diese waren
nicht stabil genug und die Oberflache wurde komplett beschadigt. Durch die
Beschadigungen an den Oberflachen mit hoheren Silikamassen wird deutlich, dass
die Silikamasse auf den Proben gering gehalten werden muss, da die Probe sonst

nicht mehr verwendet werden kann.

Tabelle 6: Objekttrager im Vergleich

Probe Masse Silikapartikel [g] nach Kalzination
Nr.5C 0,0011 | Oberflache intakt
Nr. 10 A 0,0021 | Oberflache intakt
Nr. 10 B 0,0025 | Oberflache intakt
Nr.6 C 0,0034 | Oberflache intakt
Nr. 9 B 0,0063 | Oberflache intakt
Nr. 9 A 0,0077 | Oberflache intakt
Nr.3D 0,0129 | Oberflache intakt
Nr. 3 A 0,0132 | Oberflache intakt
Nr. 8 A 0,0243 | Oberflache zerstort
Nr.4C 0,0245 | Oberflache intakt
Nr. 8 B 0,0303 | Oberflache zerstort
Nr. 6 B 0,0364 | Oberflache zerstort
Nr.6 A 0,0366 | Oberflache zerstort
Nr.4 A 0,0366 | Oberflache zerstort
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Die folgenden Bilder zeigen die unterschied zwischen einer zerstérten und einer
intakten Oberflache. Eine weitere Behandlung der zerstorten Oberflachen ist nicht
mehr madglich.

Abbildung 17: : Beispiel zerstdrter Oberflachen

Abbildung 18: Beispiel intakter Oberflachen
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4.5 Versuchsnummer 5: Kontaktwinkelmessung mit Wasser

Die folgende Tabelle enthélt die Mittelwerte der Kontaktwinkel mit Wasser. Die

kompletten Messdaten und weitere Bilder sind dem Anhang zu entnehmen.

Tabelle 7: Mittelwerte der Kontaktwinkel mit Wasser

Im folgenden Diagramm zeigen sich die Wasserkontaktwinkel
Fehlerindikatoren:

Probe| Lauf Nr. | Kontaktwinkel [°]| Standardabweichung [°]
3A 6.-8. 155,7 0,9

3D 9.-12. 162,4 0,8

9A| 13.-16. 163,1 1,7

9B| 17.-20. 163,1 15
10A| 21.-24. 164,6 0,9
10B| 25.-28. 163,0 11
4C| 29.-32. 162,1 0,6

0 (RuB)| 33.-36 150,0 0,4

inklusive den

168,0
166,0
164,0
162,0
160,0

1580

2~ 156,0

L1540

-'25 152,0
150,0
148,0
146,0
144,0
142,0
140,0

Kontaktwinkel mit Wasser

3A

Abbildung 19: Kontaktwinkel mit Wasser
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Aus dem Diagramm ist deutlich zu entnehmen, dass die Kontaktwinkel der Proben im
Bereich von 160-165° liegen. Diese Winkel sind charakteristisch fur eine
superhydrophobe Oberflache und zeigen, dass diese Oberflachen durch Wasser
nicht benetzt werden kénnen. Aufféllig ist, dass Probe 3 A einen leicht verringerten
Kontaktwinkel zeigt. Dies deutet auf einen Fehler innerhalb der Oberflache hin. Dies
lasst sich durch die Kontaktwinkelmessungen mit Dekan (vgl. Abb. 15) ebenfalls
bestatigen. Ebenfalls wurde eine mit Rul3 beschichtete Probe gemessen. Sie dient
als Blindprobe lediglich dazu, die Funktionsfahigkeit der Prifmethode festzustellen.
Diese Probe zeigt das erwartete wasserabweisende Verhalten und hat im
Durchschnitt einen Kontaktwinkel von 150°. Durch die Messungen mit Wasser wird
deutlich, dass die Kohasionskrafte innerhalb des Wassers deutlich grof3er sind als
die Adhéasionskrafte an der Grenzflache. Dies ist ein Indiz dafur, dass ein
Selbstreinigungseffekt der Oberflache zustande kommen kann.

Durch die Kontaktwinkelmessungen mit Wasser zeigt sich also, dass die Proben
superhydrophobe Eigenschaften besitzen. Desweiteren sollen sie jedoch
superamphiphob sein. Dies bedeutet, dass sie ebenfalls hohe Kontaktwinkel mit
unpolaren Stoffen aufweisen missen. Dazu wurden Messungen mit Dekan
durchgeftihrt. Dieser Stoff besteht aus einer C;0H2, Kohlenwasserstoffkette, ist somit

unpolar und bildet ein Gegenstiick zu polarem Wasser.

4 5.1 Kontaktwinkel mit n-Dekan

Die folgende Tabelle enthalt die Mittelwerte der Kontaktwinkel der einzelnen Proben.

Die kompletten Messdaten und weitere Bilder sind dem Anhang zu entnehmen.

Tabelle 8: Kontaktwinkel mit n-Dekan

Probe Lauf Nr| Kontaktwinkel [°]| Standardabweichung [°]
3A 1,0 11,2 0,0
3D 2.-11. 131,0 2,7
9A 12.-21. 138,0 2,1
oB 22.-31 141,7 0,9

10A 32.-41 133,7 1,2
10B 42.-51 134,7 1,0
4C 52,0 139,6 0,0
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Die Mittelwerte der Kontaktwinkel inklusive Fehlerindikatoren sind im folgenden
Diagramm zu sehen:

Kontaktwinkel mit n-Dekan
144,0
142,0 T
140,0
138,0
_136,0
= 134,0 T
% 132,0 I
2 130,0
128,0
126,0
124,0
122,0
120,0 T T T T T )
3D 9A 9B 10A 10B 4C
Probe

Abbildung 20: Kontaktwinkel mit n-Dekan

Es zeigt sich, dass sich die Kontaktwinkel im Bereich von 135° befinden. Dies
beweist, dass die Oberflachen amphiphobe Eigenschaften besitzen, da sie nicht nur
superhydrophob sind, sondern auch oleophob. Sie sind also in der Lage von polaren
Stoffen nicht benetzt zu werden. Unpolare Flissigkeiten weisen eine schlechte
Benetzung der Oberflache auf (vgl. Abb. 6). Es fallt auf, dass Probe 3 A keine
oleophoben Eigenschaften besitzt. Desweiteren wurde von Probe 4 C nur ein
relevanter Kontaktwinkel erfasst. Aufgrund von Unebenheiten und kleinen Rissen
innerhalb der Oberflache konnte nur dieser eine Wert ermittelt werden. Dennoch ist
festzustellen, dass die Methode, die angewandt wurde, um diese Oberflachen
herzustellen, reproduzierbar ist. Der Groldteil der Proben weisen dieselben

Eigenschaften auf.

Insgesamt wird durch die Kontaktwinkelmessungen verdeutlicht, dass durch
Flissigkeiten mit unterschiedlichen Eigenschaften keine bzw. eine schlechte
Benetzung der Oberflache stattfindet. Superamphiphobe Oberflachen haben zudem
auch Kontaktwinkel mit n-Dekan von 150°. Diese Werte wurden mit dem
beschriebenen Verfahren nicht erreicht. Dennoch ist es wichtig anzumerken, dass

der eigentliche Effekt der Amphiphobie mit diesem Verfahren erreicht wird.
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4.6 Versuchsnummer 6: Rasterelektronenmikroskop

In der folgenden Abbildung ist die Aufnahme der Oberflache mittels des
Rasterelektronenmikroskops zu sehen. Es ist erkenntlich, dass eine mikroskopisch
raue Struktur auf diesen Oberflachen vorherrscht. Durch Young und Cassie-Baxter
(vgl. 2.4) ist bewiesen, dass eine Erhdhung der Rauigkeit zu einer Erh6hung der
Hydrophobie fuhrt. Dieses Oberflachen Merkmal ist auch auf den hergestellten
Proben vorhanden, wodurch sich auch Kontaktwinkel mit Wasser von 160° und n-
Dekan von 140° ergeben.

FH Aachen EHT=10.00 KV WD= 16 nn 8-0ct-2014
Abt . Jdlich 1pn H Detector= SE1 Photo No.=4187

Abbildung 21: Rasterelektronenmikroskopanalyse von Probe 9 B
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4.7 Versuchsnummer 7: Selbstreinigungseffekt

Der Effekt der Selbstreinigung spielt bei superhydrophoben und amphiphoben
Oberflachen eine wichtige Rolle. Es ist zu beobachten, dass der Wassertropfen in
der Lage ist, die feinen sowie die groben Sandkérner von der Oberflache zu tragen
(vgl. Abbildung 22). Es ist deutlich zu erkennen, dass die Adhé&sion zwischen der
Flussigkeit und dem Sand deutlich héher ist als die zwischen Sand und Oberflache.

Abbildung 16. veranschaulicht,
dass die Flussigkeit Uber den Sand
rollt und dabei die Oberflache
saubert. Ebenfalls ist die Spur
ersichtlich, die der Wassertropfen
durch den Sand genommen hat.
Dort ist die Oberflache frei von
Verunreinigungen. Man sieht
ebenfalls, dass die Abbildung 22: Selbstreinigungseffekt
Verunreinigungen sich an den

Wassertropfen geheftet haben und

mit ihm die Probe verlassen.

4.8 Versuchsnummer 8: Bestandigkeit

Zuletzt wird die Bestandigkeit gegenuber auleren Einflissen getestet. Die
Oberflache wird gegeniber Kratzfestigkeit, thermische Stabilitdt und Uber die Dauer

des Abweisungsvermdgens gegeniber Wasser getestet.

4.8.1 Bestandigkeit gegenltber Wassertropfen

Es zeigte sich, dass die Oberflache nach tber 1500 Tropfen Wasser auf derselben
Stelle keinerlei Beschadigungen aufwies. Der in diesem Fall wirkende

superhydrophobe Charakter besteht nach dieser Untersuchung immer noch.
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4.8.2 Hitzebestandigkeit

Der superhydrophobe und olephobe Charakter ist nach der Hitzebehandlung immer
noch vorhanden. Durch Wasser findet keine Benetzung der Oberflache statt. Die

Oberflache wird durch n-Dekan ebenfalls nur schlecht benetzt.

4.8.3 Kratzfestigkeit

Durch die Untersuchung der Kratzfestigkeit wird deutlich, dass die Oberflachen einen
Kontakt mit einer Pinzette nicht aushalten. Die Oberflachenstruktur wird dadurch

zerstort und die amphiphoben Merkmale gehen verloren.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Herstellung von superamphiphoben
Oberflachen beschrieben und durchgefuhrt. Superamphiphobe Oberflachen zeichnen
sich dadurch aus, dass ihre Kontaktwinkel mit polaren sowie unpolaren Flussigkeiten
groRBer 150° sind. Es zeigt sich, dass sich die Kontaktwinkel mit Wasser zwischen
160°-165° befinden. Die ermittelten Werte liegen im Bereich der Literaturwerte. Die
Messungen mit n-Dekan zeigen, dass die Kontaktwinkel der Proben bei 130-140°
liegen. Das bedeutet, dass eine Herstellung der superamphiphoben Oberflache
verfehlt wurde. Dennoch ist es wichtig anzumerken, dass der eigentliche Effekt, der
Effekt der Amphiphobie, auf den Proben vorherrscht. Die Kontaktwinkel mit n-Dekan
und Wasser zeigen trotzdem, dass die Probenoberflachen weder von polaren noch

von unpolaren Flissigkeiten benetzt werden kann.

Ebenso war es wichtig, eine selbstreinigende Beschichtung herzustellen, die dem
Lotuseffekt nachempfunden ist. Die Kontaktwinkel mit Wasser zeigen, dass die
Voraussetzungen daflr gegeben sind. Durch das Auftragen von Sand wurde
festgestellt, dass Verschmutzungen durch das Abperlen des Wassers aufgenommen
und von der Oberflache gespiilt werden (vgl. Anhang Abb. 28). Dies beweist, dass
die Adhasion zwischen den Schmutzpartikeln und den Wassertropfen grofer ist als

die Adhasion von der Oberflache zu den Schmutzpartikeln.

Young und Cassie-Baxter zeigten, dass eine erhthte Rauigkeit auf Oberflachen den
Effekt der Hydrophobie erhdht. Die REM Aufnahme zeigt, dass dieses Merkmal

ebenfalls auf den Oberflachen vorhanden ist.

Ebenfalls gelang es, die entscheidenden Parameter wahrend der chemischen
Gasphasenabscheidung mit TEOS, Rul3 und NH3 zu ermitteln. Die abgeschiedene
Silikamasse steht im direkten Zusammenhang zur aufgetragenen Ru3masse und zur
Konzentration von NHjs;. Durch eine erhdhte RuRmasse ist es somit mdglich, die

Silikapartikel schneller abzuscheiden.
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6 Ausblick

Mit der hier vorgestellten Arbeit ist es moglich, amphiphobe Oberflachen auf
Glasobjekttragern herzustellen. Der Lotus-Effekt kann aufgrund der beschriebenen
Methoden in die Technik tGbertragen werden.

Desweiteren ist noch zu klaren, inwiefern es maoglich ist, die Oberflache robuster zu
gestalten. Speziell bei der Kratzfestigkeit ist noch optimierungspotenzial. Weiterhin
ist es von Interesse daran zu arbeiten, wie der Kontaktwinkel von n-Dekan erhdht
werden kann, um eine Oberflache zu erreichen, die superamphiphobe Eigenschaften
besitzt. Damit diese Methode auf Fensterglaser tbertragen werden kann, ist zu
klaren wie die Oberflache durchsichtig gemacht werden kann.

38



Fachhochschule Aachen | 39
Anhang

Anhang

Tabelle 9: Kontaktwinkelwerte mit Wasser

Probe Lauf Nr Kontakwinkel (L) | Kontaktwinkel (R)
3A 6 155,0 154,9
7 156,7 156.7

8 155,4 155,3

3D 9 162,8 162,7
10 162,0 162,1

11 163,3 163,3

12 161,5 161,5

9A 13 161,1 161,2
14 163,9 163,8

15 164,9 164,9

16 162,4 162,2

9B 17 161,1 161,1
18 162,9 163,0

19 164,5 164,4

20 163,7 163,7

10A 21 164,0 164,0
22 163,7 163,7

23 165,2 165,3

24 165,4 165,3

10B 25 163,0 163,0
26 162,3 162,3

27 164,6 164,6

28 162,2 162,1

4C 29 162,6 162,6
30 161,4 161,4

31 161,7 161,8

32 162,5 162,5

0 33 149,4 149,4
34 150,3 150,4

35 150,0 149,8

36 150,2 150,2




Tabelle 10: Kontaktwinkelwerte mit Dekan
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Lauf Nr Probe Kontaktwinkel (L) | Kontaktwinkel (R)
1 3A 11,2 11,2
2 3D 128,7 129,1
3 129,1 129,5
4 131,6 131,5
5 1314 131,2
6 1329 132,9
7 1354 135,2
8 134,5 134,2
9 128,1 128,1

10 130,2 130,8
11 127,7 128,6
12 9A 1354 135,5
13 136,6 136,6
14 137,6 137,6
15 139,5 139,2
16 135,6 135,6
17 136,4 136,4
18 138,3 138,3
19 140,3 140,2
20 138,8 138,8
21 141,8 141,9
22 9B 140,1 140,0
23 140,6 140,6
24 142,5 142,5
25 142,4 142,4
26 141,8 141,9
27 142,2 142,1
28 142,4 142,2
29 142,1 142,1
30 142,4 142,5
31 140,8 140,6
32 10A 133,0 133,1
33 132,5 132,7
34 132,4 132,6
35 132,8 132,9
36 133,4 133,5
37 135,9 135,9
38 135,0 135,0
39 133,0 133,0
40 134,6 134,5

Anhang
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41 134,3 134,3
42 108 136,4 136,3
43 134,8 134,8
44 134,5 134,3
45 135,8 135,8
46 134,7 134,5
47 134,9 134,8
48 135,3 135,2
49 134,0 133,9
50 133,2 133,1
51 133,1 133,1
52 4C 139,6 140,0

Abbildung 23: Vorgang des Beru3ens
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Abbildung 24: Honig. Die Oberflache wird ebenfalls von dem hoch viskosen
Honig nicht benetzt.

Abbildung 25: Zerstorte Objekttrager
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Abbildung 26: Vergleich SiO2-Netzwerk und dem Endprodukt. Probe 10 A ist
mit FTS beschichtet und superhydrophob. Probe 5 A besteht aus einem SiO,-
Netzwerk und ist superhydrophil.
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Abbildung 27: Selbstreinigungseffekt
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Abbildung 29: Probe 9 b. Kontaktwinkel mit Wasser
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Abbildung 30: Kontaktwinkel mit Dekan

Abbildung 31: Probe 9 A. Kontaktwinkel mit Dekan
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