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I. FEidesstattliche Erklarung

|. Eidesstattliche Erklarung

geméfl § 7 Absatz 2 Satz 4 der Promotionsordnung der Bergischen Universitdt Wuppertal
fiir den Fachbereich E — Elektrotechnik, Informationstechnik, Medientechnik:

Bei der eingereichten Dissertation zu dem Thema

Benetzungs- und Adhiasionsverhalten von Silan-funktionalisierten Floatglas-

oberflachen
handelt es sich um meine eigensténdig erbrachte Leistung.

Bei der Abfassung der Arbeit habe ich nur die in der Dissertation angegebenen Hilfsmittel

benutzt und alle wortlich oder inhaltlich tibernommenen Stellen als solche gekennzeichnet.

Die vorliegende Dissertation der gegenwartigen oder einer anderen Fassung wurde nicht

schon in einem anderen Fachbereich einer wissenschaftlichen Hochschule vorgelegt.
Die Richtigkeit der vorstehenden Erklarungen bestétige ich.

Die Bedeutung der eidesstattlichen Versicherung und die strafrechtlichen Folgen einer un-

richtigen oder unvollstandigen eidesstattlichen Versicherung sind mir bekannt.

Ich versichere an Eides statt, dass ich nach bestem Wissen die reine Wahrheit erklart und

nichts verschwiegen habe.

Wuppertal, 14.10.2024

Sarah Patejdl



1I. Kurzzusammenfassung

Il. Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Forschungsarbeit untersucht das Adhésionsverhalten einer radikalisch aus-

héartenden UV-Farbe in Abhéngigkeit von Silan-funktionalisierten Floatglasoberflachen.

Der angewendete alkalische Reinigungsprozess fiihrte zu einer beidseitigen Hydrophilie
(011,0: = 1°) und weitestgehenden Egalisierung der Floatglasoberflichen (Feuer- und Zinn-
seite) hinsichtlich ihrer Benetzbarkeit und Rauigkeit. Mittels des Disilazans[HMDS und der
Silane und [MPTMS] wurden die gereinigten Floatglasoberflichen funktio-
nalisiert (Gas-/Fliissigphase). Aus Vorversuchen erlangte Erkenntnisse definierten die drei
final angewendeten Funktionalisierungen zur Erzielung drei differenzierbarer Benetzungs-
zustinde im Bereich der ,, guten“ Benetzung je Disilazan bzw. Silan. Die funktionalisierten
Oberflichen wiesen 6,0 im Bereich < 10,0 — > 80,5° und im Bereich von 34,5 —
62,7 mJ/m? auf. Eine weitere Charakterisierung der funktionalisierten Oberflichen erfolgte
iiber die dynamische Kontaktwinkelmessung (Hysterese, Tropfenalter). Ausgewéhlte funk-
tionalisierte Floatglasproben wurden mittels Spin Coating-Verfahren mit der eingesetzten
UV-Farbe beschichtet und unter Atmosphéren- und Inertgasbedingungen (Stickstoff) UV-
gehértet. Die Haftkraft der Floatglasoberflichen wurde mittels 90° Peel-Test ermittelt und

entsprechende Daten evaluiert.

Die Gegeniiberstellung der statischen Kontaktwinkel (Median) eingesetzter Testfliissigkei-
ten und der evaluierten Haftkréfte (Median) zeigte keine eindeutige Korrelation. Dies gilt

auch fiir die Gegeniiberstellung der ermittelten Oberflichenenergien und der Haftkréfte.

Die Gegeniiberstellung der statischen und dynamischen Kontaktwinkel-Mediane zeigte bei
allen eingesetzten Silanen keine eindeutige Abhédngigkeit in Bezug auf den erzeugten Be-
netzungszustand. Nur die HMDS-funktionalisierten Oberflichen zeigten mit steigender
Hydrophobie der Oberflichen auch steigende Aqua Dest.-Hysteresen. Die dynamischen
Kontaktwinkeldaten zeigen die eingeschriankte Sensitivitdt der dynamischen Kontaktwin-

kelmessung in Bezug auf den Benetzungszustand auf.

Die Gegeniiberstellung dynamischer Kontaktwinkeldaten (Hysterese, Tropfenalter) funk-
tionalisierter Oberflachen mit der evaluierten Haftkraft zeigte keine eindeutige Korrelati-
on. Eine grofie Hysterese und ein langes Tropfenalter stellen keine verldsslichen Indikatoren

fiir eine grofle Haftkraft dar.

Unter Atmosphérenbedingungen UV-gehéartete Proben zeigten Haftkréfte zwischen 7,3 N
und 9,4 N und unter Inertgasbedingungen eindeutig reduzierte Haftkréfte (bis zu 1,9 N)
zwischen 6,4 N und 8,2 N. Die funktionalisierten, beschichteten und UV-gehérteten Zinn-

seiten zeigten mehrheitlich hohere Haftkréfte, als die Feuerseiten.

Die Untersuchungen zeigten die Vorteilhaftigkeit der Verwendung des Silans MPS zur

Bindung der radikalisch aushértenden UV-Farbe an das eingesetzte Floatglas auf.
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III. Abstract

I1l. Abstract

The present research work investigates the adhesion behaviour of a radical-curing UV ink

as a function of silane-functionalised float glass surfaces.

The alkaline cleaning process used led to hydrophilicity on both sides (0p,0: ~ 1°) and
the greatest possible equalisation of the float glass surfaces (fire and tin side) in terms
of their wettability and roughness. The cleaned float glass surfaces were functionalised
(gas/liquid phase) using the disilazane [ HMDSand the silanes [APTES] [MPS| and [MPTMS]
Knowledge gained from preliminary tests defined the three final functionalisations used
to achieve three different wetting states in the range of ,,good“ wetting per disilazane
or silane. The functionalized surfaces exhibited 6,0 in the range < 10.0 — > 80.5° and
in the range of 34.5 — 62.7 mJ/m?2. Further characterisation of the functionalised
surfaces was carried out using dynamic contact angle measurement (hysteresis, drop age).
Selected functionalised float glass samples were coated with the UV ink using the spin
coating process and UV-cured under atmospheric and inert gas conditions (nitrogen). The
adhesive strength of the float glass surfaces was determined using the 90° peel test and

the corresponding data was evaluated.

The comparison of the static contact angles (median) of the test liquids used and the
evaluated adhesive forces (median) showed no clear correlation. This also applies to com-

paring of the determined surface energies and the adhesive forces.

The comparison of the static and dynamic contact angle medians showed no clear depen-
dency to the wetting state generated for all silanes used. Only the HMDS-functionalised
surfaces showed increasing Aqua Dest.-hysteresis with increasing hydrophobicity of the
surfaces. The dynamic contact angle data show the limited sensitivity of the dynamic

contact angle measurement to the wetting state.

The comparison of dynamic contact angle data (hysteresis, drop age) of functionalised
surfaces with the evaluated adhesive force showed no clear correlation. A large hysteresis

and a long drop age are unreliable indicators of a high adhesive force.

UV-cured samples under atmospheric conditions showed adhesion forces between 7.3 N
and 9.4 N and under inert gas conditions clearly reduced adhesion forces (up to 1.9 N)
between 6.4 N and 8.2 N. The majority of the functionalised, coated and UV-cured tin

sides showed higher adhesive forces than the fire sides.

The tests showed the advantages of using the silane MPS to bind the radical-curing UV
ink to the float glass used.
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Einleitung

1. Einleitung

Die marktdominierenden Verfahren zur Bedruckung von Glasoberflachen in der grafischen
Industrie sind das Inkjet-, das Siebdruck- und das Tampondruckverfahrerﬂ Insbesondere
das Bedrucken von Container-Glas, wie z. B. Trinkgldser (s. Abb. [1), Glasflaschen und
Dekorationsartikeln, oder das Bedrucken von Flachglasprodukten mit dekorativen und
funktionalen Schichten (z. B. Schutzschichten (engl.: protective coatings)) via strahlenhér-

tender Farb- und Lacksysteme, ist gefragter denn je (vgl. [, S. 2]).

Abb. 1: Marabu Inkjet-UV-LED-Farben auf Trinkgldsern (Quelle: www.linkedin.com — Jiirgen
Volkmann). Die Applikation hilt 700 Waschzyklen ohne Qualitiatseinbufien (Drupa 2024, Diissel-
dorf).

Die strahlenhértenden Fluidsysteme werden durch energiereiche Strahlung im ultraviolet-
ten (V) Wellenldngenbereich von 100 — 380 nm zur Hartung angeregt. Die Vorteile der
Verwendung dieser Fluidsysteme, im Vergleich zu konventionellen Fluidsystemen, sind hin-
reichend bekannt. Mit den 16semittelfreien strahlenhédrtenden Systemen kénnen applizierte
Schichten in kiirzester Zeit (1 — 100 ms) und unter Ausbildung geringer Substraterwér-
mung hérten (vgl. [2, S. 140]). Das bedruckte Produkt kann nach der Hértung direkt
der Weiterverarbeitung zugefiihrt werden und folglich hohe Durchsatzgeschwindigkeiten
erzielen. Emissionen (engl.: volatile organic compound (VOd)) werden, aufgrund der 16-
semittelfreien Formulierung der UV-hértenden Fluidsysteme, vermieden. Auch fiihrt der
Hértungsprozess nicht zu einer verminderten Schichtdicke und kann zusétzlich den Pro-
duktausschuss, insbesondere bei der Applikation funktionaler Diinn- und Dickschichten,
reduzieren (vgl. [2, S. 140]; [3 S. 543]; [, S. 3 — 4]).

Auch in anderen industriellen Anwendungen, wie der Automobilindustrie und im Archi-
tektursektor, finden UV-hértende Fluidsysteme, wie Farb- und Lacksysteme, als auch
Kleb- und Dichtstoffe, ihren Einsatz. Der Fokus der genannten Industriebereiche liegt
auf dem anwendungs- und materialspezifischen haftfesten Verbinden von Fluid (Adhé-
siv) und Substrat (Adhérend) oder Materialverbunden (z. B. Glas-Glas, Glas-Metall oder
Glas-Kunststoff).

Im Falle des haftfesten Verbindens von UV-hértenden Fluidsystemen mit Glas erschwert
die sehr glatte (< 10 nm), nicht saugfihige Glasoberflache, die Erzielung spezifischer Ad-
hésionseigenschaften. Das UV-hértende Fluidsystem kann nicht, wie z. B. im Fall von
grafischen Papieren, durch Kapillarwirkung, in die Poren des Bedruckstoffs eindringen

und/oder sich in dessen Oberflichenrauigkeit verankern.

'E-Mail: Bundesverband Druck und Medien, Harry Belz, 14.07.2021



Einleitung

Auch die Diffusionstheorie von Vojuckij kann in Bezug auf Glasoberflichen nicht in Be-
tracht gezogen werden. Die Adhésionstheorie von Vojuckij beschreibt das Anlésen der zu
bedruckenden Oberfliche durch Diffusion des im konventionellen Fluidsystem enthaltenen
Losemittels. Dadurch baut sich eine Grenzschicht zwischen Fluid und Substrat auf, die
zur stoffschliissigen Verbindung beider Partner fithrt (vgl. [5, S. 61]). Das Ausmafl des
Anlosens wird durch die Loslichkeit bzw. die Losemittelbestéandigkeit des Untergrundes
bestimmt und betrifft vor allem Kunststoffsubstrate (vgl. [3, S. 33]).

Eine weitere Herausforderung fiir das haftfeste Verbinden von [UVlhirtenden Fluidsyste-
men, meist Acrylat-basierte Systeme, mit Materialien, besteht in der radikalischen Aus-
hartungsreaktion des UV-hértenden Fluids selbst und kann zu Einbuflen hinsichtlich des
Adhésionsverhaltens fiihren. Radikalisch hértende UV-Fluidsysteme bestehen aus 25 —
95 % Acrylat-Prapolymer, 0 — 60 % Reaktivverdiinner, 1 — 5 % Photoinitiator, 0 — 50 %
Fillstoffe/Pigmente und Additiven (vgl. [6, S. 329]). Die UV-Strahlung wird von geeig-
neten Photoinitiatoren, abgestimmt auf den Wellenldngenbereich der Strahlungsquelle,
absorbiert und sie zerfallen im Temperaturbereich 40 — 100 °C in freie reaktive Radikale.
Diese l6sen die Polymerisationsreaktion im UV-héartenden Fluidsystem aus, in dem sie
vorhandene CHy = CH ™ -Doppelbindungen der (Meth-)acrylgruppen aufbrechen. In einer
Kettenreaktion erzeugen die Radikale weitere Radikale und vernetzen so die reaktiven
Komponenten zu einer Netzstruktur (vgl. [3, S. 542]; [7, S. 47]). Die schnelle Aushértungs-
reaktion fiithrt jedoch, je nach Formulierung des UV-hirtenden Fluidsystems, zu einem
Volumenschrumpf im Bereich 4 — 15 % (vgl. [8, S. 129]). Die Verkiirzung der Molekular-
verbindungen (Van der Waals Bindungen — kovalenten Bindungen) beim Hértungsprozess
fithrt zu inneren Spannungen im gebildeten Polymernetzwerk, die nicht ausreichend ab-
gebaut werden konnen (vgl. [9, S. 1]; [8, S. 129]; [10, S. 12]; [II, S. 344 — 45]). Dieser
Volumenschrumpf kann von einer reduzierten Adhésion bis zu einer vollstdndigen Dela-
mination der UV-gehérteten Schicht fithren (vgl. [12]). Mittels kationischer Hartung oder
Polymeren hoheren Molekulargewichts kann der Volumenschrumpf auf < 3 % reduziert,
aber nicht vollstdndig eliminiert werden (vgl. [I3, S. 83]; [14, S. 417]; [I5) S. 182]; [16),
S. 118)).

Eine weitere Herausforderung bei der Hiartung von [UVIFluidsystemen stellt die Anwesen-
heit von Sauerstoff, auch als Sauerstoff-Inhibitation (engl.: oxygen inhibition) bekannt,
dar. Sauerstoff hemmt die radikalische Aushértungsreaktion durch Bildung weniger reak-
tiver Peroxy-Radikale und fiithrt zu nicht ausreichend vernetzten, ,klebrigen* und nicht
kratzfesten Oberflichen. Insbesondere diinne Fluidschichten sind im Vergleich zu dicken
Fluidschichten stérker von der Sauerstoffdiffusion betroffen. Auch die Viskositéit n spielt
eine entscheidende Rolle in Bezug auf die Sauerstoff-Inhibitation. UV-hértende Fluide mit
niedriger Viskositéit, wie es z. B. beim Inkjetverfahren (: 1 — 30 mPas [2, S. 147]) vonnéten
ist, sind stdrker von der Sauerstoffdiffusion betroffen, als héher viskose UV-hértende Flui-
de. Die Produktion unter Inertgasbedingungen, wie z. B. Stickstoff oder CO2, reduziert
die Sauerstoff-Inhibitation in hohem Mafle und sorgt fiir eine ausreichende Vernetzung des
Polymernetzwerks. Der Einsatz von Inertgas ist fiir Untersuchungen im Labormafstab gut

umzusetzen, aber im industriellen MaBstab sehr schwierig und teuer (vgl. [I7, S. 562]).
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Auch die Glasoberfliache selbst erleichtert die Bildung eines adhésiven Verbunds nicht.
Trotz der hohen Oberflichenenergie (OFE) von Glas im Bereich von 300 — 500 mJ/m? (vgl.
[18, S. 711]; [19, S. 105]) ist das definierte haftfeste Bedrucken oder Verkleben von Glésern,
aufgrund ihrer hygroskopischen Eigenschaft, problematisch. Glasoberflichen besitzen eine
,permanent“ chemisch gebundene Wasserhaut von ca. 15 nm, die nur durch das Ausheizen
bei 400 — 500 °C im Vakuum entfernt werden kann (s. Abb. [2). Die chemisch gebundene
Wasserhaut wiederum bindet iiber Van der Waals Kréfte eine ,,temporére physikalisch
gebundene Wasserhaut von bis zu 50 nm, die bei Temperaturen von 150 — 300 °C entfernt
werden kann, sich aber innerhalb von 15 min wieder neu bildet (vgl. [20 S. 30]; [211 S. 48];
[22]; 23] S. 17799]). Diese gebundenen Wasserschichten fiihren in der Regel zu reduzierten
Haftkriften (vgl. [24], S. 22]).
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Abb. 2: Schematische Darstellung adsorbierter Wasserschichten auf Glas. () adsorbiertes Wasser
(tempordre Wasserhaut), @ Gelschicht (permanente Wasserhaut) nach Hofmann (|25, S. 23]).

Als Grundvoraussetzung zur Erzielung von Adhésion zwischen Adhésiv und Adhérend
gilt im Allgemeinen, dass die Substratoberfliche frei von Kontaminationen seine sollte.
Kontaminationen organischer oder anorganischer Art kénnen in Gas-, Fliissig- oder in
fester Form (Partikel) auf den Oberflichen auftreten und zur spéteren partiellen oder

vollstandigen Delamination der applizierten Schicht fithren (vgl. [21) S. 48]).

Des Weiteren gilt in der Adhésionsforschung die ausreichende Benetzung eines Festkorpers
durch eine Fliissigkeit (intimer molekularer Kontakt von Fluid zu Substrat) als Grundvor-
aussetzung zur Erzeugung eines haftfesten Verbundes (vgl. [26, S. 1025]; [27), S. 36], [28,
S. 30]). Die ausreichende Benetzung garantiert jedoch nicht automatisch eine ausreichende

Haftung (vgl. [29, S. 23]).

Nach der Polarisationstheorie von de Bryne sollten Adhésiv und Adhérend eine gleichartige
Polaritét aufweisen, um eine Adhésion zu erzielen (vgl. [30} S. 18]). De Bryne formulierte:
,Feste Bindungen konnen weder zwischen polarem Adhdrens und unpolarem Adhdsiv noch
zwischen unpolarem Adhdrens und polarem Adhdsiv entstehen® ([30, S. 18]). Aufgrund
dieser Theorie haben sich zur Vorbehandlung von Glasoberflichen die Flammbehand-
lung (Pyrosil-Verfahren), sowie Corona- und Plasmavorbehandlungen zur Verbesserung
des haftfesten Verbundes etabliert (vgl. [4, S. 1]). Die Anwendung dieser Vorbehandlungs-
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methoden bringt polare funktionale Gruppen in die Substratoberfliche (z. B. Hydroxyl-,
Carbonyl- oder Carboxylatgruppen), erhohen die Oberflichenenergie ([OFE]) und dadurch
die Benetzung des Substrates (vgl. [27, S. 36]).

Eine weitere Moglichkeit Adhésiv und Adhérend haftfest miteinander zu verbinden bietet
der Einsatz von Organosilanen, fungierend als Haftvermittler (engl.: adhesion promoter).
Durch Chemisorption sind Organosilane in der Lage organische Beschichtungen, durch die
Ausbildung kovalenter Bindungen, haftfest mit anorganischen Substraten, wie z. B. Glas

oder Metall, zu verbinden. Wypych definiert den Begriff |, adhesion promoter* wie folgt:

s/ ] .- a primary single compound which is able to interact (either based on
chemical or physical principles) with two layers of materials for which adhesion
needs to improve’ (|31} S. 1])

In da Silva ([27]) werden weitere gangige Adhédsionstheorien ausfiihrlich beschrieben.

1.1. Stand der Technik

Im Allgemeinen gilt, dass zur Erzielung einer Adhésion ein intimer Kontakt zwischen Ad-
hésiv und Adhérend benétigt wird (vgl. [28) S. 17]; [32, S. 195]). Dies gelingt, in dem
die Oberfliche (Adhérend) durch eine physikalische und/oder chemische Modifizierung in
einen Zustand der guten Benetzung, bevorzugt mit einem Wasserkontaktwinkel (0,0) ge-
gen 0°, und hoher Oberflichenreinheit tiberfithrt wird. Die gute Benetzung des Adhérends
durch das Adhésiv stellt jedoch keine Garantie fiir eine gute Haftfestigkeit dar. Beson-
ders das spezifische haftfeste Verbinden von radikalisch UV-hértenden Fluidsystemen auf

glatten, nicht saugfihigen und hygroskopischen Glasoberflichen ist eine Herausforderung
(vgl. [33, S. 1499]; [34, S. 981], s. Kap. [1).

Die benetzungsmodifizierende und adhésionsférdernde Wirkung von Organosilanen ist seit
langem, insbesondere durch die Werke von Plueddemann (z. B. [32]), bekannt. Organo-
silane, fungierend als Haftvermittler, sind in der Lage organische Beschichtungen iiber
Chemisorption mit anorganischen Substratoberflachen (z. B. Glas oder Metall) kovalent
miteinander zu verbinden. Wei ([35), S. 154]) beschreibt schon 1993 das mit der Modifi-
zierung einhergehende unterschiedliche Benetzungsverhalten Silan-funktionalisierter Glas-
oberflachen in Abhéngigkeit von Konzentration und Zeitdauer, sowie von der organischen
Funktionalitit des eingesetzten Silans (s. Kap. .

Die Funktionalisierung von Siliziumoberfldchen, insbesondere von Silizium-Wafer- und Mi-
kroskopglasoberflichen (z. B. Kalk-Natron-Glas, engl.: soda lime silica glass (SLSG) in
Cras ([36]), Borosilikatglas in Wang ([37])), thematisierte zahlreiche Forschungsarbeiten.
Beitriage zu Silan-funktionalisierten Floatglasoberflichen, differenziert in Feuerseite ([FS])

und Zinnseite (ZS]), wurden nicht von der Autorin gefunden.

Im Folgenden wird der Einfluss der Reinigung und von Silanen unterschiedlicher organi-

scher Funktionalitdt auf das Benetzungsverhalten von Siliziumoberflachen aufgezeigt.
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Einfluss der Reinigung auf die Benetzbarkeit funktionalisierter Siliziumober-

flachen

Der angewendete Reinigungsprozess besitzt einen grofien Einfluss auf die Benetzbarkeit
und das spétere Funktionalisierungsergebnis von Siliziumoberflichen. Han ([38] S. 177])
untersuchte die Benetzbarkeit von [SiWaferoberflichen in Abhéngigkeit von der angewen-
deten Reinigung (s. Kap. und Cras ([36], S. 684 — 86]) untersuchte den Einfluss der
Reinigung auf Mikroskopglasoberflichen (s. Kap. . Weiterhin zeigt Lazauskas ([39,
S. 182 — 83] den Einfluss der Reinigung anhand von Floatglasoberflichen (Feuer- und
Zinnseite) auf. Die ermittelten Wasserkontaktwinkel 67,0 sind in Kapitel aufgezeigt
und zeigen ein unterschiedliches Benetzungsverhalten von Feuer- und Zinnseite. Untersu-
chungen von Dey ([40, S. 4], s. Tab. [1)) zeigen die Benetzbarkeit (6,0: 11,7 — 37,6°) und
R,-Rauigkeit (0,11 — 1,66 nm) unterschiedlich gereinigter Si-Waferoberflichen nach Cras
und anschliefiend mit einem Aminosilan (3-Aminopropyltriethoxysilan, [APTES]) funktio-
nalisierter Si-Waferoberflichen auf (6g,0: 37,1 — 66,3°). In Abhéngigkeit vom angewen-
deten Reinigungsprozess weisen die Funktionalisierungsergebnisse eine klar voneinander
differenzierbare Benetzbarkeit auf. Die originale Si-Waferoberfliche weist einen 6p,0 von

47,7° mit einer R,-Rauigkeit von 0,12 nm auf.

Tab. 1: Gegeniiberstellung von Wasserkontaktwinkeln 6,0 unterschiedlich gereinigter Si-
Waferoberflichen mit R,-Rauigkeit und APTES-funktionalisierter Si-Waferoberfliche nach Dey
([40, S. 4]). Die Tabelle zeigt eindeutig die Abhéngigkeit des Funktionalisierungsergebnisses hin-
sichtlich der Benetzbarkeit in Bezug auf den vorangegangenen Reinigungsprozess.

Reinigungsmethode 0,0 R, 0,0 APTES
(] [nm] [°]

A MeOH/HCI 24,6 0,11 37,1

B A + konz. HoSO4 16,9 1,66 38,9

C Piranha 24,2 0,11 54,9

D Konz. H2SO4 16,9 0,29 64,6

E KsCro07 4+ HaSOy4 11,7 0,24 54,2

F 1M NaOH 37,6 0,16 66,3

Im Gegensatz zu Dey funktionalisierte Cras ([36], S. 685]) Mikroskopglasoberflachen mittels
des Organosilans (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan (MPTMS]) in Abhéngigkeit von der
vorangegangenen Reinigung. Die evaluierten Wasserkontaktwinkel 6,0 sind in Kapitel
2332 in Tabelle [7] abgebildet. In Abhéngigkeit vom Reinigungsprozess und dem nachfol-
genden Funktionalisierungsprozess (2 %-ige MPTMS /Toluol-Loésung unter Stickstoffatmo-
sphére) zeigen die Mikroskopglasoberflichen ebenso eine differenzierbare Benetzbarkeit.
Wahrend die durchgefiihrten Reinigungen von Dey 0p,0 > 11,7° aufweisen, zeigen die
Untersuchungen von Cras bei vergleichbarer Reinigungsmethode deutlich geringere bis
nicht messbare 0g,0. Die Funktionalisierungsergebnisse dagegen zeigen ahnliche 0,0 im
Vergleich zu Dey im Bereich 32,2 — 70°. Die Ergebnisse von Dey und Cras zeigen die
Abhéngigkeit des Reinigungs- und Funktionalisierungsergebnisses vom eingesetzten Sili-
ziumsubstrat und Silan. Die Forschungsarbeit von Schliflke ([41, S. 81]) verdeutlicht den
Substrateinfluss (z. B. [ELSGl Borofloatglas, n-dotiertes Silizium) in Bezug auf eine Plas-

mavorbehandlung und der Funktionalisierung mittels Silanen.
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Schlifike ([41, S. 73, 74]) zeigt erginzend, unter Einsatz verschiedener Silane (APTES|
[TEPS| [PFPTS| MTFPS [TEOS] [PFDTY), unterschiedliche Oberflicheneigenschaften (Be-
netzung) auf Borofloatglas mit Wasserkontaktwinkeln 6,0 im Bereich 30,3 — 104, 2° mit
Oberflichenenergien im Bereich 13 — 47 mJ/m? auf. Das Borofloatglas wurde mittels 5 %-
iger Silan/Ethanol-Losung tiber die Rotationsbeschichtung (engl.: spin coating) appliziert
und anschliefend bei 95 °C thermisch nachbehandelt.

Silankompatibilitat

Zur Auswahl geeigneter Silane fiir zu funktionalisierende Substratoberflichen kénnen Uber-
sichten von Pape ([42]), Sathyanarayana ([43]) und Teschner ([44]) herangezogen werden.
Radikalisch hértende UV-Fluide sind meist Acrylat-basierte Systeme (vgl. [, S. 2]; [45),
S. 54]). Pape (J42, S. 504]) zeigt die Kompatibilitdt von Amin- und Methacrylatsilanen,
z. B. bzw. A-1100 und 3-(Methacryloyloxy)propyltrimethoxysilan (MPS]) bzw.
A-174, zu Acrylaten u. a. auf. Sathyanarayana ([43, S. 298]) beschreibt fiir die Adhési-
onsforderung von UV-hirtenden Beschichtungen eine Primerung der Substrate, wie z. B.
Glas, mit Glycidyl(meth)acrylat-Derivaten und zeigt zum Einsatz in UV-hértenden Sys-
temen das Silan MPS auf. Sathyanarayana (43, S. 298]) zeigt weiterhin fiir die Funk-
tionalisierung von Glas das Silan [MPTMSY| bzw. A-189 auf. Teschner ([44] S. 137]) zeigt
die Eignung von Silanen in Abhéngigkeit vom eingesetzten Harz zur Erzielung eines haft-
festen Verbundes mit Glasfaseroberflichen auf. Fiir Acrylharze sind u. a. APTES und
~-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (A-187) geeignet. Wolf (|24, S. 25]) nennt das Silan
als geeignetes Mittel zur Adhéasionsforderung radikalisch hirtender Polymersysteme.

Einfluss des Silans auf die Haftfestigkeit

Zhang ([33] S. 1505]) versetzte eine eigens formulierte UV-héirtende Farbe mit den Silanen
MPS] (3-glycidoxypropyl)trimethoxysilan und um das adhésive Verhalten der
UV-hartenden Farbe zu optimieren. Die Untersuchungen bestétigten die Verwendung von
APTES und MPS zur Adhésionsférderung von UV-hértenden Farben. Sowohl die Ami-
nogruppen, als auch die Doppelbindungen kénnen mit den eingesetzten UV-Monomeren
und -Oligomeren reagieren. Die Epoxygruppen des (3-glycidoxypropyl)trimethoxysilans
eignen sich nicht. Die organische Funktionalitéit (s. Kap. der Silane besitzt also nicht
nur einen Einfluss auf die Benetzbarkeit von Substraten, sondern wirkt sich auch auf
die Haftfestigkeit des Verbundes aus. Matinlinna (J46, S. 7]) zeigt Forschungsarbeiten im
Dentalbereich auf, in denen das Adhésionsverhalten verschiedener Silane in Abhéngig-
keit von ihrer organischen Funktionalitit auf z. B. Titanoberflichen untersucht wird. Je
nach funktionaler Gruppe variieren die Adhésionsergebnisse. Trotz der adhésionsférdern-
den Wirkung von Silanen beschreibt Pape ([42], S. 506]), dass ein Feuchteangriff auf die

gebundene Zwischenschicht dennoch zu Adhésionsverlusten fithren kann.
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Wang ([37]) leistete fiir die vorliegende Forschungsarbeit einen wertvollen Beitrag. Er er-
zeugt mit den Silanen Triethoxysilylbutyraldehyd (TESBAI), 3-Mercaptopropyltriethoxy-
silan (MPTES), Methacryloxypropyltriethoxysilan (MAPTES]), Benzyltriethoxysilan
(BTES), Docosyltriethoxysilan (DTES]) und unterschiedliche Benetzungszustin-
de (Om,0: 55,8 — 95,6°) auf Borosilikatglasoberflachen. Die Funktionalisierung erfolgt je
Silan tber eine 2 %-ige Ethanol/Wasser-Losung. Ein formuliertes aliphatisches Urethan-
Acrylat-Harz wurde sowohl auf die gereinigte Glasoberflache (0m,0: 5,4°), als auch auf
die funktionalisierten Glasoberflachen appliziert und UV-gehértet. AnschlieBend wurden
90° Peel-Tests nach ASTM 6862 ([47]) mit einer 10 kN Messdose durchgefiihrt und Ad-
hésionskrafte evaluiert. MAPTESHunktionalisierte Oberflichen mit evaluiertem Kontakt-
winkel 0,0 von 57,3° und einer von 40,0 mJ/m? zeigen mit ca. 2500 N/m mit
Abstand die hochste Haftkraft im Vergleich zu den weiteren funktionalisierten Oberfla-
chen (s. Abb. . Als Grund fiir die hohe Haftkraft gibt Wang die Methacrylatgruppen des
an, die sich bevorzugt durch kovalente Bindungen, mit den Acrylatgruppen des
aliphatischen Urethan-Acrylat-Harzes verbinden. Sowohl die Benetzungseigenschaften im
Bereich 55,8 — 95,6°, als auch die ermittelten im Bereich 26,0 — 45,1 mJ/m? zeigen
nur einen geringen Einfluss auf die evaluierten Adhésionskréfte. Der Haftkraft-Vergleich
der und [MAPTESHunktionalisierten Oberfliche verdeutlicht dies.
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Abb. 3: Durchgefithrte 90° Peel-Tests an gereinigter Glasoberfliche und in 2 %-iger
Ethanol/Wasser-Losung funktionalisierter Glasoberflichen (n = 5). Das Kraft-Weg-Diagramm
zeigt maximale Haftkréfte (ca. 2500 N/m) an [MAPTESHunktionalisierten Oberflichen nach Wang
([37]). Trotz dhnlicher Oberflichenenergie (40,0 mJ/m? /41,4 mJ/m?) und Wasserkontaktwinkeln
von [MAPTES (0p,0: 58,8°) und [MPTES (0r,0: 57, 3°) zeigt das [MPTES eine wesentlich gerin-
gere Haftkraft im Vergleich zu den MAPTESHunktionalisierten Glasoberflichen.

Weitere Forschungsarbeiten beschéftigen sich mit der Morphologie Silan-funktionalisierter
Siliziumoberflaichen. Untersucht wurden u. a. die Oberflichenrauigkeit und die Schicht-
dicke Silan-funktionalisierter Oberflichen in Abhéngigkeit von der angewendeten Funk-
tionalisierungsmethode (Gas-/Fliissigphase). Auf die Morphologie Silan-funktionalisierter

Oberflachen wird in Kapitel 2.4.3] eingegangen.
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1.2. Ziele der Arbeit

Die vorliegende Forschungsarbeit untersucht das Adhésionsverhalten einer radikalisch aus-

hirtenden UV-Farbe in Abhéngigkeit von Silan-funktionalisierten Floatglasoberflichen.

Bisherige Forschungsarbeiten fiihrten Silan-Funktionalisierungen an Si-Wafern (Han, [38]),
Borosilikatglas (Wang, [37]), Borofloatglas (SchlieSke, [41]) und Kalk-Natron-Glas (Cras,
[36]), durch und charakterisierten die funktionalisierten und nachtriglich beschichteten
Oberflachen hinsichtlich ihrer Benetzungs- und Adhésionseigenschaften und zeigten den

Einfluss der organischen Funktionalitdt in Bezug auf das Adhésionsverhalten auf.

Die vorliegende Arbeit soll an die genannten Forschungsarbeiten ankniipfen und eine mog-
liche Abhéngigkeit von Benetzung und Adhésion ndher untersuchen. Dazu sollen mit jedem
eingesetzten Silan bzw. Disilazan drei klar differenzierbare Benetzungszustinde im Bereich
der ,,guten® Benetzung (0m,0: 0 — 90°) auf den Floatglasoberflichen (FS/ZS) erzeugt wer-
den. Die funktionalisierten Proben sollen anschlieBend mit einer UV-Farbe beschichtet,
gehértet und 90° Peel-Tests unterzogen werden. Die evaluierten Benetzungsdaten (stati-
sche/dynamische Kontaktwinkel und Oberflichenenergie) und die evaluierten Adhésions-
kréfte sollen gegentibergestellt werden, um eine mégliche Abhéngigkeit von Benetzung und

Adhésion zu untersuchen.

1.3. Aufbau der Arbeit

Kapitel 1 zeigt die Herausforderungen in Bezug auf das haftfeste Bedrucken von Glas-
oberflichen mittels radikalisch hértender UV-Fluidsysteme auf. Des Weiteren wird im
Kapitel auf die Oberflacheneigenschaften (Benetzung, Rauigkeit) gereinigter Silizium-
oberflichen und deren Einfluss auf das spétere Benetzungsverhalten Silan-funktionalisierter
Oberflichen eingegangen. Weiterhin wird Literatur zur Kompatibilitdt von Silanen, in
Bezug auf das Substrat (Glas) und Beschichtungsfluid (UV-hértendes Fluidsystem), auf-
gezeigt. Forschungsbeitriage, die sich mit dem Adhésionsverhalten radikalisch héartender
Fluidsysteme auf Silan-funktionalisierten Oberflichen beschéaftigen, werden vorgestellt.

Die vorliegende Forschungsarbeit orientiert sich besonders an dem Forschungsbeitrag von
Wang ([37]).

Kapitel 2 vermittelt sowohl grundlegende Kenntnisse in Bezug auf die Glasstruktur
und deren molekularen Aufbau (s. Kap. , als auch zu géngigen Glasstrukturtheo-
rien (s. Kap. und Eigenschaften der Glasoberfléiche (s. Kap. [2.1.3)). Nachfolgende
Abschnitte gehen auf das in der vorliegenden Arbeit eingesetzte Floatglassubstrat, so-
wie dessen Herstellungsprozess und Charakteristik ein (s. Kap. . Weiterhin werden
an Siliziumwafer-, Mikroskopglas- und Floatglasoberflichen angewendete Reinigungsme-
thoden vorgestellt und deren Einfluss auf die Benetzbarkeit und Rauigkeit aufgezeigt
(s. Kap. [2.3]). Zuletzt werden grundlegende Kenntnisse zur eingesetzten Silanchemie ver-
mittelt (s. Kap. . Die aufgezeigten beeinflussenden Faktoren geben entscheidende Hin-
weise fiir die Definition der Funktionalisierungsprozesse der Kapitel [£.2.2] [.2.3] und [£.2.4]

sowie zur Interpretation der eigenen Messdaten.
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Kapitel 3 geht auf die angewendeten Messmethoden der vorliegenden Arbeit ein. Vor-
gestellt werden zunéchst die Pendant-Drop-Messung (Methode des héngenden Tropfens,
s. Kap. und die Sessile-Drop-Messung (Methode des liegenden Tropfen, s. Kap. [3.2))
und ihre jeweilige Durchfithrung. Weiterhin wird die Vorgehensweise zur Bestimmung der
Oberflichenenergie ([OFE]) von gereinigten und Silan-funktionalisierten Floatglasoberfla-
chen (Feuerseite (ES))/Zinnseite (ZS))) in Kapitel aufgezeigt. Zuletzt wird in Kapi-
tel auf die dynamische Kontaktwinkelmessung (Kipptisch-Methode) und ihre Durch-
fithrung, sowie in Kapitel auf die Haftfestigkeitsmessung und deren Durchfithrung
eingegangen. In den genannten Kapiteln finden sich erginzende Untersuchungen der Au-
torin, welche die Qualitdt der Arbeit aufzeigen und grundlegende Erkenntnisse tiber die
Eigenschaften von Floatglasoberflichen (FS/ZS) und Adhésionsfolien vermitteln, auf die

im weiteren Verlauf der Arbeit zuriickgegriffen wird.

Kapitel 4 stellt die angewendeten Probenpriparationen unter Einsatz des Substrates
Floatglas hinsichtlich der Reinigung (s. Kap. , Funktionalisierung (s. Kap. und
Haftfestigkeit (s. Kap. vor. Ausfiihrliche Untersuchungen hinsichtlich der Reinigungs-
temperatur, Waschmittelkonzentration und Konditionierungszeit definieren den in der
vorliegenden Arbeit angewendeten Standard-Reinigungsprozess (s. Kap. . Rauig-
keitsuntersuchungen und Oberflichenenergiebestimmung charakterisieren das gereinigte
Floatglassubstrat. Weiterhin werden die eingesetzten Funktionalisierungsfluide und an-
gewendeten Funktionalisierungsprozesse (Gas-/Fliissigphase) beschrieben und definiert.
Nachfolgend werden die eingesetzte UV-hartende Inkjetfarbe, im weiteren Verlauf der Ar-
beit UV-Farbe genannt, und deren Applikation mittels Spin Coating-Verfahren beschrie-
ben und mittels Schichtdickenmessungen charakterisiert. Zuletzt wird der Klebebandappli-
kationsprozess, zur Vorbereitung der Substratproben fiir die folgenden Haftfestigkeitstests,

und das eingesetzte Klebeband charakterisiert.

In Kapitel 5 werden durchgefiihrte experimentelle Vorversuche zur Funktionalisierung
(Gas-/Fliissigphase) von gereinigten Floatglassubstraten mittels des Silans und
des Hexamethyldisilazans ([HMDS)) vorgestellt. Die Vorversuche werden durch die genann-
ten Messmethoden des Kapitels [3] klar quantifiziert und geben erste Eindriicke iiber zu
erwartende Ergebnisse in den Hauptversuchen. Die Ergebnisse unterstiitzten vor allem
die Definition der in Kapitel genannten Funktionalisierungsmethoden. Innerhalb der
Vorversuche wird die Wiederholbarkeit (s. Kap. , der Einfluss der thermischen Nach-
behandlung (s. Kap. und Funktionalisierungsdauer (s. Kap. , sowie der Ein-
fluss auf die Haftfestigkeit (s. Kap. in Gasphase APTES-funktionalisierter Float-
glasoberflichen untersucht. In Kapitel wird das Funktionalisierungsergebnis in Ab-
héngigkeit von vorherig angewendeter Reinigungsmethode (sauer/basisch) in Fliissigpha-
se APTES-funktionalisierter Floatglasoberflichen, sowie in Kapitel der Einfluss von
einer Atmosphéren-Plasmavorbehandlung, der thermischen Nachbehandlung und der Si-
lankonzentration (s. Kap. untersucht. Zuletzt wird in Kapitelauf den Einfluss der
HMDS-Temperatur bei der Funktionalisierung in Fliissigphase und die Wiederholbarkeit

des Funktionalisierungsergebnisses innerhalb einer Charge eingegangen.



Aufbau der Arbeit

In Kapitel [6] wird die Versuchsplanung der vorliegenden Forschungsarbeit vorgestellt und
erlautert, sowie der Substratdurchlauf graphisch dargestellt und erldutert (s. Kap. .

In Kapitel [7] werden die funktionalisierten Floatglasoberflichen in Kapitel zunichst
hinsichtlich ihrer Chargenwiederholbarkeit mittels statischer Kontaktwinkelmessung (6,0)
nach Kapitel 3.2 untersucht. Die, fiir die weiteren Auswertungen relevanten statischen Kon-
taktwinkelmessergebnisse, werden tibersichtlich im Kapitel [7.2|mit ihren spezifischen Ober-
flichenenergien (OFEl) dargestellt. Weiterhin untersucht das Kapitel die evaluierten
Standardabweichungen der funktionalisierten Floatglasoberflichen. Das Kapitel stellt
die evaluierten statischen Kontaktwinkeldaten (s. Kap. den evaluierten dynamischen
Kontaktwinkeldaten (Hysterese (CAH]), Tropfenalter (DAJ]) gegeniiber. Im anschlieffen-
den Kapitel [7.5] werden die jeweils evaluierten Haftkrifte funktionalisierter, UV-Farben-
beschichteter und UV-gehéarteter (Atmosphére /Inertgas) Floatglasoberflichen tabellarisch
dargestellt und beschrieben.

Das Kapitel (8] fasst die wesentlich erlangten Erkenntnisse der vorliegenden Forschungs-

arbeit zusammen.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Glas

Ernst Abbe, Otto Schott, Carl Zeifl (Glasforschung), Sir Alastair Pilkington (Floatglaspro-
zess), W. J. Zachariasen und B. E. Warren (Netzwerktheorie), sowie A. Dietzel (Feldstérke-
theorie) und A. A. Lebedew (Kristallittheorie) u. v. m. préagten die moderne Glasforschung
des 20. Jahrhunderts, sowohl hinsichtlich der Glaszusammensetzungsforschung und Glas-
herstellungsoptimierung, als auch mit der Entwicklung von Glasstrukturhypothesen (vgl.
[48, S. I11J; [49, S. 13]). Uber diese Jahrzehnte der Glasforschung entstanden unterschiedli-
che Definitionen des Begriffes ,,Glas“ jeweils angepasst an den aktuellen Forschungsstand.
Eine ausfiihrliche Ubersicht der entstandenen Definitionen, ab dem Jahr 1930 bis 2015,
gibt Karmakar [50, S. 7 — 9]. Diese Ubersicht wird durch folgende Definitionen erginzt:

,Im engeren Sinne wird G. definiert als anorg. [...] meist oxidisches Schmelz-
prod., das durch einen FEinfriervorgang ohne Auskristallisation der Schmelz-
phasenkomponenten in den festen Zustand tiberfihrt wird.“ (|51 S. 1575])

,» Glas sind alle Stoffe, die strukturmdf$ig einer Flissigkeit dhneln, deren Zdhig-
keit bei normalen Umgebungstemperaturen aber so hoch ist, dafS sie als fester
Korper anzusprechen sind.“ ([52, S. 25])

, Unter einem ,Glas“ im weiteren Sinne versteht man ganz allgemein eine
amorphe, d. h. ohne Kristallisation erstarrte (metastabile), beim Erwdrmen
nur allmdhlich erweichende unterkihlte Schmelze (,eingefrorene Flissigkeit®),

deren Atome zwar eine Nahordnung, aber keine gerichtete Fernordnung besit-

zen [...].« ([B3, S. 1126])

2.1.1. Glasstruktur und molekularer Aufbau

Kristalline Festkorper, wie z. B. kristalliner Quarz, bestehen aus einem symmetrisch bzw.
periodisch angeordnetem Netzwerk aus Siliziumdioxid (SiOg2)-Tetraedern, bei dem jedes
Si*T-Zentralatom von insgesamt vier molekularen Sauerstoff (0% )-Tonen in gleichem Ab-
stand umgeben ist (s. Abb. 4] (a)). Diese tetraedrische Anordnung von Anionen (Negativ
geladenes Ton) um das Kation (Positiv geladenes Ion) beschreibt die Koordinationszahl
(engl.: coordination number) des Kations. Die CN resultiert aus dem Ionenradienver-
hiiltnis »* /r~ von Kation und Anion. In der Literatur aufgezeigte Ionenradien beziehen
sich oftmals auf die CN 6 (vgl. [53 S. 139]; 48 S. 56]; [54, S. 108 — 09]). Ionenradien
der CN 4 sind ca. 10 pm (0,1 A) kleiner als die Tonenradien der CN 6 (vgl. [53, S. 139]).
Mittels des Pauling-Umwandlungskoeffizienten von 0,922 ergibt sich fiir das Si*T-Kation
ein Tonenradius von 38 pm und fiir das O -Anion ein Radius von 129 pm (vgl. [55, S. 22]).
Das Si*T-Kation passt damit gerade so in den zwischen vier O? -Anionen gebildeten Hohl-
raum. Das Verhéltnis der Radien betréagt 0,29 (38 pm/129 pm) und entspricht damit einer
tetraedrischen Anordnung (r*/r~ > 0,225) der O% -Anionen um das Si**-Zentralatom
nach Wiberg ([53, S. 139]).
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Das SiO-Riickgrat des Glases bildet sich, in dem sich jeweils zwei Si*T-Ionen durch ein
gemeinsames O% -Ion kovalent zu einer Siloxanverbindung (Si—O—Si) miteinander ver-
binden (s. Abb. EI (b)). Diese O? -Tonen werden Sauerstoffbriicken (engl.: bridging orygen
(BA)) genannt. Die so entstehende Glasstruktur weist einen energetisch giinstigen Zu-
stand mit einer hohen Teilchendichte von 10?* ¢m? auf und besitzt sowohl eine Nahﬂ als
auch eine Fernordnungﬂ Amorphe Festkorper, wie z. B. Quarzglas oder auch Kieselglas
genannt (engl.: vitreous silica), weisen dagegen nur eine Nah- und keine Fernordnung mit
einer Teilchendichte von 10?2 em? auf (s. Abb. |4 (c)) (vel. [57, S. 405 — 6]; [54, S. 6]; [58,
S. 20 — 21}; [59, S. 8]; [60, S. 4]; [61, S. 37]). Einen detaillierten Einblick in den Aufbau
von amorphen Glasstrukturen gibt das folgende Kapitel 2.1.2]im Zuge der Vorstellung der

Zachariasen’schen Netzwerktheorie.

(b)

"
e = Silicium o= Sauerstoff = Alkalimetallion

Abb. 4: (a) Dreidimensionale tetraedrische Struktur von SiOy (Quarz) ([57, S. 406]) und zweidi-
mensionale Strukturmodelle von (b) kristallinem Quarz und (c) Quarzglas ([53], S. 1127]).

2.1.2. Glasstrukturtheorien

Im 19. Jahrhundert wurden Glasstrukturtheorien u. a. von G. Tamman (1903), V. M. Gold-
schmidt (1926), W. J. Zachariasen (1932) und B. E. Warren (1933), sowie von A. Dietzel
(1942) und A. A. Lebedew (1921) diskutiert, (weiter-) entwickelt und veréffentlicht. Be-
sonders die gegensétzlichen Glasstrukturtheorien von Zachariasen und Lebedew wurden
vehement von ihren jeweiligen Anhéngern vertreten, wobei die Netzwerktheorie (engl.: ran-
dom network theory (RNT)) von Zachariasen auch heute noch eine der zentralen Struktur-
und Arbeitshypothesen ist (vgl. [62, S. 11]; [48, S. 49 — 67, 53 — 54]; [63], S. 558]). Auf die
Netzwerktheorie von Zachariasen und aktuelle Forschungsergebnisse wird in folgendem

Abschnitt eingegangen.

Zachariasen’sche Netzwerktheorie
Zachariasen definierte den Begriff ,Glas“ wie folgt:

»A glass has an extended three-dimensional network and its energy content

1s comparable to that of the corresponding crystal but without periodicity and

symmetry.“ (|50, S. 7])

?Nahordnung: , Konstante Abstinde zu nichsten Nachbaratomen® [56, S. 174]
3Fernordnung: , Regelmdifige Wiederholung eines Basisgitters® [56, S. 174]

12
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Seine Netzwerktheorie beschreibt den amorphen Aufbau von einfachen Oxidglasstruktu-
ren, wie z. B. SiOz-, B2O3-, GeOs- und P205-Glésern (s. Abb. [4] (c)) (vgl. [48, S. 50]).
Auflerdem kategorisierte Zachariasen alle am Glasaufbau beteiligten Kationen nach den

folgenden Regeln:

»An ozide glass may be formed (1) if the sample contains a high percentage of
cations which are surrounded by oxygen tetrahedra or by oxygen triangles; (2)
if these tetrahedra or triangles share only corners with each other and; (3) if
some oxygen atoms are linked to only two such cations and do not form further
bonds with any other cations.“ ([64], S. 3848])

Abgeleitet aus diesen Regeln etablierten sich drei Kationen-Termini (i — iii), welche fiir
den vorliegenden wissenschaftlichen Beitrag iibernommen und nachfolgend erldutert wer-
den. Den drei genannten Termini werden beispielhaft den zur Glasherstellung eingesetzten

chemischen Elementen zugeordnet und deren Funktion, [CN| und Ionenradius beschrieben.

i Netzwerkbildner (engl.: network former (NWH))
ii Netzwerkwandler (engl.: network modifier (NWM))

iii Zwischenoxide (engl.: network intermediates (NW1))

Zu den Netzwerkbildnern (NWFEk) zéhlen z. B. die Elemente Silizium (Si), Phosphor
(@), Bor (B)) und Germanium (Gé)) bzw. deren Oxide aus den Hauptgruppen der Halb- und
Nichtmetalle (vgl. [60} S. 6]; [65, S. 3 —4]; 48] S. 52]; [66, S. 187]; [44, S. 5]; [671 S. 41, 45];
[50, S. 11]; |68, S. 8]). Sie werden auch als ,saure* Oxide bezeichnet, weil sie mit Wasser
eine saure Losung erzeugen, wie z. B. SiOs oder GeOs. Dagegen werden die Oxide, wie
z. B. BoOg oder P50Os5, zu den amphoteren Oxiden gezéhlt, da sie sich gegeniiber stérkeren
Séuren wie Basen und gegeniiber stirkeren Basen wie Sduren verhalten kénnen (vgl. [69]
S. 7 - 8]; [56 S. 177]). Die NWFs vernetzen sich iiber kovalente Bindungen mit den O? -
Tonen und kénnen, aufler Al,Og, alleine ein dreidimensionales stabiles Glasnetzwerk bilden.
Sie besitzen vorwiegend die[CN3 oder 4 und Ionenradien (CN 3 — 6) im Bereich 25 — 87 pm
(vgl. [48] S. 52]; [60L S. 6]; [54, S. 108 — 09]).

Zu den Netzwerkwandlern (NYWMk) ziahlen hauptsichlich die Elemente aus den Haupt-
gruppen der Alkali- und Erdalkalimetallen, wie z. B. Lithium (L), Natrium (Nal), Kalium
(KJ), Calcium ([Cal) und Magnesium bzw. deren Oxide (vgl. [60, S. 6 — 7]; [65, S. 4];
[48, S. 52]; [66, S. 187]; [44, S. 5]; [67, S. 45]). Sie werden auch als ,basische® Oxide be-
zeichnet, weil sie mit Wasser eine alkalische Losung erzeugen. Sie besitzen vorwiegend eine
CN > 6 mit Ionenradien (CN 4 — 12) zwischen 46 — 165 pm (vgl. [66] S. 187]; [60} S. 6]).
Die NWMs liegen eingelagert, unter statistischer Verteilung, in dem SiO9-Netzwerk vor
(vgl. 48, S. 52]). Sie konnen, im Gegensatz zu den NWFs; alleine kein dreidimensional
stabiles Glasnetzwerk bilden, jedoch die physikalischen und chemischen Eigenschaften des
Glasnetzwerks verdndern, wie z. B. die thermische und elektrische Leitfadhigkeit, die Vis-
kositét, die chemische Bestidndigkeit und die Dichte. Fontana ([65, S. 4]) unterteilt die

13



Theoretische Grundlagen — Glas

in Flussmittel (engl.: fluzes) und Stabilisatoren (engl.: stabilizer). Zu den Fluss-
mitteln zdhlt sie, z. B. die Oxide NasO und K2O und zu den Stabilisatoren CaO, MgO und
AlyOg3. Teschner ([44] S. 9 — 11]) erldutert ausfiithrlich den Einfluss aller am Glasaufbau
beteiligten Oxide auf die Eigenschaften des Glases.

Die NWMs o6ffnen das, z. B. aus SiOs-Tetraedern, gebildete Glasnetzwerk und fithren zu
dessen Depolymerisation bzw. zur Trennstellenbildung (s. Abb. . Dies schwicht
das Glasnetzwerk, aufgrund der Umwandlung von bridging oxygen (BQI) in non-bridging
ozygen (NBQI) (vgl. [67, S. 45]; [66], S. 187]; [70} S. 45]; |71} S. 103]). Die NWMs binden sich
unter Abgabe von Elektronen stark ionisch an das NBO, wahrend sich die BOs kovalent
an das Siliziumatom binden (vgl. [65] S. 4]; [72, S. 171]). NWMs mit einem grofien Ionen-
radius setzen sich in die Liicken, die durch Trennstellen gebildet werden, da sie aufgrund
ihrer Grofle nicht in den Tetraeder eingebunden werden koénnen (s. Abb. [5| — Kation M1).
Die Ionenbindung kann Bindungsenergien zwischen 335 — 1050 kJ/mol aufweisen, wihrend

die kovalente Bindung Bindungsenergien im Bereich von 63 — 920 kJ/mol aufweisen kann

(vgl. [73, S. 88)).

o Silicon

() Oxygen

Mudiﬁercatiun M,

@Mudiﬁsrcation M;

& Intermediate cartion M,

Abb. 5: Zweidimensionale Darstellung eines Multikomponentenglases ([74] S. 314]).

Der Parameter @), beschreibt die durchschnittliche Anzahl von BO/Tetraeder und wird
zur Feststellung der Depolymerisation des Netzwerks verwendet (vgl. [75, S. 84]). Reines
Quarzglas, in dem die Tetraeder vollstandig tiber miteinander verbunden sind und
keine NBOs enthalten, werden mit Q = 4.0 oder mit dem Verhéltnis von NBO /Tetraeder
durch den Wert 0.0 beschrieben (s. Abb.[d] (b)). Ein Kalk-Natron-Glas hingegen wird z. B.
mit Q = 3.2 beschrieben oder als Verhéltnis von NBO/Tetraeder mit ~ 0.75 ausgedriickt
(vgl. [T6, S. 14 — 15]). Es gilt: Je kleiner das Verhéltnis NBO/Tetraeder, desto hoher
die Vernetzung. Das Verhéltnis von NBO-BO kann z. B. mittels des Oberflichenanaly-
severfahrens Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie (engl.: time of flight-secondary
ion mass spectrometry (TOF-SIMS])) oder Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (engl.:
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS))) bestimmt werden (vgl. [77, S. 2, 5]). Mit die-
sem Verfahren werden sowohl die atomare, als auch die molekulare Zusammensetzung
der obersten 1 — 3 Monolagen analysiertﬁ Die NBOs sind mafgeblich fiir die Reaktivitit
der Glasoberfliche verantwortlich (vgl. |78, S. 1221]). Weiterfithrende Informationen zur
Thematik des Parameters @, gibt Shelby ([75, S. 82 — 89]).

“Quelle: https://www.tascon.cu/de/tof-sims-analyse.html
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Die Zwischenoxide kénnen nicht eindeutig den oder den [NWMk zugeordnet wer-
den. Zu ihnen z&hlen nach Vogel ([48] S. 52]) und Salmang ([60, S. 6]) z. B. die Elemente
Aluminium (A]), Zink (Znl), Blei (PL), Beryllium (Bé) mit einer [CN4 — 6 und Ionenradien
(CN 2 — 8) zwischen 34 — 132 pm (vgl. [60, S. 6]). Sie kénnen entweder das Glasnetzwerk

festigen oder schwéchen und sind nicht in der Lage alleine ein stabiles Glas zu bilden (vgl.

48, S. 53]; [65, S. 4)).

Netzwerktheorie nach Dietzel und Lebedew

Die Netzwerktheorie von Zachariasen wurde durch A. Dietzel weiterentwickelt. Er fiihr-
te die physikalische Grofle der Feldstérke Fﬂ, zur Beschreibung der Wechselwirkung von
Tonen (Anion~/Kation™) ein. Dies fiihrte zur Bestéitigung der Kategorisierung und der
Klérung von Unstimmigkeiten der Netzwerktheorie von Zachariasen (vgl. [48, S. 55]).
Nach Dietzel liegen die NWTE in einem Feldstéirkebereich von ~ 1,4 — 2,0, die NWMk in
einem Feldstéarkebereich von ~ 0,1 — 0,4 und die Zwischenoxide in einem Feldstarkebereich
von ~ 0,5 — 1,0 (vgl. [48 S. 56]). Scholze ([54, S. 108 — 09]) und Salmang ([60, S. 6 — 7])
geben eine ausfiihrliche Ubersicht der am Glasaufbau beteiligten Kationen, deren Katego-
risierung, Ionenradius, Koordinationszahl und Feldstarke. Die Feldstarke F erklart, warum
die Mischung von zwei Netzwerkbildnern, wie z. B. SiO2-B20O3, glasig und Mischungen von
Si02-P20O5 und B203-P20O5 kristallin oder, bei sehr schneller Abkiihlung, als entmischte
Glaser erstarren, trotz der Erfiilllung der Zachariasen’schen Regeln (s. Tab. . Der Grund
dafiir liegt in ihrer Feldstérkedifferenz AF. Eine Feldstarkedifferenz AF von > 0,3 férdert
die Kristallisation und Phasentrennung von entsprechenden Schmelzen (vgl. [48], S. 57]).

Tab. 2: Differenzierung von glasigem oder kristallinem Zustand einer Glasschmelze anhand der
Feldstarkedifferenz AF nach A. Dietzel.

Kation F NWF-Kombination AF Glaszustand

B3t 1,63 B3t - sitt 0,06 glasig
Sitt 1,57 B3t - p5t 0,47  kristallin
Pt 2,10 Pt - sitt 0,53 kristallin

Parallel zur Netzwerktheorie von Zachariasen entwickelte A. A. Lebedew die Kristallit-
theorie. Im Gegensatz zur Netzwerktheorie geht die Kristallittheorie von einer nicht sta-
tischen Verteilung der Kationen im ungeordneten Glasnetzwerk aus, sondern von einer
betréachtlich héheren Ordnung der Kationen im Glasnetzwerk. Mit dieser Theorie wurden
Unstetigkeiten in den Eigenschaftskurven von Glassystemen erklart, die alleine mit der
Netzwerktheorie nicht geklért werden konnten (vgl. [79, S. 257]).

Beide Theorien hielten sich, trotz ihrer gegenséitzlichen Anséitze, sehr lange parallel. Im
Jahr 2012 verdffentlichte Huang 2D-Bildnachweise mittels Transmissionselektronenmikro-
skop (TEM]) von kristallinen und amorphen Glasstrukturen, die stark die Netzwerktheorie
von Zachariasen stiitzen (s. Abb. [6]im Vergleich zu Abb. 4] (b) und (c)).

SFeldstirke F = ZK, wobei
Zr: Wertigkeit des Kations; r4: Radius des Anions; rx: Radius des Kations und a: rx+7r4
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Nach Schaeffer ([49] S. 25]) liegt die Wahrheit der ,,realen“ Glasstruktur irgendwo zwischen
der Netzwerktheorie und der Kristallittheorie, da Glasstrukturen oft Merkmale beider

Theorien aufweisen.

(b)

Abb. 6: 2D Transmissionselektronenmikroskopaufnahmen (TEM]) von einer kristallinen (a) und
einer amorphen Glasstruktur (b) nach Huang (|80, S. 1082]).

2.1.3. Glasoberflache

Bereits 1977 wurde durch vorangegangene Untersuchungen festgestellt, dass sich die Struk-
tur und Zusammensetzung der Glasoberfliche, aufgrund fehlender Atompartner auf der
Oberflachenseite, von dem Glasinneren unterscheidet (vgl. [811 S. 82]; [82], S. 41]; [83, S. 1]).
In wéssriger Umgebung kann sich die Glasoberfliche durch Korrosion verdndern. In der
Literatur werden fiir diesen Vorgang synonym Begriffe, wie Verdnderung, Abbau, Auslau-
gung oder Verwitterung verwendet (vgl. [84] S. 107]). Die Korrosion bzw. die Verdnderung
der Glasoberfliche wird z. B. durch die Zeitdauer, die Temperatur, den pH-Wert, die Luft-
feuchte, die Zusammensetzung des Glases und der unmittelbaren Umgebung beeinflusst
(vgl. [84] S. 108]). Die Korrosionsbesténdigkeit kann z. B. durch Anteile von Calcium oder
Aluminium erhoht werden (vgl. [85] S. 644]). Paul ([68] S. 109]) beschreibt die Reaktions-
mechanismen von Glas in Kontakt mit einer wéssrigen Losung wie folgt:

Die Wasser-Protonen HT oder auch HyO oder H3O™ diffundieren in das Glas und es findet
ein Tonenaustausch (engl.: Stage I Corrosion) mit den Alkali-Ionen (z. B. Na™ oder Lit)
nach Reaktionsgleichung (1) statt, so dass freie Silanolgruppen Si—OH und OH -Ionen
entstehen. Die Siloxanverbindung Si—O—Si ist sehr polar. Aufgrund der positiven Ladung
des Si-Atoms kann es leicht von z. B. OH ™ angegriffen werden (vgl. [86], S. 2251]).

Es kommt zu einer Alkaliauslaugung der Glasoberfliche, bzw. der Ausbildung einer Gel-
bzw. elektrischen Doppelschicht, die in der Regel als Barriereschicht fungiert und die Ge-
schwindigkeit der Auslaugung abbremst (vgl. [87, S. 24]). Die OH -Ionen fiihren zu einem
ansteigenden pH (vgl. [88] S. 2]; [89, S. 2668]). Je hoher der pH-Wert und die Temperatur

der Losung, desto schneller 16st sich die Glasmatrix auf.
=Si—OR + H20 == =Si — OH+R" + OH~ (1)

Die aus Reaktionsgleichung (1) entstandenen OH -Ionen zerstéren die Siloxanstruktur
(Si—O—Si) des Glases und es kann zu einer Freisetzung von Silizium in die wéssrige Losung
kommen. Es verbleibt ein (O ") und man spricht in diesem Fall von einer Stage IT
Korrosion (pH > ca. 9.0) (vgl. [90, S. 736]; [91, S. 12]). Die Bildung von Silanolgruppen
(Si—OH) wird hierbei begtinstigt (vgl. [87, S. 224]). Laut Abenojar ([92, S. 1])
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sind die Si—O -Gruppen (NBQ) verantwortlich fiir die Erstellung von Wechselwirkun-
gen mit Klebstoffen. Auch Lundevall ([77, S. 2]) beschreibt, dass die Haftung von Kleb-
stoffen auf Glas durch Wechselwirkungen mit NBOs, z. B. Si—OH, entstehen. Abenojar
([92, S. 7]) zeigt auch reduzierte Si—O~ auf der Glasoberfliche nach einer Atmosphéren-
Plasmavorbehandlung auf. Die wurde durch die Behandlung gesteigert und die Be-
netzbarkeit verbessert. Die Plasmavorbehandlung fithrt jedoch nur bei der Verwendung
eines Polyurethan-Klebstoffes zu einer héheren Haftung. Applizierte Silikon-, Epoxy- und

Cyanoacrylat-Klebstoffe zeigen nach der Plasmavorbehandlung eine geringere Haftkraft.

=5i—-0 - Si= + OH™ <= =Si -~ OH + =Si-0" (2)
Das aus Reaktionsgleichung (2) entstandene [NBOI (O~ ) kann nun wiederum mit weiteren
Wassermolekiilen ein OH ™ -Ton erzeugen (Hydrolyseprozess) (3), welches die Reaktion aus
(2) wiederholt.

=Si—0 + HyO — =Si — OH + OH"~ (3)

Stattfindende Kondensationsprozesse (4) unter Abspaltung von HyO, fithren zu einer Um-
kehrung des Hydrolyseprozesses (2). Lynch ([89, S. 2668]) zeigt die vorherig genannten
Reaktionen schematisch in Abbildung [7] auf.

=Si—OH + HO — Si= == =Si — O—-Si= + HQO (4)

—» Time

Bulk Glass| Solution Gel Layer Original Surface

Leached Layer

Abb. 7: Glaskorrosion nach Lynch (|89, S. 2668]).

Wenn die Glasoberfliche nur einem kurzen Kontakt zum wéssrigen Medium ausgesetzt ist,
konnen gebildete Natriumkarbonate abgewaschen werden. In diesem Fall verbleibt eine an
NWDMs verarmte hydratisierte Schicht (kieselsdurereiche Schicht) auf der Glasoberfliche.
Dauert der Kontakt jedoch linger an, steigt der pH-Wert soweit, dass es zu einer At-
zung bzw. auch Zerstérung der Oberfliche kommt. Dies gilt fiir das Eintauchen in Wasser,
schwache Basen und S&duren. Statt einer verarmten hydratisierten Schicht, bildet sich eine
Gel-Schicht aus, die viel poroser als die hydratisierte Schicht ist. Insbesondere bei der Rei-
nigung von Glas sind die Auswirkungen des jeweils angewendeten Reinigungsprozesses auf
die Glasoberfldche und insbesondere auf eine nachfolgende Oberflichenfunktionalisierung,
zu berticksichtigen (s. Kap. .
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2.2. Floatglas

Floatglas ist ein kostengiinstiges Flachglasprodukt mit feuer-polierter Oberflache und wird
vorwiegend in Architektur—ﬂ Automobil-, dekorativen und funktionalen Industriebereichen
(z. B. Solar- und Photovoltaikanlagen) eingesetzt (vgl. [93], S. 135]; [94], S. 455]; [92} S. 1]).
Weitere Beispiele fiir die Verwendung von Floatglas sind die Verglasung von Gebduden
(z. B. die Kuppel des deutschen Reichstags) und Fahrzeugen (z. B. Windschutzscheiben)
oder die Herstellung von Bildschirmen (vgl. [94, S. 2507]; [51, S. 1576]; [77, S. 1]; [95),
S. 1148]; |96}, S. 1272]).

Uber die Jahrhunderte wurden viele Methoden zur Glasherstellung entwickelt. Eine um-
fangreiche Beschreibung der Geschichte des Glases und dessen Herstellungsmethoden wer-
den in Musgraves ([97, S. 3 — 46]) und Richet ([98]) aufgezeigt. Der Durchbruch fiir die
industrielle Glasherstellung begann mit der Entwicklung des Floatglasverfahrens von Sir
Alastair Pilkington im Jahr 1959 ([99]).

Fir die Floatglasherstellung werden die Komponenten des Kalk-Natron-Glases, auch be-
kannt als Fensterglas, verwendet. Nach DIN EN 572-1:2016-06 besteht ein Kalk-Natron-
Glas aus den Oxid-Massenanteilen Siliziumdioxid (SiO2) 69 — 74 %, Calciumoxid (CaO)
5 — 12 %, Natriumoxid (NaO) 12 — 16 %, Magnesiumoxid (MgO) 0 — 6 % und Alumini-
umoxid (AlpO3) 0 — 3 % (vgl. [I00]). Die Oxide entstehen bei der Glasschmelze aus den
entsprechenden Elementen (vgl. [I00, S. 7]). Die Glaszusammensetzung kann z. B. tiber
Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppelten Plasmen (engl.: inductively coupled plas-
ma emission spectroscopy ([CP-ES))) ermittelt werden (vgl. [90, S. 736]).

Das Kalk-Natron-Glas wird in gebrduchlichen Materialstédrken von 2 — 10 mm {iber den Top
roller-Prozess hergestellt. Fiir Spezialanfertigungen, d < 35 mm tiber den Fender-Prozess
(vel. [IOT, S. 1790]; [8Z, S. 43]; 08, S. 69]). Es besitzt eine Dichte von ca. 2,5 g/cm?
(18 °C) (vgl. [100L S. 8]; [102] S. 25]; [52, S. 57]), eine Viskositiat bei Raumtemperatur von
n ~ 10'8 dPas (vgl. [63, S. 563]; [59, S. 12]) und eine Oberflichenenergie von 300 mJ/m?
(vgl. [103]; [19, S. 105]). Senturk ([104], S. 338]) gibt fiir SLSGI einen Brechungsindex von
1.51 — 1.52 an. Weissmann ([105, S. 40 — 43]) beschreibt Floatglas als sehr hydrolyse- und
saurebestandiges Glas (s. Tab. .

Tab. 3: Chemische Bestandigkeit von Floatglas nach Weissmann ([I05, S. 40 — 43]).

Bestidndigkeit Testmethode Klasse

Saure DIN 12166 1
ISO 699

Lauge DIN 52327 1-2
ISO 719

Hydrolytische DIN 12111 4-5

SE-Mail Kontakt: Saint Gobain, 13.07.2021, Metalloxidbeschichtungen im Baubereich
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Im Gegensatz zu dem im nachfolgenden Kapitel beschriebenen Quverflow-Fusion-
Verfahren besitzen die Glasseiten des Floatglases (Feuer- und Zinnseite) eine unterschied-
liche Oberflichenqualitét, resultierend aus dem Durchlaufen eines Zinnbades wéahrend des
Herstellungsprozesses. Das Kapitel beschreibt den Herstellungsprozess von Floatglas
und geht auf die spezifischen Eigenschaften der Floatglasoberflichen (ES/ZS) ein.

2.2.1. Corning Down-Draw-Verfahren

Eine weiteres Herstellungsverfahren fiir Kalk-Natron-Glas ist das ,, Qverflow Fusion“-Ver-
fahren oder auch als ,,Corning Down-Draw“-Verfahren bezeichnet (vgl. [49, S. 171]).
Entwickelt wurde es vom Corning Mitarbeiter Stuart M. Dockerty im Jahr 1964 und wird
zur Herstellung technischer Gléser, insbesondere Diinnschichtgliser (d < 0,7 mm), mit
feuer-polierter Oberfliche identischer Oberflichenqualitit genutzt. Im Allgemeinen kon-
nen iiber das Down-Draw-Verfahren Materialstdarken von 1,1 mm bis zu 25 pm hergestellt
werden und die Oberflachen besitzen eine Rauigkeit von < 1 nm (vgl. [106] S. 393]; [107,
S. 41 — 43]). Mittels dieses Herstellungsprozesses werden auch flexible thin-film-transistor-
(TET) oder liquid-crystal-displays (LC), sowie Touch Panels, Laptops, Smartphones, Glas
Wafer, Gorilla ©® Glas Victus (d: 0,4 — 1,2 mm) und Willow™ Glas (d: 0,1 mm; R,:
< 0,5 nmE[) hergestellt. Mikroskopglas wird allgemein aus Kalk-Natron-Glas im Float-
glasverfahren oder in einem Draw-Verfahren hergestellt (vgl. [I08, S. 25]; [109, S. 87]).
Die Firma Marienfeld Superior bestétigte dies fiir ihre angebotenen Objekttrager. Weite-
re Verfahren zur Glasherstellung sind z. B. die Flammenhydrolyse (engl.: chemical vapor
deposition (CVI)), Sinterverfahren und Sol-Gel-Verfahren. Das Sol-Gel-Verfahren gilt, im
Vergleich zu den anderen Glasherstellungsprozessen, als Verfahren, bei dem Glas unter
milden Konditionen hergestellt werden kann (vgl. [I10, S. 976]; [49, S. 188]; [I11]).

2.2.2. Floatglasherstellungsprozess

Der Herstellungsprozess von Floatglas basiert, wie auch andere Glasherstellungsverfahren,
auf den Kernprozessen Schmelzen (1600 — 1800 °C), Formen (800 — 1600 °C) und Kiihlen
(100 — 800 °C) und ist ein reversibler Vorgang (vgl. [I12] S. 1]). Der Aufbau einer typischen
Floatglaslinie ist in Abbildung [§] dargestellt.

Fiir die Floatglasherstellung wird zundchst das Rohmaterial dosiert, intensiv gemischt und
anschlieBend dem Schmelzprozess zugefiihrt (vgl. [, S. 1576]). Die Schmelztemperatur
(Ts) von kristallinem Siliziumdioxid liegt zwischen 1710 °C und ~ 2000 °C nach Paul
([68, S. 6]) und Bohrer ([I13, S. 175]). Die Beigabe von Natrium verringert die Schmelz-
temperatur zur Herstellung von auf ~ 1450 °C (vgl. [70, S. 4]; [102, S. 6]; [85,
S. 644]). Wahrend des Schmelzprozesses stattfindende chemische Reaktionen und physi-
kalische Vorginge werden ausfiihrlich in Salmang ([60, ab S. 92]) behandelt. Nach den
Phasen der Rauhschmelze (Bildung der Silikatschmelze bei 800 — 1100 °C), der Laute-
rung, der Homogenisierung (log n =~ 10? dPas [52, S. 27]) und des Abstehens (Abkiihlung
der Schmelze von ca. 1560 °C auf 1100 °C Formgebungstemperatur) ist die eigentliche
Glasbildung abgeschlossen (vgl. [51), S. 1578]).

Twww.corning.com
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Rohmaterial

Schutzgasatmosphiire Kiihlbereich
Zuschnitt

H |/
T I

1.560°C \l.](]()"C 600°C \ 350°C 40°C

Schmelzwanne Zinnbad

Abb. 8: Aufbau einer Floatglaslinie nach Worner ([102, S. 179]).

Mit der Abkiithlung der Schmelze (Unterkiihlte Fliissigkeit, s. Abb. E[) findet eine zuneh-
mende Verdichtung bzw. Vernetzung der Glasschmelze bis in den Transformationsbereich
T, (log n =~ 10'3 — 10'*° dPas), mit begleitender Zunahme der Viskositét, aufgrund der Ver-
kettung von SiOs-Tetraedern, statt, die eine Kristallbildung bzw. strukturelle Umordnung
behindert und den glasig-amorphen Zustand ,einfriert“. Oft wird statt eines Transforma-
tionsbereiches, der obere Kiihlpunkt (engl.: annealing point) als T, angegeben. Oberhalb
des Transformationsbereiches T, wird Glas als Schmelze (Newton’sche Fliissigkeit) ange-
sehen und unterhalb Ty als Festkérper (vgl. [82) S. 40]; [57, S. 406]; [511, S. 1575 — 76]; [79),
S. 115]). Je schneller die Glasschmelze abkiihlt, desto leichter kann der glasige Zustand
eingefroren und damit eine Kristallisation bzw. Entglasungﬁ vermieden werden (vgl. [52
S. 27]; [44, S. 12]). Weitere Informationen zum Viskositat-Temperaturverhalten von [SLSG]
sind im Anhang A.1 hinterlegt.

¢ Kiihlen Stabile

Fliissigkeit
""" * Erhitzen
>
Unterkiihlte e
Q Glas- Fliissigkeit .
%‘ Transformations-
- bereich / 4
=
c H
w 1
g Glas be’: ] i Schmelz- und
g schneller Abkiihlung __f_.-r—'“‘7/ ' Kristallisationsprozess
] / :
E Glas bei i
= langsamer Abkiihlung
£ //
Kristall —f"tﬂ_’f—#‘
;_f_,ffffff -«
T\angsam Tg Ts(l‘lnell Ts
Temperatur

Abb. 9: Volumen- und Enthalpieinderung als Funktion der Temperatur bei Abkiihlung und Erwér-
mung eines glasbildenden Systems mit Angabe des Glasumwandlungsbereichs, der Glasumwand-
lung und der fiktiven Temperatur nach Karmakar ([50, S. 6]).

8Entglasung: , Bintribung infolge Bldg. feiner Kristallite® (|51, S. 1173])
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Die abgestandene Glasschmelze (= 1100 °C) fliet oder ,,floated* nun unter Schutzgasat-
mosphére (Formiergas: Ny (92 — 98 %)/Hz (2 — 8 %)) auf ein Zinnbad unter Ausbildung
einer Gleichgewichtsdicke zwischen 6 mm und 7 mm. Die Gleichgewichtsdicke (s. Abb.
bildet sich durch die Phasengrenzen Glas/Luft (o, bzw. s,), Glas/Zinn (o4 bzw. s4t) und

Zinn/Luft (¢ bzw. s¢) (vgl. [98, S. 74]; [95) S. 1151]; [99, S. 15]; [109] S. 87]).

Almosphere

e b, S

-_— e, ———— e ———— —

|
|
‘
|

=5 — = Molten tin

Abb. 10: Ausgebildete Floatglas-Gleichgewichtsdicke von ca. 6 — 7 mm, gebildet durch die Phasen-
grenzen Glas/Luft (o4), Glas/Zinn (o,4) und Zinn/Luft (o) in der Floatkammer ([I14] S. 154]).

Das Formiergas wird, wahrend des Floatens, zur Vermeidung von Zinnoxidation einge-
setzt, die sonst zu spateren Glasfehlern, wie z. B. mikroskopischer Faltenbildung (Bloom-
Effekt), fuhrt (vgl. [49, S. 168]; [II5, S. 759]; [99, S. 22]). Die niedrige Schmelztemperatur
(Ts: 232 °C) und der hohe Siedepunkt von Zinn (2720 °C) ermoglichen die Aufrechterhal-
tung des fliissigen Zustands der Glasschmelze {iber die Phase des Floatens im Floatbad
(60 x4 -8 m = = 200 t Zinn) (vgl. [52, S. 56]; [21} S. 51]; [95], S. 1151]). Durch die dreimal
so hohe Dichte des Zinns (p: 7,31 g/cm?), im Vergleich zur Glasschmelze (p: 2,5 g/em?),
kann diese auf dem Zinnbad schwimmen, wodurch eine plan-parallele, porenfreie und 1 nm
bis 2 nm glatte Glasoberflache erzielt wird (s. Abb.[11] (b)) (vgl. [I16, S. 18]; [82, S. 43]).
Die Zinnbad-durchlaufende Glasseite wird als Zinn- oder Badseite bezeichnet, wihrend
die der Schutzgasatmosphére zugewandte Seite als Feuer- oder Luftseite bezeichnet wird.
Auf der Feuerseite kann es zur Zinn/Zinnoxid-Kontamination durch herabfallende Zinn-
tropfen aus dem Gewdlbe des Floattunnels kommen. Diese kénnen mithilfe von Sduren,
gegen die das Glas relativ resistent ist und das Glas nicht beschédigen, entfernt Werdetﬂ
Die Feuerseite besitzt nach Stiell ([II7, S. 5]) eine Rauigkeit im Bereich von 4 — 10 nm.

l

X 0.500 pw/div
2 2,000 nw/div

Abb. 11: REM} Aufnahmen von Feuer- und Zinnseite eines Floatglases. Die ermittelte Rauigkeit
der Feuerseite (1) betrdgt 4 — 10 nm und fiir die Zinnseite (r) 1 — 2 nm nach Stiell ([I17, S. 5]).

9E-Mail-Kontakt: Berliner Glas, Karsten.Schaude@berlinerglas.de, 28.05.2021
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Weiterhin zeigt Zinn die Eigenschaft gegeniiber der Glasschmelze reaktionstrage zu sein.
Trotz dieser Tragheit diffundiert Zinn, wihrend des Floatvorganges, in die gebildete Glas-
oberflache. Die Zinndiffusion beschéftigte folgende Forschungsbeitrége (s. Tab. :

Tab. 4: Forschungsbeitriage zur Zinndiffusion in Floatglas, wihrend des Herstellungsprozesses.

Autor Zinnkonzentration

Rossington (1983) 30 Gew.-% Zinnoxid in den ersten
[83L S. 7] 10 — 100 nm der Glasoberflidche
5 Gew.-% und 2 Gew.-% Zinnoxid
im Schichtbereich 10 — 50 um

Principi (1993) 10 % SnO2 in den oberen 20 nm

[IT8} S. 215] 2 % SnOs in einer Tiefe von 0,5 pm
Krohn (2005) Eindringtiefe Zinn von bis zu 40 pm
[94] S. 136] in die Glasoberflache

Goodman (2011) Héchste Zinnkonzentration in den

[I0T), S. 1790] oberen 100 — 200 nm der Glasoberfliche

Nach Goodman ([I0T], S. 1790]) befindet sich die héchste Zinnkonzentration in den oberen
100 — 200 nm der Zinnseite mit einer Eindringtiefe von bis zu 40 um. Krohn beschreibt
das Eindringen in Form von Sn?*, fungierend als NWM] (s. Kap. , nahe der Ober-
fliiche und Sn**, fungierend als NWH (s. Kap. , in den unteren Oberflichenregionen
(vgl. [94) S. 455]; [96], S. 1273 — 74]). Im Bereich der Herstellung funktionaler Schichten
zur Erzeugung von Glasverbunden, Glasverklebungen oder Beschichtungen wird z. B. eine
Eliminierung der Sn?* Molekiile gefordert, um die Anforderungen an die Oberfliichenrein-
heit zu erfiillen (vgl. [I19, S. 2]). Somit sollten vor der Weiterverarbeitung ca. 20 ym der
Zinnseite abgetragen werden. Die vollstdndige Angleichung der Zinnseite an die Feuerseite
kann, abgeleitet von den Untersuchungsergebnissen von Rossington ([83], S. 7]), nur durch

einen mindestens 50 um Abtrag der Glasoberfldche erfolgen.

Das Maf§ der Zinn-Dotierung ist im Wesentlichen abhédngig von der Expositionszeit, der
Temperatur, der Menge und Art der Verunreinigungen im Zinnbad, der Glaszusammenset-
zung, der Ionen-Austausch- und Redoxreaktionen an der Grenzfliche Glasschmelze/Zinn,
und der Glasdicke (vgl. [120, S. 246]; [96, S. 1273]; [83, S. 7]; [121], S. 232]; [94, S. 455]).
Weiterhin diffundieren, wéhrend des Floatvorganges, Inhaltsstoffe der Glasschmelze, wie
z. B. Na* und Ca?t in das Zinnbad und fithren zu einer ,Alkali-Verarmung“ der Glas-
oberflache (vgl. [120, S. 247]; [122, S. 270 — 71]; [123], S. 1272]). Die Zinn-Dotierung fiihrt
auflerdem zu Unterschieden in den mechanischen, thermischen und elastischen Eigenschaf-
ten der Glasoberflache im Vergleich zum Glasinneren und zwischen Floatgldsern aus ver-
schiedenen Floatwannen (vgl. [94, S. 2507]; s. a. [77, S. 6]).

Wenn die Glasschmelze eine Temperatur von 900 °C (engl.: working point) erreicht, ist die
Viskositdt hoch genug, um die Glasdicke mittels Top roller- oder Fender-Prozess einzu-
stellen. Dieser Prozess muss abgeschlossen sein, wenn die Glasschmelze eine Temperatur
von 800 °C erreicht (vgl. [95], S. 1150]). Nach dem Zinnbad wird das Glas kontrolliert von
500 °C auf 100 °C abgekiihlt und dem Zuschnitt zugefithrt (vgl. [82, S. 43]).
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2.2.3. Eigenschaften von Feuer- und Zinnseite

Die mechanischen, physikalischen und chemischen Eigenschaften von Feuer- und Zinnseite

beschiftigten u. a. folgende wissenschaftliche Untersuchungen (s. Tab. :

Tab. 5: Exemplarisch aufgezeigte Forschungsarbeiten zu den mechanischen, physikalischen und
chemischen Eigenschaften von Feuer- und Zinnseite eines Floatglases.

Eigenschaften Feuerseite Zinnseite Literatur

Oberfldchenenergie 67 — 71 mJ/m? 51 — 68 mJ/m? [77, S. 6]

Benetzbarkeit & geeignet nicht geeignet 124, S. 2]

Schlierenbildung

Langzeitbestandigkeit — geeignet nicht geeignet [125] S. 29 — 30]

von Klebungen

Festigkeit hoher geringer (35 %) [126] S. 116]

von Klebungen

Homogenitéat lokal gleichméfiig  lokal ungleichméaBig  [127, S. 215]

Dichte 2,45 g/cm?® 2,56 g/cm® [128] S. 788]

Energiebedarf 112 J/em? 920 J/cm? [129], S. 5420]

zum Lasern

Haftung stetig unstetig durch [99L S. 22]
Blooming-Effekt

Haltbarkeit nicht zuverldssig  zuverlissig 119 S. 2]

Schutzbeschichtung

Kratzfestigkeit & schlechter besser 83 S. 7]

chem. Haltbarkeit

Hydrolytische schlechter besser [130} S. 15]

Besténdigkeit

Affinitét fur niedriger hoher [131], S. 44]

organ. Substanzen

OH-Gruppendichte niedriger hoher [I3T) S. 44]

Lundevall ([77, S. 6]) ermittelte die Oberflichenenergie auf der Feuer- und Zinnseite von
Floatglasern unterschiedlicher Hersteller. Die Untersuchungsergebnisse zeigen evaluierte
Oberflichenenergien zwischen 67 mJ/m? und 71 mJ/m? (A 4 mJ/m?) auf der Feuer-
seite und zwischen 51 mJ/m? und 68 mJ/m? (A 17 mJ/m?) auf der Zinnseite. Durch
die ermittelten Oberflichenenergien, insbesondere auf der Zinnseite, wird deutlich, dass
sich zusétzlich zu den mechanischen, thermischen und elastischen Eigenschaften der Glas-
oberfliche auch das Benetzungsverhalten durch die Zinn-Dotierung verdndert. Lundevall
beschreibt, dass eine adhésive Bindung auf Glas via Wechselwirkung mit den [NBOk, wie
z. B. den Silanolgruppen (Si—OH) auf der Glasoberflache stattfindet und, dass aufgrund
dessen die Zinnseite schwierig zu verkleben ist.

Das Patent EP 0 594 171 B1 ([I124, S. 2]) beschreibt, dass die Nutzung von badseitigen

Flachen fiir Windschutzscheiben aufgrund ihrer schlechten Benetzbarkeit und Schlieren-
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bildung schlecht geeignet sind.

Weller ([125, S. 29 — 30]) beschreibt, dass die Verwendung der Feuerseite fiir Langzeit-
bestédndige Klebungen mit strahlungshéirtenden Acrylaten (Floatglas-Metallverbunde) ge-
eignet ist und die Zinnseite eher nicht.

Tasche ([126], S. 116]) evaluierte die Festigkeit von Klebungen auf der Feuer- und Zinnsei-
te. Die Festigkeit von Klebungen auf der Zinnseite fielen um 35 % geringer aus, als auf
der Feuerseite, sowohl im gealterten als auch im ungealtertem Zustand. Fiir Klebungen
empfiehlt sie deshalb die Feuerseite.

Hildebrand ([127, S. 215 — 16]) ermittelte, dass die Zinn-angereicherte Oberfliche nicht
lokal gleichméfig und homogen ist, die Feuerseite hingegen schon. Auch die geringere Rau-
igkeit der Zinnseite beeinflusst negativ die Festigkeit von Klebungen.

Auch die Dichte der Feuer- und Zinnseite unterscheiden sich nach Untersuchungen von
Hiippauff ([I28, S. 788]). Die Feuerseite besitzt mit 2,45 g/cm? eine geringere Dichte als
die Zinnseite mit 2,56 g/cm?.

Zur Erzeugung von Mikrostrukturen mittels ultrakurzen Lasern (Pulsdauer: 20 ns mit
1064 nm Laser) in aufgebrachte Diinnschichten (z. B. Aluminium) ist entscheidend, auf
welcher Seite des Floatglases gelasert wird. Auf der Zinnseite (920 J/cm?) wird eine 8 x
so starke Energie (J/cm?) benétigt, um eine Materialabtragung zu erzeugen, als auf der
Feuerseite (112 J/em?) (vel. [129, S. 5420]).

Pilkington ([99]) gibt fiir die Zinnseite ein unstetiges Haftungsverhalten, durch den auf-
tretenden Blooming-Effekt (s. a. [II5, S. 761]), im Vergleich zur Feuerseite an.
Ostendarp ([I19, S. 2]) beschreibt die Haltbarkeit von Schutzbeschichtungen auf der Zinn-
seite als zuverldssiger. Laut Pantano ([83], S. 7]) bewirkt die Zinn-Dotierung eine Verbes-
serung der Kratzfestigkeit und der chemischen Haltbarkeit.

Untersuchungen von Takeda ([I31) S. 44]) zeigen, dass die Zinnseite eine hohere Affini-
tat zur Bindung anorganischer Substanzen zeigt und auch die OH-Gruppendichte auf der

Zinnseite hoher ist als auf der Feuerseite.

2.2.4. Zerstorungsfreie Identifizierung der Floatglasseiten

Das Patent EP2131183 A1 ([I19, S. 2]) beschreibt die optische Identifizierung der Zinnsei-
te mittels Anstrahlung der Probenoberfliche mit UV-Licht, welches mit einer bestimmten
Wellenlédnge die enthaltenen Zinnatome zu einer milchig-blaugrauen Fluoreszenz anregt.
Durch die Verwendung einer Standard-Quecksilber-Niederdruckdampflampe wird dieser
Fluoreszenzeffekt von anderen Effekten iiberlagert, was zu ungenauen Ergebnissen fiihrt.
Bevorzugt wird deshalb eine UV-Light Emitting Diode (LED) in einem Wellenldngenbe-
reich von 100 — 280 nm eingesetzt. Mittels eines Zinndetektors kann die Zinnseite durch
die Anregung der Zinn-Tonen durch UV-Strahlung mit der Wellenlénge A\ = 254 nm zersto-
rungsfrei identifiziert werden. In der Abbildung[I2]sind die visuellen Effekte der Feuer- und
Zinnseite durch die Verwendung eines Zinndetektors veranschaulicht. In der Abbildung [T3]
ist das entsprechende Intensitédtsspektrum des in der vorliegenden Arbeit genutzten Zinn-

detektors dargestellt. Das Intensitétsspektrum weist einen klaren Peak bei 254 nm auf.
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(a) Feuerseite (b) Zinnseite

Abb. 12: Betrachtung der Feuer- und Zinnseite eines gereinigten Floatglases mittels Zinndetektor.
Die Feuerseite (a) spiegelt das ultraviolette Licht der Zinndetektorlampe klar wieder, wihrend die
Zinnseite (b) eine milchig-weifle fluoreszierende Oberfliche aufweist.
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Abb. 13: Intensitiatsspektrum des eingesetzten Zinndetektors zur Identifizierung der Feuer- und
Zinnseite von Floatglasern unter Abstédnden von d = 0 mm und d = 40 mm. Der 254 nm Peak ist
deutlich in beiden Spektren sichtbar. Quelle: Dr.-Ing. Alexander Mick-Schéfer

2.3. Reinigung von Siliziumoberflachen

Die Reinheit von anorganischen (z. B. Glas, Metall) und organischen Substratoberflachen
(z. B. Kunststoff) spielt in allen Klebe- und (funktionalen) Druck- und Beschichtungspro-
zessen eine zentrale Rolle. Insbesondere fiir die Halbleiter- und (Mikro)-Elektronikindustrie
besitzt die Reinheit der zu verarbeitenden Siliziumoberflichen hoéchste Prioritat. Erzielt
wird diese Reinheit durch Reinraumbedingungen und dem Durchlaufen eines mehrstufi-
gen, liberwiegend nass-chemischen Reinigungsprozesses (ca. 90 %), um spéatere Defekte
in aufgebrachten mehrschichtigen Leiterstrukturen zu vermeiden (s. a. Patenschrift [132]).
Die Reinigung zur Herstellung von dynamic random access memory (DRAM)]) besteht z. B.
aus 60 — 70 Reinigungsschritten (vgl. [I33] S. 444]).

Im Allgemeinen werden zur Reinigung von Silizium-Oberflichen Kombinationen aus ...
e mechanischen Methoden,

z. B. Mikrofasertiicher, Biirsten, Wasserstrahl, CO2-Schneestrahlreinigung und Trans-

ferlack, sowie

o (nass-) chemischen Methoden,
z. B. Wasser + Additive, Sduren (Chlorwasserstoff (HCI1), Schwefelsdure (H2SOy),
Flusssaure (HF)), Laugen (NaOH), Alkohol (Isopropanol), und
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o physikalischen Methoden,
z. B. Glimmentladung, Plasma, Pyrolysis, Sputtern, Laser, Ultraschall, (UV)-Strahlung
und Ozon (Quecksilberniederdrucklampe (A: 184,9 — 253,7 nm) oder UV-Excimerlampe
(A: 172 nm)

... zur Entfernung organischer Kontaminationen (z. B. Ole, Fette), Partikeln (z. B. Staub)
und der nattrlich gebildeten Oxidschicht (d: 1,0 — 1,5 nm) angewendet (vgl. [L06] S. 398];

[911, S. 8]; [134] S. 22]).

Insbesondere die nass-chemischen Reinigungen fithren zu Verdnderungen der Siliziumober-
flachen hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung, ihrer Oberflichentopografie und
ihres Benetzungsverhaltens. Durch die Vielzahl an Reinigungsmethoden, deren Kombina-
tionen, dem eingesetzten Equipment, inklusive der Einflussgrofien Zeitdauer, Temperatur
und Konzentrationsverhéaltnis, sowie der unterschiedlichen hydrolytischen-, Laugen- und
Saurebestédndigkeit der Silizium-Materialien sind Forschungsergebnisse schwer miteinan-
der vergleichbar. Die folgenden Kapitel zeigen beispielhaft in wissenschaftlichen Unter-
suchungen eingesetzte Reinigungsmethoden von Siliziumoberflichen, wie Si-Wafer, Kalk-
Natronglas und Floatglas auf (s. Tab. |§|, m . Die unterschiedlich gereinigten Siliziumober-
flichen werden zum Teil iiber statische Kontaktwinkelmessungen (6r,0) und Oberflachen-
rauigkeitsmessungen (R,/R,) charakterisiert. Die aufgezeigten Messdaten geben einen ers-
ten Eindruck von den Oberflicheneigenschaften Benetzung und Rauigkeit der Silizium-
oberflichen nach Reinigungsprozessen und dienen im spéateren Verlauf der vorliegenden
Arbeit zur Einordnung der eigenen evaluierten Ergebnisse. Erginzende Ubersichten zu
Silizium-Reinigungsmethoden geben, z. B. Aegerter ([I08, S. 19 — 34]), Pulker ([2I), S. 60 —
71]) und ProChimia Surfaces ([I35]).

2.3.1. Reinigung von Si-Waferoberflachen

Fiir die Reinigung von Si-Wafer-, SiOs- oder Quarzglasoberflichen werden u. a. eine Kom-
bination aus alkalischer und saurer nass-chemischer Reinigung angewendet, auch bekannt

als Radio Corporation of America-Reinigungsprozess oder kurz, [RCAProzess genannt.

Der alkalische RCA-1 oder auch SC-1-Prozess (engl.: Standard Clean 1) wird abgekiirzt
als ,APM* (engl.: ammonia/perozide mizrture) bzw. als Ammoniak/Peroxid-Gemisch be-
zeichnet und dient zur Entfernung organischer Verunreinigungen und Partikeln zumeist
im Verhéltnis 1 : 1 : 5 aus Ammoniumhydroxid (NH4OH), Wasserstoffperoxid (H202) und
Wasser (H20), besitzt einen pH-Wert von ~ 11 und erzeugt Wasserkontaktwinkel 0,0

von 5,5° (vgl. [I36, S. 43]; [I37, S. 122]).
Der saure RCA-2 oder auch SC-2-Prozess, wird abgekiirzt ,HPM* (engl.: hydrochloric/-

perozide mizture) bzw. als Salzsdure/Peroxid-Gemisch bezeichnet und dient zur Entfer-
nung von Alkali- und Metallriicksténden auf Siliziumoberflichen. Zumeist wird ein Ver-
héltnis 1 : 1 : 5 bis 1 : 1 : 8 aus HCI, HyO2 und HyO bei Temperaturen bis 80 °C fur
5 — 10 min eingesetzt. Die Reinigungsfliissigkeit besitzt einen pH-Wert von =~ -0,7 (vgl.

136, S. 67]; [I37, S. 122)).
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Weitere Methoden zur Entfernung von organischen Kontaminationen sind die Piranha-
Reinigung in Konzentrationen 1 : 1 ([I38, S. 1]), 2 : 1 ([I39, S. 11143]), 3 : 1 ([140,
S. 14825]), 4 : 1 ([I4T, S. 408]) aus HySOy4 : HyO4 (30 %) bei 100 — 130 °C fiir 10 — 15 min
(vgl. [134, S. 23]) oder die Entfettung (engl.: degreasing), bestehend aus dem Eintauchen
des Si-Wafers in kochendes Trichloroethylen (5 min), dem Eintauchen in Aceton nach
der Abkithlung und anschlieBender Tauchung in Methanol erhitzt und wieder abkiihlen
gelassen (vgl. [142, S. 674]). Die Tabelle |§| zeigt angewendete Reinigungsmethoden in
Bezug auf Si-Waferoberflichen mit evaluierten Wasserkontaktwinkeln 6,0 von Han ([38,
S. 177]) und weiteren Quellen auf.

Tab. 6: Wasserkontaktwinkel 0,0 (Virrops: 5 pil) verschieden gereinigter Si-Waferoberflichen nach
Han ([38, S. 177]) mit R,-Rauigkeit von 0,11 — 1,66 nm und ergédnzende Literatur (Methode 8 — 13)
zu angewendeten Reinigungsprozeduren von Si-Waferoberflichen aus wissenschaftlichen Untersu-

chungen mit nur teilweiser Charakterisierung des Benetzungsverhaltens und der Rauigkeit (R,
R,).

Reinigungs- Reinigungsschritte 0,0 Rq/Ra
methoden

Si-Wafer [°] [nm]
1 Original Si-Waferoberfldche 47,7 0,12
2 Methanol (MeOH)/Chlorwasserstoff (HCl) 24,6 0,11
3 Methode 2 4 konz. Schwefelsdure (H2SO4) 16,9 1,66
4 Piranha 24,2 0,11
5 Konz. Schwefelsdure (H2SOy4) 16,9 0,29
6 Kaliumdichromat (K2Cr202) + H2SO4 11,7 0,24
7 1 M Natriumhydroxid (NaOH) 37,6 0,16

8 ﬂm, S 236] Piranha (70 % HQSO4 : 30 % HQOQ)

mit doppelt destilliertem Wasser + No 35 -
9 [143] S. 239] Methode 8 + Flusssidure (HF) 82 -
10 [143} S. 239]  Atmosphéiren-Plasma <5 -
11 [142} S. 675]  Entfettung (engl.: Degreasing) - 2,32 (Ra)
12 [142} S. 675] Piranha - 0,65 (Ra)
13 [142] S. 675] RCA-gereinigt - 0,89 (Ra)

Abhéngig vom Reinigungsprozess weisen die Si-Waferoberflichen unterschiedliche Benet-
zungseigenschaften (0p,0) zwischen 11,7° und 82,0° auf. Nur die Atmosphéren-Plasma-
vorbehandlung zeigt ein hohes Reinigungsniveau (Level 1) nach Zapka ([106, S. 398])
im Bereich von 0p,0: 5 — 10° auf. In Abhéngigkeit vom angewendeten Reinigungspro-
zess verandert sich auch die Rauigkeit der Siliziumoberflaiche im Bereich von R,: 0,11 —
1,66 nm oder im Bereich R,: 0,65 — 2,32 nm (Methode 11 — 13). Fiir die originale Si-
Waferoberfliche wird von Han ([38, S. 177]) eine Oberflichenrauigkeit R, von 0,12 nm
angegeben, von Birch eine rms-Rauigkeit von 0,3 nm ([144] S. 49], [I45] S. 146]) und von
Tsukruk eine rms-Rauigkeit von 0,2 nm + 0,05 ([146, S. 6616]). Die fortgefiihrte Recher-
che zur Oberflichenrauigkeit und dem Benetzungsverhalten unterschiedlich gereinigter
Si-Waferoberflichen zeigt nur teilweise die Charakterisierung beider Oberflichengrofien
auf (Methode 8 — 13). Untersuchungen von Petri ([I47, S. 4521]), Smith ([I48], S. 12407])
und Zhang ([149, S. 2310]) zeigen ergénzend weitere Si-Wafer-Reinigungsmethoden.
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2.3.2. Reinigung von Kalk-Natron-Glasoberfldachen

Die evaluierten Wasserkontaktwinkel von Cras ([36, S. 684 — 86]) unterschiedlich gerei-
nigter Kalk-Natron-Mikroskopglasoberflichen zeigen bei vier Reinigungsmethoden (1 —
4) sehr hydrophile Oberflichen < 8° (s. Tab. [7). Jedoch werden auch hier, wie bei den
Si-Wafer-Reinigungsmethoden in Kapitel hohe gefdhrdungspotenzial-bietende Che-
mikalienlosungen eingesetzt. Weiterhin wurden Wasserkontaktwinkel im Bereich 9 — 31°
evaluiert. Nach dem Hauptreinigungsschritt wurden die Oberflichen zumeist mit destil-
liertem Wasser klargespiilt und unter einem No-Gasstrom getrocknet. Untersuchungen von
Chaudhary ([I50} S. 23]), Marques ([I51, S. 348]) und Qin ([I52} S. 244]) zeigen ergén-
zend weitere Kalk-Natron-Glas-Reinigungsmethoden auf. Arkles ([I53] S. 3]) zeigt einen
Wasserkontaktwinkel 6,0 von < 15° fiir eine Kalk-Natron-Glasoberfliche auf.

Tab. 7: Wasserkontaktwinkel 6m,0 (Vrrops: 1 pl) verschieden gereinigter Kalk-Natron-
Mikroskopglasoberflichen nach Cras (|36, S. 684 — 86]).

Reinigungs- Reinigungsschritte OH,0 R,
methoden
Kalk-Natronglas [°] [nm)]
1 30 min MeOH : HC1 (1 : 1) <38
2 Methode 1 + zusétzliche Inkubation (30 min)
in konz. HoSOy4 <8 -
3 Methode 2 + zusétzliche Inkubation (30 min)
in 10 °C H20, Trocknung: N» <8 -
1:1:5 (NH4OH : H202 (30 %) : H20) bei 80 °C (5 min) <38 -
5 Methode 4 + zusétzliche Inkubation (5 min) in
1:1:5 (HCI: H202 (30 %) : H20) bei 80 °C 31+2 -
10 % KOH in Isopropanol (30 min) 9 £3 -
7 1 M NaOH (20 min) 19+ 6 -
Methode 7 + zusétzliche Inkubation (30 min)
Piranha 1 : 2 (H202 : H2SO4) 124+ 5 -

2.3.3. Reinigung von Floatglasoberflachen

Untersuchungen von Lazauskas ([39, S. 182 — 83]) zum Benetzungsverhalten unterschied-
lich gereinigter Floatglasoberflichen, differenziert in Feuer- und Zinnseite (ES/ZS), zeigen
bei den Methoden 5, 6 und 8 auf der Zinnseite hohere Wasserkontaktwinkel 0,0, als auf
der Feuerseite (s. Tab. . Allein die Piranha-Reinigung zeigt hohere Wasserkontaktwinkel
auf der Feuerseite. Die Os-Plasma-behandelten Floatglasoberflichen (Methode 2, 3, 4) zei-
gen, im Vergleich zu den vorherig genannten Methoden, beidseitig schon nach einminiitiger
Behandlungszeit sehr hydrophile und anzunehmende egalisierte Oberflichen mit hohem
Reinigungsniveau (0p,0: < 8°), sowie auch die Anwendung des alkalischen RCA-1 Reini-
gungsprozesses der Methode 7. Diese Benetzungsergebnisse legen beidseitig OH-Gruppen-
reiche Oberfldchen, entstanden durch die Os-Plasma- und alkalische Behandlung, nahe. Im
Umkehrschluss bedeutet dies fiir die anderen eingesetzten Reinigungsmethoden, dass diese,
tiber den sauren und hydrolytischen Angriff (s. Kap. , die Benetzungseigenschaften
der Floatglasseiten (ES/ZS)) beeinflussen konnen bzw. die Glasseiten eine unterschiedliche
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Affinitat zu den Reinigungsfliissigkeiten bzw. -methoden aufweisen.

Rauigkeitsmessungen (engl.: atomic force measurement (AFM)) von Banga ([I54) S. 4395])
zeigen einen R,-Wert von 0,254 nm + 0,01 auf der Feuerseite und Risgaard ([I55, S. 2])
evaluierte eine rms-Rauigkeit von 0,4 nm + 0,3 auf der Feuerseite und eine dhnliche rms-
Rauigkeit von 0,7 nm + 0,4 auf der Zinnseite eines Floatglases (s. Abb. . Die beidseitig
durchgefiihrten Rauigkeitsmessungen liegen sogar noch unter dem Bereich der festgestell-
ten Rauigkeit von Stiell (1~ 2 nm) auf der Zinnseite (s. Abb.[L1]). Auch die Untersuchungen
von Takeda ([I31], S. 43]) zeigen nur eine minimal (0,1 nm) erhéhte Rauigkeit auf der Zinn-
seite (=~ 0,4 nm) im Vergleich zur Feuerseite (~ 0,3 nm) nach 10-miniitiger UV /O3 Reini-
gung der Floatglasoberflichen. Rauigkeitswerte im Bereich von 4 — 10 nm, wie in Stiell fir
die Feuerseite angegeben, konnten bei keiner der gereinigten Siliziumoberflichen aus den
vorangegangenen Kapiteln festgestellt werden. Die aufgezeigten Benetzungsunterschiede
von Lazauskas (s. Tab. |8) resultieren aus Sicht der Autorin aus der chemischen Affini-
tat (sauer/hydrolytisch) der Floatglasseiten durch die angewendeten Reinigungsmethoden
und weniger aufgrund entstehender Oberflichenrauigkeit durch die angewendeten Reini-
gungsmethoden.

Tab. 8: Gemittelte Wasserkontaktwinkel 0r,0 (Vrropp: 5 pl) unterschiedlich gereinigter Float-
glasoberflichen (FS/ZS) ([39, S. 182 — 83]).

Reinigungs- Reinigungsschritte On,0 R,
methoden
Floatglas [°] [nm]
1 Spiilen in dest. Wasser HoO, Trocknung: Kompr. O2 20 £ 2 -
2 Methode 1 4+ O Plasma (1 min) 4-8 -
3 Methode 1 + O Plasma (3 min) 4 -8 -
4 Methode 1 + O Plasma (5 min) 4-8 -
5 Ultraschallreinigung in Aceton (10 min)

+ Methode 1 22 (FS); 25 (ZS) -
6 50 °C DI HO, fiir 5 Tage 17,5 (FS); 22 (ZS) -
7 RCA-1 (60 min) 4-8 -
8 Beschuss durch Ar*-Ionenstrahl (5 min) 20 (FS); 21 (ZS) -
9 Piranha (30 min) 25 (FS); 18 (ZS) -

) (b)

Abb. 14: AFM-Messungen auf (a) Feuerseite und (b) Zinnseite von unbeschichtetem Floatglas
nach Risgaard ([I55, S. 2]) mit rms-Rauigkeit 0,4 nm =+ 0,3 auf der Feuerseite und 0,7 nm + 0,4
auf der Zinnseite.
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Weitere Daten zum Benetzungsverhalten und zur Rauigkeit gereinigter Floatglasoberfla-
chen sind nur rar gesit. Untersuchungen von Tsukruk ([I46]) zeigen eine héhere rms-
Rauigkeit von Floatglasoberflichen (2,5 nm + 1) mit Oberflichendefekten und mikrosko-
pischen Wellen im Vergleich zu Si-Waferoberflichen (0,2 nm + 0,05) auf. Eine vergleichen-
de Untersuchung mittels Rontgenreflexion (X-ray) bestétigte diese Messdaten mit 0,4 nm
+ 0,1 Rauigkeit fiir die Si-Waferoberfliche und 3 nm + 1 fiir das Floatglas, jedoch ohne
Hinweis, ob die Messwerte fiir die Rauigkeit der Feuer- oder Zinnseite stehen. fiir
15 min in stark alkalischer (pH: 14.0) Kalilauge eingelegt, fithrt zu einer Steigerung der

Oberflachenrauigkeit der feuer-polierten Oberflichen von rms: 0,3 nm auf 0,7 nm (vgl.

[156, S. 76]).

2.3.4. Fazit Reinigung

Priméres Ziel der Reinigung ist die Entfernung von organischen und anorganischen Ver-
unreinigungen auf den Oberflachen, z. B. zur nachfolgenden Aufbringung (funktionaler-)
Beschichtungen oder fiir Klebeprozesse (z. B. Glas-Glas-, Glas-Metall-, Glas-Kunststoff-
Verbunde). Verunreinigungen sind meist iber Nebenvalenzkréfte im Bereich 2 — 20 kJ /mol
(z. B. elektrostatische Kréfte, van der Waals Kréfte oder Fliissigkeitsbriicken) an die Ober-

fliche gebunden und somit 10 — 100 mal schwécher als die Hauptvalenzbindungen (vgl.
[I57, S. 4]; [I58, S. 76)).

Nur wenige Reinigungsmethoden erzeugen ein sehr hydrophiles, und im Falle des Float-
glases, egalisiertes Benetzungsverhalten auf den Siliziumoberflichen. Zu ihnen zéhlen die
Atmosphéren- oder Og-Plasmavorbehandlung (Methode 10, s. Tab. @, sowie die Methoden
2 — 4 der Tabelle [8| und die Methoden 1 — 4 und 6 der Kalk-Natronglas-Reinigung unter
Einsatz von Methanol, HCIl, Schwefelsdure, Ammoniak, Wasserstoffperoxid und Kalium-
hydroxid der Tabelle Iﬂ Auflerhalb des sehr guten Benetzungsverhaltens (6m,0: 5 — 10°
nach Zapka ([106], S. 398]) wurden Wasserkontaktwinkel auf Siliziumoberflachen zwischen
11,7° und 82, 0° ermittelt. Siliziumoberflichen nehmen folglich verschiedene Oberflachen-

zustdnde ausgehend vom angewendeten Reinigungsprozess an.

In Bezug auf die Rauigkeit von Siliziumoberflachen sind sowohl eine gezielte Forderung,
als auch die Beibehaltung oder Verringerung, abhingig vom Weiterverarbeitungsschritt
gewollt, und werden durch die eingesetzten Reinigungschemikalien gesteuert. Die vorge-
stellten Untersuchungen zur Rauigkeit gereinigter Siliziumoberflichen zeigen Werte im
Bereich R,: 0,1 — 1,66 nm und R,: 0,25 — 2,32 nm.

Die aufgezeigten Benetzungsunterschiede resultieren aus Sicht der Autorin aus der che-
mischen Affinitdat der Floatglasseiten durch die angewendeten Reinigungsmethoden und
weniger aufgrund entstehender Oberflachenrauigkeit durch die angewendeten Reinigungs-

methoden.

Seit 2001 geht der Glashersteller Pilkington den Weg selbst-reinigender Glasoberflichen
z. B. in der Fensterglasproduktion mit ihrem Produkt ,Pilkington Activ’™“ (= hydro-

phile Oberfliche durch Titandioxid-Beschichtung), zur Einsparung von Kosten und zur
Vermeidung von Chemikalien (vgl. [70, S. 671], s. Abb. .
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) PILKINGTON

herkemmliches Floatglas Pilkingtm; Activ™

Abb. 15: Benetzungsverhalten eines herkémmlichen Floatglases (1) und eines selbst-
reinigenden, hydrophilen Pilkington Activ’™ Glas mit Titandioxid-Beschichtung (r). Quelle:
www.pilkington.com.

Innerhalb des vorliegenden wissenschaftlichen Beitrags wird in Kapitel [£.1] eine Floatglas-
reinigungsmethode angewendet, die aus einem zweistufigen Prozess besteht, keine ober-
flaichenaktiven Substanzen enthélt, kostengiinstig, sowie einfach und, im Vergleich zu ein-

gesetzten nass-chemischen Reinigungsmethoden, relativ gefahrlos zu handhaben ist.

Die folgenden Kapitel 2.4] vermitteln grundlegende Kenntnisse zur Silanchemie. Der Ein-
satz von Organosilanen bietet die Moglichkeit das Benetzungsverhalten anorganischer Ma-

terialoberflachen, wie z. B. Siliziumoberflachen, zu beeinflussen.

2.4. Silanchemie

Organosilane, insbesondere Alkoxysilane, wie z. B. [APTES] und [MPTMS] zéhlen
zu den Silizium-organischen Materialien und werden fiir die chemische und physikalische
Modifizierung von Oxidoberflichen (z. B. Glas, Metall) oder auch Polyolefine (PVC]
oder Polyacrylsubstrate (vgl. [I59, S. 32])) eingesetzt. Auch finden sie als Haftvermittler
bzw. Primer (engl.: coupling agent oder adhesion promoter), als Additiv in Farben und
Beschichtungen (0,5 -2 % [43}, S. 278]) oder als Hydrophobierungs- oder Hydrophilierungs-
mittel Anwendung. Ebenfalls werden Silane als Korrosionsschutzmittel (vgl. [160, S. 435]),
in Lithografieanwendungen (vgl. [I61]) oder als[NWM]lin Sol-Gel Prozessen zur Erlangung
unterschiedlicher Glaseigenschaften, z. B. verbesserte physikalische und mechanische Ei-
genschaften, eingesetzt (vgl. [162, S. 868]; [108] S. 13]). Eine gute Ubersicht zur Chemie
von (Trialkoxy-) Silanen gibt Plueddemann ([I63]). Auch Siloxane oder Disilazane, wie
z. B. Hexamethyldisilazan (HMDS]), werden als Haftvermittler und zur Funktionalisierung

von Oxidoberflichen, besonders in Lithografieanwendungen, eingesetzt.

Die allgemeine Formel von Organosilanen lautet (X)3Si(CHaz,)Y, wobei X, n = 0 —
3, hydrolysierbare hydrophile Alkoxygruppe(n) identifiziert, wie z. B. eine oder mehrere
Methoxy- oder Ethoxygruppen (—OCHjs, —OCyHs, engl.: leaving group). Die hydroly-
sierbaren Gruppen beeinflussen im Wesentlichen die Hydrolysegeschwindigkeit des Silans
(vgl. 241 S. 4]). Arkles ([I64] S. 5]) beschreibt, dass ein Methoxysilan mit der sechs- bis
zehnfachen Geschwindigkeit eines Ethoxysilans hydrolysiert. Das Silizium (Si) bildet das
Briickenatom zwischen der anorganischen Funktionalitéit (Alkoxygruppe: X) und der orga-
nischen Funktionalitdt (Y) und kann durch seine Stellung als Halbmetall sowohl ionische,
als auch kovalente Bindungen ausbilden (vgl. [I65, S. 13]).
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Y stellt die hydrophobe organische Funktionalitit bzw. Kopfgruppe (engl.: headgroup)
dar, wie z. B. eine Amino- (NHj), Epoxy-, Methacryloxy-, Vinyl- (-C=C-) oder Mer-
captokopfgruppe (—SH). Die organische Funktionalitdt Y nimmt starken Einfluss auf die
Reaktivitdt des Monomers und dessen Loslichkeit (vgl. [166] S. 6780]). C'Hy kennzeichnet
die Alkylenbriicke oder den Spacer (engl.: linker) genannt, und ist typischerweise eine Pro-
pylenkette bestehend aus drei Kohlenstoffatomen (vgl. [24]; [167, S. 766 — 68]; [32], S. 185];

[T68, S. 64]; [27, S. 239]; [160, S. 435]; [169, S. 14]; [T70, S. 3]).
Im Allgemeinen wird zwischen Mono-, Di- und Trialkoxysilanen unterschieden (s. Abb. .

Ein monofunktionelles Silan besitzt nur eine hydrolysierbare Gruppe und kann somit keine
Quervernetzungen ausbilden, sondern nur eine kovalente Verbindung zum anorganischen
Substrat eingehen. Dies ist besonders hilfreich bei der Erzeugung reproduzierbarer Ober-
flichenstrukturen (vgl. [I7I, S. 7268]). Difunktionale Silane, mit zwei hydrolysierbaren
Gruppen, koénnen sich kovalent an die Oberfliche binden und zusétzlich vertikal, aber
nicht horizontal, polymerisieren. Aufgrund dessen werden allgemein die reaktiveren tri-
funktionellen Silane eingesetzt, da bei ihnen zusétzlich auch eine horizontale Vernetzung
stattfindet. Diese Vernetzungsmoglichkeiten bilden jedoch unterschiedlichste Oberflachen-
strukturen aus, die eine kontrollierte Polymerisation erschweren (vgl. [I71], S. 7269]; [172]
S. 3181]; [I53), S. 5]). Acres ([I73, S. 6296]), Zhu ([I74, S. 417]), Smith ([I48], S. 12406])
und Kyaw ([I75], S. 2347]) zeigen z. B. mogliche Orientierungen von APTES-Molekiilen
anhand des Silans auf. In Bezug auf die Haftfestigkeit stellen sich nach Miller
([I'76]) di- und trifunktionelle Silane als vorteilhaft dar.

Polymer (z.B. UV- Farbe/Tinte)

Y Y Y
C H2 n C H 2n C H 2n
HsC Si CH3 X Si CH3 /Si\
| | | x
X X X
Monoalkoxysilan Dialkoxysilan Trialkoxysilan

Glassubstrat

Abb. 16: Silanmolekiilstrukturen mit aufsteigender Anzahl hydrolysierbarer Gruppen X nach An-
tonucci ([I77, S. 543]). Das Monoalkoxysilan besitzt eine hydrolysierbare Gruppe, das Dialkoxysilan
besitzt zwei hydrolysierbare Gruppen und das Trialkoxysilan besitzt drei hydrolysierbare Gruppen.
Das trifunktionelle Silan wird bevorzugt eingesetzt, da es sich nicht nur kovalent an die Oberfliche
bindet, sondern sich auch horizontal und vertikal vernetzen kann.
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2.4.1. Bindungsmechanismus von Silanen

Das Binden von anorganischem mit organischem Material mittels der Verwendung von
Silanen oder Disilazanen basiert auf reversiblen Hydrolyse- und Kondensationsprozessen,
die stark von dem pH-Wert und der Temperatur der Silanisierungsfliissigkeit, als auch

von der organischen (Y) und anorganischen Funktionalitit (X) des einzusetzenden Silans
abhéngen (vgl. [I78] S. 146]; [179 S. 1083]; [163], S. 35]; [I80, S. 83]).

Die Alkoxygruppen X des Silans hydrolysieren in der Priasenz von Wasser, z. B. durch
die Luftfeuchte, Wasser in der Funktionalisierungsfliissigkeit und Wasser auf der Sub-
stratoberfliche, wiahrend schrittweise hydrophile Alkoxy-Silanolgruppen (Si—OH) gebil-
det werden und der korrespondierende Alkohol als Nebenprodukt entsteht, z. B. wird eine
Ethoxygruppe zu Ethanol umgesetzt (Alkoholyse) (vgl. [163 S. 35]; [167, S. 768]; [I81],
S. 283]; [27, S. 240]; [182, S. 1]). Die entsprechende Hydrolyserate kann z. B. anhand des
Alkoholgehalts iiber Fourier-Transform-Infrarot- (FTIR]), Kernspinresonanz- (NMRI) und
Raman-Spektroskopie bestimmt werden (vgl. [I83] S. 42]; [I84] S. 817]). In Abbildung [17]
ist beispielhaft die Hydrolyse eines [APTESFMolekiils dargestellt (s. a. [185]; [I86, S. 158]).

CHsz

H;C
N—0 0 OH OH

Zugabe Abspaltung
e —

Si S Si
/V o 50 o EtO
NH,» NH,
H3C j

Abb. 17: Dargestellt ist der Hydrolyseprozess eines APTES-Molekiils. Die Zugabe von Wasser
bewirkt die Bildung von Alkoxy-Silanolgruppen (Si—OH) unter Abspaltung von Ethanol (EtO).
Der Hydrolyseprozess ist Voraussetzung fiir den Kondensationsprozess.

Im Allgemeinen findet in einem sauren Medium die Hydrolyse sehr schnell und die Konden-
sation sehr langsam statt. Laut Mittal ([I87, S. 5]) fiithrt dies zu stabilen und homogenen
Schichten (s. a. [I80, S. 82]). Eine langsame Kondensationsrate ist besonders in Bezug
auf die Haltbarkeit von Funktionalisierungsfliissigkeiten erwiinscht. In neutralem Medium
laufen sowohl Hydrolyse, als auch Kondensation sehr langsam ab. In einem alkalischen Me-
dium lauft die Kondensation schnell und die Hydrolyse sehr langsam ab (vgl. [I82] S. 15]).
Plueddemann beschreibt, dass die Hydrolyse von Trialkoxysilanen im Allgemeinen inner-
halb von ein paar Minuten, die Kondensation aber iiber mehrere Stunden stattfindet (vgl.
[188, S. 33]). Durch den Einsatz von Katalysatoren (Saure/Base), wie z. B. Essigsdure,
HCI oder NaOH, kann der pH-Wert eingestellt und der Polymerisationsprozess gesteuert
werden (vgl. [182 S. 8]). In Abbildung sind beispielhaft die Hydrolyse-Reaktionsraten
in saurem Medium fiir die Silane (alias APES), (alias MPMS), [MPTMS
(alias MRPMS) und das Octyltriethoxysilan (OES]) nach Salon abgebildet ([I89, S. 88],
s. Abb. [L8)). Salon unterstiitzt damit Bernards (JI90, S. 12] Forschungsergebnisse. Sowie
die Erhohung der Saure-Katalyst-Konzentration unter Einsatz der Silane
und [TPOS] als auch die Erhohung des Wassergehalts fiihren zu einer gesteigerten Hydro-

lyserate.
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Abb. 18: Hydrolyserate der Silane [APTES (alias APES), [MPY (alias MPMS), [MPTMS| (alias
MRPMS) und unter sauren Bedingungen nach Salon ([I89, S. 88]).

Als reaktivstes Silan tiber die Zeit zeigt sich nach Salon ([I89]) das Silan gefolgt
von und Unter neutralen Bedingungen zeigen dagegen alle Silane, au-
Ber APTES, eine sehr geringe Reaktivitdt. Der pH-Wert wirkt sich also entscheidend auf
die Reaktionsraten aus (s. a. [I82, S. 4]; [I64, S. 2]). Die entsprechenden Hydrolyseraten
der Silane im neutralen und basischen Medium sind in Salon ([I89, S. 85, 87]) dargestellt.
Nach Osterholtz ([I78, S. 146]) verzehnfacht sich mit jedem pH-Schritt, in die saure oder
basische Richtung, die Hydrolyserate. Bei einem pH-Wert von 5.0 verlauft die Hydrolyse-
rate also 100 mal schneller ab als in neutralen Bedingungen (pH: 7.0).

Auch beeinflusst die Art der hydrolysierbaren Gruppe in saurer pH-Umgebung die Hydro-
lyserate. Eine Methoxygruppe besitzt in saurer Umgebung z. B. eine schnellere Hydrolyse-
geschwindigkeit als eine Ethoxygruppe und ist somit reaktiver (vgl. [I82) S. 4]; [46] S. 5]).
Jiang ([184] S. 8618]) zeigt eine Verlangsamung der Hydrolyserate in Abhéngigkeit von der
Temperatur. Je niedriger die Temperatur, desto langsamer die Hydrolyserate. Das Methyl-
triethoxysilan (MTES]) braucht in alkalischer Losung bei 50 °C eine Stunde um vollstandig
zu hydrolysieren, bei einer Temperatur von 20 °C war die Hydrolyse nach 4 Stunden noch
nicht abgeschlossen. Auch zeigt Jiang die Abhéngigkeit der Hydrolyserate vom Losemittel
auf. Die Untersuchungen zeigen z. B. eine schnellere Hydrolyserate bei der Verwendung
von Methanol als Losemittel (30 min) im Vergleich zur Verwendung von Ethanol als Lo-
semittel (60 min). Auch die Viskositit des Losemittels beeinflusst die Hydrolyserate. Je
viskoser das Losemittel, desto langsamer die Hydrolyserate (vgl. [I82] S. 14]). Weiterhin
beschreibt Issa ([I82, S.13]), die Férderung von Hydrolyse- und Kondensationsraten durch

eine Erhohung der Funktionalisierungstemperatur.

Der Kondensationsprozess, beispielhaft aufgezeigt anhand des Silans APTES in Abbil-
dung[I9] bewirkt die Entfernung von einem Wasser- oder Alkoholmolekiil aus zwei Alkoxy-
silanmolekiilen und fiithrt zur Bildung von Siloxanverbindungen (Si—O—Si), die zunéchst
tiber Wasserstoffbriickenbindungen (20 kJ/mol) mit der SiOs-Oberfldche verkniipft sind.
Auch verbinden sich Nachbarmolekiile zu Siloxanverbindungen. Eine thermische Nachbe-
handlung fithrt schliefllich zur Ausbildung von kovalenten Bindungen zur SiO2-Oberfléche

und es entsteht ein dreidimensional vernetztes Polysiloxannetzwerk (vgl. [I82 S. 1]; [46],
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S. 5]; [I81) S. 283]); [1911, S. 581]; [192 S. 5171]). Nach Dillard ([I67, S. 768]) bestimmt

der Grad der Vernetzung die Filmeigenschaften. Der Grad der Vernetzung wird durch den
Wassergehalt und den organischen Substituenten bestimmt (vgl. [I67, S. 768]).

NH, NH, NH, NH,
CHQn CHQn CHQn CH2n
Abspaltung OH g 0 Sj OH Abspaltung OH Si o) Si OH
H,0O ‘ ‘ H20 ‘
OH OH O O
OH OH
| Glassubstrat | | Glassubstrat |

Abb. 19: Der Kondensationsprozess entfernt ein Wasser- oder Alkoholmolekiil aus zwei Alkoxy-
silanmolekiilen und fiihrt unter Bildung von Siloxanverbindungen zur Vernetzung der Polymer-
schicht. Die Polymerschicht ist zu diesem Zeitpunkt {iber Wasserstoffbriickenbindungen mit den
OH-Gruppen der Glassubstratoberfliche verbunden. Durch eine nachfolgende thermische Nachbe-
handlung bindet sich die Polymerschicht kovalent, unter Abspaltung von Wasser, an die Glassub-
stratoberfliche. Quelle: https://technical.gelest.com.

Bein ([193 S. 2966]) untersuchte mittels Reflection-Absorption-Infrarot-Spektroskopie

(RAIR]) die Vernetzung einer in wéssriger Gasphase MPS-funktionalisierten Aluminiu-

moberflache iber die Prisenz von Methoxygruppen, welche auf eine nicht vollstdndig hy-

drolysierte und vernetzte funktionale Schicht hinwiesen.

Die Hydrolyse- und die Kondensationsprozesse werden weiterhin vom Wasser /Silan-Verhélt-
nis, vom verwendeten Katalysator (z. B. Essigsaure, Kalium- oder Natriumhydroxid) und

dem eingesetzten Losemittel beeinflusst (vgl. [I82, S. 1]; [I11L S. 116]; [I94, S. 2041]).

2.4.2. Applikation von Silanen

Werden Silane nicht in Farb- oder Lackformulierungen oder allgemein in Beschichtungs-
systeme integriert, wie z. B. in Zhang ([33] S. 1505]), kann das zu verwendende Substrat
(z. B. Glas) mit den zwei verbreitetsten Funktionalisierungsmethoden, in Gasphase oder
in Fliissigphase (1 — 10 Vol.-% Silankonzentration) funktionalisiert werden (vgl. [46], S. 3];

[195]; [196, S. 202]).

Die Funktionalisierung in der Gasphase wird aufgrund der Ausbildung weniger und schma-
ler Partikel (2 < 30 nm) und gleichméaBiger Ausbildung von Einzelschichten (Monolayer)
und reproduzierbaren Funktionalisierungsergebnissen préferiert (vgl. [I74]; [197, S. 117];
[148, S. 12405]). Die Funktionalisierung in Gasphase wird z. B. tiber selbstgebaute Vor-
richtungen, iiber Exsikkatoren, iiber die chemische Gasphasenabscheidung (CVDI), das
Molekularschichtabscheidungverfahren (MLDI), die Atomlagenabscheidung (ALDI), Sput-
tering oder die physikalische Gasphasenabscheidung (PVD]) durchgefiihrt (vgl. [I98, S. 2];
[196, S. 202]; 199, S. 10219]; [123, S. 14649]; [200] S. 4767]; [21]; [I57), S. 129]). Beson-
ders die Funktionalisierung mittels CVD-Prozess wird préferiert (vgl. [I123, S. 14649]). Die

Funktionalisierung in Gasphase kann mit reinem Silan oder in verdiinnter Form, z. B. nach
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Petri ([147]), durchgefithrt werden (s. a. [201), S. 67]). Weiterfithrende Literatur wird in
Wikstrom ([202], S. 105]) aufgezeigt. Nachteil der Funktionalisierung in Gasphase sind die
relativ langen Reaktionszeiten von 12 — 24 h (vgl. [I97, S. 117]). Diese konnen aber durch
die Présenz eines Katalysators verkiirzt werden (vgl. [202, S. 105]). Arkles ([I53]) gibt
einen Zeitraum von 4 — 12 h bei Temperaturen von 50 — 120 °C fiir die Funktionalisierung

in Gasphase an.

Fiir die Funktionalisierung in der Flissigphase, wird haufig, nach Empfehlung von Gelest
([203, S. 21]), eine Ethanol/Wasser-Losung im Verhéltnis 95 : 5, wie z. B. bei Wang ([37,
S. 31143]), angewendet. Gelest ([203], S. 21]) empfiehlt fiir die Funktionalisierung in Fliis-
sigphase einen pH-Wert zwischen 4.5 und 5.5 fiir eine Ethanol/Wasser-Losung, eingestellt
iiber den Katalysator Essigsdure. Das Wasser wird zur Prehydrolyse der Silane eingesetzt
([204, S. 7]). Auch Toluene-Losungen, z. B. angewendet von Fiorilli ([I43] S. 236]) und
Pasternack ([205, S. 12964]), werden zur Funktionalisierung eingesetzt. Am héaufigsten
kommen wiéssrige und organische Silanlosungen (Ethanol, Toluol) zum Einsatz. Weitere
Losemittel (Homogenisierungsmittel) werden in [143] S. 235], [206, S. 793], [207] S. 6442],
[208, S. 397], [209, S. 157] eingesetzt. Zhang ([123, S. 14649]) beschreibt die Funktionalisie-
rung in Flissigphase als nicht industriell praktikabel aufgrund des hohen entstehenden Lo-
semittelabfalls. Die Funktionalisierung in der Fliissigphase erschwert die kontrollierte Po-
lymerisation, insbesondere in Bezug auf das Organosilan APTES (Selbstpolymerisation),
besitzt eine geringere Reproduzierbarkeit, erzeugt ungeordnete funktionale Schichtlagen

und ist stark von der Reinheit der Reagenzien und den Atmosphérenbedingungen abhéingig
(vgl. [123] S. 14649]; [143], S. 235 — 36]; [210} S. 2727]; [199, S. 10218]; [207, S. 6441)).

Auch die Funktionalisierung in reinem Silan ist moglich, meist, aufgrund des hohen Kos-

tenfaktors, aber wirtschaftlich nicht erstrebenswert.

Weiterhin ist die Funktionalisierung iiber die Rotationsbeschichtung (engl.: spin coating)
moglich, jedoch nur empfehlenswert bei schnell hydrolysierenden Silanen. Angewendet
wurde dieses Verfahren z. B. in Almeida ([211] S. 6915]) unter Einsatz des Silans APTES.
Auch wird das Spin Coating bei dem Disilazan HMDS angewendet (vgl. [212] S. 2997]).
Fiir das Disilazan HMDS kann diese Art der Applikation aufgrund des hohen Verbrauchs

und der hohen Fluidkosten nicht empfohlen werden.

[AFM Aufnahmen von Wang (J2011, S. 70]) zeigen die Hohe der entstehenden Partikel/Ag-
glomerate auf unterschiedlich (Gas-/Fliissigphase) APTES-funktionalisierten Oberflachen.
In konzentrierter APTES-Gasphase funktionalisierte Glasoberflichen weisen Partikel mit
eine Hohe von 5 — 10 nm auf, wihrend in organischer Flissigphase (Toluol, APTES:
2 %) die funktionalisierten Oberflichen Partikelhohen von 50 nm aufweisen (s. Abb. [20)).
In wassriger Losung fallen die Partikelh6hen mit 2 nm deutlich kleiner aus. Haller ([213],
S. 8051]) zeigt auftretende Partikeldimensionen von 100 nm. Die Si-Waferoberflichen wur-
den dafir in einer 5 %-igen APTES/Toluol-Losung fiir 16 h funktionalisiert.
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Abb. 20: AFM-Aufnahmen in konzentrierter APTES-Gasphase funktionalisierter Glasoberflache
und in 2 %-iger APTES/Toluol-Losung funktionalisierte Glasoberfliche nach Wang ([201), S. 70]).
Die in Gasphase funktionalisierte Glasoberfliche weist kleinere Partikel auf als die in Fliissigphase.

2.4.3. Morphologie APTES-funktionalisierter Oberflachen

Im Allgemeinen ist das Ziel der Funktionalisierung eine stabile, homogene, reaktive, ge-
ordnete und frei von Defekten (Locher, Klumpen, vgl. [I47, S. 4520]) funktionalisierte
Schicht (engl.: self-assembled monolayers (SAMs)) auf der Siliziumoberfliche zu erzeu-
gen. Aufgrund dessen ist die Optimierung der Herstellung funktionaler Schichten mittels
Silizium-organischen Materialien hinsichtlich der oben genannten FEigenschaften Thema
zahlreicher Untersuchungen (vgl. [I72, S. 3181]). In Abbildung [21] ist eine ideale Silan-
Monolayerschicht abgebildet. Deutlich erkennbar ist die kovalente Bindung zur Substrat-

oberflache.

R R R R R R R R R R
' -0~ i Rl e 8i-0-§i Si-0-gi
o-$hg o-5""S-g o-8-g p-Si-g oS- o9 S-g oS Slg

Abb. 21: Ideale Silan-Monolayerschicht (SAM) auf einer Oberfliche nach Tanaka ([214] S. 6362]).

Insbesondere das eingesetzte Silan und dessen Konzentration, die Art und Qualitdt des
Losemittels, die Funktionalisierungstemperatur, die Reaktionszeit und die angewendete
Funktionalisierungsmethode beeinflussen die Morphologie der funktionalisierten Oberfla-
che. Auch die vor der Funktionalisierung angewendete Reinigung und Konditionierung
des Substrats, dessen Hydrationsgrad zum Zeitpunkt der Funktionalisierung, die nach der
Funktionalisierung erfolgende thermische Nachbehandlung (Dauer/Temperatur), sowie de-
ren Kiithlung und Lagerung fithren zu einer schwierigen Kontrolle der Silanstrukturen auf
der Oberflache (vgl. [147]; [I72), S. 3181]; [215]; [216] S. 400]; [217, S. 825]; [46, S. 3]; [179,
S. 1083]; [2I8, S. 2]). In den folgenden Abschnitten wird die Morphologie, am Beispiel
von APTES-funktionalisierten Siliziumoberflichen, in Bezug auf die Schichtdicke (Funk-
tionalisierungsmethode, -temperatur, -dauer und Silankonzentration und Benetzung) auf-
gezeigt. Die Schichtdicken wurden in der aufgezeigten Literatur mittels XPS}, oder
Ellipsometrieverfahren ermittelt. Die ermittelte Schichtdicke kann je nach eingesetzter
Messtechnik variieren (s. [123] S. 14653)).

37



Grundlagen — Silanchemie (Morphologie)

Schichtdicke APTES-funktionalisierter Oberflachen

Die Schichtdicke der funktionalen Schicht gilt als wichtiger Faktor zur Erzeugung eines
haftfesten Verbundes. Sowohl eine zu dicke, als auch eine zu diinne Silanschicht kénnen zu
einer nicht ausreichenden Haftfestigkeit fithren (vgl. [42, S. 515 — 16]). Kruszelnicki ([219]
S. 2] beschreibt, dass bei der Funktionalisierung in Gasphase eine Schicht von 2 — 3 Mo-
lekiilen an die Oberfliche gebunden wird, in Fliissigphase jedoch bis zu 60 nm Schichten.
Die aufgefiihrte Literatur zeigt unter der Verwendung einer 0,4 — 2 %-igen APTES /Toluol-
Losung oder 2 %-igen APTES/Ethanol-Losung und einstiindiger Funktionalisierungsdauer
Schichtdicken im Bereich 0,8 — 1,8 nm ([220, S. 115]; [215, S. 107]; [221), S. 1120]; [192]
S. 5172]. Die funktionalisierten Proben wurden teilweise nicht thermisch nachbehandelt,
wie z. B. bei Kim ([220, S. 115], s. a. Tab. [0} und Kim ([192, S. 5172]).

Abweichende Schichtdicken wurden von Yadav ([I81]) evaluiert. Yadav zeigt nach einstiin-
diger Funktionalisierung in 1 %-iger APTES/Toluol-Losung eine Schichtdicke von 150 A
bzw. 15 nm auf (thermische Nachhértung: 30 min bei 110 °C).

Die genannten Untersuchungen zeigen die Abhéngigkeit der Schichtdicke von der Funk-
tionalisierungsdauer. Je langer die Funktionalisierungsdauer, desto hohere Schichtdicken

bilden sich aus.

Einfluss des Losemittels auf die Schichtdicke

Vandenberg ([215], S. 107]) untersuchte die Abhéngigkeit der Schichtdicke vom eingesetzten
Losemittel. Verschiedene Losemittel, u. a. Ethanol, Toluol und Wasser, wurden mit 0,4 %
APTES versetzt und Si-Wafer fiir 15 min funktionalisiert. Die Schichtdicke wird mittels
Ellipsometrieverfahren ermittelt. Einstiindig bei Raumtemperatur in APTES/Ethanol-
Losung funktionalisierte Si-Wafer zeigen eine Schichtdicke von 0,8 nm 4+ 0,1, in Toluol-
Loésung von 0,9 nm =+ 0,1 und in wéssriger Losung 0,3 nm + 0,1. Die ausgebildete Schichtdi-
cke unter Einsatz der Losemittel Ethanol und Toluol ist sehr dhnlich (A: 0,1 nm), wéhrend

die Schichtdicke in wéssriger Losung deutlich niedriger ist (s. a. [I81]).

Wasserkontaktwinkel in Abhingigkeit von der Schichtdicke und Lagerung

Untersuchungen von Kim (][220, S. 222]) zeigen mit lingerer Funktionalisierungsdauer eine
Erhéhung der Schichtdicke (s. Tab. [J)). Si-Wafer wurden in einer 2 %-igen APTES/Toluol-
Losung funktionalisiert, fiir 10 min in einem L&semittel Ultraschall-gereinigt und unter
einem Stickstoffstrom getrocknet. Es fand keine thermische Nachhértung statt. Der Was-
serkontaktwinkel 6,0 erhoht sich um nur 4° in Abhéngigkeit von der Funktionalisie-
rungsdauer (0,25 — 24 h). Die Schichtdicke wéchst tiber die Funktionalisierungsdauer im
Bereich 1,0 — 14,4 nm. Die Wasserkontaktwinkel 6,0 weisen eine Standardabweichung im
Bereich 1 — 3° auf. Die Standardabweichungen deuten auf eine steigende Inhomogenitét
der funktionalisierten Oberfliche in Abhéngigkeit von der Funktionalisierungsdauer und
Schichtdicke hin.
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Tab. 9: Wasserkontaktwinkel 6,0 in Abhéngigkeit von der Schichtdicke und Funktionalisierungs-
dauer nach Kim ([220]). Die funktionalisierten Proben wurden nicht thermisch nachbehandelt.
Die Schichtdicke wird mittels Ellipsometrieverfahren ermittelt und zeigt, dass diese nur in gerin-
gem Mafle die Hydrophobie der APTES-funktionalisierten Oberfliche beeinflusst. Auch wéchst
die Schichtdicke in Abhéngigkeit von der Funktionalisierungsdauer. Mit zunehmender Schichtdicke
nimmt auch die Standardabweichung zu.

Funktionalisierungsdauer Schichtdicke 0,0 o

[A bzw. nm] [°] [°]
0,25 h 100A=1,0nm 50,7 1
1h 17A=170m 524 1
4h 61 A=6,1nm 530 2
24 h 144 A=144nm 547 3

Flink ([I41]) evaluierte eine Schichtdicke von 6,7 A + 0,5 (0,67 nm) aus einer 10 mM
APTES/Toluol-Lésung nach 4 h Funktionalisierungsdauer mit einem Fortschreitwinkel
von 67° und einem Riickzugswinkel von 32° (Hysterese: 35°). Als Grund fiir die grofle

Hysterese wird eine nicht ausreichend geordnete Molekiilstruktur genannt.

Mittal und O’Kane ([222] S. 96]) zeigen in Gasphase APTES-funktionalisierte (20 min)
Metallsubstrate mit einer Schichtdicke von 7,8 nm auf. Interessanterweise zeigen die Un-
tersuchungen steigende Wasserkontaktwinkel 07,0 nach der Funktionalisierung. Nach der
Funktionalisierung und Lagerung in Stickstoffatmosphére zeigen die funktionalisierten Me-
tallsubstrate einen 6,0 von 39°, nach 24 h/48 h von 44° und nach 72 h von 54°.

Heiney ([223], S. 2653]) funktionalisierte Si-Wafer in 1 %-iger APTES Methanol/Wasser-
Losung und stellte tiber eine 60-miniitige Funktionalisierungszeit keine Verédnderung des
Wasserkontaktwinkels 6,0 mehr fest (= 43 — 44°) mit einer Schichtdicke von 9 A (0,9 nm).

Chaudhary ([I50, S. 24]) funktionalisierte Mikroskopglas in 2 — 8 %-igen APTES/Toluol-
Losungen bei 50 °C fiir 12 h und behandelte die Proben bei 100 °C fiir 24 h thermisch
nach. Er ermittelte folgende Wasserkontaktwinkel: Bei 2 %-iger Konzentration einen 0,0
von 40°, bei 4 % von 55°, bei 6 % von 60° und bei 8 % von 80°. Die Erhéhung der Silan-
konzentration bewirkte eine Erhohung der Hydrophobie.

Einfluss der thermischen Nachbehandlung auf die Schichtdicke

Kim ([192, S. 5172]) ermittelte Schichtdicken (2 %-ige APTES/Toluol-Lésung) nach 1 h
von 18,2 A + 2 (1,8 nm), nach 4 h von 70 A + 3 (7,0 nm) und nach 24 h von 133 A
+ 5 (13,3 nm). Nach der Trocknung bei 100 °C reduzierte sich die nach 24 h ermittelte
Schichtdicke auf von 133 A + 5 auf 102 A + 3 (= einer 23,3 %-igen Reduzierung der
Schichtdicke durch die thermische Nachbehandlung).
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Rauigkeit funktionalisierter Oberflichen

Zhang ([I49] S. 2312]) funktionalisierte Si-Wafer mittels unterschiedlicher APTES-Konzen-
tration (3 mM, 5 mM, 10 mM) in Toluol und stellte eine gesteigerte Rauigkeit mit Erho-
hung der Silankonzentration fest. Eine niedrige Silankonzentration wirkt sich vorteilhaft
auf die Homogenitét der funktionalisierten Schicht aus. Diese Aussage wird auch durch
die Untersuchungen von Hu ([224]) fiir das Silan gestiitzt.

Howarter ([I39, S. 11144]) untersuchte den Einfluss von Silankonzentration (1 %, 10 %,
33 %), Reaktionszeit (1 h, 24 h) und Temperatur (25 °C/75 °C) auf die Rauigkeit APTES-
funktionalisierter Oberfléichen in Fliissigphase (s. Abb. 22). Verwendet wurde das Lé-
semittel Toluol. Nach einstiindiger Funktionalisierung bei einer Temperatur von 25 °C
konnte keine eindeutige Erhohung der Rauigkeit in Abhéngigkeit von der Silankonzen-
tration festgestellt werden (0,4 — 0,6 nm). Dies gilt auch fiir die ermittelten Schichtdi-
cken (1,5 — 1,8 nm). Nach 24-stiindiger Funktionalisierung wurden erhohte Rauigkeiten
(11,8 — 18,2 nm) und Schichtdicken (5,0 — 15,7 nm) evaluiert. Die Lange der Funktionali-
sierungsdauer beeinflusst stark die Rauigkeit der Oberfliche und die Hohe der funktionalen
Schicht. Die Erhéhung der Funktionalisierungstemperatur von 25 °C auf 75 °C fiihrte in
den meisten Féllen zur Erhohung der Rauigkeit (Ausnahme 24 h - 33 %) und Schichtdicke
in Abhéngigkeit von der Silankonzentration (s. a. [2Z1} S. 1120], s. Tab. [10).

APTES-Funktionalisierung in Flussigphase (Toluol) nach Howarter.
Einfluss von Konzentration, Funktionalisierungsdauer und Temperatur auf Rauigkeit und Schichtdicke

125 °C 75 °C B Rauigkeit
] Schichtdicke

30 -

35

27,0

N
]
|

20 -

Rauigkeit/Schichtdicke [nm]
&
|

=
o
|

Abb. 22: Die Abbildung zeigt die Abhéngigkeit der Schichtdicke und Rauigkeit von der Silankon-
zentration und Funktionalisierungsdauer und- temperatur nach Howarter ([I39] S. 11144]).
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Untersuchungen von Pasternack ([205, S. 12969]) zeigen hingegen nach der Funktiona-
lisierung von Si-Wafern in 0,1 %-iger APTES/Toluol-Losung bei 25 °C und 70 °C sehr
dhnliche rms-Rauigkeiten von 0,32 nm und 0,30 nm. Demnach beeinflusst sowohl die Silan-
konzentration, als auch die Funktionalisierungsdauer die Rauigkeit der funktionalisierten
Schicht. Eine geringe Silankonzentration und eine kurze Funktionalisierungsdauer fithren

zu niedrigen Rauigkeiten.

Ergénzend zu Howarter und Pasternack zeigt Argekar ([22I) S. 1120]) nach einstiindiger
APTES-Funktionalisierung (1 % (v/v)) in Toluol eine Monolayer-Schichtdicke von 10 A +
4 und eine rms-Rauigkeit von ~ 3 A (0,3 nm). Nach 24 h hingegen eine Schichtdicke von
94 A (9,4 nm) und eine rms-Rauigkeit 7 A (0,7 nm). Die Ergebnisse sind nochmals in
Tabelle [10] dargestellt.

Tab. 10: Abhéngigkeit der Rauigkeit funktionalisierter Si-Waferoberflachen in 1 %-iger

APTES/Toluol-Lésung nach Argekar ([22I, S. 1120]) von der Funktionalisierungsdauer und
Schichtdicke.

Literatur Funktionalisierungsdauer Schichtdicke Rauigkeit
[b] (A (nm)] (A (nm)]

Argekar ([221] S. 1120]) 1 10 £ 4 (1,0) 3(0,3)
24 94 (9,4) 7 (0,7)

2.4.4. Fazit Morphologie APTES-funktionalisierter Oberflachen

o Nach einstiindiger Funktionalisierungsdauer in 0,4 — 2 %-iger APTES-Flussigphase
kénnen Schichtdicken im Bereich 0,8 — 1,8 nm und Rauigkeiten im Bereich von
0,3 — 0,6 nm fir die Hauptuntersuchungen der vorliegenden Arbeit erwartet werden.
Je langer die Funktionalisierung andauert, desto hoéhere Schichtdicken und Rauig-

keiten konnen erwartet werden.

e Bei der Verwendung von Ethanol und Toluol als Lésemittel bei der Funktionalisie-
rung in Flissigphase (0,4 % APTES) bilden sich dhnliche Schichtdicken von 0,8 nm
und 0,9 nm aus (A: 0,1 nm).

e Die Erhéhung der Funktionalisierungsdauer wirkt sich nur in geringem Mafle auf die
Hydrophobie der funktionalisierten Schicht aus. Innerhalb der Funktionalisierungs-
dauer (0,25 — 24 h) erhoht sich der Wasserkontaktwinkel 6,0 nur um 4°.

e Nach der Funktionalisierung zeigen die funktionalisierten Proben in Abhéangigkeit
von der Lagerungsdauer eine steigende Hydrophobie und Standardabweichung (o:
1-3°).

e Eine Erhéhung der Silankonzentration fiithrt zu steigender Hydrophobie unter Ein-
fluss von erhohter Funktionalisierungstemperatur und -dauer, sowie einer langen

thermischen Nachbehandlung.

e Nach einer thermischen Nachbehandlung muss mit einer Reduzierung der funktio-

nalen Schicht von 23,3 % gerechnet werden.
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e Die Erhéhung der Silankonzentration besitzt, bei gleicher Funktionalisierungsdauer

einen als gering zu bewertenden Einfluss.

¢ Die Erhéhung der Funktionalisierungstemperatur fithrt zu einer Erh6hung der Rau-

igkeit (s. Abb.[22).

e Untersuchungen von Pasternack zeigen kaum eine verdnderte Rauigkeit mit Erho-
hung der Funktionalisierungstemperatur. Aus den Erkenntnissen von Howarter (139,
S. 11144], s. Abb. und Pasternack ([205, S. 12969]) kann abgeleitet werden, dass
eine niedrige Silankonzentration zu einer niedrigen Rauigkeit und verbesserter Ho-
mogenitit der funktionalen Schicht fihrt (s. a. [I49, S. 2312]).

3. Messmethoden

In den folgenden Kapiteln werden die im weiteren Verlauf der Forschungsarbeit ange-
wendeten Mess- und Applikationsmethoden vorgestellt. Diese beinhalten die Erlauterung
der Messprinzipien, ihre Durchfiihrung, deren statistische Auswertung und exemplarisch

aufgezeigte Untersuchungsergebnisse auf die im Auswertungsteil zuriickgegriffen wird.

Nachfolgend werden durchgefithrte Oberflichenspannungsmessungen an einzusetzenden
Testfliissigkeiten (s. Kap. , sowie statische (s. Kap. und dynamische Kontaktwin-
kelmessungen (s. Kap.[3.3]) mit verschiedenen Testfliissigkeiten an Adhésionsfolienoberflé-
chen, sowie gereinigten und Silan- bzw. Disilazan-funktionalisierten Floatglasoberflichen
(ESIZS)) beschrieben. Die genannten Messmethoden werden ausfiihrlich und anschaulich
in Law ([225]) und Bormashenko ([226]) erlautert.

Innerhalb des Kapitels [3.2] wird weiterhin die Bestimmung der Oberflichenenergie be-
schrieben (s. Kap. [3.2.1)).

Weiterfithrend wird in Kapitel 3:4] auf das Messprinzip des eingesetzten Haftfestigkeits-
testers eingegangen und die Durchfithrung und Auswertung der Haftfestigkeitstests be-
schrieben und Adhésionsmessungen an gereinigter Feuer- und Zinnseite des eingesetzten

Floatglases aufgezeigt.

Die Beschreibung der Messmethodik, der eingesetzten Materialien, der Vorgehensweise
und die Anwendung geeigneter Einstellparameter und die Evaluierung der Messdaten, fir

das jeweilige Messverfahren, sind ein wesentlicher Bestandteil der vorliegenden Arbeit.
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3.1. Pendant-Drop-Methode

Zur spéateren Durchfiithrung statischer und dynamischer Kontaktwinkelmessungen werden,
als Qualitétssicherungsmafinahme, alle einzusetzenden Testfliissigkeiten mittels der stati-
schen Pendant-Drop-Methode (Methode des héngenden Tropfens) mit dem Kontaktwinkel-
messgerat OCA 50 von Dataphysics auf ihre Oberflichenspannung iiberpriift (s. Abb. .

Messprinzip

An einer senkrecht positionierten Kapillare wird ein Tropfen mit maximalem Tropfenvolu-
men erzeugt, der sich im Kréftegleichgewicht (Feyw. (5) = F, (6)) befindet. Aus der daraus

resultierenden Gleichung (7) kann die Oberflichenspannung oy, der Fliissigkeit berechnet

werden (8) (vgl. [227, S. 108]).

FGew. =mrr *xg (5)

Fo =2mxrpxo0y (6)
M7y *xg

%lg = 27 % 1) (7)

1 1 A
A, =01% —+ — — 01y = L 8
P 9% T g % n % (8)
IR, g : Erdbeschleunigung
.i r,. : Radius der Kapillare

r : Tropfenradius
h : Vertikale Hohe des Tropfens
p : Dichte der Fliissigkeit
r1, 79 : Hauptkrimmungsradien
A,: Druckdifferenz
mpy : Masse des Tropfens
o1y » Oberflichenspannung
vz der Fliissigkeit
R : Innenradius der Kapillare

Abb. 23: Schematische Darstellung eines
héngenden Tropfens nach Gennes ([228] S. 58]).

Die Pendant-Drop-Methode eignet sich aufgrund ihres geringen Fluid-Materialeinsatzes,
einfachen apparativen Aufbaus und der bereits hinterlegten Dichten der Testfliissigkeiten
in der OCA 20 Software des verwendeten Kontaktwinkelmessgerites OCA 50 von Data-
physics, sehr gut fiir die optische Auswertung der Oberflichenspannung einzusetzender
Testfliissigkeiten. Die Oberflichenspannung wird oft nicht in den Sicherheitsdatenbléttern
der Testfliissigkeiten angegeben und auch nicht standardméfig vom Lieferanten/Hersteller

iberpriift. Auch die Oberflichenspannung von Neuware ist Abweichungen unterworfen,

Yp=p*g*h
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so dass in jedem Fall vor der Durchfithrung von statischen und dynamischen Kontakt-
winkelmessungen die Oberflichenspannung der jeweilig einzusetzenden Testfliissigkeiten

iiberpriuft werden sollte.

Durchfiihrung der Pendant-Drop-Messungen

Die Pendant-Drop-Messungen wurden in Anlehnung an die DIN EN ISO 19403-3 ([229])
durchgefiihrt. Zur Tropfenerzeugung werden Einweg-Dosiernadel mit Luer-Lock Gewinde
und Edelstahl-Kapillare der Firma Vieweg mit einem &4 von 1,83 mm, einem &; von
1,37 mm, einer Kapillarlinge von 1,5” (38 mm) und Einwegspritzen-Inkjet F von Braun
(Vispritze: 1 ml) eingesetzt. Ziel war es zunéchst das maximale Tropfenvolumen Vy,,q, der
jeweiligen Testfliissigkeit an der Kapillaréffnung, durch entsprechende Bildschirmaufnah-
men der OCA 20 Softwareoberfliche (Debut Professional, NCH Software), zu ermitteln.
Die zum Zeitpunkt des Tropfenabfalls dosierte Fliissigkeitsmenge (Dosierrate: 0,1 pul/s)
wird als Startpunkt zur Ermittlung des maximalen Tropfenvolumen verwendet und schritt-
weise soweit reduziert, dass ein definierter Tropfen, moglichst ohne Langung (10 s nach
Dosierende), mit der typischen Reflexion am Ubergang Kapillare/Hals des Tropfens erzielt
wird. Die ermittelten einzustellenden maximalen Tropfenvolumina der getesteten Testfliis-
sigkeiten sind im Anhang D in Tabelle 64 in der Spalte Vi, hinterlegt.

Sowohl bei den Pendant-Drop-Messungen, als auch bei statischen und dynamischen Kon-
taktwinkelmessungen ist zu beachten, dass nicht jede Testfliissigkeit ohne weiteres iiber
die Edelstahl-Kapillare dosiert werden kann. Testfliissigkeiten wie z. B. n-Dodecan, Di-
methylsulfoxid (DMSQJ), n-Hexadecan und Benzylalkohol ziehen sich bei der Dosierung
an dem &ufleren Rand der Kapillare hoch und verhindern die optimale Erzeugung eines
Tropfens mit dem voreingestellten Tropfenvolumen. Eine Losung bietet die Vorbehand-
lung der Kapillare mit dem Epilamisierungsmittel Antispread E2/200 FE 60 der Firma
Dr. Tillwich. Die vorherig mit Ethanol gereinigte Kapillare wird fiir 10 s in das Epilami-
sierungsmittel getaucht und nach dem Entfernen aus der Fliissigkeit schnellstmoglich mit
einer Einmalspritze dreimal hintereinander ausgeblasen und letzte Reste am Kapillarende
durch einmaliges Aufsetzen auf ein Reinraumtuch entfernt. Es bildet sich eine 0,01 pym
dicke Epilamisierungsschicht aus (vgl. [230]). Der Einsatz des Epilamisierungsmittels, je
nach Testfliissigkeit, ist in der Tabelle 64 dokumentiert. Weitere Informationen zu dem
eingesetzten Epilamisierungsmittel sind im Anhang E hinterlegt.

Vor der eigentlichen Messung werden mindestens zwei Tropfen der zu untersuchenden
Testfliissigkeit mit dem Tropfenvolumen V4, erzeugt, auf einer Objekttrigeroberfliche
(Marienfeld) abgelegt und der verbleibende Resttropfen an der Kapillare 2 — 3x abge-
nommen, so dass eine moglichst geringe Fliissigkeitsmenge am Ausgang der Kapillare ver-
bleibt. Das Ende der Kapillare sollte, insbesondere fiir die Oberflichenspannungsmessung
von Wasser (Aqua Dest.), mit maximalem Tropfenvolumen von 31 pl, nur zu ca. 1/3 des
KapillarauBendurchmessers in das Live- Window (1100 x 734 px) der OCA 20 Software
hineinragen. Ragt die Kapillare zu tief in das Bild hinein, kann der Tropfen, auch bei
minimaler Zoom-Einstellung, nicht mehr vollstdndig im Live- Window abgebildet werden.

Die hochauflésende Kamera miisste dann um 90° gedreht werden.
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Vor dem Start der finalen Dosierung wird die Bildschirmaufnahme (Vollbild der OCA 20
Softwareoberfliche) in der Debut Software gestartet, um im Nachgang das dosierte Volu-
men und den Zeitpunkt des Dosierendes bestimmen zu konnen. Des Weiteren sollte vor dem
Start der Dosierung die optische Triggerlinie (3) auf Hohe des Resttropfens positioniert
werden, damit das Video (Framerate: 10 simultan zum Dosiervorgang startet (s. Abb.
in Tab. . Nach der folgenden Erzeugung des maximalen Tropfens wird dieser fiir min-
destens 10 s an der Kapillaréffnung héngen gelassen, um eine moglich auftretende Langung
des Tropfens zu evaluieren. Anschlieend wird das Video und die Bildschirmaufnahme ge-
stoppt und abgespeichert. Die Messungen werden unter weitestgehendem Ausschluss von
Luftstromung, Vibrationen und Licht durchgefiihrt. Es werden jeweils 3 Messungen pro
Testfltissigkeit durchgefiihrt. Die entsprechenden Bildnachweise sind im Anhang D doku-

mentiert.

Auswertung der Pendant-Drop-Messungen

Fir die Auswertung der Pendant-Drop-Messungen wird zunéchst die gespeicherte Bild-
schirmaufnahme (Debut Professional) geoffnet und anhand des dort sichtbaren Tropfen-
dosierungsfensters der Zeitpunkt (Frames) des Dosierendes mit einer Abweichung von
maximal 5 Frames bestimmt. In Tabelle 65 sind die entsprechenden Zeitpunkte fiir die
untersuchten Testfliissigkeiten dokumentiert. Mithilfe dieses dokumentierten Zeitpunktes
kann nun in der OCA 20-Videoaufnahme zu dem Zeitpunkt des Dosierendes navigiert wer-
den. Zur korrekten Abnahme der Oberflichenspannung sollte nach Angaben des Benut-
zerhandbuchs von Dataphysics die Nadelendlinie (1) knapp unterhalb der Kapillaréffnung
und die Grenzlinie (2) unterhalb des hidngenden Tropfens positioniert werden (s. Abb. in
Tab. . Die Oberflichenspannung wird mittels Young-Laplace-Konturbestimmung (ho-
her Tropfenformsymmetriegrad) zum Zeitpunkt des Dosierendes (SET] ¢p) und 10 s nach
Dosierende (SFT t199) bestimmt (vgl. [231] S. 97]; [232, S. 309]).

Ergebnisse der Pendant-Drop-Messungen

Alle, fiir die spéteren Benetzungspriifungen (stat./dyn.), einzusetzenden Testfliissigkeiten,
aufler Benzylalkohol, lagen im vorgegebenen Grenzwertbereich + 2 % nach DIN EN ISO
19403-3 ([229]) (s. Tab. [11] Exemplarische Bildnachweise der Pendant-Drop-Messungen
zum Zeitpunkt t19p sind in Abblldung 24 (a e) dargestellt.

e

Abb. 24: Mittels Pendant-Drop-Methode ermittelte Oberflichenspannung der Testfliissigkeiten (a)
Aqua Dest., (b) Dilodmethan, (c¢) Ethylenglykol, (d) Benzylalkohol und (e) Glycerol.

Trotz der Verwendung von Benzylalkohol-Neuware liegt die arithmetisch gemittelte Ober-
flachenspannung mit 0,2 mN/m leicht {iber dem oberen Grenzwert (s. Tab. . Die Be-
trachtung des Formfaktors B bzw. der Bondnumber (By), zur Beschreibung der Tropfen-
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kontur, zeigt einen Wert von 0,38. Nach DIN EN ISO 19403-3 ([229]) sollte der Formfaktor
B idealerweise einen Wert von 0,60 + 0,06 aufweisen. Zum Vergleich — in den wissenschaft-
lichen Untersuchungen von Schulz ([233, S. 55]) wird dieser Formfaktor erreicht.

Tab. 11: Oberflichenspannungswerte nach DIN EN ISO 19403-2:2020 ([234] S. 7]) und Dataphy-
sics*. In der 3. Spalte sind die evaluierten arithmetisch gemittelten Oberflichenspannungswerte
der einzusetzenden Testfliissigkeiten (3 Pendant-Drop-Messungen/Testfliissigkeit) angegeben. Die
Messungen wurden bei 21,8 — 22,5 °C und r. F. 34,2 — 51,1 % durchgefiihrt. Die Abbildung zeigt
die Positionierung der Kalibrierungs-, Nadelend- und Grenzlinie (Handbuch Dataphysics).

Testfliissigkeit SFT Norm SFT IST t1p0 Formfaktor B

[mN/m] + 2 % [mN/m)] - :
Aqua Dest. 72,8 + 1,46 73,47 0,36
Diiodmethan 50,8 & 1,02 51,18 0,50
Ethylenglykol 47,7 £ 0,95 48,40 0,40 i !
Benzylalkohol 38,9 + 0,78 0,38 I ;
Glycerol 64,0 &+ 1,28* 65,21 0,41 :

Anhand der Bildnachweise (s. Abb. 25(a) — (c)) ist zu erkennen, das dort teilweise mit
unterschiedlichem Kapillardurchmesser gearbeitet worden ist (z. B. bei Diiodmethan). In
den anderen Messungen wurde ein sehr dhnlicher Kapillaraulendurchmesser, wie in dieser
Arbeit verwendet, jedoch fallen die Tropfenvolumina kleiner aus, als in den hier vorliegen-
den Messungen. Es kann also davon ausgegangen werden, dass bei diesen Messungen ein
1 > 1,37 mm verwendet worden ist, sodass der Tropfen, durch die geringere zur Verfii-
gung stehende Haftflache, eher zur Ablésung neigte. Auch die sehr deutlichen Reflexionen
am Hals der Tropfen deuten darauf hin, dass sich der Tropfen eventuell zum Zeitpunkt

der Aufnahme nicht im Kraftegleichgewicht befand.

(a) (b) (c)

Abb. 25: Pendant-Drop-Messungen der Testflussigkeiten (a) Aqua Dest., (b) Diiodmethan und (c)
Ethylenglykol nach Schulz ([233, S. 55]).

Trotz des Nicht-Erreichens des Formfaktors B werden die hier durchgefiithrten Messun-
gen als korrekt eingestuft und es wird von einer Abweichung des Benzylalkohols resultie-
rend aus dem Herstellungsprozess ausgegangen. Auf eine Neubestellung des Benzylalko-
hols wurde verzichtet. Auch die Verfalschung der Messergebnisse aufgrund einer Langung
des dosierten Tropfens 10 s nach Dosierende wurde ausgeschlossen. Bei Benzylalkohol
lag diese bei maximal 0,02 mN/m. Aufler den eingesetzten Testfliissigkeiten wurden auch
n-Dodecan, [DMSO] Formamid, n-Hexadecan und 1-Bromnaphtalin untersucht und die

evaluierten Daten, inklusive der Bildnachweise, im Anhang D hinterlegt.
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3.2. Sessile-Drop-Methode

Zur Ermittlung der Benetzbarkeit gereinigter und funktionalisierter Floatglasoberflichen
(ESMZS)) wird die Sessile-Drop-Methode (Methode des liegenden Tropfens) und ebenso
auf Adhésionsfolienoberflichen (s. Kap. angewendet. Insbesondere die sich bilden-
den spezifischen Wasserkontaktwinkel besitzen eine hohe Sensitivitdt zu an der Oberflache
verbliebenen organischen Substanzen nach der Reinigung. Deshalb wird die Sessile-Drop-

Methode vorwiegend zur Bestimmung der Reinheit einer Oberfléche eingesetzt (vgl. [I31],

S. 42); [106} S. 397); [137, S. 121]).

Messprinzip

Unter Einsatz verschiedener Testfliissigkeiten wird ein Tropfen definierten Volumens vor-
sichtig iiber eine senkrecht positionierte Kapillare auf die zu untersuchende Oberfliche
appliziert und iiber die Young’sche Gleichung der entsprechende Kontaktwinkel 6 gemes-

sen.

As,g = As + A g * cosO (9)

In der Abbildung [26] sind die drei allgemein bekannten Benetzungsphdnomene mit ihren
charakteristischen Kontaktwinkelbereichen dargestellt. Aus dieser ist die Abhéngigkeit des
Kontaktwinkels 6 von der Oberflichenenergie des Festkorpers (Ag 4 bzw. oy 4), der Ober-
flichenspannung der Fliissigkeit (\; 4 bzw. 074) und der Grenzflichenspannung zwischen
Festkorper und Fliissigkeit (A\s; bzw. o) zu erkennen. Wichtige Faktoren zur Reprodu-
zierbarkeit von statischen Kontaktwinkelmessungen sind, z. B. die definierte Vorbehand-
lung /Reinigung, die Rauigkeit und die Reinheit der Substratoberfliache, sowie, wie in der
vorliegenden Arbeit bendtigt, die reproduzierbare Herstellung funktionalisierter Oberflé-

chen, um spezifische Benetzungseigenschaften zu charakterisieren (vgl. [235], S. 35]).

schlechte Benetzung gute Benetzung vollsténdige Benetzung
(Spreitung)
®>90° 90°> @ >0° ® —»0°

Gasformige Phase (g)

Y lLg h
© . © _—Tlissige Phase [T~

Ys,g 'Ys,l

Feste Phase (s)

Tg  Oberflichenspannung der Flissigkeit zur Gasphase
Ysg Oberflichenspannung des Festkdrpers zur Gasphase
Ts1 Grenzflichenspannung zwischen Fliissigkeit und Festkarperoberfliche

C] Kontakt-, Rand- bzw. Benetzungswinkel (0° < @ < 180°)

Abb. 26: Benetzung einer Festkorperoberflache durch eine Fliissigkeit nach Miiller ([29] S. 23]).
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Durchfiihrung der statischen Kontaktwinkelmessung

Zur Durchfiihrung statischer Kontaktwinkelmessungen (engl.: static contact angle (SCAI))
werden Einweg-Dosiernadeln mit Luer-Lock Gewinde und Edelstahl-Kapillare der Firma
Vieweg mit einem @4 von 0,91 mm, einem & von 0,58 mm, einer Kapillarlinge von 1,5”
(38 mm) und Einwegspritzen-Inkjet F der Firma Braun (Vgpyitze: 1 ml) zur Tropfenerzeu-
gung eingesetzt.

Die Messungen werden nach den Empfehlungen der DIN EN ISO 19403-2:2020 ([234])
durchgefiihrt. Die zu applizierenden Tropfen, definierten Tropfenvolumens (Viyops: 2 pl),
werden mittels der Dosiereinheit des Kontaktwinkelmessgerdtes OCA 50 mit einer Dosier-
rate von 0,1 ul/s erzeugt und nach Dosierende vorsichtig mit dem Probentisch mit darauf
positioniertem Substrat von der Kapillaroffnung abgeholt. Die optische Triggerlinie sollte
knapp unterhalb des vollstdndig dosierten Tropfens positioniert werden. So startet bei der
Tropfenabholung automatisch die Videofunktion und spart Speicherplatz.

Durch den Kontakt des Tropfens mit der Substratoberfliche zeigt dieser sein zeitabhingi-
ges Benetzungsverhalten. Préferiert wird die Kontaktwinkelabnahme, wenn sich der Trop-
fen im Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts befindet. Weit verbreitet ist die
Abnahme des Kontaktwinkels 6 nach 5 — 10 s Liegezeit auf dem Substrat (s. [77), S. 5]). Bei
stark spreitenden (Wasser auf hydrophiler Oberfliche) und/oder sehr langsam spreiten-
den viskosen Testfliissigkeiten, wie z. B. Glycerol, dauert die Erreichung des Gleichgewichts
langer als, z. B. bei der Testfliissigkeit Diiodmethan. Aufgrund dessen wurde der Kontakt-
winkel 6 in sdmtlich durchgefithrten Untersuchungen einheitlich nach 10 s Liegezeit des
Tropfens auf dem Substrat bzw. an Frame 224 nach der Tropfenapplikation abgenommen.
Der gesamte Tropfenapplikationsprozess (Voreinstellung: 18 s) wird mittels Videoaufnah-
me unter 0,7-fachem Kamerazoom und einer Framerate von 22,39 aufgenommen. Der
eingestellte 0,7-fache Kamerazoom ermoglicht die vollstdndige Abbildung eines maximal
spreitenden Wassertropfens auf hydrophilem Floatglas im Live- Window (730 x 1100 px)
und bildet die begrenzende Gréfie fiir alle Benetzungspriifungen. In den Untersuchungen
werden folgende Testfliissigkeiten zur Bestimmung der Benetzbarkeit von Oberflichen ein-

gesetzt:

Tab. 12: Fingesetzte Testfliissigkeiten fiir statische Kontaktwinkelmessungen.

Testfliissigkeit CAS. Nr. Lieferant Reinheit
Aqua Dest. 7732-18-5 Wittig Umweltchemie

Diiodmethan 75-11-6 Alfa Aesar 99 %, stab.
Ethylenglykol 107-21-1 Carl Roth > 99,5 % p. a.
Benzylalkohol 100-51-6 Alfa Aesar 99 %

Glycerol 56-81-5 Alfa Aesar 99+ %

48



Messmethoden — Sessile-Drop

Auswertung statischer Kontaktwinkelmessungen

Zur Auswertung der statischen Kontaktwinkelmessungen wird die zuvor gespeicherte Vi-
deoaufnahme geodffnet und zur Kalibrierung der absoluten Bildgréfle der Kapillaraulen-
durchmesser (0,91 mm) als Referenz verwendet. Die Auswertung des Videos wird gestartet,
wenn der Tropfen vollstandig und konturscharf auf dem Substrat liegt (ca. 3 Frames nach
der Tropfenapplikation). Alle Silan/Disilazan-funktionalisierten Oberflichen und auch die
gemessenen Kontaktwinkel auf den Adhésionsfolienoberflichen werden mittels Ellipse-
Fitting-Methode (EF]) ausgewertet. Nach 10 s Liegezeit (Frame 224) wird der mittlere
Kontaktwinkel, kurz (engl.: contact angle (Mean)), abgenommen. In der Regel wer-
den 20 Tropfen pro Glasseite gemessen, evaluiert und in entsprechenden Excel-Dateien
abgelegt. Die Auswertung der CAM erfolgt halbautomatisch iiber eine Software, die im
Rahmen einer studentischen Hilfskrafttéitigkeit entwickelt wurde.

Fiir die alkalisch gereinigten Floatglasoberflichen wird die Circle-Fitting-Methode (CEl)
angewendet und nach 1,6 s Liegezeit (Frame 35) der CAM abgenommen. Die gereinig-
ten Floatglasoberflachen (FS/ZS), sowie die funktionalisierten Varianten werden mit den
Testfliissigkeiten Aqua Dest., Diiodmethan, Benzylalkohol und Glycerol vermessen.

Der Vergleich der ermittelten Kontaktwinkeldaten ermdéglicht es eine Aussage iiber die
Reinheit, die Homogenitét /Heterogenitiat und der Hydrophobie der Oberflachen zu erhal-
ten. Weiterhin konnen mit der statischen Kontaktwinkelmessung Benetzungsunterschiede
von durchgefiihrten Funktionalisierungen (Gas-/Fliissigphase) und deren Parametervaria-

tionen sichtbar gemacht werden.

Abb. 27: Aufbau zur Messung statischer Kontaktwinkel an gereinigten bzw. funktionalisierten
Floatglasoberflichen (FS/ZS) am Kontaktwinkelmessgerdt OCA 50 von Dataphysics.

Statistische Auswertung

Die untersuchter Substratoberflichen werden in Boxplots inklusive Ausreiflern und
Medianwert, dargestellt (s. Anhang O). Zur statistischen Auswertung der Kontaktwin-
keldatenséitze werden die Ausreifler aus den Datensétzen entfernt. Durch vorkommende
Ausreifler reduziert sich teilweise die Anzahl der Messdaten in den Kontaktwinkeldaten-

sitzen. Da die Anzahl der Ausreifler pro untersuchtem Kontaktwinkeldatensatz abweicht,
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wird zur statistischen Auswertung die Anzahl der Messdaten aus dem zu vergleichenden
Kontaktwinkeldatensatz entfernt, sodass wieder eine gleiche Messdatenanzahl vorliegt. Die
einzeln zu untersuchenden Kontaktwinkeldatensétze werden zunéchst mittels des Shapiro-
Wilk Tests auf Normalverteilung untersucht. Sind normalverteilte Messdaten gegeben,
werden die Datenséitze auf Signifikanz mittels Paired-Sample t-Test auf p-Level p < 0,05
(*); p < 0,01 (**); p < 0,001 (***) untersucht. In der vorliegenden Arbeit wird mittels
des Paired-Sample t-Tests der Benetzungsunterschied von Feuer- zu Zinnseite, die Wie-
derholbarkeit der Funktionalisierungsmethoden (Vergleich von z. B. Feuerseite Testreihe
1 (TR1) und Feuerseite Testreihe 2 (TR2)), und die Benetzungsergebnisse angewendeter
Funktionalisierungsmethoden untersucht (z. B. Feuerseite von Methodik 1 mit Feuerseite
von Methodik 2). Die Ermittlung der Oberflichenenergie und der Standardabweichungen

werden ebenfalls ohne Ausreifler durchgefiihrt.

3.2.1. Bestimmung der Oberflachenenergie

Zur Bestimmung der Oberflichenenergie von Adhésionsfolienoberflichen, sowie gereinigten
und funktionalisierten Floatglasoberflichen (F'S/ZS) werden die evaluierten Kontaktwin-
keldatensétze aus Kapitel in der OCA 20 Software des Kontaktwinkelmessgerétes im
[SE- Calculation-Fenster weiterverarbeitet.

Fiir jede eingesetzte Testfliissigkeit wird eine entsprechende[SEF}FReferenz, ausgewihlt. Die
Wahl der SFE-Referenz orientiert sich an den angegebenen Oberflichenspannungen der
DIN EN ISO 19403-2:2020 und den zugehorigen dispersen und polaren Anteilen ([234]). Die
Daten wurden mittels Owens, Wendt, Rabel und Kaelble Kalkulationsmethode (OWRK])
ausgewertet. Im Anhang C befindet sich eine Ubersicht von SFE-Referenzen zugeordnet
zu den eingesetzten Testflissigkeiten. Die eingesetzten SFE-Referenzen sind in Tabelle [13]
aufgelistet.

Generell gilt bei der Ermittlung der Oberflichenenergie: Je mehr Testfliissigkeiten ver-
wendet werden, desto exakter wird die Bestimmung der Oberflichenenergie. Um dieser
Aussage eine Wert-Vorstellung zu geben, werden im folgenden Kapitel an Floatglas-
Mikroskopobjekttrageroberflichen der Firma Marienfeld statische Kontaktwinkelmessun-
gen mit den fiinf Testfliissigkeiten Aqua Dest., Diiodmethan, Ethylenglykol, Benzylalkohol
und Glycerol durchgefiihrt und die entsprechende Oberflichenenergie der Feuer- und Zinn-
seite ermittelt.

Tab. 13: Eingesetzte SFE-Referenzen von Testfliissigkeiten zur Evaluierung der Oberflichenenergie
von Adhésionsfolienoberflichen und gereinigter, sowie funktionalisierter Floatglasoberflichen.

Testfliissigkeit SFE-Norm SFE-Referenz

+2%

[mN/m]
Aqua Dest. 72,8 4+ 1,46 [Stroem et al.]
Diiodmethan 50,8 £ 1,02 [Stroem et al.]
Ethylenglykol 47,7 + 0,95 [Stroem et al.]
Benzylalkohol 38,9 £+ 0,78 [Rabel]
Glycerol 64,0 + 1,28 [Stroem et al.]
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3.2.2. Benetzungspriifung an Floatglas-Mikroskopobjekttrageroberflachen

Zur Erganzung des Kapitels[2.3.3] werden exemplarisch Benetzungspriifungen an im Float-
glasverfahren hergestellten Mikroskopobjekttréageroberflachen (26 x 76 x 1 mm) der Firma
Marienfeld durchgefiihrt. Der Bildnachweis zur Feuer- und Zinnseite der untersuchten Pro-
ben ist in Abbildung 28| mittels Zinndetektor dargestellt. Da die Floatglas-Mikroskopobjekt-
trager nach der Herstellung bereits einen internen Reinigungszyklus durchlaufen, werden
die untersuchten Oberflichen nur mit dest. Wasser (Aqua Dest.) in der Spiilmaschine Me-
dion MD37004 mit dem Programm P2 klargespiilt. Im Zeitraum von 7 — 9 Tagen nach
Konditionierung bei Raumtemperatur wurden je 20 Kontaktwinkel der Testfliissigkeiten
Aqua Dest., Diiodmethan, Benzylalkohol, Glycerol und Ethylenglykol gemessen und eva-
luiert. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abbildung inklusive aussagekraftiger
Signifikanzen, dargestellt.

Abb. 28: Floatglas-Mikroskopobjekttriager unter der Zinndetektorlampe: Feuerseite (1) und Zinn-
seite (r).
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Abb. 29: Exemplarisch durchgefiihrte statische Kontaktwinkelmessung an klargespiilten Floatglas-
Mikroskopobjekttragern von Marienfeld. Mit den Testflissigkeiten Aqua Dest., Diiodmethan, Ben-
zylalkohol, Glycerol und Ethylenglykol wurden jeweils 20 Kontaktwinkel (CAM) auf beiden Gla-
soberflachen (FS/ZS) zum Zeitpunkt ¢19 nach Applikation evaluiert. Aufgrund des starken Sprei-
tungsverhalten konnten auf der Feuerseite (Aqua Dest.) nur 14/20 Kontaktwinkel mittels Ellipse-
Fitting-Methode ausgewertet werden. Die Kontaktwinkeldatensitze Aqua Dest. (n = 14), Diiod-
methan (n = 20), Glycerol (n = 19) und Ethylenglykol (n = 20) zeigen normalverteilte Daten (p >
0,05) und wurden weiterfithrend mittels Paired-Sample t-Test auf Signifikanz getestet. Die Signifi-
kanzergebnisse (Aqua Dest. *** Diiodmethan *** Glycerol *** und Ethylenglykol **) bestatigen
die unterschiedlichen Benetzungseigenschaften der Feuer- und Zinnseite. Die Standardabweichun-
gen der Testfliissigkeit Aqua Dest. (FS/ZS) von 7,7° und 4,4° zeigen eher hohe Abweichungen,
wahrend die anderen Testfliissigkeiten Abweichungen im Bereich 2,0 — 4,4° aufweisen.
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Die statistische Auswertung der Kontaktwinkeldaten wurde nach Kapitel 3.2 durchgefiihrt.
Die Signifikanz-Testergebnisse zeigen das erwartete unterschiedliche Benetzungsverhalten
der Floatglas-Mikroskopobjekttriageroberflachen (FS/ZS) auf. Die entsprechenden Tester-
gebnisse und Datensétze der Kontaktwinkelmessungen befinden sich im Anhang B,in den
Tabellen 56, 57 und 58.

Weitergehend werden die ermittelten Kontaktwinkeldatensitze genutzt, um die Oberfla-
chenenergie der Floatglas-Mikroskopobjekttrageroberflachen zu ermitteln. Der Vergleich
der Kontaktwinkel, abgenommen nach 5 s und 10 s Liegezeit nach Tropfenapplikation,
zeigt einen stabilisierenden Einfluss auf die Bestimmung der Oberflachenenergie nach 10 s
Liegezeit. Die ermittelten Basisdurchmesser (s. Anhang B.1, Tab. 58) nach 5 s und nach
10 s Liegezeit zeigen, insbesondere bei Glycerol und Ethylenglykol, dass die Tropfen nach
5 s Liegezeit noch nicht ihr Dreiphasengleichgewicht (¢,) erreicht haben.

OFESs mit dispersen/polaren Anteilen unter Einsatz einer unterschiedlichen Anzahl von

Testflussigkeiten und Kombinationen in Abhangigkeit vom Kontaktwinkelabnahmezeitpunkt (5 s /10 s)
auf der FS von Floatglas-Mikroskopobjektragern
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Abb. 30: Oberflichenenergien einer Floatglas-Mikroskopobjekttriageroberfliche der Firma Mari-
enfeld unter Finsatz einer unterschiedlichen Anzahl von Testfliissigkeiten und Kombinationen in
Abhéngigkeit vom Kontaktwinkelabnahmezeitpunkt (5 s/10 s) auf der Feuerseite. Die OFEs zei-
gen unter Einsatz von zwei Testfliissigkeiten nach 10 s Kontaktwinkelabnahmezeit eine OFE von
64,1 mJ/m? und bei fiinf Testfliissigkeiten eine OFE von 55,2 mJ/m? (A: 8,9 mJ/m?). Nach 5 s
Kontaktwinkelabnahmezeit erhéht sich die Differenz um 2,3 mJ/m? auf ein A von 11,2 mJ/m?.

Ein bedeutender Einfluss auf die Bestimmung der Oberflachenenergie wird jedoch durch
die Anzahl und die Kombination der eingesetzten Testfliissigkeiten festgestellt. Die sicht-
bare systematische Abweichung der Oberflichenenergien und deren disperse und polare
Anteile werden aus den Abbildungen [30| und [31] deutlich. Der Oberflachenenergievergleich
von zwei Testflissigkeiten (Aqua Dest. + Diiodmethan) zu dem Einsatz von fiinf Test-
fliissigkeiten (Aqua Dest. + Diiodmethan + Benzylalkohol + Glycerol + Ethylenglykol)

zeigt eine systematische Abweichung der Oberflichenenergie von 11,2 mJ/m? bei 5 s Lie-
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gezeit und 8,9 mJ/m? bei 10 s Liegezeit auf der Feuerseite und auf der Zinnseite eine noch

gréBere Abweichung von 16,7 mJ/m? bei 5 s Liegezeit und 15,8 mJ/m? bei 10 s Liegezeit.

OFEs mit dispersen/polaren Anteilen unter Einsatz einer unterschiedlichen
Anzahl von Testflissigkeiten und Kombinationen in Abhangigkeit vom Kontaktwinkel-
abnahmezeitpunkt (5 s /10 s) auf der ZS von Floatglas-Mikroskopobjektragern
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Abb. 31: Oberflichenenergien einer Floatglas-Mikroskopobjekttrégeroberfliche der Firma Mari-
enfeld unter Einsatz einer unterschiedlichen Anzahl von Testfliissigkeiten und Kombinationen in
Abhéngigkeit vom Kontaktwinkelabnahmezeitpunkt (5 s/10 s) auf der Zinnseite. Die OFEs zei-
gen unter Einsatz von zwei Testfliissigkeiten nach 10 s Kontaktwinkelabnahmezeit eine OFE von
71,6 mJ/m? und bei fiinf Testfliissigkeiten eine OFE von 55,8 mJ/m? (A: 15,8 mJ/m?). Nach 5 s
Kontaktwinkelabnahmezeit erhéht sich die Differenz um 0,9 mJ/m? auf ein A von 16,7 mJ/m?.

Aufgrund der festgestellten Abweichungen in der Liegezeit, der Anzahl der Testfliissigkei-
ten und der Abschitzung des bendtigten Zeitaufwands werden die im spéteren Verlauf
des wissenschaftlichen Beitrags funktionalisierten Floatglasoberflichen (FS/ZS) wie folgt

bewertet:

Die statischen Kontaktwinkel werden nach 10 s Liegezeit abgenommen (angenommener
fcq) und es werden vier Testflissigkeiten (Aqua Dest., Diiodmethan, Benzylalkohol und
Glycerol) fiir die Untersuchungen eingesetzt (s. Kap. [3.2)).

Die Floatglas-Mikroskopobjekttrageroberflichen (FS/ZS) weisen, trotz einer Abweichung
in den Aqua Dest.-Kontaktwinkeln von 10,3°, sehr &hnliche Oberflachenenergien auf. Auf
der Feuerseite eine Oberflichenenergie von 56,4 mJ/m? und auf der Zinnseite eine Ober-

flichenenergie von 57,2 mJ/m?.
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3.2.3. Homogenitdt von Oberflachen

Die Messung und Evaluierung von Kontaktwinkeln dient nicht nur zur Bestimmung der
Benetzbarkeit einer Oberfliche und als Grundlage zur Berechnung der Oberflichenener-
gie, sondern ermoglicht auch indirekt eine Einschitzung der chemischen Homogenitéat bzw.
Heterogenitét der untersuchten Oberfliche. Exemplarisch werden folgend Kontaktwinkel-
messdaten einer Polyethylen (PE])- und Polyvinylchlorid (PYC)-Adhésionsfolienoberfliche
aufgezeigt (s. Abb. [32)). Untersucht wurde die transparente PE-Adhésionsfolie ohne Cad-
mium (d: 60 pm) von IFOHA GmbH & Co. KG und die kalandrierte, flexible PVC-
Adhésionsfolie ,,Sarame“ (d: 250 — 300 pum). In der Abbildung [33| sind die untersuchten

Adhaésionsfolien, appliziert auf einem Bilderrahmenglas, dargestellt.

Statische Kontaktwinkelmessung an PE- und PVC- Adhasionsfolienoberflache
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Abb. 32: Exemplarische durchgefiihrte statische Kontaktwinkelmessung an PE- und PVC-
Adhéasionsfolienoberfliche. Mit den Testfliissigkeiten Aqua Dest., Diiodmethan, Benzylalkohol und
Glycerol wurden jeweils 20 Kontaktwinkel (CAM) auf beiden Adhésionsfolienoberflichen (FS/ZS)
zum Zeitpunkt t19 s evaluiert. Die Kontaktwinkelmessdaten von Aqua Dest., Diiodmethan, Ben-
zylalkohol und Glycerol zeigen Standardabweichungen der PE-Stichprobe von 0,4°, 0,4°, 0,4° und
0, 7° und fiir die PVC-Stichprobe 0,9°, 0,6°, 0,4° und 1, 8°.

Streifen der Folien (25 x 100 mm) wurden mittels Vakuumtisch des Kontaktwinkelmessge-
rates fixiert (PVC-Folie) bzw. auf einen Objekttrager mittels Tesafilm aufgespannt und ver-
messen (PE-Folie). Die Kontaktwinkelmessdaten der Adhésionsfolienoberflachen zeigen ge-
ringe Standardabweichungen der Stichprobe s,: < 1,8° auf, die eine sehr homogene Ober-
fliche suggerieren, wahrend die Standardabweichungen der Floatglas-Mikroskopobjekt-
trageroberflichen zwischen 1,9° und 7, 7° (Glycerol/Aqua Dest. (FS)) liegen und auf eine
eher heterogene Oberflichen hindeuten.

Auch werden die unpolaren Eigenschaften der Adhésionsfolien mit einer Oberflichenener-
gie von 30,9 mJ/m? (7%: 30,8 mJ/m?; 4P,: 0,12 mJ/m?) bei der PE-Folie und 45,3 mJ /m?
(v%s: 44,2 mJ/m?; P4 1,2 mJ/m?) bei der PVC-Folie im Vergleich zu den eher polaren
Floatglas-Mikroskopobjekttrigeroberflichen (FS/ZS) 56,4 mJ/m? (7v%,: 20,6 mJ/m?; P,:
35,8 mJ/m?) und 57,2 mJ/m? (7% 19,5 mJ/m?; 4P4: 37,6 mJ/m?) deutlich.

Besonders die Aqua Dest.-Kontaktwinkel zeigen die hydrophoben Benetzungseigenschaften
der PE- und PVC-Adhésionsfolienoberflache (101, 8°/85,6°) im Vergleich zu den hydrophil
einzuordnenden Floatglas-Mikroskopobjekttréageroberflichen FS/ZS (26,4°/16,1°) auf.
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Abb. 33: PE- und PVC-Adhésionsfolie aufgebracht auf Bilderrahmenglas.

3.3. Dynamische Kontaktwinkelmessung

Uber die beschriebene Sessile-Drop-Methode in Kapitel alleine kann die Benetzung
eines Substrates durch eine Fliissigkeit nicht ausreichend beschrieben werden (vgl. [236),
S. 21]). Aufgrund dessen werden die durchgefiihrten statischen Kontaktwinkelmessungen
an Adhésionsfolien (PE/PVC), gereinigten und funktionalisierten Floatglasoberflichen
durch dynamische Kontaktwinkelmessungen (engl.: dynamic contact angle (DCAl)), mit-
tels Kippmethode (engl.: tilting plate method), erganzt.

Messprinzip

Ein Testfliissigkeitstropfen definierten Volumens wird mit einem Vakuum-Probentisch, mit
darauf liegendem zu untersuchendem Substrat, vorsichtig von der Kapillar6ffnung abge-
holt. Die definierte langsame Verkippung bewirkt die asymmetrische Verformung der sphé-
rischen Tropfenform durch die Schwerkraft, sodass der Winkel in Kipprichtung zunimmt
und den sogenannten Fortschreitwinkel bzw. advancing angle {Adwl) bildet und der Riick-
zugswinkel bzw. receding angle (Recl) abnimmt, bis der Tropfen anfingt auf der Oberfliche
zu gleiten. Aus der Differenz der beiden Winkel, kurz vor dem Beginn des Gleitens, wird die
Hysterese (engl.: contact angle hysteresis (CAH)) ermittelt, die den Tropfen, wihrend des
Kippvorgangs, an seinem Ort festhélt bzw. die Verdnderung der Fliissigkeit-Festkorper-
Grenzfliche beim Fortschreit- und beim Riickzugswinkel beschreibt (vgl. [225] S. 116],
s. Abb. . Auf einer ,idealen“ starren und glatten Oberfliche betrégt die Hysterese = 0°
(vgl. [225], S. 100]). Auch wurde gezeigt, dass mit Erhohung der Oberflichenrauigkeit so-
wohl der statische Kontaktwinkel, als auch auch die Hysterese zunimmt (vgl. [237, S. 86]).
Als Haupteinflussfaktoren fiir die Entstehung der Hysterese gelten die Oberflichenrau-
igkeit, sowie die mechanische und chemische Heterogenitit der Oberfliche, als auch die
Reinheit der Oberfliche (vgl. [238]). Chibowski beschreibt auflerdem, dass ein statischer
Fortschreitwinkel nicht von der Oberflichenrauigkeit beeinflusst wird, wenn diese nicht
hoher als 10 — 30 nm ist. Dataphysics ([239]) postuliert die Kontaktwinkelhysterese als
Indikator fiir die Adhésionskraft.

95



Messmethoden — Dynamische Kontaktwinkel

Hysterese [°] =8, - 64

Festkdrper —s 4@ «—Fliissigkeit ,
z.B. H,0 oder Fr=mg «sina (10)

Diiodmethan

Kippwinkel [°]

Abb. 34: Schematische Darstellung der dynamischen Kontaktwinkelmessung mit gekennzeichnetem
Fortschreit- und Riickzugswinkel (04/60r) und Kippwinkel o in Anlehnung an https://www.face-
kyowa.co.jp/english/en_ science/en_ what_ contact__angle.html

Durchfithrung der dynamischen Kontaktwinkelmessung

Sowohl die beschriebenen Adhésionsfolienoberflachen (s. Kap. , als auch die gerei-
nigten und funktionalisierten Floatglasoberflichen (FS/ZS) werden mittels Tilting plate-
Methode auf ihr dynamisches Benetzungsverhalten untersucht.

Dafiir werden die Testfliissigkeiten Aqua Dest. (Vpopr: 20 pl), Dilodmethan (Vipgpr: 4 pl)
und die eingesetzte UV-Farbe 632-10 (Vrpops: 4 pl) iiber die Dosiereinheit des Kontakt-
winkelmessgerdt OCA 50 von Dataphysics mittels Einweg-Dosiernadel (& 4: 1,83 mm,
Zr: 1,37 mm, Kapillarldnge: 1,5” (38 mm)) und mit Einwegspritzen-Inkjet F von Braun
(Vispritze: 1 ml) appliziert.

Das Live- Window wird auf eine Groéfle von 1600 x 730 px eingestellt, um das Gleiten des
Tropfen verfolgen zu kénnen. Der Standard-Probentisch des Kontaktwinkelmessgerétes
wird durch einen Vakuumtisch ersetzt, der die Floatglasprobe, wahrend des Kippvorgangs,
in Position hélt. Die Floatglasprobe wird mittig auf dem Vakuumtisch platziert, sodass
sie in Verbindung mit der Kamera eine T-férmige Anordnung bildet. Vakuuml6cher neben
der Floatglasprobe werden mit diinnem Klebeband abgedeckt.

Der Tropfenapplikationsprozess und der anschlieBende Kippvorgang werden sowohl mit
der Debut Software (Vollbild Bildschirmaufnahme der OCA 20 Softwareoberfléche), als
auch mit der Videofunktion der OCA 20 Software mit einer Framerate von 10 fps aufge-
nommen. Die Bildschirmaufnahme wird spéter dazu genutzt, um das dosierte Tropfenvo-
lumen tberpriifen zu kénnen. Zu Beginn der Messung werden beide Aufnahmen gestartet
und der Tropfen mit einer Dosierrate von 0,1 ul/s erzeugt und nach Dosierende vorsich-
tig mit dem eingeschalteten Vakuumtisch von der Kapillaréffnung abgeholt. Nach 10 s
Tropfenliegezeit wird manuell der Kippvorgang, mittels der TBU-Einheit, ausgelost. Als
maximaler Kippwinkel werden 90° in der TBU-Einheit voreingestellt. In Abbildung
(a) ist die TBU-Einheit auf ihre Endposition von 90° gekippt. In Abbildung (b) ist
der Vakuumtisch mit einer funktionalisierten Floatglasprobe und bei 90° haftenden Aqua
Dest.-Tropfen dargestellt.

Die TBU-Einheit wird mit einer relativen Geschwindigkeit von 0,5°/s (0, 10°/Schritt) so
lange gekippt, bis der Tropfen aus dem Live- Window hinausgeglitten ist. Videoaufnahme
und Bildschirmaufnahme werden gestoppt und gespeichert. Die Verkippung wird gestoppt
und der Kipptisch zuriick in die Ausgangsposition 0° gefahren. Es werden jeweils fiinf

dynamische Kontaktwinkelmessungen pro Glasseite durchgefithrt und evaluiert.
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Abb. 35: Die Abbildung (a) zeigt die TBU-Einheit des eingesetzten Kontaktwinkelmessgerétes
OCA 50 mit angefahrener Endposition bei 90°. In Abbildung (b) ist der Vakuumtisch mit darauf
liegender funktionalisierter Floatglasprobe und haftenden Aqua Dest.-Tropfen bei 90°-Kippwinkel
zu sehen.

Auswertung der dynamischen Kontaktwinkelmessung

Fir die Auswertung der dynamischen Kontaktwinkel wird das jeweilige Software-interne
Video (.seq) vom Dosier- und Kippvorgang des Tropfens in der OCA 20 Software geofi-
net. Wie bei der Auswertung der statischen Kontaktwinkelmessung, wird das Video bis
zur konturscharfen Abbildung des auf der Substratoberfliche liegenden Tropfens (Frames)
vorgespult, die Zeitanzeige auf 0 s gesetzt und das Video wiederum um 10 s vorgespult. Zu
diesem Zeitpunkt werden nacheinander die Basislinie automatisch positioniert, die Kontur
gefittet (EX]) und der bestimmt, um den statischen Kontaktwinkel zu ermitteln. Im
Anschluss wird das Video so weit vorgespult, bis der Tropfen anfangt zu Gleiten. Bei den
applizierten Aqua Dest.-Tropfen wird der Zeitpunkt zur Abnahme des Fortschreit- und
Riickzugswinkel gewéhlt, an dem der Riickzugswinkel den sichtbaren ,,Ruck® in Kipprich-
tung zeigt. Bei den applizierten Diiodmethan-Tropfen wird die Abnahme zum Zeitpunkt
des Fortschreitwinkel-,,Rucks® gewahlt und ist eindeutig bestimmbar, wahrend bei den
Wassertropfen ein grofierer subjektiver Einfluss hinsichtlich der Auswertung besteht. Ist
der Zeitpunkt visuell bestimmt, wird in der OCA 20 Software die Konturfitting-Methode
von FEllipse-Fitting auf Polynom-Fitting (PE) umgestellt. Zur Auswertung der Messungen
werden die Parameter Fortschreit- und Riickzugswinkel (Advi]/Recl), Tropfenalter (engl.:
drop age (DA])), Basisdurchmesser (engl.: baseline diameter (BD))) und Kippwinkel (engl.:
tilting base (TDH)) ausgegeben und in den entsprechenden Rohdaten-Tabellen im Anhang
dokumentiert. Die Hysterese (engl.: contact angle hysteresis (CAH)) wird manuell ausge-
rechnet und vermerkt. Auch wird zur spéteren Nachvollziehbarkeit der Daten der Zeit-
punkt (Frame) und der Error des Fittings notiert. Weiterhin wird der Median von Hys-
terese, Tropfenalter und Kippwinkel aus den fiinf evaluierten Messdaten berechnet und
entsprechend in den Rohdaten-Tabellen markiert. Nachfolgend sind beispielhaft die dyna-
mischen Kontaktwinkelmessergebnisse von alkalisch gereinigten Floatglasoberflichen nach
Kapitelmit Om,0: ~ 1,0° (s. Abb. und hydrophober PE- und PVC-Adhésionsfolie
mit Op,0: 101,8°/85,6° aufgezeigt (s. Abb. . Aufgrund des stark hydrophilen Benet-
zungsverhalten von Aqua Dest. auf den alkalisch gereinigten Floatglasoberflichen wurden

die dynamischen Kontaktwinkelmessungen nur mit der unpolaren Testfliissigkeit Diiodme-
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than durchgefiihrt. Risgaard ([I55) S. 1]) untersuchte ebenfalls die Feuer- und Zinnseite
von Floatglas mittels dynamischer Kontaktwinkelmessung. Die dynamischen Wasserkon-
taktwinkel zeigen auf der Feuerseite 28° £+ 6 (Adv.) und 7° + 2 (Rec.) und auf der Zinnseite
24° £+ 3 (Adv.) und 6° + 2 (Rec.) (Hysterese im Bereich 18 — 21°). Da Risgaard dyna-
mische Kontaktwinkelmessungen mit der Testfliissigkeit Aqua Dest. durchfithren konnte,
vermutet die Autorin eine schlechtere Benetzbarkeit von Risgaards Floatglasoberflichen
im Bereich 05,0 von 16 — 26° (s. Kap. [3.2.2)).

Die Zinnseite der alkalisch gereinigten Floatglasoberflichen (s. Abb. (b)) zeigt, im
Vergleich zur Feuerseite (s. Abb. [36[ (a)), eine deutlich hohere Hysterese (41, 2° zu 30, 4°),
ein deutlich ldngeres Tropfenalter (72,30 s zu 62,60 s) und einen hoéheren Kippwinkel
(33,2° zu 26, 3°). Der Vergleich der Abbildungen 36| (a) und (b) zeigt weiterhin unruhigere
Messkurven des Diiodmethan-Tropfens auf der Zinnseite im Vergleich zur Feuerseite. Die
ermittelten hoheren dynamischen Parameterwerte (CAH] [DA] und [TBI) und der unruhige
Verlauf kénnten auf eine erh6hte Oberflichenrauigkeit der Zinnseite hinweisen, entstanden

durch den alkalischen Reinigungsprozess und/oder durch den Einfluss der Zinndotierung.

DCA-Messungen an gereinigter hydrophiler Floatglasoberflache (FS) DCA-Messungen an gereinigter hydrophiler Floatglasoberflache (ZS)

mit Testfliissigkeit Diiodmethan mit Testflussigkeit Diiodmethan
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Abb. 36: Dynamische Kontaktwinkelmessungen ([DCA]) an alkalisch gereinigten Floatglasoberflia-
chen (FS/ZS) unter Einsatz der Testfliissigkeit Diiodmethan. Die Zinnseite (b) zeigt eine grofiere
Hysterese von 41,2° zu 30,4° im Vergleich zur Feuerseite (a). Auch das Tropfenalter ist auf der
Zinnseite im Vergleich zur Feuerseite mit 74,30 s zu 62,60 s deutlich hoher.

Im Gegensatz zu den polaren alkalisch gereinigten Floatglasoberflichen (FS/ZS) zeigen
die dynamischen Kontaktwinkelmessungen an iiberwiegend unpolarer bzw. stark unpolarer
Adhésionsfolie PVC und PE (s. Kap. eine deutlich kleinere Hysterese, ein kleine-
res Tropfenalter und kleinere Kippwinkel. Die PVC-Adhésionsfolie zeigt eine Hysterese
von 15,8° und die PE-Adhésionsfolie eine Hysterese von 10,1° (s. Abb. . In Bezug
auf das Tropfenalter liegt die PVC-Adhésionsfolie bei 25,19 s und die PE-Adhésionsfolie
bei 30,90 s. Der Kippwinkel betrdgt bei der PVC-Adhésionsfolie 7,1° und bei der PE-
Adhaésionsfolie 10, 5°. Die genannten Ergebnisse sind zusammengefasst in Tabelle [14] do-
kumentiert. Die Rohdaten der Einzelmessungen sind im Anhang in Kapitel F.1 und F.2
in den Tabellen 66 und 67 hinterlegt.
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Fazit dynamischer Kontaktwinkelmessung

Die Testfliissigkeit Diiodmethan zeigt in Abhéngigkeit vom Benetzungsverhalten der un-
tersuchten Oberflachen (alkalisch gereinigte Oberflichen und Adhésionsfolienoberflachen)
eine klar differenzierbare Hysterese. Je hydrophober die Oberfliche, desto kleiner die Hys-
terese. Trotz des beidseitig sehr guten Benetzungsverhalten (0p,0: ~ 1°) des alkalisch
gereinigten Floatglases unterscheiden sich Feuer- und Zinnseite deutlich in den aufgezeig-
ten Parametern Hysterese, Tropfenalter und Kippwinkel mit signifikant héheren Werten
auf der Zinnseite. Die unpolaren Oberflichen (PVC, PE) zeigen, im Vergleich zu den po-
laren Floatglasoberflichen, niedrigere Parameterwerte.

Die dynamischen Kontaktwinkelmessungen zeigen die Moglichkeit auf, die Adhésion von
Oberflachen unterschiedlicher Polaritdt zu bewerten und stiitzen die Aussage von Data-
physics, dass die Kontaktwinkelhysterese als Indikator fiir die Adhésionskraft eingesetzt
werden kann.

Tab. 14: Zusammengefasste Ergebnisse (Median) der dynamischen Kontaktwinkelmessungen hin-
sichtlich der Parameter Hysterese, Tropfenalter und Kippwinkel in Bezug auf alkalisch gereinigte
Floatglasoberflichen (FS/ZS) und PVC- und PE- Adhésionsfolienoberfliche. Die Oberflichen wur-
den mit der Testfliissigkeit Diiodmethan vermessen. Polare Oberfléchen weisen eine hohe Hysterese
auf (FS: 30,4°; ZS: 41,2°) und eher unpolare bist stark unpolare Oberfldchen eine niedrige Hys-

terese (PE: 10,1°; PVC: 15,8°). Auch das Tropfenalter und die Kippwinkel sind in Bezug auf die
Polaritdat der Oberflichen klar differenzierbar.

Oberfldche Om,0 Hysterese (CAH) Tropfenalter (DA) Kippwinkel (TB)
(Aqua Dest.) (Diiod.) (Diiod.) (Diiod.)

] ] [s] ]

FS ~ 1,0° 30,4 62,60 26,3
ZS ~ 1,0° 41,2 74,30 33,2
PVC 85,6° 15,8 25,19 7.1
PE 101, 8° 10,1 30,90 10,5

1,83 mm

(a) PVC-Adhisionsfolie (b) PE-Adhaésionsfolie

Abb. 37: Bildnachweis zu durchgefithrten dynamischen Kontaktwinkelmessungen an PE- und PVC-
Adhésionsfolie mit der Testfliissigkeit Dilodmethan.
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3.4. Haftfestigkeitsmessung

Zur Bestimmung der Haftfestigkeit gereinigter und Silan-funktionalisierter und mit UV-
Farbe 632-10 beschichteter Floatglasoberflichen (FS/ZS) wird in der vorliegenden Arbeit
der Haftfestigkeitstester Peel Analyzer VPA-H100 der Firma Kyowa eingesetzt. Mit dem
Peel Analyzer konnen, z. B. 90° Schéltests in Anlehnung an die Internationale Norm IS0
85104:1 oder nach Finat Methode 2 durchgefiihrt werden. Fiir die Haftfestigkeitsuntersu-
chungen wird das Klebeband Tesa © 4204 eingesetzt (s. Kap. . Das Substratformat
des Peel Analyzers stellt die begrenzende Gréfie in den Untersuchungen der vorliegenden

Arbeit dar. Alle durchzufithrenden Prozessen werden auf dieses Format angepasst.

Messprinzip

Der Peel Analyzer arbeitet mit der patentierten Flat Plate Cross Stage-Methode von Kyo-
wa. Mit dieser Methode konnen Haftfestigkeitstests unter variablen Abzugswinkeln (0 —
180°) mit Abzugsgeschwindigkeiten von 3 — 12000 mm/min durchgefithrt und in Kraft-
Weg-Diagrammen dargestellt werden. Der Aufbau und das in der vorliegenden Arbeit

angewendete Messprinzip ist schematisch in Abbildung 38| dargestellt.

V Drehbare Platte = V Substrathalter

o

«+—— Substrathalter (Endposition)

Messdose
Drehbare Platte (100 N)
Klebeband-

fixierung
Klebeband l

C o

Verfahrschiene

«+—— Substrathalter (Ausgangsposition)

Abb. 38: Schematischer Aufbau und Messprinzip des Peel Analyzers VPA-H100 der Firma Kyowa
in Anlehnung an Stiemer ([240, S. 4]). Dargestellt wird ein 90°-Schéltest.

Der Substrathalter mit Fixierungsmechanismus (Klemmung) fiir zu untersuchende Plat-
tenmaterialien (50 x 130 mm, d: < 5 mm) ist auf einer elektrisch verfahrbaren und manuell
drehbaren Platte befestigt. Mittels Drehung der Platte konnen unterschiedliche Abzugs-
winkel eingestellt werden, in diesem Fall 90°. Wahrend des Abziehvorgangs fahrt die auf
der Verfahrschiene montierte drehbare Platte aus ihrer Ausgangsposition, entsprechend
der vorherig definierten Abziehstrecke, nach hinten. Gleichzeitig verfahrt der auf der dreh-

baren Platte montierte Substrathalter von der Bedien- zur Antriebsseite.
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Durchfithrung der Haftfestigkeitstests

Im Kapitel wird die Applikation des Klebebands Tesafilm® 4204 auf die zu unter-
suchenden Proben fiir nachfolgend durchzufithrende Haftfestigkeitstests mittels des Peel
Analyzers beschrieben. Die Klebeband-bezogenen Proben werden fiir 24 h, zur Ausbildung
angenommener maximaler Klebkraft, ruhen gelassen. Vor Beginn jeder Messreihe wird der
Haftfestigkeitstester mit einem 2 kg-Gewicht nach Anleitung des Herstellers kalibriert. Am
Tag der Haftfestigkeitsmessung wird das applizierte Klebeband der zu testenden Probe bis
ca. 5 mm vor der mit UV-Farbe 632-10 (s. Kap. beschichteten Probenoberfliche ab-
gezogen. Bei den gereinigten Floatglasproben wird das Klebeband ca. 20 mm, beginnend
von der kurzen Seite, abgezogen. Die Probe wird vorsichtig in den Substrathalter des Peel
Analyzers eingesetzt und das Ende des Klebebands, moglichst auf leichter Zugspannung,
horizontal zur Klebebandfixerung ausgerichtet und befestigt. Wie die Abbildung [38| auf-
zeigt, wird die Haftkraft verschiedener Oberflichen mittels 90° Schéltests durchgefiihrt.
Die Abziehgeschwindigkeit von 300 mm/min wurde entsprechend der Finat Methode 2
ausgewdhlt. Das Klebeband wird {iber eine Strecke von 120 mm mit konstanter Geschwin-
digkeit und gleichbleibendem Winkel abgezogen. Die Messungen finden in einem Klima
23 °C + 2 und einer relativen Luftfeuchte von 50 % + 5 statt.

Auswertung der Haftfestigkeitstests
Die Adhésionsmessdaten von Wang ([37], s. Kap. Abb. [3) zeigen zu Beginn der Mes-

sungen, innerhalb der ersten 40 mm, wie das Klebeband auf Spannung gezogen wird. Die
Haftkraft erreicht innerhalb dieser Strecke ihr Maximum. Dieser Verlauf wird durch ei-
gene Messungen bestétigt, so dass die eigenen Messdaten auch erst nach einer Strecke
von 40 mm evaluiert und der entsprechende Median jeder Messung ermittelt wird. Pro

Messung werden 320 Messdaten generiert.

In Abbildung 39| (a) sind die Haftfestigkeitsergebnisse alkalisch gereinigter Floatglasober-
flichen (FS/ZS) grafisch dargestellt. Es wurden jeweils 10 Substratproben/Glasseite un-
tersucht. Trotz der beidseitig stark hydrophilen Benetzungseigenschaften (6,0: ~ 1,0°)
sind die Messdaten von Feuer- und Zinnseite klar voneinander differenzierbar. Die Zinnsei-
te zeigt mit 6,2 N um 22,6 % hohere Haftkréfte als die Feuerseite mit 4,8 N. Die ermittelten
Mediane der Feuerseite zeigen eine Abweichung von 4+ 0,3/0,4 N und auf der Zinnseite
von + 0,1/0,3 N. Diese Abweichungen miissen auch bei allen nachfolgenden Messungen

berticksichtigt werden. Die zusammengefassten Rohdaten befinden sich im Anhang G.1 in
Tabelle 68.

Werden die gereinigten Floatglasproben mittels Spin Coating-Verfahren (s. Kap. mit
einer marktiiblichen UV-Farbe 632-10 (s. Kap. beschichtet, kann nur eine geringe
Haftfestigkeitsdifferenz von 0,1 N (F'S: 8,0 N; ZS: 8,1 N) festgestellt werden. Die Feuerseite
weist Medianwerte zwischen 7,8 N und 8,2 N und die Zinnseite zwischen 7,2 N und 8,4 N

auf.
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Adhasionstests an gereinigten und UV-Farbe
Adhasionstests an gereinigten Floatglasoberflachen (FS/ZS) beschichteten und UV-geharteten Floatglasoberflachen (FS/ZS)
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Abb. 39: Adhisionsmessungen auf der Feuer- und Zinnseite gereinigter (1) und UV-Farbe 632-10
beschichteten und UV-gehérteten (r) Floatglasoberflichen (FS/ZS). Zu (1): Die Feuerseite zeigt
Mediane zwischen 4,4 N und 5,1 N und die Zinnseite zwischen 5,9 N und 6,3 N. Aus der grafischen
Darstellung sind die Zweiseitigkeit des Floatglases und die hoheren Haftkrifte auf der Zinnseite
eindeutig zu erkennen. Zu (r): Im Gegensatz zu (1) liegen die Adhésionskrifte auf der Feuer- und
Zinnseite zwischen 7,2 N und 8,4 N. Mit einem A von 0,1 N (FS: 8,0 N; ZS: 8,1 N) weisen diese
nur eine geringe Haftfestigkeitsdifferenz auf.

Bei der Durchfithrung der Messungen traten vollstdndige Schichtdelaminationen an un-
terschiedlichen Zeitpunkten der Messung auf (s. Abb. (a)). Die zusammengefassten
Rohdaten befinden sich im Anhang G.2 in Tabelle 69.

(b)

Abb. 40: (a) Delamination applizierter und UV-geharteter Farbschicht 632-10 (b) Periodisch auf-
tretende Adhésions- und Kohisionsbriiche Scotch™™-Klebeband 508.

Mittels zweier weiterer Klebebinder (Scotch”™-Klebeband 508 und Tesa®-Klebeband

57404) wurden ebenfalls Haftfestigkeitstests an gereinigten Floatglasoberflachen (FS/ZS)
durchgefiihrt. Die Spezifikation der beiden Klebebéander lauten wie folgt:

e Scotch™ -Klebeband 508: B: 19 mm, L: 33 m d: 40 um, Trigermaterial: [PP]
Klebmasse: Synthetik Acrylat, Klebkraft: 2,7 N/cm

e Tesa®-Klebeband 57404: B: 19 mm, L: 10 m, d: 48 um, Trigermaterial: BOPD}
Klebmasse: wasserbasiertes Acrylat, Abrollkraft: 2,5 N/cm.
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Interessanterweise zeigen die Messungen periodisch auftretende Adhésions- und Kohési-
onsbriiche, sichtbar auf dem Klebefilm (s. Abb. 40 (b)) und auf der Glasoberfldche, jedoch
ausschliefllich auf der Zinnseite des Floatglases. In Abbildung [41] (1) sind exemplarisch
drei Adhésionsmessungen an Feuer- und Zinnseite eines gereinigten Floatglases dargestellt.
In Abbildung [41] (r) sind die periodisch auftretenden Adhésions- und Kohésionsbriiche des

Scotch™ -Klebebands, aufgenommen mit einer USB-Mikroskopkamera, zu erkennen.

Die ermittelten Kontaktwinkeldaten der beiden Klebebander (Klebstoff-beschichtete Sei-
te) sind im Anhang H in Abbildung 112 dargestellt und zeigen die Homogenitét der
Klebschichtoberfliche mit Standardabweichungen < 1,8°. Pro Testfliissigkeit wurden 10
Kontaktwinkel evaluiert. Das Scotch?-Klebeband weist einen 6,0 von 115,7° und das
Tesa®-Klebeband 57404 einen 01,0 von 111, 7° auf. Das Scotch™ -Klebeband 508 besitzt
eine von 10,2 mJ/m? (7% 9,8 mJ/m?; 4P,: 0,4 mJ/m?) und das Tesa®-Klebeband
57404 eine OFE von 9,5 mJ/m? (79 8,6 mJ/m?; 4P¢: 0,9 mJ/m?).

Adhésionstests an gereinigten Floatglasoberflachen (FS/ZS)
mit Scotch-Klebeband 508

Adhasionskraft [N]
o
|

&3

1 Abziehrichtung

0 100 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Abziehstrecke [mm]

Abb. 41: Exemplarisch aufgezeigte Adhédsionsmessergebnisse an gereinigten Floatglasoberflichen
(FS/ZS) durchgefithrt mittels Scotch”™-Klebeband 508. Die Zinnseite zeigt deutlich hohere Ad-
hésionskréfte (8,6 — 10,2 N) im Vergleich zur Feuerseite (5,8 — 7,8 N). Periodisch auftretende
Adhésions- und Kohésionsbriiche traten nur auf der Zinnseite auf (s. Abb. r.).

Die Mikroskopaufnahmen (3D-Laserscanning-Mikroskop, Keyence) zeigen die unterschied-
liche Ausprigung der periodisch auftretenden Adhésions- und Kohésionsbriiche (s. Abb.
und . Besonders deutlich traten diese Effekte unter der Verwendung des Scotch™™ -
Klebebands auf (Adhésivspitzen bis 575 pm). Die Kohésionsbruchbreite tritt dort tiber
einen Bereich von 1000 - 1500 pum auf. Weniger stark ausgepréigt, aber immer noch sicht-
bar, bei dem Tesa®-Klebeband 57404 (Adhésivspitzen von 0,5 — 2 pum mit 20000 % Ho-

henvergrofierung).
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Abb. 42: 3D-Laserscanning-Mikroskopaufnahmen (10x) der Zinnseite nach dem Abzug des
Scotch™ -Klebebandes mit deutlich periodisch auftretenden Adhésions- und Kohésionsbriiche auf
der Substratoberfliche. Das Scotch”™-Klebeband zeigt Adhésivspitzen bis 575 pm. Interessanter-
weise zeigt das Klebeband nur auf der ZS die periodisch auftretenden Adhésions- und Kohésions-
briiche. Auch die Haftkréfte sind auf der ZS wieder deutlich hoher als auf der FS.

2,087um
1,000
0,000
-1,000
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Abb. 43: 3D-Laserscanning-Mikroskopaufnahmen (10x) der Zinnseite nach dem Abzug des Tesa®-
Klebebandes mit deutlich periodisch auftretenden Adhésions- und Kohésionsbriiche auf der Sub-
stratoberfliche. Das Tesa®-Klebeband weist im Vergleich zum Scotch?™-Klebeband nur geringe
Adhésivspitzen im Bereich 0,5 — 2 pm auf (20000 % Hohenvergrofierung). Interessanterweise zeigt
das Klebeband nur auf der ZS die periodisch auftretenden Adhésions- und Kohésionsbriiche. Auch
die Haftkréfte sind auf der ZS wieder deutlich hoher als auf der FS.
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4. Probenpraparation

4.1. Reinigung

Die theoretischen Grundlagen zur Thematik Glas, im Speziellen von Floatglas mit dessen
Zweiseitigkeit, der Auswirkung von Reinigungsprozessen auf die Oberflicheneigenschaften
Benetzbarkeit und Rauigkeit von Siliziumoberflichen, die Grundlagen der Silanchemie und
der Mess- und Applikationsmethoden zeigen den Umfang der Dissertationsthematik.
Die, hinsichtlich der Mess- und Applikationsmethoden, erarbeiteten Vorgehensweisen wer-
den nun genutzt, um weiterfithrende Untersuchungen auf ein solides Fundament hinsicht-
lich der Messung, Evaluierung und Auswertung der Daten zu stellen.

In den folgenden Kapiteln [£.1.1] und [.1.3] wird zunéchst das fiir die Untersuchungen ein-
gesetzte Reinigungsmittel und Substrat vorgestellt. Anschliefend wird der Einfluss der
Reinigungsbadtemperatur (s. Kap. , der Einfluss von Waschmittelkonzentration und
Reinigungsdauer (s. Kap. und der Konditionierungszeit untersucht (s. Kap. .
Die erhaltenen Ergebnisse legen den weiterfithrend angewendeten Standard-Reinigungspro-
zess der Floatglaser fest (s. Kap. . Weitergehend werden die gereinigten Floatglas-
oberflichen hinsichtlich ihrer Rauigkeit (s. Kap. und Oberflichenenergie (s. Kap.

4.1.9) untersucht.

4.1.1. Eingesetztes Reinigungsmittel

Fir die Reinigung des eingesetzten Floatglases der vorliegenden Arbeit wurde Wert auf
den Einsatz eines vergleichsweise ungeféhrlichen, einfach zu hdndelnden Reinigungsmittels
gelegt, das frei von Tensiden und oberflachenaktiven Substanzen ist. Aulerdem soll das
Floatglassubstrat (s. Kap. nach der Reinigung nahezu egalisierte hydrophile Ober-
flichen aufweisen, die als Ausgangssituation fiir nachfolgende Funktionalisierungsprozesse
mittels der Organosilane [APTES] [MPTMS] bzw. des Disilazans dienen.

Der mild-alkalische Laborspiilmaschinenreiniger (Pulverform) neodisher LaboClean GK
vom Hersteller Dr. Weigert erfiillt die oben genannten Kriterien und eignet sich auch fiir
die Entfernung von organischen Farb- und Pigmentverunreinigungen. Der Laborspiilma-
schinenreiniger enthélt Trinatriumphosphat (Wasserenthérter, > 50 %) und Dichloriso-
cyanurat (Oxidationsmittel, > 1 < 10 %). Die entstehende Reinigungsfliissigkeit entfernt
organische Riickstdnde auf der Glasoberfliche und sorgt fiir die Oxidierung dieser, so dass
OH-Gruppen auf der Glasoberfliche entstehen, die eine Hydrophilierung der Oberfliche
zur Folge haben (s. a. [I8, S. 71]). Die OH-Gruppendichte spielt eine bedeutende Rolle bei
der Silan-Funktionalisierung von Oberflachen (vgl. [I57, S. 126]). Je mehr OH-Gruppen
bzw. Silanolgruppen (Si-OH) an der Oberflache verfiigbar sind, desto mehr Silanmolekii-
le kénnen sich mit der Oberfliche verbinden (s. a. Kap. 2.4). Takeda ([I31]) zeigt eine
Methode zur Ermittlung der OH-Gruppendichte in Kapitel auf.

Mittal ([I57, S. 127]) demonstriert den OH-Gruppen anreichernden Effekt in Form einer
(a) nicht gereinigten Glasobjekttrageroberfliche (0p,0: 25,5°) im Vergleich zu einer (b)
Piranhaséure-gereinigten Glasobjekttrigeroberfliche (6,0: < 10,0°) (s. Abb.[44). Der von
Mittal ermittelte Wasserkontaktwinkel von 25, 5° dhnelt dem Messergebnis (6,0 26,4°)
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auf der Feuerseite des Floatglas-Mikroskopobjekttragers aus Kapitel sowie den Er-
gebnissen von Qin mit 0,0 25,7° ([I52 S. 246]). In Abbildung [44] (c) ist exemplarisch
die Hydrophilie der Floatglasoberflichenreinigung zu erkennen, die im weiteren Verlauf
der Arbeit angewendet wird und in Kapitel detailliert beschrieben ist. Die Gegen-
tiberstellung von Piranhasédure-gereinigter Glasoberflache (s. Abb. 44] (b)) und der durch-
gefiihrten Reinigungsmethode der vorliegenden Arbeit, lassen erst einmal eine dhnliche
OH-Gruppendichte vermuten. Interessanterweise zeigten die Kontaktwinkelmessergebnis-
se von Lazauskas (s. Kap. Tab. nach der Piranha-Reinigung (1 : 2 (HoO2 : HoSOy))
auf Feuer- und Zinnseite Kontaktwinkel 67,0 von 25°/18°, wahrend Mittal 65,0 von <
10° angibt. Die Benetzungsdifferenzen kénnten sowohl durch die Zusammensetzung des
jeweils gereinigten Glassubstrates, als auch z. B. durch das unterschiedliche Mischungs-
verhéltnis (1 : 3 (H2Og : HaSO4)) und/oder unterschiedliche Reinigungsdauer entstanden
sein. Fir die Auswertung der folgenden Untersuchungen werden die Ergebnisse von La-

zauskas aufgrund des dort eingesetzten Floatglassubstrates zugrunde gelegt.

w " ‘
> . e p——
(a) (b) (c)

Abb. 44: (a) Statische Kontaktwinkelmessung auf nicht gereinigter Glasobjekttrageroberflache
mit 0,0 von 25,5° £ 0,5. (b) Statische Kontaktwinkelmessung auf Piranhasiure-gereinigter (Mi-
schungsverhéltnis 1 : 3 (H2O4 : H2SO4)) Glasobjekttriageroberfliche mit 0,0 von < 10,0° und (c)
statische Kontaktwinkelmessung mittels Laborspiilmaschinenreiniger gereinigter Floatglasoberfla-
che mit 0,0 von < 10,0° ([I57, S. 127]).

4.1.2. Exkurs: Bestimmung der OH-Gruppendichte

Takeda ([I3I]) untersuchte die OH-Gruppendichte verschiedener Glasoberflichen u. a.
auch von der Feuer- und Zinnseite von Floatglas mittels und Die Glas-
oberflichen wurden 10 min mit UV /O3 gereinigt und bei 40 °C und 95 % r. F. im Exsikka-
tor gelagert. Nach der Reinigung besaflen alle Glasoberflichen einen Wasserkontaktwinkel
91,0 von annihernd 0°. Uber einen Zeitraum von 14 Tagen stiegen die Wasserkontakt-
winkel bei allen untersuchten Glasoberflichen, verdnderten sich aber ab Tag 9 nicht mehr
signifikant. Die Zinnseite erreichte Wasserkontaktwinkel von ca. 54° und die Feuerseite
von ca. 30°. Mittels AFM ermittelte Oberflichenrauigkeit der Oberflichen zeigte keine
Korrelation zur Benetzung, so dass die erhéhten Kontaktwinkel der Absorbierung von
organischen Substanzen zugeschrieben wurden. Die Zinnseite scheint, im Vergleich zur
Feuerseite, eine erhéhte Affinitét gegeniiber der Absorbierung organischen Materials zu
besitzen. Die hoheren Wasserkontaktwinkel auf der Zinnseite im Vergleich zur Feuerseite
aus der Tabelle [§] konnten also u. a. auch durch die Affinitdt der Zinnseite, organische
Substanzen zu absorbieren, resultieren. Durchgefithrte XPS-Analysen von Takeda ([241])
unter Anwendung der Markierungsmethode von Dang ([242]) zeigen, dass die Oberflachen-
reaktivitdt des Tridecafluoro-1,1,2,2-tetra-hydrooctyl-1-trichlorosilans (TDFS) stark von
der OH-Gruppendichte der Oberflache abhingig ist. Das wird von einer OH-freien
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Oberflache nicht absorbiert, von einer Oberfliche mit OH-Gruppen jedoch schon. Dies
stellt eine geeignete Methode dar, um die OH-Gruppendichte von Oberflachen zu bestim-
men. Je hoher die OH-Gruppendichte, desto hoher ist die Fluorine-Konzentration. Takeda
([2411, S. 43]) weist mittels dieser Methode eine erhéhte Fluorine-Konzentration unter An-
wendung der oben genannten Reinigung, und somit eine erhéhte OH-Gruppendichte, auf

der Zinnseite, im Vergleich zur Feuerseite, nach.

4.1.3. Eingesetztes Substrat

Fiir die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wird Floatglas vom Meisterbetrieb Glas
Korte in Bad Salzuflen bezogen und dort auf das Format 50 x 126 x 2 mm zugeschnitten
(s. Abb.[12). Die Formatgrofie wird durch den im spéteren Verlauf der Arbeit eingesetzten
Haftfestigkeitstester, Peel Analyzer der Firma Kyowa, bestimmt (s. Kap. [3.4]). Das Float-
glas weist im Ausgangszustand optisch sichtbare ungleichméflige organische und anorgani-
sche Verunreinigungen auf. Es wird angenommen, dass es sich dabei sowohl um Staubpar-
tikel organischer und anorganischer Art, entstehend wéhrend des Zuschnittprozesses und
der Lagerung, als auch um Fingerabdriicke, Fette und Ole handelt. Die Floatgliser wur-
den zunéchst mit destilliertem Wasser (Aqua Dest.) unter Einsatz der Mini-Spiilmaschine
Medion MD 37004 (Programm P2: Waschen 50 °C, Spiilen 65 °C, Trocknen) klargespiilt,
um grobe Verschmutzungen von den Oberflichen zu entfernen. Beidseitig durchgefiihrte
statische Kontaktwinkelmessungen nach Kapitel [3.2] zeigen die erwartete Inhomogenitét
der Floatglasoberflichen mit Aqua Dest.-Kontaktwinkeln zwischen 12° und 46°. Es wurden
jeweils 10 Aqua Dest.-Kontaktwinkel/Glasseite bei Frame 224 (= 10 s) evaluiert.

4.1.4. Temperatureinfluss

Das riickstandsbehaftete Floatglas (s. Kap. wurde in Vorversuchen zunéchst fiir
1 h in Leitungswasser mit 4 g/l Laborspiilmaschinenreiniger neodisher LaboClean GK
(s. Kap. eingelegt, im Folgenden als ,,Kaltreinigung“ bezeichnet, und im Anschluss
klargespiilt. ,,Vorder“- und ,Riick“-seite des Floatglases zeigen signifikante Benetzungsun-
terschiede (z. B. Probe 1.1 zu 2.1) mit p < 0,001 (***) (s. Abb. 45| (a)). Die Detektion der
Feuer- und Zinnseite war zu diesem Zeitpunkt noch nicht moglich. Die ermittelten Kon-
taktwinkeldaten weisen auf ein unterschiedlich schnelles Hydrophilierungsverhalten der
Floatglasoberflichen (ES/ZS) hin.

Ein nachfolgender Test, durchgefithrt mit der Testfliissigkeit Aqua Dest., identifizierte die
Feuerseite, als die Seite mit langsamerem Hydrophilierungsverhalten und héheren Aqua
Dest.-Kontaktwinkeln (6,0: 40,8 — 52,5°). Die Zinnseite zeigte dagegen niedrigere Aqua
Dest.-Kontaktwinkel zwischen 15, 1° und 21, 1°. Wird das Floatglas dagegen in einem 60 °C
warmen Reinigungsbad fiir eine Stunde eingelegt zeigt sich der unterstiitzende Reinigungs-
effekt (— beidseitige Hydrophilie) durch die Erwarmung (s. Abb. [45( (b)).

5 von 6 untersuchten Proben zeigen keine Signifikanz und nur eine Probe schwache Si-
gnifikanz (*). Die egalisierende und hydrophile Wirkung der ,Warmreinigung® auf das
Benetzungsverhalten der Floatglasoberflichen bestitigt den Einsatz der Methodik fiir die

Reinigung und wird folgend als ,,Standard-Reinigungsprozess® bezeichnet.
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Statische Kontaktwinkelmessung an kaltgereinigten Statische Kontaktwinkelmessung an warmgereinigten
Floatglasoberflachen (FS/ZS) mit Testflussigkeit Aqua Dest. Floatglasoberflachen (FS/ZS) mit Testflussigkeit Aqua Dest.
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Abb. 45: Statische Kontaktwinkelmessungen mit Testfliissigkeit Aqua Dest. (Vrpopp: 2 pl) an
kalt- und warmgereinigten Floatglasoberflichen nach einer Woche Konditionierung bei Raumtem-
peratur. Die kaltgereinigten Floatglasoberflichen (Frame 224, [EF) (a) zeigen klare Benetzungs-
unterschiede, die warmgereinigten Floatglasoberflichen (b) mit Kontaktwinkelabnahmezeitpunkt
an Frame 35 (CE)) zeigen sich in der Mehrheit mit egalisiertem und hydrophilem Benetzungsver-
halten < 7°.

4.1.5. Einfluss Waschmittelkonzentration und Reinigungsdauer

Zur Optimierung des Standard-Reinigungsprozesses wird der Einfluss von Waschmittel-
konzentration im Zusammenspiel mit der Reinigungsdauer auf die Benetzbarkeit der Float-
glasoberflichen mittels statischer Kontaktwinkelmessung (10 Tropfen/Glasseite) mit den
Testfliissigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan untersucht.

Fiir die Reinigung kleiner Testchargen werden GN-Behiélter (265 x 162 x 65 mm) verwen-
det. Die Behélter werden mit 1,4 1 erhitztem Aqua Dest. (60 °C) mit 5,6 g (4 g/1) bzw.
2,8 g (2 g/1) Laborspiilmaschinenreiniger versetzt und Floatglas (3 Substrate/Testfliissig-
keit) nach jeweils 15 min und 60 min entnommen, anschlieend in der Mini-Spiilmaschine
klargespiilt und eine Woche bei Raumtemperatur konditioniert.

Im Gegensatz zu dem stark spreitenden Benetzungsverhalten der Testfliissigkeit Aqua
Dest. zeigen die evaluierten Kontaktwinkel der Testfliissigkeit Diiodmethan aufgrund ih-
rer dispersen Eigenschaften wesentlich héhere Kontaktwinkel im Bereich 39 — 43° (s. Abb.
(r). Die Auswertung der Aqua Dest.-Kontaktwinkel (s. Abb. 46| (1)) zeigt teilweise eine
grofie Streuung der Kontaktwinkeldaten (z. B. 5,3° in Methode 4 g/1 (15 min) auf der Feu-
erseite) und hohere Kontaktwinkel (> 11°) im Vergleich zum Standard-Reinigungsprozess
4 g/1 (60 min) mit 5,1° (FS) und 5,5° (ZS) auf. Aufgrund der niedrigen Aqua Dest.-
Kontaktwinkel (3 — 8°) des Standard-Reinigungsprozesses wird dieser auch weiterhin fiir
die folgenden Versuche angewendet. Die Kontaktwinkeldaten des Standard-Reinigungspro-
zesses unter Einsatz der Testfliissigkeit Aqua Dest., und insbesondere der Testfliissigkeit
Diiodmethan, zeigen weiterhin Signifikanzen auf, die auf unterschiedliche Oberflichenei-

genschaften der Glasseiten hinweisen.
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Statische Kontaktwinkelmessungen an warmgereinigten Statische Kontaktwinkelmessungen an warmgereinigten
Floatglasoberflachen (FS/ZS) mit 4 g/l bzw. 2 g/l, sowie unterschiedlicher Floatglasoberflachen (FS/ZS) mit 4 g/l bzw. 2 g/l, sowie unterschiedlicher
Reinigungsdauer 15 min bzw. 60 min mit Testfllissigkeit Aqua Dest. Reinigungsdauer 15 min bzw. 60 min mit Testfliissigkeit Diiodmethan
55
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Abb. 46: Statische Kontaktwinkelmessungen mit Testfliissigkeit Aqua Dest. (1) und Diiodme-
than (r) (Vrrops: 2 pl) an alkalisch gereinigten Floatglasoberflichen (FS/ZS). Die geringen Stan-
dardabweichungen der Datenséitze des Standard-Reinigungsprozesses (4 g/1, 60 min) mit 1,1 und
1,0 bestdtigen den Warmreinigungsprozess mit Aqua Dest.-Kontaktwinkeln zwischen 3° und 8°.
Neben der Kennzeichnung der Feuer- und Zinnseite (FS/ZS) sind die Anzahl der Messwerte un-
terhalb der Boxplots notiert. Aufgrund der zu starken Spreitung von Aqua Dest. reduziert sich
erheblich die Anzahl der zur Verfligung stehenden Messwerte. Diese werden fiir den Test auf Nor-
malverteilung und den Signifikanztest (FS/ZS) auf eine gleiche Anzahl von Messwerten reduziert
(s. Tab. 74, 76 und Tab. 75, 77).

Es ist bekannt, das wéssrige alkalische Losung mit einem pH-Wert > 9.0 nicht nur zur Alka-
liauslaugung der Glasoberfliche und Zerstérung der Glasstruktur, sondern auch zu einem
gleichméaBigen Glasabtrag mit einer verdnderten Oberflachenrauigkeit fithren (s. Kap.[2.3)).
Je langer die Glasprobe der alkalischen Losung ausgesetzt ist, mit desto mehr Glasabtrag
muss gerechnet werden. Es wird z. B. angegeben, dass bei einstiindig in 1N-Natronlauge
gereinigtem Borosilikatglas, unter einer Reinigungsbadtemperatur von 70 °C, 0,14 pm Glas
abgetragen Wirﬂ Da Borosilikatglas bessere chemische Bestédndigkeiten als Floatglas auf-
weist, ist bei der hier durchgefiihrten Reinigung mit einem gréflerem Glasabtrag zu rech-
nen, der aber nicht zu einer vollstdndigen Entfernung des diffundierten Zinns (bis zu 40 pm,
s. Kap. |4]) fithrt. Bildnachweise mittels Zinndetektor bestétigten dies (s. Abb. . Nach
dem Standard-Reinigungsprozess sind die Glasoberflichen sehr hydrophil (6m,0: ~ 1°)
und vermutlich reich an polaren reaktiven OH-Gruppen. Die signifikanten Diiodmethan-
Kontaktwinkelunterschiede der Feuer- und Zinnseite (s. Abb. [46| (r), Methoden 4 g/1 und
2 g/l (60 min)) deuten darauf hin, dass die Feuerseite weniger mit der Testfliissigkeit
Diiodmethan wechselwirkt, also grofiere Kontaktwinkel ausbildet, und die Zinnseite bes-
ser mit der Testfliissigkeit Dilodmethan wechselwirkt und somit kleinere Kontaktwinkel
ausbildet. Da die Zinnseite nach Takeda ([241], S. 43]) eine hohere OH-Gruppendichte auf-
weist, macht der kleinere Diiodmethan-Kontaktwinkel aus Sicht der Autorin keinen Sinn.
Vielmehr koénnten die Diiodmethan-Kontaktwinkelunterschiede von Feuer- und Zinnseite
auf Rauigkeitsunterschiede hinweisen. Dafiir sprechen die Diiodmethan-Kontaktwinkel-

unterschiede in Abhéngigkeit von der Reinigungsdauer. Mit lingerer Reinigungsdauer

"www.shop.brand.de/de/allgemeinerlaborbedarf/reinigung. html
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werden die Kontaktwinkelunterschiede deutlicher. Die Feuerseite wiirde im Zuge dieser
Theorie sensitiver auf den Standard-Reinigungsprozess, mit einhergehender Erhéhung der
Oberflachenrauigkeit, reagieren, als die Zinnseite. Siebert ([I30, S. 15]) gibt an, dass die
Feuerseite, im Vergleich zur Zinnseite, eine niedrigere hydrolytische Bestdndigkeit auf-
weist (s. Kap. Tab. . Abgeleitet aus dieser Aussage wiirde die Zinnseite, die aus
dem Floatglasherstellungsprozess resultierende Rauigkeit bestétigen (s. Kap. und
es kann eine erhchte Oberflichenrauigkeit auf der Feuerseite erwartet werden. In Kapitel
werden AFM-Messergebnisse vorgestellt, die Aufschluss tiber die Oberflachenrauig-
keit alkalisch gereinigter Floatglasoberflichen geben.

4.1.6. Einfluss der Konditionierungszeit

In diesem Kapitel wird die Benetzbarkeit der Floatglasoberflachen in Abhéngigkeit von der
Konditionierungszeit bei Raumtemperatur nach evaluiertem Standard-Reinigungsprozess
4 g/l (60 min) (s. Kap. [4.1.5)) mittels statischer Kontaktwinkelmessung untersucht. Als
Testfliissigkeiten werden Aqua Dest. und Diiodmethan eingesetzt. Beidseitig wurden je-
weils 3 gereinigte Floatglasproben (GL1 — GL3) 24 h, 1 Woche, 2 Wochen, 3 Wochen, 5
Wochen und 15 Wochen bei Raumtemperatur konditioniert bzw. gelagert und mittels 10
applizierter Aqua Dest.- bzw. Diiodmethantropfen untersucht. In der Abbildung (7] sind
sowohl die zusammengefassten evaluierten Diiodmethan-Kontaktwinkel der Feuer- und
Zinnseite, als auch ihre Maximalgrenzen (BP = biggest points) gekennzeichnet. Diiodme-

than zeigt sich besonders sensitiv gegeniiber den konditionierten Floatglasoberflichen.

Statische Kontaktwinkelmessungen an warmgereinigten Floatglasoberflachen
in Abh&ngigkeit von der Konditionierungszeit bei Raumtemperatur mit
Testflussigkeit Diiodmethan

60

+ 24h_GL1_1Seite =+ 24h GL2 1.Seite + 24h_GL3_1.Seite
e 24h GL1 2.Seite * 24h GL2 2.Seite * 24h_GL3_2.Seite
+ 1W.GL1 1.Seite =+ 1W. GL2 1.Seite + 1W. GL3_1.Seite
e 1W.GL1 2Seite * 1W.GL2 2Seite °* 1W. GL3 2.Seite
2W._GL1_1.Seite 2 W._GL2_1.Seite 2 W._GL3_1.Seite
. 2W.GL1 2.Seite =+ 2W. GL2 2.Seite =+ 2W. GL3_2.Seite
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Abb. 47: Statische Kontaktwinkelmessungen mit Testfliissigkeit Diiodmethan (Vp,ops: 2 pl) an
warmgereinigten und anschlielend unterschiedlich lang konditionierten Floatglasoberflichen (24 h,
1 Woche, 2 Wochen, 3 Wochen, 5 Wochen und 15 Wochen) bei Raumtemperatur.
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Insbesondere nach 24 h Konditionierung (36,1 — 43,4°) und nach 1 und 2 Wochen kondi-
tionierten Substraten (41,4 — 51, 3°) zeigt Diiodmethan deutliche Benetzungsunterschiede
im Vergleich zu den Aqua Dest.-Messungen (s. Anhang, Kap. J.4). Die Benetzungsun-
terschiede kénnten auf die Zerstérung der Glasoberfliche durch die alkalische Reinigung
mit einhergehender Erhéhung der Oberflichenrauigkeit hindeuten. Zusétzlich kénnte der
Benetzungssprung 24 h zu einer Woche Konditionierungszeit ein Hinweis auf die Austrei-
bung von eingelagertem Wasser im Glas hindeuten. Anhand der ermittelten Ergebnisse,
insbesondere der Diiodmethan-Kontaktwinkel, sollten die gereinigten Floatglassubstrate
1 Woche konditionieren, um einen definierten Ausgangszustand hinsichtlich der Benetz-

barkeit zu erzielen und innerhalb der darauf folgenden 2 Wochen weiterverarbeitet werden.

4.1.7. Durchfiihrung des Standard-Reinigungsprozesses

Zur Durchfiihrung des Standard-Reinigungsprozesses wird das aufgefithrte Equipment aus
dem Anhang J.2 eingesetzt. Fiir die Versuchsreihen werden iiberwiegend Chargen a 40
Floatglassubstrate gereinigt. Zu Anfang wird der geschlossene GN-Behélter fiir mindestens
10 min auf die angeschlossene elektrische Warmhalteplatte gestellt (Temperatur Warmhal-
teplatte nach 5 min: 40 °C). In der Zwischenzeit werden 17,2 g 4+ 0,002 Laborspiilmaschi-
nenreiniger mit der Feinwaage in einem 50 ml Becherglas abgewogen und die Floatglas-
substrate in die 5 Probenhalterungen einsortiert. Fiir das Reinigungsbad werden nun 4,3 1
Aqua Dest. (pH: 6.5 — 8.5) im Wasserkocher auf 60 °C erhitzt (2 x 1,7 1) iiber die Skala
des Wasserkochers und 900 ml iiber eine 600 ml Becherglasskala, und in den GN-Behélter
gefillt. Im Anschluss wird der abgewogene Laborspiilmaschinenreiniger hinzu gegeben und
bis zur Klarheit und vollstdndiger Auflésung des Pulvers geriihrt.

Zur Bestimmung des pH-Wertes wurden von 5 Reinigungsbéadern Fliissigproben entnom-
men, verschlossen und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Da ein pH-Wert im alkalischen
Bereich zu erwarten ist, wurde fiir die pH-Wert Bestimmung die Pufferlésung 7.00 und
10.01 zur Kalibrierung des pH-Meters (HI98103, Hanna Instruments) eingesetzt. Die Puf-
ferlosungen wurden einzeln in einem 50 ml Becherglas auf 25 °C mit der Magnetriihrer-
Heizplatte erhitzt und der entsprechend zu erreichende pH-Wert iiber die Justierschrauben
am pH-Meter eingestellt. Nach 1 — 2 Tagen Konditionierung des pH-Meters wurden die
entsprechenden pH-Werte der entnommenen Fliissigproben untersucht und pH-Werte zwi-
schen 11.3 und 11.4 festgestellt.

Abb. 48: Versuchsaufbau zur Durchfithrung des alkalischen Standard-Reinigungsprozesses.
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Nach der Zugabe und Auflésung des Pulvers werden vorsichtig die Probenhalter samt
einsortierten Floatglassubstraten kreisformig angeordnet in das Reinigungsbad hineinge-
setzt, sodass in der Mitte des Behélters genug Platz fiir die nach innen weisende Wélbung
des GN-Deckels bleibt. Der GN-Deckel wird vorsichtig auf den GN-Behélter gesetzt und
iiberschiissige Reinigungsfliissigkeit tiber ein im Deckel befindliches Loch abgefiihrt bis der
Deckel vollstandig auf dem Behélter liegt. Die Substrate sind nun vollstdndig von der Rei-
nigungsfliissigkeit bedeckt. Die Floatglassubstrate verbleiben fiir 1 h in dem Reinigungsbad
und werden diesem anschlieflend einzeln entnommen und in den Spiilmaschineneinsatz der
Mini-Spiilmaschine sortiert. Die mit 5 1 Aqua Dest. befiillte Mini-Spiilmaschine wird auf
Programm P2 eingestellt (Waschen 50 °C, Spiilen 65 °C, Trocknen) und die Floatglas-
substrate innerhalb von 1 h klargespiilt, getrocknet und sofort nach der Beendigung des
Programms der Spiilmaschine entnommen, tiberschiissiges Wasser von der unteren Kante
abgestreift und in die Probenboxen einsortiert und darin fiir 7 Tage bei Raumtemperatur
konditioniert bzw. gelagert. Alle Floatglasproben wurden im Zeitraum von 1 — 2 Wochen

nach der Konditionierung verarbeitet.

4.1.8. Rasterkraftmikroskop-Messungen an gereinigten Floatglasoberflachen

Zur exemplarischen Untersuchung der Rauigkeit alkalisch gereinigter Floatglasoberflichen
(FS/ZS) wurde das Rasterkraftmikroskop Innova AFM der Firma Bruker eingesetzt.

Die Untersuchungen zeigen vermehrt Staubpartikel auf den 10 x 10 um grofien Messfeldern.
Der Messbalken zur Bestimmung der Linienrauigkeit wurde deshalb in einem moglichst
staubfreien Bereich platziert. Die Messungen zeigen auf der Feuerseite eine Rauigkeit R,
von 0,36 nm und auf der Zinnseite eine Rauigkeit R, von 0,30 nm (s. Abb. (a) und
(a)). Die Ergebnisse stiitzen die Theorie der Diiodmethan-Sensitivitdt in Bezug auf
die Oberflichenrauigkeit (s. Kap.[4.1.5) und der hydrolytischen Sensibilitdt der Feuerseite

(s. Kap. [5)).

Weitere Proben wurden aufgrund der vermehrt auftretenden Staubpartikel zusétzlich
5 min in einem Aceton-Ultraschallbad und anschlieend 5 min in einem Ethanol-Ultraschall-
bad gereinigt. Durch die Ultraschallbdder wird die Reinheit der Probenoberflachen erheb-
lich verbessert. Auf der Feuerseite wurde eine R,-Rauigkeit von 0,41 nm und auf der
Zinnseite eine Rg,-Rauheit von 0,58 nm bestimmt (s. Abb. (b) und [50| (b)). Die Er-
gebnisse zeigen, dass die nachtrégliche Reinigung mit Ethanol und Aceton zu einer er-
hohten Oberflichenrauigkeit der Floatglasseiten und insbesondere der Zinnseite gefiihrt
hat. Die Kontaktwinkelmessergebnisse von Lazauskas (s. Tab. [8f Methode 5) stiitzen diese
Ergebnisse, wenn eine Abhéngigkeit von Rauigkeit und Benetzung unterstellt wird, was
wiederum den Forschungsergebnissen von Takeda (s. Kap. widerspricht.

Auch stiitzen die Ergebnisse die Aussage der Autorin aus Kapitel 2.3.3] dass die ein-
gesetzten Reinigungsmethoden die Benetzungseigenschaften der Floatglasseiten (FS/ZS)
beeinflussen kénnen bzw. die Glasseiten eine unterschiedliche Affinitédt zu den Reinigungs-

fliissigkeiten bzw. -methoden aufweisen.
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Werden die Proben anschlieend noch einer 2-miniitigen Excimerbehandlung unterzogen
zeigen sich deutliche Unterschiede und niedrigere Rauigkeiten von 0,13 nm auf der Feu-
erseite und 0,28 nm auf der Zinnseite, im Vergleich zu der alkalischen Reinigung und der

Ultraschallbadreinigung, jedoch auch eine deutlich erh6hte Anzahl an Staubpartikeln.

o 09m, 320 154 om

(a) Rq = 0,36 nm (b) Rq = 0,41 nm (c) Rq = 0,13 nm

Abb. 49: Rasterkraftmikroskopaufnahmen der Feuerseiten alkalisch gereinigter Floatglasober-
flichen, Aceton- und Ethanol-Ultraschallbad gereinigter Floatglasoberflachen und Aceton- und
Ethanol-Ultraschallbad gereinigter Floatglasoberflichen mit anschliefender Excimerbehandlung.
Die Messungen wurden von Herrn M.Sc. Christopher Knot am Lehrstuhl fiir Grofiflichige Opto-
elektronik der Bergischen Universitdt Wuppertal durchgefiihrt.

EE

27um. 423y 1360m,

(a) Rq = 0,30 nm (b) Rq = 0,58 nm (c) Rq = 0,28 nm

Abb. 50: Rasterkraftmikroskopaufnahmen der Zinnseiten alkalisch gereinigter Floatglasober-
flachen, Aceton- und Ethanol-Ultraschallbad gereinigter Floatglasoberflichen und Aceton- und
Ethanol-Ultraschallbad gereinigter Floatglasoberflichen mit anschlieBender Excimerbehandlung.
Die Messungen wurden von Herrn M.Sc. Christopher Knoth am Lehrstuhl fiir Grofiflichige Opto-
elektronik der Bergischen Universitat Wuppertal durchgefiihrt.

4.1.9. Oberflachenenergie gereinigter Floatglasoberflachen

Mittels OCA 20 Software von Dataphysics und der OWRK-Methode wurde nach Kapi-
tel auf der Feuerseite gereinigter Floatglasproben (Standard-Reinigungsprozess) eine
Oberflichenenergie von 51,8 mJ/m? (v%: 30,4 mJ/m?; 4?: 21,5 mJ/m?) und auf der
Zinnseite eine Oberflichenenergie von 52,1 mJ/m? (7% 32,3 mJ/m?; 4P,: 19,8 mJ/m?)
festgestellt (s. Abb. . Die angewendeten Referenzen je Testfliissigkeit sind in Kapi-
tel 3.2.1] aufgefiihrt. Die statistische Auswertung der Kontaktwinkeldatensétze ist im An-
hang J.5 hinterlegt. Sowie die Testfliissigkeit Diiodmethan, zeigt auch die Testfliissigkeit
Glycerol signifikant (***) sensitives Verhalten in Bezug auf die Feuer- und Zinnseite des

Floatglases.
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Statische Kontaktwinkelmessungen an alkalisch gereinigten Floatglasoberflachen (FS/ZS)
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Abb. 51: Statische Kontaktwinkelmessungen mit Testfliissigkeiten Aqua Dest., Diiodmethan, Ben-
zylalkohol und Glycerol mit eingezeichneten Signifikanzen. Die Anwendung der OWRK-Methode
zeigt auf der Feuerseite eine OFE von 51,8 mJ/m? und auf der Zinnseite eine OFE von 52,1 mJ/m?.

4.1.10. Zusammenfassung erlangter Erkenntnisse

Der angewendete Standard-Reinigungsprozess (Konzentration: 4 g/1, Dauer: 60 min,
pH: 11.3 — 11.4) nach Kapitel fiihrt zu stark hydrophilem egalisiertem Benet-
zungsverhalten der Floatglasoberflichen (FS/ZS) mit Aqua Dest.-Kontaktwinkeln
von &~ 1,0° nach 10 s (EE| Frame 224) bzw. 5,1° (ES) und 5,5° (ZS)) evaluiert an
Frame 35 (CE) nach einwochiger Konditionierungszeit bei Raumtemperatur. Unter-
suchungen zur Optimierung des Reinigungsprozesses nach Kapitel bestétigen

den Einsatz des Standard-Reinigungsprozesses.

Die Benetzungsergebnisse von Takeda (s. Kap. [4.1.2) weisen auf keine Abhéngigkeit
von Benetzung und Rauigkeit hin. Takeda schreibt die mit ldngerer Lagerungsdau-
er festgestellten hoheren 0p,0 auf der Zinnseite, im Vergleich zur Feuerseite, der

Affinitdt der Zinnseite zu, organische Substanzen zu binden.

Die angewendete ,Kaltreinigung® (s. Kap. zeigt ein unterschiedliches Hydro-
philierungsverhalten von Feuer- und Zinnseite. Nach einstiindiger Reinigungsdauer
weist die Feuerseite ein langsameres Hydrophilierungsverhalten mit héheren 0p,0
und die Zinnseite ein schnelleres Hydrophilierungsverhalten mit niedrigeren 0g,0

auf.

Statische Kontaktwinkelmessergebnisse, insbesondere mit der Testfliissigkeit Diiod-
methan, an unterschiedlich lang, bei Raumtemperatur konditionierten Floatglas-

oberflichen, empfehlen eine einwochige Konditionierungszeit.

Bildnachweise von Floatglasoberflichen zeigen auch nach der Standard-Reinigung
Fluoreszenz auf der Zinnseite. Das wiahrend des Floatglas-Herstellungsprozesses dif-

fundierte Zinn wird durch den Standard-Reinigungsprozess nicht entfernt.
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e Die gereinigten und einwochig konditionierten Floatglasproben weisen mittels An-
wendung der OWREKFMethode auf der Feuerseite eine [OFE] von 51,8 mJ/m? und auf

der Zinnseite eine #hnliche OFE von 51,2 mJ/m? auf.

e Aufgrund des starken Spreitungsverhalten der Testfliissigkeit Aqua Dest. auf den
gereinigten Floatglasoberflichen und des nicht-Erreichens ihres Dreiphasengleich-
gewichts empfiehlt die Autorin die Verwendung der Testfliissigkeiten Diiodmethan,
Glycerol oder Benzylalkohol zur Identifizierung von Feuer- und Zinnseite, und allge-
mein fiir hydrophile Glasoberflichen, wenn kein Zinndetektor vorhanden ist. Stati-
sche Kontaktwinkelmessungen, insbesondere mit den Testfliissigkeiten Diiodmethan
und Glycerol, zeigen nach der Reinigung und Konditionierung signifikante Benet-
zungsunterschiede (***) im Vergleich von Feuer- und Zinnseite. Aufgrund nicht nor-

malverteilter Messdaten der Testfliissigkeit Benzylalkohol wurde kein Signifikanztest

durchgefiihrt, die aufgezeigten Daten der Grafik zeigen aber auch mit dieser Test-

fliissigkeit differenzierbare Ergebnisse (s. Abb. [51).

o [AFM}Messungen an alkalisch gereinigten Floatglasoberflichen (Standard-Reinigungs-
prozess) zeigen Unterschiede in der Oberflichenrauigkeit mit 0,36 nm auf der Feuer-
seite und 0,30 nm auf der Zinnseite und auch eine mehr oder weniger starke Présenz
von Staubpartikeln resultierend aus der Nicht-Reinraumumgebung bei der Reinigung
und Lagerung der Proben. Die evaluierten Rauigkeiten sprechen fiir die Sensibili-
tat der Testfliissigkeit Diiodmethan auf die Oberflichenrauigkeit. Ebenso weist die
Rauigkeit auf die Sensibilitdt der Feuerseite in Bezug den hydrolytischen Angriff,

wahrend der einstiindigen alkalischen Reinigung, hin.

e Die im Anschluss durchgefithrte Ultraschallreinigung mit Aceton- und Ethanol fiihr-
te zur weitestgehenden Beseitigung von Staubpartikeln. Die Oberflichen zeigen eine
klar differenzierbare und erhéhte Oberflaichenrauigkeit auf der Feuer- und Zinnseite
(0,41 nm/0,58 nm) im Vergleich zum Standard-Reinigungsprozess. Die Ergebnisse
stiitzen die Aussage der Autorin aus Kapitel dass die eingesetzten Reinigungs-
methoden die Ausbildung der Oberflichenrauigkeit beeinflussen kénnen. Interessan-
terweise zeigt die Zinnseite im Vergleich zur Feuerseite, eine erhohte Oberflichen-

rauigkeit.

In Kapitel wurde die Eigenschaft von Netzwerkmodifizierern (NWM) beschrie-
ben, das Glasnetzwerk durch Trennstellenbildung zu schwéchen. Die Zinn-Tonen koén-
nen auch als Netzwerkmodifizierer fungieren und somit empfanglicher fiir einen An-
griff durch das jeweilige Reinigungsbad sein und kénnten somit zu einer hoheren
Oberflichenrauigkeit auf der Zinnseite gefithrt haben. Die Tabelle [§]stiitzt diese An-
nahme. Die Tabelle zeigt nach der Aceton-Ultraschallbehandlung auf der Zinnseite
einen hoheren Wasserkontaktwinkel 6,0 von 25°, als auf der Feuerseite mit einem
0,0 von 22°. In jedem Fall besitzt die Reinigung einen Einfluss auf die Oberflichen-
rauigkeit und das Benetzungsverhalten in Abhéngigkeit von den Reinigungskondi-

tionen (Dauer, Temperatur, Konzentration und pH) von Siliziumoberfléchen.
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¢ Die durchgefiihrten dynamischen Kontaktwinkelmessungen an gereinigten Floatglas-
oberflichen unter Einsatz der Testfliissigkeit Diilodmethan zeigen signifikante Unter-
schiede hinsichtlich ihrer Hysterese, ihres Tropfenalters und Kippwinkels (s. Kap.|3.3)).
Die Zinnseite zeigt mit 41, 2° eine groflere Hysterese, als die Feuerseite mit 30, 4°, ein
hoheres Tropfenalter mit 72,30 s zu 62,60 s und einen hoheren Kippwinkel 33,2° zu
26, 3°. Laut Dataphysics kann die dynamische Kontaktwinkelmessung als Indikator
fiir das Adhésionsverhalten eingesetzt werden. Die ermittelten Ergebnisse (Hyste-
rese/ Tropfenalter /Kippwinkel) sprechen fiir ein dominantes Verhalten der Zinnseite
hinsichtlich der Haftfestigkeit, trotz niedriger festgestellter Rauigkeit in Kapitel [1.1.8]

o Durchgefiihrte Haftfestigkeitstests (s. Kap. alkalisch gereinigter Floatglasober-
flichen stiitzen die Ergebnisse der dynamischen Kontaktwinkelmessung und zeigen
deutlich differenzierbare und reproduzierbare Ergebnisse in Abhédngigkeit von Feuer-
und Zinnseite. Die Zinnseite zeigt, trotz etwas niedrigerer Oberflaichenrauigkeit (R,:
0,30 nm) im Vergleich zur Feuerseite (R,: 0,36 nm), eine deutlich hohere Haftkraft

von 6,2 N im Vergleich zu der evaluierten Haftkraft auf der Feuerseite mit 4,8 N.

o Nach der Applikation und Hértung einer marktiiblichen UV-Farbe 632-10 (s. Kap.
4.3.1)) zeigen die Feuer- und Zinnseite nur eine Haftfestigkeitsdifferenz von 0,1 N (FS:
8,0 N; ZS: 8,1 N).

In den folgenden Kapiteln werden die im Hauptteil eingesetzten Funktionalisierungsfluide
spezifiziert und die angewendeten Funktionalisierungen (Gasphase/Fliissigphase) und ihre

Durchfithrung beschrieben.
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4.2. Funktionalisierung

In den folgenden Kapiteln werden die eingesetzten Fluide zur Funktionalisierung der al-
kalisch gereinigten Floatglaser (s. Kap. 4.1.7) und die Durchfithrung der angewendeten
Funktionalisierungen (Gas-/Fliissigphase) beschrieben (s. Kap. [4.2.2] [4.2.3] 4.2.4]).

4.2.1. Spezifikation eingesetzter Funktionalisierungsfluide

In der folgenden Tabelle werden die eingesetzten Funktionalisierungsfluide [APTES

MPS| MPTMS|, [HMDS] und Ethanol spezifiziert.

o 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES)

o 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPS)

o 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan (MPTMS)

o 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan > 98 % (HMDS)

o Ethanol Rotipuran > 99,8 %, p. a., vergéllt
o Essigsaure 100 %, Ph. Eur., reinst

Tab. 15: Sperzifikation eingesetzter Funktionalisierungsfluide.

Fluide CAS-Nr. Summen- Hersteller Schmelz- Siede- Flamm- Dichte
formel punkt punkt punkt

°Cl °Cl [°C] [g/cm?]
APTES 919-30-2 Cy Ho3 N O3 Si Th. Fisher -70 217 96 0,94
MPS 2530-85-0  Ch19 H20 Os Si Th. Fisher - 253 100 1,04
MPTMS 4420-74-0  Cs Hi6 O3 SSi Th. Fisher < -50 213 - 215 96 1,05
HMDS 999-97-3 Cs Hig N Siay Carl Roth -76,2 125 11,4 0,78
Essigsdure 64-19-7 Cy Hy Oo Carl Roth 16,64 117,9 39 1,04
Ethanol 64-17-5 Cy Hg O Carl Roth -114 78 12 0,79

Der Abbildung [52] kann die organische Funktionalitit der in der vorliegenden Arbeit ein-
gesetzten Trialkoxysilane APTES] [MPS|und entnommen werden. APTES besitzt
die funktionelle Aminogruppe, MPS die funktionelle Methacrylatgruppe und MPTMS die
funktionelle Mercaptogruppe. Merkmale des Disilazans werden in Kapitel

beschrieben.
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~0. O el O — CHj
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Abb. 52: Trialkoxysilane APTES, MPS und MPTMS mit griin markierter funktionaler Gruppe.
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4.2.2. Funktionalisierung in der Gasphase

Fiir die Funktionalisierung gereinigter Floatglasoberfliachen (s. Kap. in der Gasphase
wird das im Anhang K.1 aufgelistete Equipment verwendet. Der Exsikkator wird vor jedem
Silan-Wechsel mit dem Laborspiilmaschinenreiniger manuell gesdubert, mit destilliertem
Wasser klargespiilt und die Schliffrander des Exsikkator-Korpus und des Deckels diinn mit
Schlifffett bestrichen. Am Tag der Funktionalisierung wird 130 g Silica Gel in einer kleinen
Kristallisierschale iiber die Prazisionswaage abgewogen und mittig auf den Boden des Ex-
sikkatorkorpus platziert. Eine Einwegpipettenfiillung wird aus dem Original-Silangebinde
entnommen und sofort wieder verschlossen, um die Kontaktzeit mit der Luftfeuchtigkeit zu
reduzieren. Die entnommene Menge Silan wird in ein Schnappdeckelfldschchen (Vol.: 25 ml,
#: 26 mm, H: 65 mm). Anschliefend wird mit der Rotilabo-Mikropipette in 20 ul Schritten
jedes Silanreservoir des Funktionalisierungsrings mit 60 ul Silan befiillt (s. Abb. und um
die Silica Gel befiillte Kristallisierschale im Exsikkator platziert. Die Porzellanlochplatte
wird in den Korpus eingelegt und 2 Substrathalter mit je 8 gereinigten Floatglassubstra-
ten auf der Porzellanplatte platziert. Zur Bestimmung der Temperatur und der relativen
Luftfeuchte wihrend des Funktionalisierungsprozesses wird das Hygrometer mit auf die
Porzellanplatte gestellt und der Exsikkator geschlossen. Der Exsikkator wird vorsichtig
auf die Heizplatte des Magnetriihrers gestellt und die Vakuumpumpe angeschlossen. Vor
dem Start der Vakuumpumpe muss das Exsikkatorhahn-Ventil ge6ffnet sein. Die Vaku-
umpumpe wird gestartet und erzeugt einen Unterdruck von ca. 0,08 MPa. Nach ca. 2 min.
wird das Ventil geschlossen und die Vakuumpumpe ausgeschaltet. Die Heizplatte wird nun
auf 40 °C eingestellt und angeschaltet. Da der Exsikkator das Vakuum iiber die Zeit nicht
vollstdndig hélt (< 60 min) wird nach jeder Stunde (mind. iiber 8 h) die Vakuumpum-
pe fiir ca. 1 min wieder angeschaltet. Wahrend des Funktionalisierungsprozesses wurden
abhingig von der Funktionalisierungszeit Innentemperaturen von 17 — 21,5 °C und eine
relative Luftfeuchtigkeit von 12 — 16 % protokolliert.

(b)

Abb. 53: (a) Exsikkator-Funktionalisierung im Digestorium. (b) Silan-befiillter Funktionalisie-
rungsring.
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Nach der Funktionalisierung wird jede Floatglasoberfliche mit einem Reinraumtuch-um-
wickelten Plastikrakel, bei dem die Rakelkante mit ca. 3 ml Ethanol benetzt ist, 3x ab-
gerakelt, um nicht abreagierte und physisch an der Oberfliche gebundene Silanreste zu
entfernen. Dieser Vorgang wird mit einem neuen Reinraumtuch wiederholt. Anschlieflend
werden die Proben fiir 1 h bei 80 °C im Trockenofen thermisch nachbehandelt und nach
Abkiihlung (mind. 30 min) in der Mini-Spiilmaschine klargespiilt. Danach werden die Pro-

ben bei Raumtemperatur fiir 3 Tage in Probenboxen gelagert.

4.2.3. Funktionalisierung in der Fliissigphase

Fiir die Funktionalisierung gereinigter Floatglasoberflichen in Fliissigphase wird das im
Anhang K.2 aufgelistete Equipment verwendet. Die Funktionalisierungsfliissigkeit wird
fiir die Silane und nach Gelest Empfehlung und nach Wang ([37,
S. 31143]) im Verhéltnis 95 : 5 (Ethanol/Aqua Bi-dest., 570 g + 1 g/ 30 g £+ 0,1 g) ange-
mischt, so dass ein Fliissigkeitsvolumen von ~ 800 ml entsteht.

Die benétigte Ethanol wird unter Einsatz des Wigesystems von Kern in eine Laborflasche
(Vol.: 1000 ml) abgefiillt. Die Menge des Aqua Bi-dest. wird tiber die Prézisionswaage der
Firma Mettler in einem 50 ml Becherglas abgewogen und mit einer Einwegpipette tropfen-
weise dem Ethanol hinzugefiigt und fiir 20 min bei 100 rpm mittels des Magnetriihrers und
[PTEEFMagnetstabchen (L x W: 35 x 9 mm) in der geschlossenen Laborflasche geriihrt.
5 min vor dem Ende des Mischvorgangs werden, je nach Versuchsreihe 2 % (12 g) oder 8 %
(48 g), Silan mittels Préizisionswaage abgewogen und tropfenweise zur Ethanol/Wasser-
Losung gegeben und 20 min bei 100 rpm geriihrt. Fiir das Silan wurde die
Ethanol/Wasser-Losung tiber Nacht (12 h) rithrend bei 100 rpm auf dem Magnetriithrer
belassen. Am néchsten Morgen wurde die Silan-Losung in eine Kristallisierschale umge-
fillt und tropfenweise mit einer Essigsdure-befiillten Inkjetspritze (Vspritze: 1 ml) auf einen
pH-Wert von 5.0 eingestellt. Hierbei ist zu beachten, dass jedes Silan eine unterschiedli-
che Menge Essigsdaure (fungierend als Katalysator) benotigt, um den pH-Wert auf 5.0 4+
0.1 einzustellen (s. Tab. . Alle Proben wurden bei einer Funktionalisierungstemperatur
zwischen 19,5 °C und 22, 2 °C modifiziert.

Bei den Silanen APTES und MPS wurde die Silanlésung nicht iiber Nacht aufbewahrt,
sondern nach der Prehydrolyse des Silans direkt mit Essigsdure auf einen pH-Wert von
5.0 eingestellt. 2 h, nach der Beendigung der Prehydrolyse, werden die gereinigten Proben
mit einer Pinzette in die sdure-resistenten Probenhalterungen einsortiert und fiir 1 h in
die Silan-Losung eingelegt. Nach der Funktionalisierung werden die Floatglasproben nach
Kapitel [£.2.2] weiterverarbeitet.

Waiéhrend der pH-Wert Einstellung und der Funktionalisierung wird die gefiillte Kristalli-
sierschale weitestgehend mit einer Polyvinylidenfluorid-Platte (PVYDE]) abgedeckt, um die
Losemittelverdunstung zu reduzieren. Das pH-Meter wurde 1 — 2 Tage vor der Funktio-
nalisierung mittels der Pufferlésungen 7.00 und 4.01 (2-Punkt-Kalibrierung) bei 25 °C
Fluidtemperatur kalibriert. Die Kalibrierung des pH-Meters mit der Pufferlésung 7.00 ist
exemplarisch in Abbildung [54] dargestellt. Wenn die Kalibrierung linger als zwei Wochen

zuriicklag, wurde diese erneut durchgefiihrt.
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Tab. 16: Die Tabelle zeigt die ermittelten pH-Werte der Silan-Losung vor dem Hinzufiigen des
Katalysators Essigsdure in Abhéngigkeit von der Temperatur. Weiterhin ist das hinzugefiigte Es-
sigsdurevolumen, zur Einstellung des pH-Wertes (5.0), aufgezeigt. Deutlich ist der alkalische Cha-
rakter der APTES-Losung zu erkennen, wihrend die anderen Silan-Losungen pH-Werte im leicht
alkalischen Bereich aufweisen. Entsprechend musste der APTES-Losung eine deutlich héhere Ka-
talysatormenge, im Vergleich zu den Silanen MPS und MPTMS, hinzugefiigt werden.

Silan Konzentration FS/ZS pH (°C) Essigsdure

(%] [ml]
APTES 2% FS 11.27 (22,2) 81,5
APTES 8 % FS 11.50 (20,9) 116,0
APTES 2% 78 11.50 (20,4) 84,0
APTES 8 % 7S 11.60 (20,5) 1240
MPS 2% FS 7,83 (20.9) 1,3
MPS 8 % FS 7,43 (21.9) 14
MPS 2% ZS 7,90 (20.5) 1,8
MPS 8 % 7S 7,60 (19.5) 2.4
MPTMS 2% FS 8,20 (21.6) 1,1
MPTMS 8 % FS 7,89 (20.6) 1,0
MPTMS 2% 7S 8,50 (19.5) 1,2
MPTMS 8 % ZS 7,80 (20.3) 1,2

4.2.4. Funktionalisierung in der Fliissigphase (reines Silan)

Wie in Kapitel 2.4.2) bereits erwéhnt, ist es auch moglich die Funktionalisierung in Fliis-
sigphase, anstatt mit einer Ethanol/Wasser-Losung, in reinem Silan durchzufithren. Fiir
die [HMDSHFunktionalisierung innerhalb der vorliegenden Arbeit wird auf diese Methode
zuriickgegriffen. Die Griinde hierfiir werden in Kapitel aufgezeigt. Zur Erzeugung
unterschiedlicher Benetzungseigenschaften mittels HMDS wird das gereinigte Floatglas,
in Anlehnung an Pristavok ([243, S. 50]), fiir 1 h in reinem HMDS (raumtemperiert) oder,
mittels Temperatursensor PT 1000 und Magnetriithrer mit Heizfunktion, in 80 °C tempe-
riertem HMDS, funktionalisiert. In Abbildung[54](b) ist der Aufbau zur Funktionalisierung
mittels HMDS im Digestorium aufgezeigt. Wahrend der HMDS-Funktionalisierung wird
eine Halbmaske mit Kombinationsfiltern ,,6059“ ABEK1 gegen an-/organische und saure
Gase und Ammoniak von 3M® getragen. Zur Reduzierung der HMDS-Verdunstung sollte
der Ausguss der Kristallisierschale abgeklebt werden. Bevor die Substrate in den PVDF-
Substrathalter mittels Pinzette eingesetzt werden, wird das HMDS mittels Magnetriihrer-
Heizplatte auf 80 °C in der abgedeckten Kristallisierschale erhitzt. Ist die Temperatur
erreicht, wird die Heizfunktion ausgestellt, der Temperatursensor am Stativ aus der Kris-
tallisierschale herausgefiihrt, die aufgelegte PVDF-Platte abgenommen, die Substrate ein-
gesetzt, schnellstmoglich wieder bedeckt und der Sensor wieder eingefiihrt und die Heiz-
funktion angeschaltet. Da die eingelegten Substrate erst erwiarmen, fallt die Temperatur
des HMDS um ca. 8 °C auf =~ 72 °C. Es dauert ca. 20 — 25 min bis 80 °C wieder erreicht
sind. Nach Ablauf der Stunde wird die Heizplatte ausgestellt, der Sensor herausgefiihrt,
die PVDF-Platte abgenommen und die Proben nacheinander mittels Pinzette aus der
Kristallisierschale entnommen und nach Kapitel [£.2.2] weiterverarbeitet. Nach jeder Pro-
benentnahme sollte die PVDF-Platte wieder aufgelegt werden, um die Verdunstung des
sehr fliichtigen HMDSs zu reduzieren.
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(b)

Abb. 54: (a) Kalibrierung des eingesetzten pH-Meters mit Pufferlésung 7.00 bei 25 °C. (b) HMDS-
Funktionalisierung in Fliissigphase mit angeschlossenem Temperatursensor.

4.3. Applikationsmethoden

Die nachfolgenden Kapitel gehen auf die eingesetzte UV-Farbe fiir die Probenbeschichtung
(Spin Coating, s. Kap. ein und zeigen detailliert die entsprechende Probenpriparation
der Floatglasoberflichen (FS/ZS) auf. In Kapitel [1.3.3 werden exemplarisch durchgefiihrte
Schichtdickenmessung an den erzeugten Proben aufgezeigt. Im Anschluss wird die Proben-
préaparation der gereinigten/funktionalisierten und beschichteten Floatglasoberflachen fiir
die nachfolgenden Haftfestigkeitstests aufgezeigt und das entsprechend dafiir eingesetzte

Klebeband spezifiziert.

4.3.1. Eingesetzte UV-Farbe

Zur Beschichtung der gereinigten und funktionalisierten Floatglasoberflichen (FS/ZS)
wird die niedrigviskose (Mgin.: > 6 mm?/s, Ndyn.: 6,36E-3 Pas) Cyconjet UV-Farbe 632-10
9240 black der Firma Mankiewicz eingesetzt. Die UV-Farbe ist auf das Spektrum einer (un-
dotierten) Quecksilber-Mitteldruck-UV-Lampe eingestellt. Die UV-Farbe beinhaltet drei
Photoinitiatoren Omnirad 819 (CAS: 162881-26-7), Omnirad 127 (CAS: 474510-57-1) und
Omnirad 184 (CAS: 947-19-3), sowie Mono-, Di- und auch trifunktionelle Monomere. Der
Siedepunkt der UV-Farbe liegt bei ca. 120 °C, der Flammpunkt bei 80 °C und die Ziind-
temperatur bei > 400 °C. Die UV-Farbe besitzt eine Dichte von 1,06 g/cm? (20 °C)
und eine dynamische Oberflichenspannung o von 26,3 mN/m (25°C) bei einer Blasenle-
bensdauer von 15000 ms (s. Abb. . Ergénzend wurde auch die Oberflichenspannung der
Testfliissigkeit Aqua Dest. mit statischem Oberflichenspannungsverhalten von 71,8 mN/m
(25 °C) bei einer Blasenlebensdauer von 15000 ms bestimmt. Die Oberflaichenspannungs-
messungen wurden mittels des Blasendrucktensiometers SITA pro line t15 und Kapillare
Typ I PEEK ermittelt.
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Messung der dynamischen Oberflachenspannung mittels Blasendrucktensiometer
SITA pro line t15 der Fluide Aqua Dest. und UV-Farbe 632-10
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Abb. 55: Oberflichenspannung der Testfliissigkeit Aqua Dest. und der UV-Farbe 632-10 der Firma
Mankiewicz, gemessen mit dem Blasendrucktensiometer pro line t15 der Firma SITA-Messtechnik.

4.3.2. Spin Coating-Verfahren

Gereinigte und Silan-funktionalisierte Floatgliser werden am 4. Tag nach der Funktiona-
lisierung (Gas-/Flissigphase) mit der UV-Farbe 632-10 der Firma Mankiewicz iiber den
Spin Coater der Firma SUSS MicroTec’s (Modell: LabSpin6 TT) beschichtet (s. Abb.
(a)). Das Spin Coating-Verfahren ist besonders fir die Applikation homogener Beschich-
tungen geeignet (vgl. [2I, S. 127]). Die Abbildung (c) bestétigt dies. Beschichtungs-
versuche unter dem Einsatz des IGT-Andruckgerédtes F1, durchgefithrt im flexografischen
Modus, fithrten nicht zu einem homogenen Ergebnis (s. Abb. 56 (b)) .

v

(b)

Abb. 56: (a) Eingesetzter Spin Coater LabSpin6é TT von SUSS MicroTec’s zur homogenen
Beschichtung gereinigter und funktionalisierter Floatglasoberflichen (FS/ZS). (b) Mittels IGT-
Andruckgerit im flexografischen Modus applizierte UV-Farbe 632-10 fiihrte zu in Druckrichtung
streifenférmig verlaufenden Entnetzungsstorungen auf dem Glassubstrat, bereits sichtbar auf dem
eingesetzten Klischee bei der Einfarbung. (¢) Mittels Spin Coating-Verfahren applizierte UV-Farbe
632-10 der Firma Mankiewicz unmittelbar nach dem 60-sekiindigen Beschichtungsprozess mit ein-
seitig appliziertem Klebebandstreifen und optisch sehr homogenem Beschichtungsergebnis.
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Bei der Einfiarbung des Klischees durch die Rasterwalze zeigten sich in Umlaufrichtung
des Druckformzylinders streifenférmige Entnetzungsstérungen, welche sich auf das Glas-
substrat iibertrugen. Der Wechsel vom IGT-Standardklischee auf andere Klischees mit
spezifischer Eignung zur Ubertragung von UV-Fluiden zeigte keine Verbesserung des Be-

schichtungsergebnisses.

Probenpriparation, Durchfiihrung und UV-Hartung

Zunachst wird der vordere und hintere Bereich der zu beschichtenden gereinigten bzw.
funktionalisierten Floatglasoberfliche (F'S/ZS) mittels haushaltsiiblichem Klebebandstrei-
fen (B: 19 mm, L: ca. 60 m) abgeklebt und die Randbereiche, Klebeband/zu beschichten-
de Oberflache, mittels eines Pinsels (Starke 3) mit dem Epilamisierungsmittel Antispread
E2/200 FE 60 je 2 x bestrichen, um Vorlauf fiir den spéteren Klebebandabzug bei den
Haftfestigkeitstests zu schaffen und den Adhé&sionsiibergang von nicht beschichteter zu be-
schichteter Oberfliche zu verbessern (Zeitaufwand: ca. 1 min). Die abgeklebte Floatglas-
oberflache (s. Abb. (a)) wird in staubreduzierter Atmosphére mittels zweier kleiner
Plastik-Transportboxen (205 x 83 x 35 mm) in die Glovebox hinein und nach der Be-
schichtung wieder hinaus transportiert (s. Abb. 57| (b)).

(a) (b)
Abb. 57: (a) Mit Klebeband abgeklebte Floatglasprobe. (b) Glovebox mit Spin Coater.

Nach dem Anschalten des Spin Coaters und der zugehorigen Vakuumpumpe wird das Va-
kuum in den Systemeinstellungen des Spin Coaters aktiviert. Im Anschluss wird die Probe
mittels Edelstahlpinzette vorsichtig aus der Transportbox entnommen und mittig auf der
runden Chuckoberfliche (&: 110 mm) positioniert und vom Vakuum (ca. -0,95) fixiert.
Mittels eines kleinen Blasebalks werden sichtbare Staubpartikel auf der Substratoberfla-
che entfernt und im Anschluss mit einer Einwegpipette ca. 7,5 ml UV-Farbe auf die Float-
glasoberfldche aufgetragen, sodass diese vollstédndig, insbesondere die Kantenbereiche, mit
der UV-Farbe bedeckt sind. Die UV-Farbe wurde mittels Einwegpipette aus dem Original-
gebinde entnommen und in ein braunes Rotilabo-Gewindeflaschchen (Vol.: 30 ml) gefillt.
Der Inhalt des Gewindeflischchens reicht zur Beschichtung von 4 Substratoberflichen. Die
UV-Farbe wird mit 1200 rpm fiir 60 s (Rampe: 200) appliziert. In Abbildung[56] (c) ist das
homogene Beschichtungsergebnis direkt nach der Beendigung des Beschichtungsprozesses
dargestellt. Nach dem Spin Coating-Prozess wird die gleichméflig beschichtete Floatglas-

oberflache vorsichtig vom Chuck entfernt, ziigig in die zweite Plastik-Transportbox gelegt
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und aus der Glovebox befordert (Zeitdauer Beschichtungsprozess: ca. 6 min). Nach der
Entnahme der Transportbox aus der Glovebox wird diese zur Inertboxstation befoérdert
(s. Abb. 59| (a)). Dort wird die beschichtete Probe entnommen, beide Klebebandstreifen
vorsichtig abgezogen und mit einem Ethanol-befeuchtetem Reinraumtuch iiberschiissige
UV-Farbe von den Randbereichen entfernt (s. Abb. 58| (a) und (b)).

H_—— N

(a) (b)

Abb. 58: (a) Mit UV-Farbe 632-10 Rotations-beschichtetes Floatglas mit und (b) ohne Klebeband-
streifen.

Nach der Uberpriifung der Sauberkeit des Quarzglasfensters (z. B. Fingerabdriicke, Staub-
partikel) wird die Probe in die Quarz-Inertbox (IB-K152004SR-UF-Qz, 150 x 225 x 38 mm,
Addixx) gelegt und der Deckel mittels der vier Inbusschrauben auf der Inertbox positioniert
und, je nach Versuchsplanung, mit Stickstoff geflutet (ca. 15 1/min) bis ein Restsauerstoff-
gehalt < 0,2 % erreicht wird. Der Restsauerstoff wird mittels angeschlossenem GOX 100
Oxymeter der Firma Greisinger ermittelt.

Anschlieflend wird die Inertbox durch den UV-Bandtrockner Aktiprint UN50059 von Tech-
nigraf bei maximal eingestellter Bandtrocknerdurchlaufhohe, Strahlungsleistung 120 W /cm
und einer Transportbandgeschwindigkeit von 4,2 m/min gefithrt. Von der UV-Hértung der
beschichteten Glasproben ohne Inertbox réit die Autorin ab, da sich beim Durchlaufen des
Bandtrockners aufgewirbelter Staub in die nasse Oberfliche setzt. Nach der UV-Héartung
der Beschichtung wird die Probe auf ein mit Reinraumtiichern belegtes Probenblech ab-

gelegt, mit Aluminiumfolie abgedeckt und fiir 2 Tage bei Raumtemperatur gelagert.

(b)

Abb. 59: (a) Inertboxstation mit angeschlossener Stickstoffflasche und Sauerstoffmessgerit. (b)
Chemielabor mit Inertboxstation (vorne links), dahinterstehender Glovebox und UV-Bandtrockner
Aktiprint UN50059 von Technigraf (rechts).
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4.3.3. Schichtdickenmessung

Mit dem taktilen Profilometer DektakXT der Firma Bruker (vertikale Auflosung: 1 A)
wurden jeweils drei UV-Farben-beschichtete und Inertgas-gehirtete Proben vermessen.
Uber die Proben verteilt wurden jeweils 3 Messungen iiber eine Strecke von 15 mm durch-
gefiihrt (Dauer: 60 s, Messbereich: 65,5 pum). In Abbildung sind exemplarisch drei
Schichtdickenmessungen einer Probe abgebildet. Die Probe zeigt auf einer Strecke von
7 mm Schichtdicken-Mediane zwischen 4,14 ym und 4,29 pm (s. Abb. . Die Messkur-
ven zeigen deutlich den Ubergang von Glasoberfliche (FS) zu applizierter Beschichtung
mit entsprechendem Ubergangspeak (Anti-Spread + UV-Farbe).

Schichtdickenmessungen an UV-Farbe-beschichteter und Inertgas-gehérteter Probe
8

— 11
Anti-Spread-Peak +

] — 1.2
74 UV-Farbe \\\\ 13

Median_1.1: 4,29 um

Median_1.2: 4,14 ym

Schichtdicke [pm]
SN
1

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Strecke [mm]

Abb. 60: Taktiles Profilometer DektakXT der Firma Bruker (Quelle: www.idd.tu-darmstadt.de)

und Schichtdickenmessungen (3 Stk.) an einer mit UV-Farbe 632-10 beschichteten und anschlieBend
Inertgas UV-gehérteten Probe.

4.3.4. Klebebandapplikation auf Plattenmaterial

Zur reproduzierbaren Durchfiihrung von Haftfestigkeitstests an gereinigten und Silan-
funktionalisierten + UV-Farbe-beschichteten Floatglasoberflichen (FS/ZS) wurde eine
Klebebandaufzugsvorrichtung in Zusammenarbeit mit der Universitédts-internen Werkstatt
entwickelt, angefertigt, optimiert und getestet. Kontaktperson fiir weitere technische Infor-
mationen zu dem Gerat ist Herr Philipp HagerEl Die Vorrichtung erméglicht die definier-
te und blasenfreie Applikation von Klebebéndern auf Plattenmaterialien unterschiedlicher
Materialstirke. Vorangegangene Versuche zur Applikation haushaltsiiblicher Klebebander

mit einem Handroller zeigten zu viele Lufteinschliisse.

2Kontakt: phager@uni-wuppertal.de
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4.3.5. Eingesetztes Klebeband

Fir die Haftfestigkeitsuntersuchungen in Kapitel 3.4 wurde das transparente Klebeband
Tesa © 4204 (Tragermaterial: [PVC] Klebmasse: Naturkautschuk, d: 59 pum, Klebkraftg;qpn:
2,0 N/cm, Reikraft: 50 N/cm, Breite: 25 mm, Reidehnung: 75 %) eingesetzt. Die Klebstoff-
beschichtete Seite des Klebebands weist einen Wasserkontaktwinkel 0,0 von 110, 1° und
eine OFE von 21,69 mJ/m? (v%: 21,66 mJ/m?; 47,: 0,03 mJ/m?) auf. Die ermittelten
Kontaktwinkeldaten des Klebebands sind im Anhang H in Abbildung 112 dargestellt und
zeigen die Homogenitét der Klebschichtoberfliche. Im Gegensatz zu den evaluierten Kon-
taktwinkeln und den Standardabweichungen des Scotch- und Tesa-Klebebands in Kapitel
zeigt das Klebeband Tesa® 4204 teilweise hohere Abweichungen. Bei der Testfliissig-
keit Aqua Dest. wurde eine Standardabweichung von 0,5°, bei Diiodmethan von 2, 4°, bei
Benzylalkohol von 0, 5° und Glycerol von 9,0° evaluiert. Die entsprechenden Kontaktwin-
keldaten sind im Anhang in Tabelle 112 abgebildet.

Aufbau Klebebandaufzugsvorrichtung

Die Klebebandaufzugsvorrichtung (s. Abb. bzw. besteht aus einer Grundplatte 1
(Material: Aluminium, Mafle: 470 x 325 x 15 mm). Eine weitere Aluminiumplatte 2, glei-
cher Starke, im Format 470 x 200 mm, ist kantengleich (lange Seite) mit der darunterlie-
genden Grundplatte 1 verbunden. In der Aluminiumplatte 2 sind unter der Rakeleinheit
mittig drei Wagezellen (1 kg, kalibriert mit 5 g Gewicht) in entsprechenden Ausfréasungen
positioniert. Die Wigezellen dienen zur spéteren Uberpriifung der plan-parallelen Aus-
richtung des Aluminiumrakels in der Hohe. Weiterhin wurde auf die Aluminiumplatte
2 ein Messingrahmen (B: 20 mm, d: 10 mm) mit darauf befestigten Fithrungsschienen

positioniert.

Abb. 61: Schematische Darstellung der eingesetzten Klebebandaufzugsvorrichtung zur Probenpréa-
paration fiir folgende Haftfestigkeitstests. Erstellt von Melike Karasu Konerdig im Rahmen ihrer
studentischen Hilfskrafttatigkeit an der Bergischen Universitdt Wuppertal, Fachbereich Druck- und
Medientechnik.
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Das Kernstiick der Vorrichtung, die Rakeleinheit, ist iiber zwei Kugelgleitlager auf die-
sen Fihrungsschienen verfahrbar. Die Verbindung von Rakeleinheit und Gewindestange
(M12) und der daran angeschlossene Schrittmotor (57A09, Nema) erméglichen die elek-
tronische Ansteuerung der Rakeleinheit {iber die Bedieneinheit (blaues Gehéuse). Die Ra-
keleinheit kann iiber eine Strecke von ca. 350 mm mit einer konstanten Geschwindigkeit
von 5,8 mm/s (ca. 60 s) von Endstopschalter 1 (Ausgangsposition fiir jeden Aufziehver-
such) zu Endstopschalter 2 und wieder zuriick verfahren werden. Die Rakeleinheit besteht
aus einer Linearfiihrung (drylin © W Komplettschlitten WW (100 x 73 mm), Baugrofe
10-40, rund, Igus), einer unterhalb der Linearfiihrung befestigten Metallrolle und einem
drehbar gelagertem Aluminiumrakel. Das Eigengewicht der Linearfithrung, driickt auf die
Metallrolle, die wiederum die Kraft gleichméfig auf die Rakelfliche iibertrigt. Durch die
Andruckkraft von 530 g wird das mit Filz beklebte Rakel im 45°-Winkel (d: ca. 2 mm,
b: 100 mm) auf die eingelegte Probe appliziert. Mittels zweier, neben dem Endstopschal-
ter 1, positionierten Bolzen (2: 10 mm) kann der Messingrahmen hohenvariabel eingestellt
werden, sodass auch Materialstdrken > 2 mm verarbeitet werden kénnen. Das zu verwen-
dende Substrat sollte nicht langer als 130 mm und nicht breiter als 100 mm (Rakelkan-
tenlédnge) sein. Die maximal zu verwendende Klebebandbreite richtet sich nach der Breite
der Klebebandfixierung (Breite: 40 mm, s. Abb. B8), welche an der Messdose (100 N)
des Haftfestigkeitstesters befestigt ist (s. Kap. . Abhéngig von der Probenpréaparati-
on und entstehenden Abweichungen bei der horizontalen Befestigung des Klebebandes an
der Fixiereinheit des Haftfestigkeitstesters sollte eine Klebebandbreite von 30 mm nicht
iiberschritten werden. Getestet wurde die Vorrichtung mit haushaltsiiblichem Klebeband
(d: 48 um) und zeigte blasenfreie Applikationsergebnisse. Fiir das Einstellen der Rakelhéhe
werden die Justierschrauben der Wégezellen biindig auf Aluminumplattenhohe eingestellt.
Am Aluminiumrakel befindliche Justierschrauben kénnen genutzt werden, um nach Au-
genmaf eine gleichméfige Rakelhohe (Filz-bezogene Rakelkante zu Aluminiumplatte) auf
Lichtspalt einzustellen. Die Verwendung eines Zehntelbleches erleichtert und verfeinert die

Justierung.

Durchfiihrung der Klebebandapplikation

Das eingesetzte transparente Klebeband Tesa® 4204 (s. Kap. wird am zweiten Tag
nach der Beschichtung mit Hilfe der Aufzugsvorrichtung auf die gereinigten bzw. funktio-
nalisierten und UV-Farbe-beschichteten Glasoberflichen appliziert. Der verwendete Kle-
beband wird von Tesa fiir Tape-Tests empfohlen und wird auch fiir Haftfestigkeitstests in
Druckereien eingesetztEl Nach dem Anschalten der Stromversorung am Netzteil befindet
sich die Rakeleinheit auf Ausgangsposition am Endstopschalter 1. Eine Floatglasprobe
wird mittig zur Rakelkantenldnge mit der kurzen Seite (50 mm) an den variabel ein-
stellbaren Anschlag gelegt, welcher mit dem Messingrahmen verbunden ist (s. Abb.
(a)). Der Anfang des Klebebands wird ca. 2 — 3 ¢cm hinter der Probe auf der gereinigten
Aluminiumplatte mit dem Daumen fixiert. Anschlieend wird das Klebeband mit einer

durchgehenden Bewegung von der Rolle abgerollt (ca. 25 ¢m) und auch auf dem ersten

3 E-Mail: tesa.Industrienternetanfragen@tesa.com, 05.06.2019
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Zentimeter der Substratoberfliche fixiert. Am vorderen Teil der Rakeleinheit ist eine gum-
mibeschichtete Fithrungsrolle befestigt. Das Klebeband wird in Kontakt mit dieser Rolle
auf Spannung gehalten, sodass das Klebeband unter einem Winkel von ca. 60° und mit
konstanter Geschwindigkeit auf die Oberflache appliziert werden kann (s. Abb. [62] (b)).
Am Endpunkt (Endstopschalter 2) wird das Ende des Klebebands am Messingrahmen
fixiert. Das Rakel wird manuell entlastet, so dass das Klebeband auf der Fahrt zuriick in
die Ausgangsposition nicht nochmals von der Rakel angedriickt wird (s. Abb. 62| (c)). Die
Probe wird entnommen und fiir mindestens 24 h, zur Ausbildung maximaler Haftkraft,
bei Raumtemperatur gelagert, bevor die Haftfestigkeitstests durchgefiihrt werden. Vorver-
suche zeigten viele Ausreiflermessungen bei den Adhésionstests nach zu kurzer Liegezeit

der Proben nach der Klebebandapplikation (ca. 30 min).

(b)

Abb. 62: Klebebandapplikationsprozess: (a) Substratpositionierung, (b) Klebebandfixierung und
Klebebandaufzug, (c) Verfahren der Rakeleinheit zuriick in die Ausgangsposition.

5. Experimentelle Vorversuche — APTES- und
HMDS-Funktionalisierung

In den nachfolgenden Kapiteln wird das bekannte Silan [APTES| genutzt, um den Einfluss
von Prozessparametern in den angewendeten Funktionalisierungen (Gas-/Fliissigphase)
hinsichtlich ihrer Benetzungseigenschaften (stat./dyn. Kontaktwinkel) aufzuzeigen. In Ka-
pitel [5.1] wird zunéchst das Silan APTES vorgestellt. Nachfolgend wird in Kapitel [5.2] die
Wiederholbarkeit der APTES-Funktionalisierung in Gasphase untersucht (s. Kap. .
Weiterhin wird der Einfluss der thermischen Nachbehandlung (s. Kap. , der Funk-
tionalisierungsdauer (s. Kap. und der Haftfestigkeit (s. Kap. untersucht. Die

Untersuchungsergebnisse werden in der Tabelle [I§ zusammengefasst.

5.1. 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES)

3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES) ist eines der bekanntesten und am weitesten ver-
breiteten Organotrialkoxysilane fiir die chemische und physikalische Modifizierung von
Oxidoberflichen und wird als Kopplungsmittel zur Foérderung der Adhésion zwischen an-
organischen und organischen Substraten eingesetzt (vgl. [163]; [222]). APTES wird weiter-
hin z. B. in Sol-Gel Prozessen ([244]; [245]), fur DNA-Microarray-Anwendungen (][246]),
zur Oberflachenmodifizierung von Glaskugeln, bioaktiven Glésern und Glasfasern ([247]),
zur Immobilisierung von Proteinen, Enzymen und Gold-Nanopartikeln ([248]; [211]; [249];
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[152]), in der Chromatographie oder zur Férderung des adhésiven Verhaltens von Verbund-
werkstoffen, Beschichtungen oder Klebstoffverbindungen eingesetzt ([215]; [250]; [123]).
Das APTES-Molekiil besitzt die organofunktionelle Aminogruppe (NHz) und drei hy-
drolysierbare Ethoxygruppen (s. Kap. Abb. und kann unterschiedliche Oberfla-
chenstrukturen ausbilden (vgl. [148, S. 12405]). APTES unterstiitzt z. B. das haftfeste
Verbinden von Fluorpolymer zu Metall und Glasoberflichen (vgl. [2511 S. 228]).

5.2. APTES-Funktionalisierung (Gasphase)
5.2.1. Wiederholbarkeit der APTES-Funktionalisierung

Nach Kapitel gereinigte Floatglasproben wurden in einem Exsikkator-Klima von
16 — 20 °C und 15 — 17 % r. F. mit dem Silan APTES iiber 8 h und 24 h funktionali-
siert (Nachtabweichungen nicht beriicksichtigt), anschliefend mit Ethanol gereinigt und
je nach Versuchsreihe, thermisch bei 80 °C fiir 1 h im Trockenofen nachbehandelt, fiir
mindestens 30 min bei Raumtemperatur abkiihlen gelassen und anschliefend in der Mini-
Spiilmaschine klargespiilt. Uber die 8-stiindige Funktionalisierung steigt die Temperatur
im Exsikkator, in Abhéngigkeit von den Umgebungsbedingungen, zwischen 1,2 — 2,3 °C
an. Die evaluierten Aqua Dest.-Kontaktwinkel sind exemplarisch in Abbildung [63] dar-
gestellt. Die Kontaktwinkeldaten der Testfliissigkeiten Diiodmethan, Benzylalkohol und
Glycerol sind im Anhang L.1 in den Abbildungen 114, 115und 116 dokumentiert.

Zur Untersuchung der Wiederholbarkeit wurden jeweils zwei Testreihen (TR1/TR2) a 16
Floatglasproben an unterschiedlichen Tagen fiir 8 h im Exsikkator funktionalisiert und ent-
sprechende Kontaktwinkeldaten evaluiert. Weiterhin werden bereits veroffentlichte Kon-
taktwinkeldaten der Autorin mit in die Auswertungen einbezogen (s. Abb. APTES
(8 h) Paper, [252, S. 183]). Diese Proben wurden im Exsikkator-Klima 20,0 — 21,5 °C
mit 16 — 17 % r. F. funktionalisiert.

Die drei funktionalisierten Testreihen ,APTES (8 h) ohne Nbh.“ zeigen beidseitig
signifikant voneinander abweichende Benetzungseigenschaften. Auf der Feuerseite wurden
01,0 zwischen 37,8° und 52,0° (A: 14, 2°) und auf der Zinnseite zwischen 22, 2° und 37, 2°
(A: 15,0°) evaluiert. Nach den Untersuchungen von Takeda in Kapitel wurden von
der Autorin héhere Kontaktwinkel auf der Zinnseite erwartet, da Takeda eine hohere OH-
Gruppendichte auf dieser aufzeigte. Aufféllig sind weiterhin die signifikant niedrigeren
Om,0 des veroffentlichten Datensatzes der Autorin ([252, S. 183]) im Vergleich zu den
Testreihen TR1 und TR2. Die evaluierten Kontaktwinkel weisen darauf hin, dass das
Exsikkator-Klima die Ausbildung der Benetzungseigenschaften wesentlich beeinflusste. Die
Benetzungsunterschiede zwischen den Testreihen TR1 und TR2 — in dhnlichem Klima
funktionalisiert — betragen auf der Feuerseite nur 5,6° und auf der Zinnseite nur 3, 2°.
Der Vergleich der Testreihe TR1 zu TR2 mittels Signifikanztest zeigt jedoch immer noch
signifikante Benetzungsunterschiede (***) (s. Tab. 81).
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Aqua Dest.-Kontaktwinkel APTES-Exsikkator-funktionalisierter Floatglasoberflachen (FS/ZS)
in Abhangigkeit von Funktionalisierungsdauer und thermischer Nachbehandlung (80 °C, 1 h)
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Abb. 63: Aqua Dest.-Kontaktwinkel APTES-funktionalisierter Floatglasoberflichen (FS/ZS)
im Exsikkator. Die Wiederholbarkeit der Funktionalisierung wird anhand von 8 h APTES-
funktionalisierten Floatglasoberflichen aufgezeigt (3 Testreihen). Die Kontaktwinkeldaten doku-
mentierten den Einfluss des Exsikkator-Klimas hinsichtlich der Benetzungseigenschaften der funk-
tionalisierten Oberflichen. Weitere dargestellte Boxplots zeigen eine gesteigerte Hydrophobie der
funktionalisierten Oberflachen durch eine einstiindige thermische Nachbehandlung bei 80 °C im
Trockenofen. Die Erhohung der Funktionalisierungsdauer in Kombination mit der anschliefenden
thermischen Nachbehandlung fiihrt zu geringeren Benetzungsdifferenzen im Vergleich von Feuer-
und Zinnseite. Die Testreihen TR1 und TR2 8 h APTES-funktionalisierter Oberflichen (FS/ZS)
mit thermischer Nachbehandlung weisen Benetzungsdifferenzen von 15,4° und 13, 8° auf. Die 24 h
funktionalisierten Oberflichen mit anschliefender thermischer Nachbehandlung weisen reduzierte
Benetzungsdifferenzen von 6,0° und 2, 3° auf.

5.2.2. Einfluss der thermischen Nachbehandlung

Die einstiindige thermische Nachbehandlung der Versuchsreihen TR1 und TR2 der Funk-
tionalisierungen ,APTES (8 h) mit Nbh.“ im Vergleich zu den Testreihen ,APTES
(8 h) ohne Nbh.“ fiihrt beidseitig zu einer gesteigerten Hydrophobie (s. Abb. . Auf
den Feuerseiten erhohten sich der 6,0 um 5,6° und 8, 6° und auf den Zinnseiten um 1, 0°
und 11, 2°. Weiterhin sind signifikante Benetzungsdifferenzen im Vergleich von Feuerseite
TR1 zu TR2 und Zinnseite TR1 zu TR2 zu erkennen, wie auch signifikante Benetzungs-
unterschiede zwischen FS und ZS der Testreihen TR1 und TR2 (s. Abb. Tab. 83). Die

Zinnseite zeigt auch hier immer niedrigere 0,0 als die Feuerseite.

5.2.3. Einfluss der Funktionalisierungsdauer

Die 24-stiindige APTES-Funktionalisierung im Exsikkator mit anschliefender thermi-
scher Nachbehandlung bei 80 °C im Trockenofen fiihrt auf den Feuerseiten der Testrei-
hen (TR1/TR2) zu einer Senkung des Hydrophobierungsgrades im Vergleich zu den 8 h
APTES-funktionalisierten und anschlieBend thermisch nachbehandelten Feuerseiten. Auf
der Zinnseite fithrt die ldngere Funktionalisierungsdauer zu einer Erhchung des Hydro-

phobierungsgrades. Die Verlingerung der Funktionalisierungsdauer in Kombination mit
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der thermischen Nachbehandlung zeigt eine Annéherung der beiden Floatglasoberflichen
hinsichtlich ihrer Benetzungseigenschaften (s. Abb. [63)).

5.2.4. Einfluss auf die Haftfestigkeit

Im Kapitel wurden bereits Haftfestigkeitstests an gereinigten Feuer- und Zinnseiten
vorgestellt (s. Abb. [39] (1)). Die Zinnseite zeigte trotz festgestellter sehr dhnlicher [OFE]
im Vergleich zur Feuerseite (FS: 51,8 mJ/m?; ZS: 51,2 mJ/m?), hohere Haftkrifte. Die
Zinnseite zeigte eine Haftkraft von 6,2 N und die Feuerseite eine Haftkraft von 4,8 N. Um
einen ersten Eindruck iiber die Haftkraft APTES-funktionalisierter Floatglasoberflichen
(Gasphase) zu erhalten wurden diese mittels des Spin-Coaters (s. Kap. mit der UV-
Farbe 632-10 (s. Kap. beschichtet und anschliefflend unter Atmosphérenbedingungen
in der Quarzglas-Inertbox mittels Aktiprint Bandtrockner unter Atmosphérenbedingun-
gen UV-gehirtet. Die Tabelle [17] fasst die evaluierten Ergebnisse von statischer Kontakt-
winkelmessung (Testfliissigkeit: Aqua Dest./Diiodmethan), Oberflichenenergie (OFE) mit
dispersem und polarem Anteil, Hysterese (CAH ), Tropfenalter (DA ), sowie die ermittelten

Adhéisionskrafte zusammen.

Die [APTESHunktionalisierten Floatglasoberflichen zeigen deutlich hohere Haftkrifte im
Bereich von 8,1 — 8,5 N im Vergleich zu den hydrophilen gereinigten Floatglasoberflichen.
Im Vergleich zu den gereinigten und UV-Farbe-beschichteten Floatglasoberflichen mit
festgestellten Haftkriften im Bereich 7,2 — 8,4 N (s. Abb. (r)) bilden die APTES-

funktionalisierten Proben lediglich spezifischere Haftkréfte aus.

Bei den Funktionalisierungen ,8 h_ ohne Nbh.“ und ,24 h_ mit Nbh.“ liegen die
ermittelten Haftkrifte von Feuer- und Zinnseite, trotz der OFE-Differenz (FS: 2,3 mJ/m?;
ZS: 7,4 mJ/m?), insbesondere auf der Zinnseite, sehr nah beieinander (s. Tab. . Die
evaluierten OFE und 60,0 korrelieren nicht mit den Haftkriften. Ins Auge sticht die
Funktionalisierung ,,8 h__m. Nbh.“ (griin markiert), mit deutlich héheren Haftkréften
von 8,5 N auf der Zinnseite (6p,0: 38,2°) im Vergleich zur Feuerseite mit 8,1 N (0p,0:
60,6°).

Trotz festgestellter Benetzungsunterschiede von Feuer- und Zinnseite (A: 22,4°) und des
OFE-Unterschieds (FS zu ZS) von 7,6 mJ/m?, weisen die Aqua Dest.-Hysteresen (CAH)
geringe Differenzen auf (A: 1,4°). Die Hysterese ist auf der Zinnseite hoher als auf der
Feuerseite, korreliert mit den Haftkrédften und bestétigt in diesem Fall die Eignung der
Hysterese zur Indikation der Haftkraft. Das ermittelte Tropfenalter (DA) zeigt mit 14,30 s
eine klare Differenz zwischen Feuer- und Zinnseite. Die Erwartung, dass auch das Tropfen-
alter, als Indikator fiir die Haftkraft verwendet werden kann, kann vorerst nicht bestatigt

werden.

Die [DCAFMessungen mit der Testfliissigkeit Diiodmethan zeigen fiir die genannte Funk-
tionalisierung ,,8 h_ m. Nbh.“ im Vergleich zu den Hysteresewerte der Testfliissigkeit
Aqua Dest. ein gegenteiliges Hystereseverhalten (s. Tab. . Das evaluierte Tropfenalter
der Testfliissigkeit Diiodmethan zeigt, wie bei der Testfliissigkeit Aqua Dest. ein hoheres
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Tropfenalter auf der Feuerseite. Auf den APTES-funktionalisierten Oberflachen zeigen die

Aqua Dest.-Messungen ein deutlich ldngeres Tropfenalter als die Diiodmethan-Messungen.

Tab. 17: Benetzungsverhalten APTES-funktionalisierter Floatglasoberflachen via Exsikkator. Pro-
ben wurden 8 h im Exsikkator ohne und mit folgender thermischer Nachbehandlung (80 °C, 1 h),
sowie Proben fiir 12 h mit folgender thermischer Nachbehandlung funktionalisiert. Die funktio-
nalisierten Proben wurden mit der Testfliissigkeit Aqua Dest. und Diiodmethan statisch als auch
dynamisch untersucht. Die funktionalisierten Proben wurden mittels Spin-Coating beschichtet, un-
ter Atmosphérenbedingungen UV-gehartet und Adhésionstests durchgefiihrt.

APTES Glasseite 0,0 OFE CAH DA Adhéasion
(FS|ZS) (Median) (7455 4P5) (Median)  (Median) | (Median)

Funktionalisierung [°] [mJ/m?] [°] [s] [N]

8 h_o. Nbh._ TR1 FS 52,0 51,3 (34,9; 16,4) [ 8,2

8h o. Nbh. TR2 ZS 37,2 60,4 (35,8; 34,5) 25,0 67,00 8,1

8 h_m. Nbh._ TR1 FS 60,6 48,0 (36,8; 11,2)

8h_m. Nbh. TR2 7S 38,2 55,6 (30,1; 25,5)

24 h_m. Nbh. TR1 FS 56,9 49,0 (35,7; 13,3) 8,2

24 h_m. Nbh. TR2 7S 45,5 53,0 (31,7; 21,3) 8,2

8 h_o. Nbh. TRI1 FS 52,0 51,3 (34,9; 16,4) 8,2

8h o. Nbh. TR2 ZS 37,2 60,4 (35,8; 34,5) 32,0 56,90 8,1

8 h_m. Nbh. TRI1 FS 60,6 48,0 (36,8; 11,2) 27,0 53,50

8h m. Nbh. TR2 7S 38,2 55,6 (30,1; 25,5) 24,7 48,10

24 h_m. Nbh. TR1 FS 56,9 49,0 (35,7; 13,3) 37,2 67,20 8,2

24 h m. Nbh. TR2 7S 45,5 53,0 (31,7; 21,3) 21,1 44,60 8,2

5.2.5. Testfliissigkeit als Indikator fiir die Oberflachenenergie

Mittels der evaluierten Kontaktwinkel der Testfliissigkeiten Aqua Dest., Diiodmethan, Ben-
zylalkohol und Glycerol wurden die Oberflichenenergien (OFE]) der drei Testreihen AP-
TES (8 h) bestimmt. Trotz der festgestellten Aqua Dest.-Benetzungsunterschiede, z. B.
zwischen der Feuerseite der Paper-Daten ([252, S. 183]) und der Feuerseite der Testrei-
he TR2, zeigt die Auswertung mit 55,7 mJ/m? und 56,9 mJ/m? eng beieinander liegende
OFEs (s. Abb. |63} Tab. 86). Die Aqua Dest.-Kontaktwinkel korrelieren nicht mit den evalu-
ierten Oberflichenenergien. Die Betrachtung der evaluierten Glycerol-Kontaktwinkel zeigt
dagegen sehr deutlich eine Korrelation (s. Abb. . Je hoher der Glycerol-Kontaktwinkel,
desto niedriger fallt die zu erwartende Oberflichenenergie aus. Dies bestétigt sich auch bei
den Testreihen 8 h und 24 h mit thermischer Nachbehandlung, sodass die Testfliissigkeit
Glycerol als Indikator zur Ersteinschédtzung der Oberflichenenergie APTES-Exsikkator-

funktionalisierter Floatglasoberflichen verwendet werden kann.
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Glycerol-Kontaktwinkel auf APTES-Exsikkator-funktionalisierten Floatglasoberflachen (FS/ZS)
in Abhangigkeit von Funktionalisierungsdauer und thermischer Nachbehandlung (80 °C, 1 h)

90

| Wiederholbarkeit | B 25%-~75%_FS
I 1 B 25%~75%_ZS
80 T Range within 1.51QR
— Median Line
70 4 OFE: o Mean
. OFE: OFE: 48,5 mJ/m? i
OFE: 2 8 + Outliers
51,3 miime 5 egfn%/mz 48,0 md/m? 51,4 mJ/m? i e T OFE:
60 *hk . 55,4 mJ/m?
= Hxk é 547 ====56,3
] OFE: ! 52,5
3 M %
¥ 50 7 55,7 my/me =503 | ok 47 ? . ok
E . % 435 =459
§ 40 emlm 394 39,2 OFE: OFE: 420297
5 39,3 ’ orE: === ——r 54,5 mJ/m2 38,6 50,4 mJ/m?
M 59,4 mJ/m2 !
30 7 59,9 mime OFE: e 53 D mamd
,9 mJ/m 60,4 mJ/m? 55,6 mJ/m \1 mJ/m
20 4
10
o 120120 T 20/20 "20/20 | 20/20 | 20/20 | 20/20 | 20/20 | 20/20 | 20/20 | 20/20 | 20/20 | 20/20 | 20/20 | 20720
Fs | zs Fs | zs Fs [ zs Fs | zs Fs | zs Fs | zs Fs [ zs
Paper TR1 TR2 TR1 TR2 TR1 TR2
APTES (8 h) APTES (8 h) mit Nbh. APTES (24 h) mit Nbh.

Abb. 64: Evaluierte Glycerol-Kontaktwinkel an APTES-Exsikkator-funktionalisierten Floatgla-
soberflichen (FS/ZS). Der Vergleich evaluierter Glycerol-Kontaktwinkel mit den ermittelten
Oberflachenenergien zeigt die Sensitivitat der Testfliissigkeit Glycerol. Je hoher der Glycerol-
Kontaktwinkel, desto niedriger ist die zu erwartende Oberflachenenergie (OFE).

5.2.6. Fazit der APTES-Funktionalisierung in der Gasphase

e Die Untersuchungen zur Wiederholbarkeit zeigen die Sensibilitdt der Funktionalisie-
rung in Gasphase (6p,0) in Bezug auf das Exsikkator-Klima (s. Abb. [63)).

Die thermische Nachbehandlung fiithrt nach 8-stiindiger Funktionalisierungsdauer
beidseitig (FS/ZS) zu einer erhohten Hydrophobie, jedoch nicht zu einer Reduzierung
der Zweiseitigkeit. Die Aqua Dest.-Kontaktwinkel erhéhten sich um 1,0 — 11, 2°.

Die Verléngerung der Funktionalisierungsdauer von 8 h auf 24 h mit anschlielender
thermischer Nachbehandlung zeigt eine Annaherung der beiden Floatglasoberflichen
hinsichtlich ihrer Benetzbarkeit. Auf der Feuerseite fiihrte die Behandlung zu einer
Senkung des Hydrophobierungsgrades und auf der Zinnseite zu einer Erhéhung des

Hydrophobierungsgrades.

Die evaluierten Aqua Dest.-Hysteresen zeigen beidseitig leicht erhohte Werte. Auf
der Feuerseite um 2,2° und auf der Zinnseite um 2,8°. Grund fiir die beidseitig
erh6hten Hysteresewerte konnte eine erhdhte Rauigkeit der funktionalen Schicht sein,
die sich durch die verlangerte Funktionalisierungsdauer ausgebildet hat (s. Howarter
[139, S. 11144], Abb. . Die ermittelten Hysteresewerte liegen zwischen 24, 4° und
32,8° und zeigen damit eine niedrigere Hysterese als die Untersuchungen von Flink
([I41]) mit einer evaluierten Hysterese von 35, 0° nach 4-stiindiger Funktionalisierung
in 10 mM (0,01 Mol/l) APTES/Toluol-Lésung mit einer Rauigkeit von 0,67 nm

(s. Kap. [2.4.3).

Die Autorin geht davon aus, dass sich mit der durchgefithrten Funktionalisierung
in Gasphase eine Rauigkeit < 0,67 nm mit einer geordneteren Molekiilstruktur aus-

gebildet hat. Auch die, mittels Testfliissigkeit Diiodmethan, evaluierten Hysteresen
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zeigen auf der Feuerseite deutlich erhohte Werte (27,0° zu 37,2° (A: 10,2°)) im
Vergleich zur Testfliissigkeit Aqua Dest. auf der Zinnseite nicht.

Alle untersuchten APTES-funktionalisierten Floatglaser zeigen eine Zweiseitigkeit.
Es wurden Benetzungsdifferenzen von Feuer- zu Zinnseite im Bereich 2,3 — 18,0°

festgestellt.

Die Zinnseite zeigt, im Vergleich zur Feuerseite, iiber alle angewendeten Funktio-
nalisierungen niedrigere Aqua Dest.-Kontaktwinkel. Dies spricht fiir ein trageres
Hydrophobierungsverhalten der Zinnseite. Grund dafiir konnte eine niedrigere OH-

Gruppendichte auf der Zinnseite sein. Dies widerspricht den Ergebnissen von Takeda
(5. Kap. [L12).

Die APTES-funktionalisierten Floatglasoberflachen zeigen erhohte und spezifischere
Haftkrafte im Vergleich zu den Adhésionsmessungen an gereinigten Floatglasober-
flachen und gereinigten + UV-Farbe-beschichteten Floatglasoberflichen (s. Kap.

Abb. B9).

Die ermittelten Haftkrifte (s. Tab. zeigen mit Ausnahme der Funktionalisierung
»,8 h__mit Nbh.“ sehr dhnliche Werte im Bereich 8,1 — 8,2 N. Eine Abhéngigkeit
von Benetzung (6,0) und Haftkraft konnte bei diesen Varianten nicht festgestellt
werden. Trotz starker Benetzungsdifferenzen (Feuer- zu Zinnseite) von 14,8° (,,8 h
ohne Nbh.“) und 11,4° (,24 h mit Nbh.“) konnte keine eindeutige Haftkraftén-
derung festgestellt werden. Die Methode ,8 h mit Nbh.“ zeigt auch eine hohe
Benetzungsdifferenz (Feuer- zu Zinnseite) mit 0,0 22,4°, jedoch mit einhergehen-
der klar erhohter Haftkraft (8,5 N) auf der Zinnseite im Vergleich zur Feuerseite
(8,1 N). Die Ergebnisse unterstiitzen den positiven Einfluss der guten Benetzbarkeit
auf das Adhésionsverhalten. Auch die Hysteresewerte (Testfliissigkeit: Aqua Dest.)
zeigen hohere Werte auf der Zinnseite (30,0°) im Vergleich zur Feuerseite (28,6°).

Das, durch dynamischen Kontaktwinkelmessungen (Testfliissigkeit: Aqua Dest. und
Diiodmethan), ermittelte Tropfenalter korreliert nicht mit den ermittelten Haftkréf-
ten. Erwartet wurde, dass ein lingeres Tropfenalter auf héhere Haftkrifte und ein
kiirzeres Tropfenalter auf geringere Haftkréfte hinweist. Dies konnte bei der Variante
»8 h mit Nbh.“ nicht festgestellt werden.

Die Funktionalisierungen zeigen keine eindeutige Abhéngigkeit der Haftkraft von

den Benetzungseigenschaften.

Die Evaluierung der Oberflichenenergien APTES-funktionalisierter Floatglasober-
flachen im Exsikkator und der Abgleich dieser Werte mit den Glycerol-Kontaktwinkeln
zeigt die Sensitivitdt der Testfliissigkeit Glycerol gegentiber der Oberflachenenergie.
Je hoher der Glycerol-Kontaktwinkel, desto niedriger die erwartbare OFE.
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Tab. 18: Zusammengefasste Untersuchungsergebnisse der APTES-Funktionalisierung in Gasphase
auf die Benetzungseigenschaften (Testflissigkeit: Aqua Dest.) der Floatglasoberflichen (FS/ZS).

Einflussgrofle FS ZS
Wiederholbarkeit N, FS_TRI1 zu FS_TR2: A 14,2° ZS_TRI1 zu ZS_TR2: A 15,0°
(Abweichendes Klima)

Wiederholbarkeit S FS_TRI1 zu FS_TR2: A 5,6° ZS_TR1 zu ZS_TR2: A 3,2°
(Ahnliches Klima)

Thermische T T
Nachbehandlung Steigerung Hydrophobie

Erhohung U U
Funktionalisierungs- Reduzierung

dauer der Zweiseitigkeit

Aqua Dest.- 1 U
Kontaktwinkel schnellere Hydrophobierung tragere Hydrophobierung
Benetzung vs. Bessere Benetzung bedeutet nicht

Haftfestigkeit automatisch eine bessere Haftkraft

Sensitivitit zu Testfliissigkeit Glycerol
Oberflachenenergie

5.3. APTES-Funktionalisierung (Fliissigphase)

In den folgenden Kapiteln wird zunéchst der Einfluss der Piranhasduren- und der al-
kalischen Reinigung auf das Hydrophobieverhalten von APTES-funktionalisierten Float-
glasoberflichen (FS/ZS) in Fliissigphase untersucht (s. Kap. |5.3.1). Des Weiteren wird
in Kapitel [5.3.2] der Einfluss einer Atmosphéiren-Plasmavorbehandlung und der Einfluss
der thermischen Nachbehandlung auf das Benetzungsverhalten in Fliissigphase APTES-
funktionalisierter Floatglasoberflichen evaluiert und grafisch dargestellt. Zuletzt wird in
Kapitel der Einfluss der APTES-Konzentration auf das Benetzungsverhalten der

Floatglasoberflichen untersucht.

5.3.1. Einfluss von Piranhasdure- und alkalischer Reinigung auf die
APTES-Funktionalisierung

Um den Einfluss von unterschiedlichen Reinigungsmethoden, im Speziellen einer Sédure-
basierten Reinigungsmethode und einer Basen-basierten Reinigungsmethode, auf die nach-
folgende APTES-Funktionalisierung in Fliissigphase zu untersuchen, wurden Floatglas-
proben mit einer Piranha-Reinigung und der im Kapitel beschriebenen alkalischen

Reinigung vorbereitet.

Um den Chemikalienverbrauch zu reduzieren wurden die Floatglaszuschnitte, wie in Ab-
bildung (b) zu sehen, fiir die Piranha-Reinigung manuell auf ein Format von ca. 4 x 5 cm
gebrochen und mit der angesetzten Sdure im Verhéltnis 3 : 1 (Schwefelsdure : Wasserstoff-
peroxid) in einem 600 ml Becherglas gereinigt und oxidiert (1 Teil = 75 ml). Im Vorfeld
wurden dafiir Probenhalterungen aus siure- und hitzebestindigem [PVYDEFMaterial ange-
fertigt. Nach 30 min werden die Proben einzeln mit einer sdurebestindigen Pipette aus
der Piranhasiure entnommen und kurz (ca. 3 s) in destilliertem, 60 °C heifem Wasser

geschwenkt (2 Bechergléser - jeweils ein Durchgang) und anschlieBend in die Probenboxen
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einsortiert und 7 Tage, wie bei der alkalischen Reinigungsmethode, bei Raumtemperatur
konditioniert und danach mit einer angesetzten 2 %-igen APTES-Losung (Ethanol/Wasser
(95 : 5)) nach Kapitel unter Einsatz von 108 ml Essigsdure (pH: 4.8) funktionali-
siert. Der Versuch zeigt die Abhéngigkeit des Funktionalisierungsergebnisses hinsichtlich
der gewéahlten Reinigungsmethode (s. Abb. (a)). Erginzende Untersuchungen werden
in Han ([38] S. 177]) aufgezeigt.

Die 2 %-ige APTES-Funktionalisierung von Sdure-gereinigten Floatglasoberflachen (FS/ZS)
erzeugt einen signifikant starkeren Hydrophobierungseffekt von 61,6°/47,2° im Vergleich
zu den alkalisch gereinigten Floatglasoberflichen (FS/ZS) mit 40, 7°/36,9° (A: 20,9° und
10, 3°). Der starkere Hydrophobierungseffekt erkléart, warum bei der HMDS-Funktionali-
sierung im spéter folgenden Kapitel[5.4]in Anlehnung an die Untersuchungen von Pristavok
([243]), ,nur® Wasserkontaktwinkel von 59 — 60° auf der Feuerseite erreicht wurden und
nicht Wasserkontaktwinkel im Bereich 80 — 92° (s. Kap. Tab. .

Auch in Bezug auf das Benetzungsverhalten der unterschiedlich gereinigten Floatglasober-
flichen konnen Unterschiede festgestellt werden. Wahrend nach der alkalischen Reinigung
stark hydrophile egalisierte Oberflichen erzeugt werden (6m,0: ~ 1° (s. Kap. , zei-
gen Saure-gereinigte Floatglasoberflichen (FS/ZS) 0m,0 von ~ 24°/~ 18° (A: 6°) nach
Lazauskas ([39]) und somit keinen egalisierenden Benetzungseffekt. Dieser Benetzungsun-
terschied ist auch klar nach der hier durchgefithrten APTES-Funktionalisierung erkennbar.
Dort liegt die Differenz von FS/ZS bei 14, 4°, wihrend die alkalisch gereinigten Floatglas-

oberflichen FS/ZS nur eine Differenz von 3, 8° aufweisen.

Piranha- und alkalisch gereinigte Floatglasoberflachen (FS/ZS)

mit anschlieBender Funktionalisierung in 2 %-iger APTES-L6sung
80

T Range within 1.5IQR|
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Abb. 65: Die Abbildung (1) zeigt statische Kontaktwinkelmessungen mit der Testfliissigkeit
Aqua Dest. an Floatglasoberflichen (FS/ZS) auf, die mittels alkalischer Reinigung und mittels
Piranhaséure-Reinigung (30 min) gesidubert und 1 Woche bei Raumtemperatur konditioniert wur-
den. AnschlieBend wurden die unterschiedlich gereinigten Proben in 2 %-iger APTES-Losung
(Ethanol/Wasser) fiir 1 h funktionalisiert und am 4. Tag nach der Funktionalisierung mittels stati-
scher Kontaktwinkelmessung 15 Kontaktwinkel je Glasseite evaluiert. Die 2 %-ige APTES-Losung
wurde mit ca. 108 ml Essigsdure auf einen pH-Wert von 4.8 eingestellt. Die Abbildung (r) zeigt
die durchgefiihrte ca. 70 °C heifle Piranhasdure-Reinigung mit starkem Oxidationseffekt im Dige-
storium.
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5.3.2. Einfluss der Atmospharen-Plasmavorbehandlung und der thermischen

Nachbehandlung auf APTES-funktionalisierte Floatglasoberflachen

Die folgenden Untersuchungen zeigen die Abhéangigkeit des Benetzungsverhaltens 2 %-ig
APTES-funktionalisierter Floatglasoberflichen (FS/ZS) hinsichtlich einer Atmosphéaren-
Plasmavorbehandlung und einer nachfolgend durchgefiihrten thermischen Nachbehand-
lung. Die Floatglasproben wurden fiir alle Versuchsreihen nach Kapitel vorbereitet
und die 2 %-ige APTES-Losung (raumtemperiert) nach Kapitel hergestellt und mit-
tels 108 ml Essigsdure auf einen pH-Wert von 4.8 eingestellt.

Fir die Atmosphéren-Plasmavorbehandlung wurde das Anlagen-Plasmagerit PZ2i der
Firma Relyon in ein 3D-Drucksystem integriert und die alkalisch gereinigten und kondi-
tionierten Proben automatisiert mit einer Verweildauer von 1 s und mit einem Diisenab-
stand von 2 mm in Linien abgefahren und somit reproduzierbar im Plasma vorbehandelt
(2 Dise: 12 mm).

Die thermische Nachbehandlung APTES-funktionalisierter Proben erfolgte fiir 30 min bei
80 °C im Trockenofen Memmert UN30 Plus. Die funktionalisierten Proben werden in der
Mini-Spiilmaschine gesammelt und am Ende des Versuchstages mit dem Programm P2
klargespiilt und anschliefend in Probenboxen fiir 3 Tage bei Raumtemperatur gelagert
und am vierten Tag mittels statischer Kontaktwinkelmessung untersucht. Die Ergebnis-
se der Kontaktwinkelmessung mit Testflissigkeit Aqua Dest. sind in der Abbildung [66]
exemplarisch veranschaulicht. Die weiteren evaluierten Kontaktwinkeldaten der Testfliis-
sigkeiten Diilodmethan, Benzylalkohol und Glycerol sind im Anhang M.2 in den Abbildun-
gen 117, 118 und 119 hinterlegt. Folgende APTES-Funktionalisierungen in Fliissigphase
wurden durchgefiihrt, das jeweilige Benetzungsverhalten der Floatglasoberflachen (FS/ZS)

evaluiert und Ergebnisse in entsprechenden Boxplots grafisch dargestellt:

o RT: APTES-Funktionalisierung der Floatglasoberflachen (FS/ZS) in 2 %-iger APTES-

Losung.

o P1__RT: Atmosphéren-Plasmavorbehandlung der Floatglasoberflichen (FS/ZS) mit
anschlieSender APTES-Funktionalisierung in 2 %-iger APTES-Losung.

o« RT_80 °C: APTES-Funktionalisierung der Floatglasoberflichen (FS/ZS) in 2 %-
iger APTES-Losung mit nachfolgender thermischer Nachbehandlung (80 °C, 30 min).

e P1_RT 80 °C: Atmosphéiren-Plasmavorbehandlung der Floatglasoberflichen
(FS/ZS) mit anschlieBender APTES-Funktionalisierung in 2 %-iger APTES-Losung
und nachfolgender thermischer Nachbehandlung (80 °C, 30 min).

Wird vor der APTES-Funktionalisierung ,RT* eine Atmosphéren-Plasmavorbehandlung
an den Floatglasoberflachen durchgefiihrt (s. ,P1_RT*) ist eine signifikante Abnahme des
Aqua Dest.-Kontaktwinkels von 41, 2° auf 35,8° auf der Feuerseite und auf der Zinnseite
von 35,4° auf 28, 7° zu erkennen (s. Tab. 104). Der Kontaktwinkeldatensatz auf der Zinn-
seite (,P1_RT“, s. Tab. 103) wurde, aufgrund einer nicht vorliegenden Normalverteilung,

statistisch nicht weiter ausgewertet.
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Charakterisierung des Einflusses der Atmospharen-Plasmavorbehandlung und der thermischen Nachbehandlung auf
2 % APTES-funktionalisierte Floatglasoberflachen (FS/ZS) mittels statischer Kontaktwinkelmessung mit der Testflissigkeit Aqua Dest.
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Abb. 66: Einfluss der Atmosphéren-Plasmavorbehandlung und der thermischen Nachbehandlung
auf 2 %-ig APTES-funktionalisierte Floatglasoberflichen (FS/ZS). Es wurden 20 Kontaktwin-
kel/Glasseite mit der Testfliissigkeit Aqua Dest. evaluiert.

Erfolgt nach der APTES-Funktionalisierung ,RT* eine 30-miniitige thermische Nachbe-
handlung bei 80 °C (,RT__80 °C*), ist eine signifikante Zunahme des Aqua Dest.-Kontakt-
winkels auf der Feuerseite von 41, 2° auf 45, 3° und auf der Zinnseite von 35, 4° auf 49, 8°
zu erkennen (s. Tab. 106, 105).

Bei der Funktionalisierung ,RT* und ,,RT_80 °C* konnten signifikante Benetzungsunter-
schiede von Feuer- zu Zinnseite von 5,8° und 4,5° identifiziert werden (s. Tab. 96, 99).
Bei der Methode ,,P1__RT*“ sogar von 7°.

Die Funktionalisierung ,P1_RT 80 °C* fiihrt, im Vergleich zu den anderen Funktionali-
sierungen, zu einer unerwarteten Egalisierung der Benetzbarkeit von Feuer- und Zinnseite.
Dies zeigen auch die ermittelten Oberflichenenergien mit 51,9 mJ/m? auf der Feuersei-
te und 51,7 mJ/m? auf der Zinnseite. Die Vor- und die Nachbehandlung fiir sich alleine

fiihrten nicht zu einer Egalisierung.

Die thermischen Nachbehandlungen, angewendet bei den Methoden ,RT 80 °C“ und
»,P1_RT 80 °C, wirken sich im Vergleich zu den Datensitzen ,RT“ und ,P1_RT“ vor
allem auf die Benetzungshomogenitéit der Zinnseite aus. Die Funktionalisierungen ohne
thermische Nachbehandlungen weisen eine Streuung von o: 5,7° und o: 3,5° auf, wihrend
die Funktionalisierungen mit thermischer Nachbehandlung kleinere Streuungen, mit o:

1,5° und o: 2,6° aufweisen.

Die Abbildung [66] zeigt weiterhin, dass sich insbesondere die Benetzungseigenschaften auf
der Zinnseite mit den angewendeten Methoden gut steuern lassen. Es wurden steigende
Aqua Dest.-Kontaktwinkel von 28, 7° (,P1_RT*), 35,4° (,RT*), 45,0° (,P1_RT_80 °C¥)
und 49, 8° (,RT_80 °C*) erzielt. Die Benetzungseigenschaften der Feuerseite verdnderten
sich vergleichsweise weniger (35,7 © (,P1_RT*), 41,2° (,RT*), 44,9° (,P1_RT_80 °C¥)
und 45,3° (,RT_80 °C*)).
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5.3.3. Einfluss der Konzentration auf die Benetzbarkeit APTES-funktionalisierter
Floatglasoberflachen

In diesem Kapitel wird der Einfluss der APTES-Konzentration auf die Benetzungseigen-
schaften alkalisch gereinigter Floatglasoberflichen (FS/ZS) untersucht. Es werden stati-
sche Aqua Dest.-Kontaktwinkel APTES-funktionalisierter Floatglasoberflichen evaluiert.
Die alkalisch gereinigten Floatglaser wurden in einer 2 %- und 4 %-igen APTES-Losung
(133 ml Essigsdure, pH: 4.8) funktionalisiert und, je nach Versuchsreihe, thermisch fiir
30 min bei 80 °C im Memmert Ofen nachbehandelt. Die Ergebnisse der Kontaktwinkel-
messungen sind in Abbildung [67] dargestellt.

Die Konzentrationserhéhung von 2 % (12 g) APTES auf 4 % (24 g) APTES wirkt sich
iiberraschenderweise auf der Feuerseite verringernd auf den Aqua Dest.-Kontaktwinkel
aus. Der Aqua Dest.-Kontaktwinkel sinkt von 41, 2° auf 35,1°. Auf der Zinnseite bewirkt

die Konzentrationserh6hung keinen signifikanten Benetzungsunterschied.

Die thermische Nachbehandlung der funktionalisierten Proben sorgt, wie auch schon im
Kapitel festgestellt, fiir einen hoheren Aqua Dest.-Kontaktwinkel auf beiden Glas-
seiten. Im Gegensatz zur Feuerseite zeigt die Zinnseite nach der thermischen Behandlung
Benetzungsunterschiede in Abhéangigkeit von der Konzentration.

Statische Kontaktwinkelmessungen an 2 % und 4 % APTES-funktionalisierten

und thermisch nachbehandelten (80 °C, 1 h) Floatglasoberflachen (FS/ZS)
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Abb. 67: Statische Kontaktwinkelmessung mit Testfliissigkeit Aqua Dest. an APTES-
funktionalisierten Floatglasoberflachen (FS/ZS). Die alkalisch gereinigten Floatglasproben wurden
in 2 %- und 4 %-iger APTES-Losung funktionalisiert und je nach Versuchsreihe thermisch fiir
30 min bei 80 °C nachbehandelt.
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5.3.4. Fazit der APTES-Funktionalisierung in Fliissigphase

Die vorangehende Reinigungsmethode (sauer/basisch) beeinflusst signifikant das Be-
netzungsverhalten 2 %-APTES-funktionalisierter Floatglasoberflichen (FS/ZS). Ge-
geniiber der alkalisch gereinigten Feuerseite erhoht sich der 0p,0 von 40, 7° auf 61, 6°
und auf der Zinnseite von 36,9° auf 47, 2°, sorgt also fiir eine stirkere Hydrophobie-

rung der funktionalisierten Oberfléchen.

Der Benetzungsunterschied APTES-funktionalisierter Feuer- und Zinnseite wird
durch die Sdure-basierte Reinigungsmethode verstarkt. Die alkalisch gereinigten und
funktionalisierten Floatglasoberflichen weisen nur eine kleine Benetzungsdifferenz
von 3, 8° auf, wihrend die Sdure-gereinigten und funktionalisierten Floatglasoberflé-

chen eine Benetzungsdifferenz von 14,4° aufweisen.

Die angewendete Atmosphéren-Plasmavorbehandlung fithrt auf der Feuerseite zu
einer Verringerung des 0,0 von 41,2° auf 35,7° (A: 5,5°) und auf der Zinnseite
von 35,4° auf 28,7° (A: 6,7°).

Die APTES-funktionalisierten Floatglasoberflichen mit nachfolgender thermischer
Nachbehandlung zeigen beidseitig steigende 0p,0 im Vergleich zur Variante ohne
thermische Nachbehandlung. Auf der Feuerseite erhoht sich der 0p,0 von 41,2° auf
45,3° (A: 4,1°) und auf der Zinnseite von 35,4° auf 49,8° (A: 14,4°).

Die Kombination von Atmosphéren-Plasmavorbehandlung und thermischer Nach-
behandlung fiithrt zu einer Egalisierung der funktionalisierten Floatglasoberflichen
(FS/ZS) hinsichtlich der Benetzungseigenschaften mit ermittelter Oberflichenener-
gie von 51,9 mJ/m? und 51,7 mJ/m?.

Die durchgefiihrten Methoden beeinflussen stark die Benetzungseigenschaften der

Zinnseite und weniger stark die Benetzungseigenschaften der Feuerseite (s. Abb.

Die Konzentrationserhohung von 2 % (12 g) auf 4 % (24 g) APTES wirkt sich auf der
Feuerseite iiberraschenderweise verringernd auf den 0g,0 aus. Der 0p,0 sinkt von
41,2° auf 35,1° (A: 6,1°). Auf der Zinnseite bewirkt die Konzentrationserhohung

keinen signifikanten Benetzungsunterschied.

Die thermische Nachbehandlung der 2- und 4 %-igen APTES-Losung bewirkte eine
beidseitige Erhohung der Hydrophobie.

Die erlangten Erkenntnisse sind in Tabelle [19| zusammengefasst.
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Tab. 19: Einfluss von vorangegangener Reinigung, Atmosphéren-Plasmavorbehandlung, thermi-
scher Nachbehandlung und Konzentrationserhhung auf die Benetzungseigenschaften APTES-
funktionalisierter Floatglasoberflichen (FS/ZS) in Fliissigphase.

Einflussgrofle F'S VA
Piranha-Reinigung 1 T
Alkalische Reinigung ]2 U
Atmosphéren- ij3 U
Plasmavorbehandlung

Thermische 0 T
Nachbehandlung

Atmosphéaren- ]2 U
Plasmavorbehandlung Reduzierung
+ Thermische der Zweiseitigkeit
Nachbehandlung

Konzentrations- U Invarianz

erhéhung (2 % auf 4 %)

Konzentrations-
erh6hung + thermische Invarianz U
Nachbehandlung

5.4. HMDS-Funktionalisierung (Fliissigphase)

Die folgenden Kapitel stellen das Disilazan HMDS vor. Durchgefiihrte Vorversuche der
Autorin orientieren sich hauptsichlich an der Dissertation von Pristavok ([243]). Im Ge-
gensatz zu der wissenschaftlichen Arbeit von Pristavok, verwendet die Autorin statt einer
Saure-basierten Glasreinigung, die alkalische Reinigung nach Kapitel und anstatt
Mikroskopglasobjekttréagern Floatglas zur Funktionalisierung (s. Kap. .

5.4.1. Hexamethyldisilazan (HMDS)

Hexamethyldisilazan ([HMDS]) wird als Haftvermittler, z. B. fiir Lithografieprozesse, Halb-
leiteranwendungen (z. B. Integrierte Schaltung,

Integrated curcuit {IQ)-Prozesse), fiir die Proteinhaftung oder in Sol-Gel-Prozessen einge-
setzt. HMDS wurde zuerst im U. S. Patent 3,549,368 im Jahr 1970 von R. H. Collins und
F. T. Devers beschrieben (vgl. [253] S. 2628]; [254]).

HMDS ist giftig, farblos, stark fliichtig, feuchtigkeitsempfindlich ([255]; [253]) und leicht
entziindlich mit einem Siedepunkt bei 125 °C bei 1.013 hPa, und wird auch als Hydropho-
bierungsmittel eingesetzt (vgl. [255, S. 2]; [253] S. 2628]). HMDS besitzt mit H-N eine
Amino-Kopfgruppe (s. Abb.|68| (r)) und wird verbreitet tiber den YES-HDMS Ofen (Yield
Engineering) (vgl. [251, S. 229]; [256, S. 347]), in (verdiinnter) Flissigphase (vgl. [257,
S. 696]; [243], S. 50]; [258, S. 1150]) oder tuber das Spin Coating-Verfahren appliziert (vgl.

212, S. 2997)).

Die HMDS-Molekiile reagieren mit den OH-Gruppen auf der oxidierten Glasoberfliche
(s. Abb. 68| (1)) zu Trimethylsilylgruppen ([-Si(CH3)3]) unter Abspaltung von Ammoniak
(vgl. [259, S. 520]). Eine besondere Eigenschaft von HMDS ist, dass es sich nur an die
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Oberflache bindet und sich nicht mit Nachbarmolekiilen vernetzt und bildet so nur eine
Einzelschicht (engl.: monolayer) auf dem Substrat aus (vgl. [260, S. 4726]).

Fiir HMDS wurde mittels des pH-Meters (kalibriert auf 7.00/10.01 bei 25 °C) ein pH-Wert
von 9.7 (20,4 °C) bestimmt.

ST R R cH; N  CH
NS NSNS NS NN NN
—$i—0—8i—0—S5i—0—Si—0—Si—0—Si—0—Si CHjs 781 S1\— CH;
N S T N R CH; CHs

Glassubstrat |

Abb. 68: HMDS funktionalisierte Glasoberflache (1) und HMDS-Molekiil (r).

Pristavok ([243] S. 50]) untersuchte bereits mittels HMDS die Korrelation grenzflachen-
energetischer GroBlen und Haftungseigenschaften an Glasmodelloberflichen (Glasobjekt-
triger Marienfeld, 76 x 26 x 1 mm). Durch die Verdnderung der Funktionalisierungsdauer
und der Verdiinnung des HMDS weisen die Glasoberflichen nach der Funktionalisierung
unterschiedliche Benetzungseigenschaften auf. In Gasphase 0,0 < 50°, in Fliissigphase
10 : 1 (Cyclohexan : HMDS) 65,0 von 50 — 80° und in reinem HMDS 6,0 von 80 — 92°
(vgl. [243] S. 50]).

Voigt ([255), S. 2 — 3]) erzielte auf einer O2-Plasma-vorbehandelten Siliziumoberfliche mit
anschliefendem dehydration bake (DHBI) bei 180 °C fiir 10 min und folgender HMDS-
Funktionalisierung einen 0,0 von 65°. Nach der Og-Plasmavorbehandlung zeigten sich
zunéchst 0,0 von 14°. Der zusitzlich angewendete fithrte zur Entfernung von phy-
sikalisch gebundenem Wasserabsorbat an der Siliziumoberfliche (vgl. [261, S. 1], s. a.
Kap. 1)) und zu hydrophilerem Benetzungsverhalten mit 0,0 von 10°.

Die beispielhaft genannte Literatur zeigt exemplarisch die unterschiedliche Auspragung
des Benetzungsverhaltens (< 50 — 92°) von HMDS-funktionalisierten Siliziumoberflichen

in Abhéngigkeit von der Applikationsmethodik und Vorbehandlung auf.

5.4.2. Vorversuche HMDS-Funktionalisierung

In durchgefithrten Vorversuchen zur Funktionalisierung von Floatglasoberflichen mittels
HMDS wurden die Proben nach Kapitel funktionalisiert und anschlieBend mit Etha-
nol abgerakelt. Danach wurden die Proben jedoch zunéchst fiir 60 min im Exsikkator mit
Silica Gel (150 g) gefiillter Kristallisierschale zur Abdunstung des Ethanols gelagert, nicht
thermisch nachbehandelt, sondern nach der Beendigung des Versuchstages gesammelt und
mit dem Spiilmaschinenprogramm P2 klargespiilt. Eine Woche nach der Funktionalisie-
rung wurden an jeweils 2 Stichproben (Gl1/Gl2) aus einer funktionalisierten Charge je
Testfliissigkeit (Aqua Dest., Diiodmethan, Benzylalkohol, Glycerol) statische Kontaktwin-
kelmessungen nach Kapitel an der Feuer- und Zinnseite durchgefiihrt.

In Abbildung [69] sind exemplarisch die evaluierten Aqua Dest.-Kontaktwinkel der HMDS-
funktionalisierten Floatglasoberflichen (FS/ZS) aufgezeigt, signifikante Unterschiede ge-

kennzeichnet, der entsprechende Kontaktwinkel-Median und die ermittelten Oberflichen-
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energien in Tabelle dokumentiert. Entsprechende Boxplots zu den Testfliissigkeiten
Diiodmethan, Benzylalkohol und Glycerol sind im Anhang in den Abbildungen 120, 121
und 122 dokumentiert. Die zugehorigen Tabellen zur Priifung der Kontaktwinkeldaten-
sitze auf Normalverteilung und Signifikanz sind im Anhang N.1 und N.3 dokumentiert.
Eine Ubersicht der Kontaktwinkelbereiche der Testfliissigkeiten Diiodmethan, Benzylalko-
hol und Glycerol sind im Anhang N.5 hinterlegt.

Statische Kontaktwinkel HMDS-funktionalisierter Floatglasoberflachen (FS/ZS)

innerhalb einer Charge mit der Testflissigkeit Aqua Dest. (Vorversuche)
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Abb. 69: Zusammengefasste Darstellung von evaluierten statischen Kontaktwinkeldaten
(Testfliissigkeit Aqua Dest.) auf unterschiedlich HMDS-funktionalisierten Floatglasoberflichen
(,HMDS_RT*/, HMDS_ 80 °C%). Untersucht wurden zwei Stichproben (Gl1/Gl2) aus einer funk-
tionalisierten Charge (8 Substrate/Charge). Es treten signifikante Benetzungsunterschiede in Ab-
héngigkeit von der Funktionalisierungsmethode, im Vergleich von Feuer- und Zinnseite einer
Testreihe und im Vergleich von Feuerseite zu Feuerseite und von Zinnseite zu Zinnseite der TR1
und TR2 auf.

Die evaluierten 6p,0 (s. Abb. zeigen ein deutlich differenzierbares Benetzungsver-
halten (A: =~ 30,0°) beim Vergleich der Funktionalisierungsmethode ,HMDS_RT* mit
+HMDS 80 °C*“. Die Methode ,HMDS RT* (Gl1/GI2) zeigt auf der Feuerseite 05,0 von
18,1°/20, 8° und auf der Zinnseite von 19, 4°/22, 3°. Die Methode HMDS_ 80 °C (Gl1/Gl2)
zeigt auf der Feuerseite 0,0 von 44,5°/48,9° und auf der Zinnseite von 49,2°/52,0°.

Trotz der Untersuchung zweier Stichproben aus ein und derselben Funktionalisierungschar-
ge treten Median-Abweichungen von 2, 5° bis zu 4,4° auf und weisen damit ein signifikant
abweichendes Benetzungsverhalten auf. Der Signifikanztest zeigt schwache (*) bis starke
(***) Auspriagungen im Vergleich der jeweiligen Proben Gl1 und GI2. Auch kénnen wieder

signifikante Unterschiede im Vergleich der Feuer- und Zinnseiten festgestellt werden.

Die Glasseiten-spezifische Bestimmung der Oberflichenenergie bestatigt die Benetzungs-
unterschiede der Testfliissigkeit Aqua Dest. Bei der Methode ,HMDS RT* liegt die OFE
zwischen 59,3 mJ/m? und 60,7 mJ/m? und bei der Methode ,HMDS_ 80 °C* zwischen
44,8 mJ/m? und 47,5 mJ/m? (s. Tab. .
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Tab. 20: Exemplarisch aufgezeigte evaluierte statische Kontaktwinkelbereiche (Testfliissigkeit:
Aqua Dest.) von Feuer- und Zinnseite zweier untersuchter Stichproben aus der Charge HMDS RT
und HMDS_ 80 °C mit ermittelten Oberflachenenergien und ihren dispersen und polaren Anteilen.

01120 OFE
FSaujaiz  ZSanjaie FSan FSciz ZSan ZSaiz
Methode [°] [°] [mJ/m?  [mJ/m?* [mJ/m? [mJ/m?]
HMDS_RT 18,1/20,8 19.4/223 | 59,3 60,7 59,7 60,2

A226 A 237 245 M 254
NPo:36,7  AP.:37,0 AP.:352 AP, 349
HMDS_ 80 °C  44,5/48,9  49,2/52,0 47,5 46,5 45,9 44,8

A232 A 253 4243 N, 254
N 243  AP:21,2 AP, 21,6 AP 194

Die beschriebenen statischen Kontaktwinkel wurden im Rahmen einer studentischen Ar-
beit ([262]) von der Autorin ermittelt. Aufgrund der hohen Anzahl zu funktionalisierender
Substrate, der Verdunstung des HMDS iiber die Funktionalisierungszeit und des nied-
rigen Siedepunktes von 125 °C, wurde iiber beide Methoden hinweg ein und dieselbe
HMDS-Fliissigkeit verwendet, und nach Bedarf, mit neuem HMDS aufgefiillt, um durch
die Verdunstung entstehende Verluste auszugleichen. Fiir die Hauptversuche werden die
oben genannten HMDS-Funktionalisierungen mit jeweils frischem HMDS durchgefiihrt.
Bei diesen Versuchen wird auf die Abdunstung im Exsikkator verzichtet. Dafiir werden
die funktionalisierten Proben thermisch nachbehandelt (s. Kap. [4.2.4]).

Weiter durchgefithrte Funktionalisierungen mit einer 2 %-igen HMDS Ethanol/Wasser-
Losung nach Kapitel zeigten auf der Feuerseite einen 0p,0 von 11,8° und auf der
Zinnseite von 23, 1° und wiesen damit dhnliche Kontaktwinkel im Vergleich zu der Methode
LHMDS  RT“ auf. Aus diesem Grund werden fiir die Hauptversuche die Funktionalisie-
rungen ,HMDS RT* und ,HMDS_ 80 °C* nach Kapitel [£.2.4] und die Funktionalisierung
in der Gasphase tiber 24 h nach Kapitel angewendet.
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6. Versuchsplanung

Die vorangegangenen experimentellen Vorversuche mit dem Silan und dem Di-
silazan zeigen die Moglichkeit auf mit ein und demselben Silan unterschiedliche
Benetzungszustande auf alkalisch gereinigten Floatglasoberflichen (FS/ZS) zu erzeugen.
Diese Erkenntnisse werden folgend genutzt, um entsprechende Versuchspléne fiir die Funk-
tionalisierung von Floatglasoberflichen mittels der Silane[APTES] [MPS| [MPTMS|und des
Disilazans HMDS zu erstellen. Mit jedem Silan bzw. dem Disilazan [HMDS]sollen méglichst
drei klar differenzierbare Benetzungszustdnde im Bereich der , guten“ Benetzung (0p,0:
0 — 90°) auf den Floatglasoberflichen (FS/ZS) erzeugt werden. Das folgende Kapitel [f]
geht auf die Versuchsplanung der finalen Untersuchungen hinsichtlich des Benetzungs-

und Adhésionsverhaltens funktionalisierter Floatglasoberflichen ein.

Die Floatglasproben (s. Kap. werden sowohl in Gasphase (s. Kap. , als auch in
Flissigphase nach Kapitel [.2.3] und [£.2.4] mittels der Silane APTES, MPS, MPTMS und
des Disilazans HMDS funktionalisiert. In der Tabelle [21| sind die eingesetzten Silane bzw.
das Disilazan, die angewendeten Funktionalisierungen, die verwendeten Konzentrationen

und Temperierungen, sowie die Anzahl der zu funktionalisierenden Proben pro Testreihe

(TR) aufgelistet.

Tab. 21: Ubersicht durchzufiihrender Funktionalisierungen in Gas- und Fliissigphase unter Einsatz
der Silane APTES, MPS, MPTMS und des Disilazans HMDS. Angegeben werden die eingesetzte
Silan/Disilazan-Konzentration und ihre Funktionalisierungstemperatur (RI] = Raumtemperatur)
und die Anzahl zu funktionalisierender Floatglédser pro Testreihe (TR]).

Funktionalisierung von Floatglasoberflichen (FS/ZS)

Silan/ Gasphase Flissigphase  Fliissigphase Flissigphase Flissigphase
Disilazan Kap. |4.2.2| Kap. |é_l.2.3| Kap. |Z_1.2.3| Kap. |4.2.4| Kap. |4.2.4|
Konzentration 100 % (RT) 2 % (RT) 8 % (RT) 100 % (RT) 100 % (80 °C)
Proben/TR 16 Stk. 40 Stk. 40 Stk. 40 Stk. 40 Stk.
APTES TR1/TR2 TR1/TR2 TR1/TR2 - -

MPS TR1/TR2 TR1/TR2 TR1/TR2 - -
MPTMS TR1/TR2 TR1/TR2 TR1/TR2 - -
HMDS TR1/TR2 - - ‘ TR1/TR2 TR1/TR2

Die Gemeinsamkeit aller funktionalisierten Floatglasproben ist die vorherige alkalische
Reinigung und Konditionierung nach Kapitel das Abrakeln der Oberflaichen mit
Ethanol nach der Funktionalisierung, die einstiindige thermische Nachbehandlung bei
80 °C im Trockenofen und die nach 30 min Abkiihlzeit folgende Klarspiilung der funktiona-
lisierten Proben in der Mini-Spiilmaschine. Auf eine Atmosphéren-Plasmavorbehandlung,
wie in Kapitel angewendet, wurde verzichtet. Die Vorbehandlung von vier Floatglas-
proben, Feuer- und Zinnseite, hitte einen Zeitaufwand von ca. 20 min (10 min/Glasseite)
erfordert und dementsprechend fiir 8 Floatglasproben 40 min. Da die Funktionalisierun-
gen, insbesondere die in Fliissigphase, schon einen ganzen Versuchstag einnehmen, wurde

auf die Plasmavorbehandlung der Floatglasproben verzichtet.

105



Versuchsplanung

Die thermische Nachbehandlung fithrt nach Metwalli ([217], S. 2727]) zur chemischen Sta-
bilisierung der Funktionalisierung und wurde deshalb auf alle funktionalisierten Floatglas-

proben der Hauptversuche angewendet.

Untersuchungen von Mittal und O’Kane ([222], S. 96], s. Kap. zeigen u. a. im Ver-
gleich der Wasserkontaktwinkel direkt nach der APTES-Funktionalisierung und iiber die
folgenden 72 h der Lagerung bzw. Konditionierung eine Erhéhung der Hydrophobie. Die
APTES-funktionalisierten Metallsubstrate weisen nach der Funktionalisierung einen 0,0
von 39° und nach 72 h einen 0,0 von 54° auf (A: 15°). Um die Wiederholbarkeit der
Funktionalisierungsergebnisse zu verbessern werden die funktionalisierten Floatglasproben
der vorliegenden Arbeit zunéchst fiir drei Tage bei Raumtemperatur konditioniert bevor

statische und dynamische Benetzungspriifungen durchgefiithrt werden.

Mit jedem Silan bzw. Disilazan werden eine Versuchsreihe in Gasphase und zwei Ver-
suchsreihen in Fliissigphase funktionalisiert (s. Tab. . Pro Versuchsreihe werden zwei
Testreihen (TR1/TR2) funktionalisiert. Die zwei Testreihen dienen sowohl zur Einschét-
zung der Wiederholbarkeit der angewendeten Funktionalisierung, als auch zur Erzeugung
von ausreichendem Probenmaterial fiir die durchzufithrenden Messzyklen und die spéater

folgenden Haftfestigkeitstests (s. Abb. .

Die Funktionalisierung in der Gasphase (s. Kap. 4.2.2) wird mit allen Silanen (APTES]
MPSl MPTMS) und dem Disilazan durchgefiihrt. In den beiden Testreihen
(TR1/TR2) werden jeweils 16 Floatglasproben, entspricht in diesem Fall einer Charge, in
einem Durchgang iiber eine Zeitraum von 24 h funktionalisiert. Vorversuche zeigten das
langsame Hydrophobierungsverhalten der Testfliissigkeiten MPS, MPTMS und HMDS auf.
Nach 8-stiindiger Funktionalisierungsdauer zeigten die Floatglasproben keine ganzheitli-
chen, sondern nur partiell auftretende hydrophobe Benetzungseigenschaften, so dass fur

die Hauptversuche eine Funktionalisierungsdauer von 24 h gewahlt wurde.

Die Funktionalisierung in Flussigphase (s. Kap. wird mit den Silanen [APTES],
und mit Silankonzentrationen von 2 % und 8 % durchgefiihrt. Untersuchungen
der Autorin (s. Kap. Abb. @ zeigten unter Erhéhung der APTES-Konzentration
von 2 % auf 4 % nur eine geringe Benetzungsdifferenz von 1,3° auf der Zinnseite. Mit der
angewendeten Konzentrationserhohung von 2 % auf 8 % sollen grofiere Benetzungsdifferen-
zen erzielt werden. Untersuchungen von Chaudhary ([I50] S. 24], s. Kap. zeigen unter
Einsatz einer 2 %-igen APTES/Toluol-Losung einen 67,0 von 40° und unter Einsatz einer
8 %-igen Losung einen 0,0 von 80°. Die Funktionalisierung in Fliissigphase nach Kapitel
274 wird nur mit dem Disilazan HMDS durchgefiihrt. Fiir alle Funktionalisierungen in

Flissigphase werden jeweils 5 Chargen a 8 Floatglasproben/Testreihe funktionalisiert.

Die funktionalisierten Floatglasproben der 2. Charge der jeweiligen Testreihe, bzw. der
1. Charge bei der Funktionalisierung in der Gasphase, werden am 4. Tag nach der Funk-
tionalisierung mittels statischer und dynamischer Kontaktwinkelmessung untersucht und

gegentibergestellt (s. Kap. [7.4)).
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Fiir die statischen Kontaktwinkelmessungen (engl.: static contact angle [SCA])) werden
die Testfliissigkeiten Aqua Dest., Diiodmethan, Benzylalkohol und Glycerol eingesetzt
und jeweils 20 Kontaktwinkel/Glasseite (F'S/ZS) mit einem Tropfenvolumen Viy.q,r von
2 pl appliziert und der jeweils gebildete spezifische Kontaktwinkel ([CAMI]) ausgewertet
und der Median ermittelt. Zusétzlich wird aus jeder ersten und fiinften funktionalisier-
ten Charge eine Floatglasprobe mit der Testfliissigkeit Aqua Dest. vermessen, um eine
Einschédtzung tiber die Chargenwiederholbarkeit zu erhalten (s. Kap. . Aus den er-
mittelten statischen Kontaktwinkeldaten der eingesetzten Testfliissigkeiten werden mittels
[OWREKIMethode die entsprechenden Oberflichenenergien der funktionalisierten Floatgla-
soberflichen (FS/ZS) nach Kapitel [3.2.1] ermittelt.

Die dynamischen Kontaktwinkelmessungen (engl.: dynamic contact angle (DCAl)) werden
mit den Testfliissigkeiten Aqua Dest. (Vryops: 20 pul), Dilodmethan (Vipgpp: 4 pl) und der
UV-Farbe 632-10 (Vpops: 4 pul) nach Kapitel [34] durchgefiihrt. Anhand dieser Messungen
wird gepriift, ob die dynamischen Messungen, insbesondere die Hysterese (CAHI) und das
Tropfenalter (DAI), als Indikator fiir die Haftfestigkeit der applizierten UV-Beschichtung
auf unterschiedlich funktionalisierten Oberflichen eingesetzt werden kénnen. Es werden
jeweils finf Messungen pro eingesetzter (Test-) Fliissigkeit auf einer funktionalisierten

Stichprobe durchgefiihrt, evaluiert und der Median ermittelt.

Die funktionalisierten Proben werden mittels Spin-Coating Prozess (s. Kap. |4.3.2) mit
der UV-Farbe 632-10 (s. Kap. [4.3.1)) beschichtet und im Anschluss, je nach Versuchs-
reihe, in Atmosphirenumgebung oder in Inertgasumgebung (Stickstoff) in Quarzglas-

Inertboxen UV-gehértet und fiir die Adhésionsmessungen mittels Klebebandaufzugsvor-
richtung (s. Kap. 4.3.4)) vorbereitet.

In Bezug auf die durchzufiihrenden Haftfestigkeitsuntersuchungen dient die jeweils erste
funktionalisierte Testreihe (TR1) zur Untersuchung der Haftfestigkeit der eingesetzten
UV-Farbe (s. Kap. auf der Feuerseite und die jeweils zweite funktionalisierte
Testreihe (TR2) fiir die Untersuchung der Haftfestigkeit auf der Zinnseite.

Der gesamte Substratdurchlauf zur Erzeugung einer funktionalisierten Floatglas-Testreihe
und die sich anschlielenden Messzyklen wird im folgenden Kapitel aufgezeigt und

beschrieben.
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6.1. Substratdurchlauf

Das folgende Gantt-Chart zeigt die benotigten Versuchszeitrdume fiir die Floatglaspro-
benpréparation (Reinigung, Funktionalisierung, Spin Coating + UV-Héartung, Klebeband-
applikation), die Konditionierungszeiten und die Messzeiten (statische und dynamische
Kontaktwinkelmessungen, Adhésionstests) iiber die Slots T1 bis T10 auf. Die Dauer des
Substratdurchlaufs umfasst 19 Tage. Der Substratdurchlauf besteht aus der alkalischen
Reinigung und der mindestens 7-tdgigen Konditionierung der Floatglaser. Innerhalb eines
Tages werden die Funktionalisierungen (Gas-/Flussigphase) durchgefithrt und nach einem
Klarspiilvorgang drei Tage bei Raumtemperatur konditioniert. Am vierten Tag nach der
Konditionierung werden die funktionalisierten Substratproben tiber zwei Tage mittels sta-
tischer und dynamischer Kontaktwinkelmessungen untersucht und am dritten Tag mittels
Spin Coating-Verfahren beschichtet. Am zweiten Tag nach der Beschichtung werden die
funktionalisierten Proben fiir die Haftfestigkeitstests vorbereitet, 24 h ruhen gelassen und
danach Haftfestigkeitstests am Peel Analyzer durchgefiihrt (s. Kap. [3.4]).

Substratdurchlauf

1]2]3]4]5]6]7]s]9]10]11]12]13]14]15]16]17]18]19[20[21]22|23|24|25| 26|27

T1 Reinigung

T2 F Konditionierung
T3 % Funktionalisierung
T4 Konditionierung

T5 [? Stat. /Dyn. 8-Messung
T6 Spin Coating + UV-Hértung

iE ?

% Konditionierung

T8 | R Klebebandapplikatioﬁ
T9 Konditionierung
T10 Adhésionstests

Das folgende Kapitel [7.1] soll zunéchst eine Einschitzung iiber die Wiederholbarkeit der
Funktionalisierungschargen innerhalb einer Testreihe (Fliissigphase, TR1/TR2) und der
Wiederholbarkeit der Funktionalisierungstestreihen TR1 und TR2 (Gasphase) geben.
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7. Auswertung

Im folgenden Kapitel [7.I] werden zunichst die evaluierten statischen Kontaktwinkeldaten
(0r,0) zur Feststellung der Chargenwiederholbarkeit funktionalisierter Floatglasoberflé-
chen (HMDS [APTES| MPS, MPTMS) beschrieben und grafisch dargestellt. Alle eva-
luierten statischen Kontaktwinkel der Testfliisssigkeiten Aqua Dest., Diiodmethan, Gly-
cerol, Benzylalkohol, sowie die entsprechend ermittelten Oberflichenenergien werden in
Kapitel zusammengefasst. Das Kapitel zeigt die evaluierten Standardabweichun-
gen funktionalisierter Floatglasoberflichen auf. Das darauf folgende Kapitel stellt die
evaluierten statischen Kontaktwinkel der Testfliissigkeit Aqua Dest. den evaluierten dyna-
mischen Kontaktwinkelparametern Hysterese und Tropfenalter der Testfliissigkeiten Aqua
Dest. und Diiodmethan gegeniiber. Auch wird das Benetzungsverhalten der eingesetzten
UV-Farbe 632-10 auf den unterschiedlich funktionalisierten Floatglasoberflichen aufge-
zeigt. Im Anschluss werden in Kapitel [7.5] die evaluierten Haftkrifte funktionalisierter und
mit UV-Farbe beschichteter und unter Atmosphéiren- und Inertgasbedingungen (Stick-
stoff) UV-gehéarteter Proben, in tabellarischer Form dargestellt und beschrieben.

7.1. Chargenwiederholbarkeit funktionalisierter Floatglasoberflachen

Fir die Funktionalisierung von Floatglasoberflichen in Fliissigphase werden iiber einen
Tag hinweg 5 Chargen a 8 Floatglasproben je Testreihe (TR1/TR2) mit den Silanen

[APTES] [MPS und MPTMS, sowie dem Disilazan [HMDS] nach Kapitel [.2.3] und [{.2.4]
angefertigt. Bereits im Kapitel wurden innerhalb einer in Fliissigphase funktiona-

lisierten HMDS-Charge Abweichungen im Benetzungsverhalten von 2,5° bis 4,4° fest-
gestellt (s. Abb. , sodass im Folgenden auch das Benetzungsverhalten tiber mehrere
Chargen betrachtet wird. Dazu wurde jeweils eine Stichprobe/Testreihe aus der 1., 2. und
5. Funktionalisierungscharge mittels statischer Kontaktwinkelmessung und der Testfliis-
sigkeit Aqua Dest. untersucht. Da fiir die Funktionalisierung in Gasphase, nach Kapi-
tel pro Testreihe nur ein Funktionalisierungsdurchgang (& 16 Stk.) durchgefiihrt
wird, kann die Chargenwiederholbarkeit nur anhand der TR1 und TR2 betrachtet wer-
den. Die evaluierten Aqua Dest.-Kontaktwinkel der Versuchsreihen (Gas-/Fliissigphase)
werden in entsprechenden Boxplot-Diagrammen mit eingezeichneten Benetzungsdifferen-
zen A und Kontaktwinkel-Median dargestellt. In der Versuchsreihe ,,Gasphase* wird die
Benetzungsdifferenz von Feuer- zu Feuerseite (TR1 zu TR2) und von Zinn- zu Zinnseite
(TR1 zu TR2) dargestellt. In den Versuchsreihen , Fliissigphase“ wird die Benetzungsdif-
ferenz von 1. zu 5. Funktionalisierungscharge und von 2. zu 5. Funktionalisierungscharge

eingezeichnet.
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7.1.1. Chargenwiederholbarkeit HMDS-funktionalisierter Floatglasoberflachen

In der Abbildung[70]sind die evaluierten statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel (20/Glassei-
te) in Gasphase (s. Kap. und Fliissigphase (s. Kap. [HMDSHunktionalisierter
Floatglasoberflichen (FS/ZS) dargestellt. Die evaluierten 6,0 HMDS-funktionalisierter
Floatglasoberflichen zeigen deutlich die angestrebten, klar differenzierbaren Benetzungs-
zustdnde der angewendeten Funktionalisierungen in Gas- und Fliissigphase (s. Kap. [1.2
bzw. Kap. @ Die statischen Kontaktwinkel-Mediane HMDS-funktionalisierter Oberfla-
chen und entsprechende OFEs sind in der Tabelle [25] zusammengefasst.

HMDS__Ex.

Die HMDS-Funktionalisierung in Gasphase zeigt Abweichungen (A: ~ 10°) von TR1 zu
TR2 (Vergleich FS/FS und ZS/ZS). Die Abweichungen bestétigen die Ergebnisse des Kapi-
tels[5.2. 1 mit festgestellter eingeschrankter Wiederholbarkeit der Gasphasen-Funktionalisi-
erung. Die Feuer- und Zinnseite der TR1 mit 6,0 von 20,1°/19,5° und ~ 10° bei der
TR2 zeigen beidseitig eine gleichméflige Hydrophobie nach 24-stiindiger Funktionalisie-
rung (A: < 0,6° (TR1), s. Tab. . Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen, zeigten in der
Gasphase APTES-funktionalisierte Floatglasoberflichen sowohl nach 8-, als auch nach 24-
stiindiger Funktionalisierungsdauer immer niedrigere 05,0 auf der Zinnseite (s. Abb.
Kap. . Eine beidseitig vergleichbare Hydrophobierung von Feuer- und Zinnseite konn-
te bei der Anwendung der Funktionalisierung in der Gasphase mit dem Silan [APTES| nicht
erzielt werden.

Die OFEs in Gasphase [HMDS}Hunktionalisierter Floatglasoberflichen zeigen fiir die TR1
auf der Feuerseite einen Wert von 62,7 mJ/m? und auf der Zinnseite von 60,8 mJ/m? auf.
Die OFEs der TR2 zeigen entsprechend der evaluierten 0p,0 niedrigere OFE-Werte von
51,2 mJ/m? auf der Feuerseite und 52,1 mJ/m? auf der Zinnseite (s. Tab. . Die OFEs
der TR2 zeigen eine nicht ausreichend stattgefundene Funktionalisierung der Oberflachen.
Die gereinigten Floatglasproben (Ausgangszustand, s. Kap. weisen, im Vergleich, ei-
ne OFE (FS/ZS) von 51,8 mJ/m?/ 52,1 mJ/m? auf. Aufgrund dessen kann diese Methode
vorerst nicht fiir die HMDS-Funktionalisierung empfohlen werden. Der Prozess kénnte
durch die VergroBerung der HMDS-Reservoirs und/oder durch das Nicht-Abpumpen des
Exsikkators verbessert werden. Bereits nach einer Stunde ist das HMDS (Vol.: 480 ul) aus
den Reservoirs des eingesetzten Funktionalisierungsrings (s. Abb. verdunstet.

HMDS_RT

Einstiindig in reinem, raumtemperierten (20,1 — 20,3 °C) HMDS, funktionalisierte Float-
glasoberflichen (FS/ZS) zeigen iiber die Stichproben der 1., 2., und 5. Charge eine ab-
nehmende Hydrophobie auf Feuer- und Zinnseite iiber beide Testreihen (TR1/TR2,
s. Abb. . Grund fiir diese Erscheinung konnte der alkalische Charakter (pH: 9.7, s. Kap.
des HMDSs sein. Wie in Kapitel angesprochen, verlduft die Hydrolyse im al-
kalischen Medium sehr langsam und die Kondensation sehr schnell ab. Die festgestellte
abnehmende Hydrophobie iiber die Funktionalisierungschargen kénnte den Kondensations-

prozess innerhalb der reinen HMDS-Fliissigkeit widerspiegeln. Bei beiden angewendeten
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HMDS-Funktionalisierungen in Fliissigphase nach Kapitel koénnen, im Gegensatz zu
den Funktionalisierungen in Fliissigphase nach Kapitel [£.2.3] Hydrolyse- und Kondensa-
tionsprozess nur durch eingetragenes Wasser von den Floatglasproben selbst und aus der
Luftfeuchtigkeit initiiert werden. [FTIR]L [NMRIund Raman-Spektroskopie kénnten die oben
genannte Theorie bestétigen (vgl. [I83] S. 42]).

Die Feuerseiten der Funktionalisierung ,HMDS_RT* zeigen iiber die Funktionalisierungs-
chargen 6p,0 von 22,3 — 41, 1° und die Zinnseiten 0p,0 von 22,8 — 41, 6° mit einem A von
18, 8°. Die evaluierte Benetzungsdifferenz aus 1. und 5. Charge zeigt ein A,,;, von 10, 6°
und Ayy,q, von 12,9° (s. Abb. . Die evaluierte Benetzungsdifferenz aus 2. und 5. Charge
zeigt kleinere A im Bereich 2,4 — 7,7° (s. Abb. Tab. . Diese Benetzungsdifferenzen
miissen bei der Auswertung der spéiteren Haftfestigkeitstests beriicksichtigt werden.
Weiterhin zeigen die 0,0 der TR2 iiber alle Funktionalisierungschargen im Bereich 4,2 —
8,2° groflere Kontaktwinkel-Mediane, als die der TR1 (Vergleich 1. Charge TR1 mit 1.
Charge TR2, ... usw.). Zwischen den durchgefiihrten Testreihen TR1 und TR2 lag eine
Woche Lagerungszeit der HMDS-Fliissigkeit im Originalgebinde. Die Zunahme der Hy-
drophobie kénnte durch den anzunehmenden langsamen Hydrolyseprozess tiber die Zeit

verursacht worden sein, da HMDS bekannt fiir sein langsames Hydrolyseverhalten ist (vgl.

263, S. 1795)).

HMDS_ 80 °C

Fir die Funktionalisierung ,HMDS_ 80 °C* wurde eine neue HMDS-Flasche angebrochen
und verwendet. Die Feuerseiten zeigen deutlich erhdhte 6,0 im Bereich 53,2 — 62, 7° (A:
9,5°) und die Zinnseiten 0,0 im Bereich 61,4 — 65, 1° (A: 3,7°) im Vergleich zur Funktio-
nalisierung ,HMDS RT“. Im Vergleich zur Funktionalisierung ,HMDS RT“ fiihrte die
Funktionalisierung ,HMDS_80 °C“ zu kleineren Benetzungsdifferenzen A (s. Abb. .
Eine Kontaktwinkelabnahme iiber die Funktionalisierungschargen, wie bei der Funktio-
nalisierung , HMDS_RT*, konnte nicht festgestellt werden. Die evaluierte Kontaktwinkel-
differenz aus 1. und 5. Charge zeigt ein A, von 0,2° und ein A4, von 6,5° (s. Abb.
70]). Die evaluierte Benetzungsdifferenz aus 2. und 5. Charge zeigt kleinere A im Bereich

0,3 —2,1° (s. Tab. .
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Auswertung — Chargenwiederholbarkeit (APTES)

7.1.2. Chargenwiederholbarkeit APTES-funktionalisierter Floatglasoberflachen

In der Abbildung[71]sind die evaluierten statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel (20/Glassei-
te) in Gasphase (s. Kap. und Fliissigphase (s. Kap. [APTESHunktionalisierter
Floatglasoberflichen (FS/ZS) dargestellt. Mit den angewendeten Funktionalisierungen
konnten nur eingeschrinkt differenzierbare Benetzungszusténde erzeugt werden. Verdf-
fentlichte Kontaktwinkeldaten der Autorin ([252, S. 183 — 84]) lielen etwas anderes er-
warten. Dort wurden nach 8-stiindiger Funktionalisierung in der Gasphase 6,0 von
37,8°/22,2° (FS/ZS), nach einstiindiger Funktionalisierung in 2 %-iger Fliissigphase 07,0
von 50,3°/47,5° (FS/ZS) und in 8 %-iger Flissigphase 6,0 von 36,5°/34,9° (FS/ZS)
evaluiert. Die statischen Benetzungsergebnisse der final APTES-funktionalisierten Ober-
flichen und entsprechende OFEs sind in der Tabelle 20| zusammengefasst.

APTES__Ex.

Die eingeschréinkte Wiederholbarkeit in Gasphase funktionalisierter APTES-Oberfléchen
wurde in Kapitel [5.2.7]und in Abbildung[63]aufgezeigt. Die Benetzungsdifferenz von Feuer-
zu Zinnseite der final funktionalisierten Floatglasoberflichen der TR1 zeigen ein A von
6,0° und fiir die TR2 ein A von 2,3°. Wie auch schon im Kapitel festgestellt, weist
die Zinnseite niedrigere Aqua Dest.-Kontaktwinkel als die Feuerseite auf. Die funktionali-
sierten Feuerseiten zeigen 0,0 im Bereich 47,8 — 56,9° (A: 9,1°) und die Zinnseiten 0,0
im Bereich 45,5 — 50,9° (A: 5,4°). Die evaluierten Benetzungsdifferenzen bestitigen die

eingeschrankte Wiederholbarkeit der Gasphasen-Funktionalisierung.

APTES_2 %

Einstiindig, in raumtemperierter 2 %-iger APTES-Losung, funktionalisierte Floatglasober-
fléichen (FS/ZS) zeigen, im Vergleich zu der Funktionalisierung ,HMDS_RT* (s. Abb. [70)),
iiber die Stichproben der 1., 2. und 5. Charge eine relativ gleichbleibende Hydrophobie auf
Feuer- und Zinnseite und iiber beide Testreihen (TR1/TR2, s. Abb. [71).

Die 0,0 der 2 %-igen Funktionalisierung in Fliissigphase dhneln den veréffentlichen Daten
der Autorin ([252} S. 183], s. Beginn Kap. [7.1.2)). Die Funktionalisierungsfliissigkeit wurde
im Paper der Autorin auf einen pH-Wert von 4.8 eingestellt, statt auf einen pH-Wert von
5.0, wie es in den Hauptversuchen durchgefiihrt wurde und kénnte der Grund fiir die klei-
nen auftretenden Abweichungen sein. Die Feuerseiten zeigen 6,0 im Bereich 40,9 — 48, 0°
(A: 7,1°) und die Zinnseiten 0,0 im Bereich 40,7 — 52,3° (A: 11,6°) und zeigen damit
deutlich niedrigere Benetzungsdifferenzen als bei der Methode ,HMDS RT*“ mit einem A
von 18, 8°. Die bereits veroffentlichten Kontaktwinkeldaten zeigen auf der Feuerseite einen
leicht erhohten 0p,0 von 50, 3° und auf der Zinnseite einen 0,0 von 47, 5°.

Die Gegeniiberstellung der 07,0 von Feuer- und Zinnseiten der 1. und 5. Charge (TR1/TR2)
zeigt eine Benetzungsdifferenz A zwischen 1,0° und 3, 2° und zwischen der 2. und 5. Char-
ge eine Benetzungsdifferenz A im Bereich 0,2 — 5,4° (s. Abb. Tab. .
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APTES_8 %

Einstiindig, in raumtemperierter 8 %-iger APTES-Losung, funktionalisierte Floatglas-
oberflichen (FS/ZS) zeigen, im Vergleich zu der Funktionalisierung ,APTES 2 %*, tiber
die Stichproben der 1., 2. und 5. Charge eine unstetige Hydrophobie. Dies ist insbesondere
anhand der Boxplots von Feuer- und Zinnseite der TR2 zu erkennen (s. Abb. .

Die veroffentlichten Kontaktwinkeldaten der Autorin ([252] S. 184]) zeigen 61,0 von 36, 5°
und 34,9° (FS/ZS) mit einem A von 1,6°. Die Feuerseiten der finalen Messungen zeigen
tiber die Funktionalisierungschargen 0,0 von 38,3 — 59,1° (A: 20, 8°) und die Zinnseiten
0,0 von 39,8 — 61, 1° (A: 21, 3°). Die Untersuchungen zur Chargenwiederholbarkeit zeigen
klar das unstetige Hydrophobieverhalten ,APTES 8 %“-funktionalisierter Floatglasober-
flachen iiber die Funktionalisierungschargen bzw. tiber die Zeit auf. Diese Abweichungen
miissen bei der Auswertung der Haftfestigkeitstests beriicksichtigt werden. Die Gegeniiber-
stellung der 0,0 von Feuer- und Zinnseiten der 1. und 5. Charge (TR1/TR2) zeigt eine
Benetzungsdifferenz A zwischen 1,9° und 4, 3° (s. Abb. . Die evaluierte Benetzungsdif-
ferenz aus 2. und 5. Charge zeigt kleinere A im Bereich 0,3 — 2,1° (s. Tab. .

Hinsichtlich der Wiederholbarkeit kann von der Autorin nur die Funktionalisierung in 2 %-
iger APTES-Losung empfohlen werden. Diese Erkenntnis stiitzt die Empfehlung von Wang
([264, S. 47]). Um differenzierbare Benetzungszusténde zu erzeugen sollten die Floatglas-
proben in Anlehnung an Chaudhary ([I50, S. 24]) funktionalisiert werden. Diese Funktio-
nalisierung erfordert allerdings eine lingere Funktionalisierungsdauer (12 h), eine erhéhte
Funktionalisierungstemperatur (50 °C), sowie eine ldngere thermische Nachbehandlung
bei 100 °C fiir 24 h. Aufgrund dieses deutlich erhéhten Zeitaufwands, wurde diese Vorge-

hensweise von der Autorin nicht angewendet.
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7.1.3. Chargenwiederholbarkeit MPS-funktionalisierter Floatglasoberflachen

In der Abbildung [72|sind die evaluierten statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel (20/Glas-
seite) in Gasphase (s. Kap. und Fliissigphase (s. Kap. [MPSlHfunktionalisierter
Floatglasoberflichen (FS/ZS) dargestellt. Die statischen Kontaktwinkel-Mediane MPS-
funktionalisierter Oberflichen und entsprechende OFEs sind in der Tabelle [27] zusammen-

gefasst.

MPS__Ex.

Die Benetzungsdifferenz von Feuer- zu Zinnseite der TR1 zeigt ein A von 5,6° und fir
die TR2 ein A von 13,9°. Die Feuerseiten zeigen 6,0 von 41,1 — 50,9° (A: 9,8°) und
die Zinnseiten 0,0 von 35,5 — 49,4° (A: 13,9°). Die evaluierten Benetzungsdifferenzen

bestétigen erneut die eingeschriankte Wiederholbarkeit der Gasphasen-Funktionalisierung.

MPS_2 %

Einstiindig, in raumtemperierter 2 %-iger MPS-Losung, funktionalisierte Floatglasober-
flichen (FS/ZS) zeigen iiber die Stichproben der 1., 2. und 5. Charge eine unstetige Hy-
drophobie von Feuer- und Zinnseite iiber beide Testreihen (TR1/TR2, s. Abb. [72). Die
funktionalisierten Feuerseiten zeigen 0,0 von 52,4 — 74,9° (A: 22,5°) und die Zinnseiten
0,0 von 57,7 —72,1° (A: 14,4°). Die Gegeniiberstellung der 0,0 von Feuer- und Zinnsei-
ten der 1. und 5. Charge (TR1/TR2) zeigt eine Benetzungsdifferenz A zwischen 2,4° und
11, 2°. Die evaluierte Benetzungsdifferenz aus 2. und 5. Charge zeigt A im Bereich 2,6 —
20, 4° (s. Tab. . Das unstetige Benetzungsverhalten tiber die funktionalisierten Chargen
konnte seine Ursache in der Wahl des Losungsmittels bzw. des Homogenisierungsmittels
haben.

MPS_8 %

Die Erhohung der MPS-Konzentration von 2 % auf 8 % zeigt Aqua Dest.-Kontaktwinkel
> 83° (s. Abb. . Die Feuerseiten zeigen 6,0 im Bereich 63,0 — 80,5° (A: 17,5°) und die
Zinnseiten 0,0 im Bereich 72,7 — > 83° (A: > 10,3°). Die Gegeniiberstellung der 05,0
von Feuer- und Zinnseiten der 1. und 5. Charge (TR1/TR2) zeigt eine Benetzungsdifferenz
A zwischen 0,3° und 10, 3°. Die evaluierte Benetzungsdifferenz aus 2. und 5. Charge zeigt
A im Bereich 1,3 — 4,8° (s. Tab. [24).
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Auswertung — Chargenwiederholbarkeit (MPTMS)

7.1.4. Chargenwiederholbarkeit MPTMS-funktionalisierter Floatglasoberflachen

In der Abbildung[73|sind die evaluierten statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel (20/Glassei-
te) in Gasphase (s. Kap. und Flussigphase (s. Kap. MPTMSHunktionalisierter
Floatglasoberflichen (FS/ZS) dargestellt. Die evaluierten Kontaktwinkel weisen iiber die
Funktionalisierungschargen deutliche Benetzungsunterschiede auf. Die statischen Benet-
zungsergebnisse MPTMS-funktionalisierter Oberflichen und entsprechende OFEs sind in
der Tabelle |28] zusammengefasst.

MPTMS__Ex.

Die Benetzungsdifferenz von Feuer- zu Zinnseite der TR1 zeigt ein A von 4,6° und fiir
die TR2 ein A von 3,6°. Die Zinnseite zeigt in diesen Untersuchungen, im Vergleich zu
der entsprechenden APTES-Funktionalisierung, etwas héhere Kontaktwinkel. Die Feuer-
seiten zeigen 0,0 im Bereich 44,3 — 31,5° (A: 12, 8°) und die Zinnseiten 0,0 im Bereich
35,1 — 48,9° (A: 13,8°). Die evaluierten Benetzungsdifferenzen bestétigen erneut die ein-

geschrankte Wiederholbarkeit der Gasphasen-Funktionalisierung.

MPTMS_2 %

Einstiindig, in raumtemperierter 2 %-iger MPTMS-Losung, funktionalisierte Floatglas-
oberflichen (FS/ZS) zeigen tber die Stichproben der 1., 2. und 5. Charge eine unste-
tige Zunahme der Hydrophobie auf Feuer- und Zinnseite und iiber beide Testreihen
(TR1/TR2, s. Abb. . Das unstetige Benetzungsverhalten {iber die Chargen koénnte
durch den Einsatz des Losemittels Ethanol entstanden sein. Versuche mit z. B. Toluol
oder anderen (s. Kap. als Losemittel bzw. Homogenisierungsmittel konnten stetige-
re Benetzungstendenzen zeigen. Die Erhohung der Kontaktwinkel iiber die Funktionalisie-
rungschargen spricht fiir eine schnellere Hydrolyserate des MPTMS, im Vergleich zu den
HMDS-funktionalisierten Oberflachen. Auch hier kénnten FTIR-Messungen, NMR- und
Raman-Spektroskopie weiteren Aufschluss geben. Die Feuerseiten zeigen 0,0 im Bereich
37,0 — 58,3° (A: 21,3°) und die Zinnseiten 0,0 im Bereich 31,4 — 62,8° (A: 31,4°). Die
Gegeniiberstellung der 6,0 von Feuer- und Zinnseiten der 1. und 5. Charge (TR1/TR2)
zeigt eine Benetzungsdifferenz A zwischen 6,4° und 31,4° (s. Abb. . Die evaluierte Be-
netzungsdifferenz aus der 2. und 5. Charge zeigt kleinere A im Bereich 1,8 — 21, 3° (s. Abb.

Tab. .
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Auswertung — Fazit Chargenwiederholbarkeit

MPTMS_8 %

Einstiindig, in raumtemperierter 8 %-iger MPTMS-Losung, funktionalisierte Floatglasober-
flichen (F'S/ZS) zeigen weiterhin tiber die Stichproben der 1., 2. und 5. Charge eine unsteti-
ge Zunahme der Hydrophobie im Vergleich zu den APTES- oder HMDS-funktionalisierten
Floatglasoberflichen. Die Feuerseiten zeigen Kontaktwinkel im Bereich 38,5 — 66,0° (A:
27,5°) und die Zinnseiten im Bereich 40,0 — 66,9° (A: 26,9°). Die Gegentiberstellung der
0,0 von Feuer- und Zinnseiten der 1. und 5. Charge (TR1/TR2) zeigt eine grofie Benet-
zungsdifferenz A zwischen 7,9° und 27,5° (s. Abb. . Die evaluierte Benetzungsdifferenz
aus 2. und 5. Charge zeigt kleinere A im Bereich 3,1 — 20, 2° (s. Tab. . Die eingesetz-
ten Silankonzentrationen bewirkten keine Verkleinerung der Benetzungsdifferenzen, sodass

von der Autorin weiterhin die Wahl des Losemittels infrage gestellt wird.

7.1.5. Fazit Chargenwiederholbarkeit funktionalisierter Floatglasoberflachen

Die vorangegangenen Kapitel [7.1.1] - [7.1.4] haben die Chargenwiederholbarkeit der ange-
wendeten Funktionalisierungen in der Gas- und Fliissigphase mittels des Disilazans [HMDS]
und der Silane [APTES] [MPS] aufgezeigt. Die angewendeten Funktionalisierun-
gen zeigen eine eingeschrankte Chargenwiederholbarkeit unter FKinsatz der Testfliissigkeit
Aqua Dest. auf. Insbesondere die Funktionalisierungen in Flissigphase zeigen in Abhén-
gigkeit von dem jeweils eingesetzten Silan, wie z. B. bei dem Silan MPTMS zu sehen,
iiber die Funktionalisierungschargen teilweise sehr grofie Benetzungsdifferenzen, die bei

der spiateren Auswertung der Haftfestigkeitstests beriicksichtigt werden miissen.

Die Funktionalisierungen in der Gasphase zeigen iiber das Disilazan HMDS und die weite-
ren eingesetzten Silane eine eingeschrankte Wiederholbarkeit (s. Abb. und bestatigen
die Ergebnisse aus Kapitel[5.2.1] Der Vergleich der ermittelten Aqua Dest.-Kontaktwinkel-
Mediane auf der Feuerseite der TR1 und TR2 zeigt Benetzungsdifferenzen A im Bereich
9,1 — 12, 8° und auf der Zinnseite im Bereich 5,4 — 13,9°.

Der Vergleich der Aqua Dest.-Kontaktwinkel-Mediane von Feuer- und Zinnseite der TR1
und TR2 zeigt Benetzungsdifferenzen A im Bereich 0,6 — 13, 9°. Die Feuer- und Zinnseiten
reagieren folglich mit der Ausbildung eines unterschiedlichen Benetzungsverhaltens auf die
Funktionalisierung in der Gasphase. Die HMDS-Funktionalisierung (TR1) zeigt z. B. nach
24-stiindiger Funktionalisierung kaum eine Differenz von Feuer- und Zinnseite (A FS/ZS
< 0,6). Die anderen Silane weisen eine Differenz von Feuer- zu Zinnseite im Bereich 2, 3°
(APTES) - 13,9° (MPS) auf. Aus den Daten ist erkennbar, dass z. B. das Silan MPS,
im Vergleich zu den anderen eingesetzten Funktionalisierungsfluiden, trotz 24-stiindiger
Funktionalisierungsdauer immer noch eine grofle Benetzungsdifferenz zwischen Feuer- und
Zinnseite von 13,9° zeigt. Ob eine Angleichung des Benetzungsverhalten durch eine noch

langere Funktionalisierungszeit erzielt werden kann wurde von der Autorin nicht getestet.
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Auswertung — Fazit Chargenwiederholbarkeit

Tab. 22: Benetzungsdifferenz A in Gasphase funktionalisierter Floatglasoberflichen unter Einsatz
der Silane APTES, MPS, MPTMS und des Disilazans HMDS und der Testfliissigkeit Aqua Dest..
Aufgezeigt wird die Benetzungsdifferenz A von Feuer- zu Feuerseite und Zinn- zu Zinnseite der
Testreihen TR1 und TR2. Aulerdem wird die Benetzungsdifferenz A von Feuer- zu Zinnseite der
TR1 und die Benetzungsdifferenz A von Feuer- zu Zinnseite der TR2 aufgezeigt. Die Ergebnisse
zeigen die eingeschrinkte Wiederholbarkeit der Funktionalisierung in der Gasphase (Exsikkator)
auf.

Gasphase Gasphase
TR1/TR2 TR1/TR2 TRI1 TR2

Silan/ A A A A

Disilazan FS/FS ZS/)ZS FS/ZS FS/ZS

(] °] (] °]

HMDS 10,1 9,5 0,6 -
APTES 9,1 5,4 6,0 2,3
MPS 9,8 13,9 5,6 13,9
MPTMS 12,8 13,8 4,6 3,6

Die Funktionalisierungen in der Fliissigphase zeigen, wie auch die Funktionalisierungen in
der Gasphase, eine eingeschriinkte Wiederholbarkeit. Uber die Funktionalisierungschargen
(1, 2, 5) des jeweiligen Silans/Disilazans und der jeweiligen Testreihe (TR1/TR2) wurde
aus dem min. und max. festgestellten Median der statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel-
messungen die Benetzungsdifferenz A ermittelt. Wahrend z. B. die 2 %-ige APTES-
Funktionalisierung auf der Feuer- und Zinnseite kleine Benetzungsdifferenzen A im Bereich
2,1 — 5,4° aufweist, zeigt z. B. die MPTMS-Funktionalisierung deutlich gréflere Benet-
zungsdifferenzen A im Bereich 6,4 — 31, 4°.

Um die Benetzungsdifferenz A zu verringern bzw. einzugrenzen werden in der Tabelle
und nur die Benetzungsdifferenzen der 2. und 5. Funktionalisierungscharge, statt
der 1. und 5. Funktionalisierungscharge, aufgezeigt. Die Tabellen zeigen in der Mehrheit
deutlich kleinere Benetzungsdifferenzen (griin gekennzeichnete Pfeile). Die Eingrenzung
der Benetzungsdifferenz A ist fiir die Bewertung der spéateren Haftfestigkeitstests von
Bedeutung. Je kleiner die Benetzungsdifferenzen tiber die funktionalisierten Chargen, desto
besser lasst sich spéter der Einfluss der Benetzung auf die Haftfestigkeit untersuchen. Fiir
die spéateren Haftfestigkeitstests werden nur funktionalisierte Floatglasoberflachen der 3. —
5. Funktionalisierungscharge mit UV-Farbe 632-10 beschichtet und UV-gehartet.

Tab. 23: Die Tabelle zeigt die Aqua Dest.-Benetzungsdifferenzen A der funktionalisierten Float-

glasoberflichen (FS/ZS), ermittelt aus dem min. und max. festgestellten Median der Funktionali-
sierungschargen 2 und 5 in der Fliissigphase (HMDS_RT (100 %), 2 %)), auf.

Fliissigphase HMDS__RT/ 2 % Charge 2 — 5

TR1 TR2 TR1 TR2

Silan/ A A A A
Disilazan FSges. FSges. ZSges. ZSges.
[°] [°] [°] [°]

HMDS 771729 57 | 760 50 |79 2,4 | 793
APTES 0,2 723 271|790 54 | 700 3,1 |70t
MPS 10,3 }7%°% 204 |7%9 112 ]7%% 26 [ 7112

MPTMS 21,3 /7%° 18 |=%6 1371 |73 159 |71
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Auswertung — Benetzung funktionalisierter Floatglasoberflichen

Tab. 24: Die Tabelle zeigt die Aqua Dest.-Benetzungsdifferenzen A der funktionalisierten Float-
glasoberflichen (FS/ZS), ermittelt aus dem min. und max. festgestellten Median der Funktionali-
sierungschargen 2 und 5 in der Fliissigphase (HMDS_80 °C (100 %), 8 %), auf.

Fliissigphase HMDS_ 80 °C/ 8 % Charge 2 — 5

TR1 TR2 TR1 TR2
Silan/ A A A A
Disilazan FSgyes. FSges. ZSges. ZSges.

[°] [°] [°] [°]
HMDS 1,5 1795 21 710 o3 |72° 0,4 |92
APTES 2,2 |72} 145|790 g7 |790 17,0 1790
MPS 48 4102 15 782 13 |90 2,3 |04
MPTMS 59 |~7° 202 |~™% 31 |=*8 18,0 | %8

Im folgenden Kapitel werden die evaluierten statischen Kontaktwinkel-Mediane der
eingesetzten Testfliissigkeiten Aqua Dest., Diiodmethan, Benzylalkohol und Glycerol und
die entsprechend ermittelte Oberflichenenergie der funktionalisierten Floatglasoberflichen

aufgezeigt.

7.2. Benetzung funktionalisierter Floatglasoberflachen

Die Tabellen [25] — 28] zeigen die evaluierten statischen Kontaktwinkel-Mediane der ein-
gesetzten Testfliissigkeiten (Vpopr: 2 pl) an Disilazan-/Silan-funktionalisierten Floatglas-
oberfliachen (FS/ZS) nach Kapitel 4.2.2] [4.2.3| und [4.2.4] der 2. Funktionalisierungscharge

und ihre jeweilige Oberflichenenergie mit spezifischem dispersen und polaren Anteil. Die

Kontaktwinkel der in Gasphase funktionalisierten Proben wurden an Proben der 1. Charge
abgenommen. Die Kontaktwinkelmessergebnisse zeigen Aqua Dest.-Kontaktwinkel-Mediane
von < 10 — > 80,5° und OFEs im Bereich von 34,5 — 62,7 mJ/m?.

Wie im Kapitel |§| angesprochen, dient die jeweils erste funktionalisierte Testreihe (TR1)
zur Untersuchung der Haftfestigkeit der applizierten und gehéarteten UV-Farbe 632-10
(s. Kap. auf der Feuerseite (dunkelgrau markiert) und die jeweils zweite funk-
tionalisierte Testreihe (TR2) fir die Untersuchung der Haftfestigkeit auf der Zinnseite
(hellgrau markiert). Die evaluierten Kontaktwinkelmessdaten sind in den entsprechend re-
ferenzierten Abbildungen in den Tabellen im Anhang zur Nachvollziehbarkeit der Daten

dokumentiert.

Die Ubersicht (s. Tab. zeigt die entsprechend evaluierten Aqua Dest.-Benetzungs-
zustdnde der Disilazan-/Silan-funktionalisierten Oberflichen der FS__TR1 und ZS__TR2
auf. Die Mehrheit der Daten zeigt in Abhéngigkeit von der Funktionalisierung diffe-
renzierbare Benetzungszustdnde. Ausnahmen bilden die Versuchsreihen APTES ZS und
MPS_7ZS (orange gekennzeichnet) mit einer Benetzungsdifferenz < 1,7°. Weiterhin sind
die festgestellten Benetzungsdifferenzen A der Tabellen und fiir die spétere

Auswertung der Haftfestigkeitstests zu beriicksichtigen.
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Auswertung — Benetzung funktionalisierter Floatglasoberflichen

Tab. 25: Benetzungszustand HMDS-funktionalisierter Floatglasoberflichen nach Kap. und
[A274] Aufgezeigt werden der jeweilig evaluierten Kontaktwinkel-Mediane der eingesetzten Testfliis-
sigkeiten Aqua Dest., Diilodmethan, Benzylalkohol und Glycerol und die entsprechenden OFEs mit
ihren spezifischen dispersen und polaren Anteilen.

HMDS Glasseite Aqua Diiod- Benzyl- Glycerol OFE
(FS|zS) Dest. methan alkohol (v%s; ¥Ps)
Funktionalisierung [°] [°] [°] [°] [mJ/m?2]
Ex. TR2, Abb. 123 FS < 10,0 40,7 25,4 22,5 51,2 (32,2; 19,0)
RT_TR2, Abb. 124 FS 34,2 43,1 25,2 32,2 58,9 (26,2; 30,7)
80 °C_TR2, Abb. 125 FS 62,7 53,3 37,3 58,9 40,4 (25,5; 14,8)
Ex._TR1, Abb. 123 ZS 19,5 40,9 21,3 33,5 60,8 (25,6; 35,2)
Ex._TR2, Abb. 123 7S < 10,0 41,3 20,0 27,5 52,1 (33,6; 18,5)
RT_TR1, Abb. 124 7S 27,8 41,9 22,4 34,7 58,9 (26,0; 32,9)
RT_TR2, Abb. 124 7S 32,3 41,3 25,1 37,1 56,7 (26,0; 30,7)
80 °C_TRI1, Abb. 125 7S 63,7 52,8 36,9 64,5 38,9 (24,6; 14,3)
80 °C_TR2, Abb. 125 Zs 65,1 51,5 385 63,7 38,5 (26,1; 12,4)

Tab. 26: Benetzungszustand APTES-funktionalisierter Floatglasoberflichen nach Kapitel
und[4.2.3] Aufgezeigt werden der jeweilig evaluierten Kontaktwinkel-Mediane der eingesetzten Test-
fliissigkeiten Aqua Dest., Diiodmethan, Benzylalkohol und Glycerol und die entsprechenden OFEs
mit ihren spezifischen dispersen und polaren Anteilen.

APTES Glasseite Aqua Diiod- Benzyl- Glycerol OFE
(FS|ZS) Dest. methan  alkohol (%55 P5)
Funktionalisierung [°] [°] [°] [°] [mJ/m?]
*Ex. 8 h_TR1 FS 60,6 37,1 < 10,0 54,7 48,0 (36,8; 11,2)
*Ex. 8 h_TR2 FS 52,0 36,9 < 10,0 52,5 51,4 (35,4; 16,0)
Ex. TR2, Abb. 126 FS 47,8 35,8 < 10,0 42,0 55,4 (37,3; 18,1)
2 % TR2, Abb. 127 FS 43,0 32,2 < 10,0 39,2 58,6 (37,9; 20,7)
8 %_TR2, Abb. 128 FS 44,1 35,1 12,2 49,0 51,7 (30,2; 21,6)
*Ex. 8 h_TR1 7S 45,2 35,9 < 10,0 47,4 54,5 (36,0; 18,6)
*Ex. 8 h_TR2 ZS 38,2 37,8 11,5 38,6 55,6 (30,1; 25,5)
Ex._TR1, Abb. 126 7S 50,9 36,7 < 10,0 45,9 53,7 (37,0; 16,7)
Ex. TR2, Abb. 126 ZS 45,5 36,1 10,9 39,7 53,0 (31,7; 21,3)
2 %_TR1, Abb. 127 7S 52,3 37,2 < 10,0 41,7 54,3 (38,0; 16,3)
2 %_TR2, Abb. 127 ZS 43,8 37,4 < 10,0 37,2 57,7 (37,3; 20,4)
8 %_TR1, Abb. 128 VA 48,5 34,0 < 10,0 38,4 56,4 (38,9; 17,5)
8 %_TR2, Abb. 128 7S 61,1 35,7 < 10,0 45,4 50,8 (39,9; 10,8)
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Auswertung — Benetzung funktionalisierter Floatglasoberflichen

Tab. 27: Benetzungszustand MPS-funktionalisierter Floatglasoberflichen nach Kapitel und
[£273] Aufgezeigt werden der jeweilig evaluierten Kontaktwinkel-Mediane der eingesetzten Testfliis-
sigkeiten Aqua Dest., Diilodmethan, Benzylalkohol und Glycerol und die entsprechenden OFEs mit
ihren spezifischen dispersen und polaren Anteilen.

MPS Glasseite Aqua Diiod- Benzyl- Glycerol OFE
(FS|Zs) Dest. methan  alkohol (%53 ¥Ps)

Funktionalisierung [°] [°] [°] [°] [mJ/m?
Ex._TR2, Abb. 129 FS 50,9 35,7 < 10,0 48,0 53,1 (36,5; 16,5)
2 %__TR2, Abb. 130 FS 52,4 46,9 24,9 65,4 40,1 (19,4; 20,7)
8 %_TR2, Abb. 131 FS 71,2 46,7 24,7 69,4 38,0 (30,2; 7,9)
Ex. TR1, Abb. 129 7S 35,5 41,4 16,9 40,1 55,9 (27,4; 28,4)
Ex._TR2, Abb. 129 ZS 49,4 37,6 < 10,0 48,2 53,6 (35,9; 17,7)
2 %_TR1, Abb. 130 7S 60,9 45,4 26,3 62,3 41,6 (28,7; 12,9)
2 %_TR2, Abb. 130 ZS 71,5 44,3 20,2 67,8 39,4 (32,3; 7,2)
8 % TRI1, Abb. 131 s 82,4 47,7 19,0 79,0 35,8 (32,7; 3,1)
8 %_TR2, Abb. 131 7S 72,9 44,0 20,7 70,6 38,4 (31,9; 6,45)

Tab. 28: Benetzungszustand MPTMS-funktionalisierter Floatglasoberflichen nach Kapitel
und[4.2.3] Aufgezeigt werden der jeweilig evaluierten Kontaktwinkel-Mediane der eingesetzten Test-
fliissigkeiten Aqua Dest., Diiodmethan, Benzylalkohol und Glycerol und die entsprechenden OFEs
mit ihren spezifischen dispersen und polaren Anteilen.

MPTMS Glasseite Aqua Diiod- Benzyl- Glycerol OFE
(FS|ZS) Dest. methan  alkohol (%55 P5)
Funktionalisierung [°] [°] [°] [°] [mJ/m?]
Ex._TR2, Abb. 132 FS 31,5 35,6 < 10,0 37,1 62,2 (35,1; 27,0)
2 %_TR2, Abb. 133 FS 53,1 33,4 < 10,0 55,7 55,3 (29,4; 26,0)
8 %_TR2, Abb. 131 FS 45,8 31,1 < 10,0 46,2 54,5 (37,3; 17,2)
Ex._ TR1, Abb. 132 7S 48,9 37,5 15,6 50,0 50,0 (30,0; 20,1)
Ex. TR2, Abb. 132 7S 35,1 37,0 < 10,0 31,6 62,2 (36,6; 25,5)
2 %_TR1, Abb. 133 ZS 49,7 35,1 < 10,0 47,0 53,0 (37,1; 16,0)
2 % _TR2, Abb. 133 7S 41,2 37,4 < 10,0 45,0 53,0 (37,1; 16,0)
8 % TR1, Abb. 134 7S 63,8 35,0 < 10,0 55,4 47,9 (38,4; 9,5)
8 %_TR2, Abb. 134 ZS 46,8 35,4 < 10,0 46,2 54,7 (36,5; 18,2)

Im folgenden Kapitel [7.3] werden die evaluierten Standardabweichungen s, funktionalisier-
ter Floatglasoberflichen (FS/ZS) vorgestellt.
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Auswertung — Standardabweichung funktionalisierter Floatglasoberflachen

7.3. Standardabweichung funktionalisierter Floatglasoberflachen

In dem Kapitel 3.2.3] wurden bereits Standardabweichungen s, von anzunehmenden che-
misch homogenen Oberflichen in Form einer PE- und PVC-Adhésionsfolie aufgezeigt.
Aus den statischen Kontaktwinkelmessdaten der eingesetzten Testfllissigkeiten Aqua Dest.,
Diiodmethan, Benzylalkohol und Glycerol wurden bei diesen Oberflichen Standardabwei-
chungen im Bereich 0,4 — 1,8° festgestellt. Diese Werte werden den ermittelten Stan-
dardabweichungen funktionalisierter Floatglasoberflichen (FS/ZS) gegeniibergestellt und
dienen zur Einschatzung ihrer chemischen Homogenitéat bzw. Heterogenitét.

Tab. 29: Benetzungszustinde (Aqua Dest.-Kontaktwinkel-Median) funktionalisierter Floatglas-
oberflichen (FS_TRI1/ZS_TR2) je angewendeter Funktionalisierung (Gas-/Fliissigphase) der
Testfliissigkeit Aqua Dest.. In der Mehrheit wurden mit den angewendeten Funktionalisierungen dif-

ferenzierbare Benetzungsunterschiede erzeugt. Ausnahmen bilden die Versuchsreihen APTES 7S
und MPS_ZS (orange gekennzeichnet) mit einem Benetzungsunterschied < 1,7°.

Silan/Disilazan  Ex. RT/2 % 80 °C/8 %

und Glasseite [°] [°] [°]

HMDS_FS 20,1 30,0 61,2
HMDS_ ZS < 10,0 32,3 65,1
APTES_FS 56,9 45,3 40,5
APTES_ZS 45,5 43,8 61,1
MPS_FS 41,1 64,6 80,5
MPS_ZS 49,4 71,5 72,9
MPTMS_FS 44,3 37,0 58,6
MPTMS_ZS 35,1 41,2 46,8

Die Tabelle 30| fasst die evaluierten Standardabweichungsbereiche funktionalisierter Float-
glasoberflichen in Abhéngigkeit von angewendeter Funktionalisierung und Testfliissigkeit
zusammen. Bereits aus dieser tabellarischen Ubersicht sind sowohl als ,,sehr gut“ zu bewer-
tende kleine Abweichungen < 2,0, als auch als eher ,schlecht“ zu bewertende Abweichungen

> 4,0 zu erkennen.

Tab. 30: Standardabweichungen s, in Gas- und Fliissigphase funktionalisierter Floatglasoberfli-
chen (FS/ZS) in Abhéingigkeit von der eingesetzten Testfliissigkeit.

Gasphase Fliissigphase Fliissigphase HMDS
Testfliissigkeiten FS 7S FS 7S FS YA
(] (] °] (] ] °]
Aqua Dest. 0,7-51 10-6,1 |08-79 10-54 | 1,0-3,3 1,2 -3,1
Diiodmethan 02-1,8 04-12[03-1,9 06-1,9|1,0-20 0624
Benzylalkohol 04-10 04-14]05-21 10-11]06-14 1,1-19
Glycerol 04-35 04-57|10-56 10-64]|1,0-35 24-11

Die Abbildung zeigt die auswertbaren Standardabweichungen in Gasphase funktio-
nalisierter Floatglasoberflichen und die Abbildungen [75] und [76] die auswertbaren Stan-
dardabweichungen in Fliissigphase funktionalisierter Floatglasoberflichen (FS/ZS). Eine
detaillierte Ubersicht der ermittelten Standardabweichungen und deren zugrunde liegen-
den Anzahl von Messdaten ist in der Tabelle [31]dokumentiert. Wie im Kapitel 3.2 erwéhnt,

werden Ausreifler nicht in die Auswertung der Standardabweichung mit einbezogen.
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Auswertung — Standardabweichung funktionalisierter Floatglasoberflichen

In Gasphase funktionalisierte Floatglasoberflichen (F'S/ZS) wiesen unter Einsatz der Test-
fliissigkeit Aqua Dest. Standardabweichungen zwischen 0, 7° und 6, 1°, unter Einsatz von
Diiodmethan zwischen 0,2° und 1, 8°, unter Einsatz von Benzylalkohol zwischen 0, 4° und
1,4° und unter Einsatz von Glycerol zwischen 0,4° und 5, 7° auf.

Standardabweichung durchgefihrter stat. Kontaktwinkelmessungen
an funktionalisierten Floatglasoberflachen (FS/ZS) im Exsikkator

B2 Fs_Aqua Dest. XY FS_Diiodmethan B8 FS_Benzylalkohol BB FS_Glycerol
P zs_Aqua Dest. Y] ZS_Diiodmethan BB 7S_Benzylalkohol =3 ZS_Glycerol

n
o

[
©
L
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L
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Standardabweichung [°]

N\

Abb. 74: Standardabweichungen s, durchgefiihrter Kontaktwinkelmessungen mit den Testfliissig-
keiten Aqua Dest., Diiodmethan, Benzylalkohol und Glycerol an funktionalisierten Floatglasober-
flichen in Gasphase.

Die Abbildung [74] zeigt bei den Testfliissigkeiten Diiodmethan und Benzylalkohol kleine
Standardabweichungen im Bereich 0,2 — 1,8°. Auffilliger zeigen sich die Standardabwei-
chungen der Testfliissigkeiten Aqua Dest. und Glycerol in Abhéngigkeit von dem einge-
setzten Silan/Disilazan und der jeweiligen Testreihe. Wahrend das Silan APTES und MPS
Aqua Dest.-Standardabweichungen im Bereich 0,7 — 2, 6° zeigen, weist z. B. die Testreihe
TR1 des Silans MPTMS deutlich inhomogene Oberflichen mit gréfleren Standardabwei-
chungen (FS/ZS) von 5,1° und 6,1° auf. Die Testfliissigkeit Glycerol zeigt insbesondere
bei den Oberflichen HMDS 7S TRI1 und der Feuer- und Zinnseite der Testreihe TR1,
durchgefithrt mit dem Silan MPTMS, deutlich gré8ere Standardabweichungen (> 3,4°) im
Vergleich zu den anderen Testreihen. Wie die Kapitel der Chargenwiederholbarkeit, zeigt
auch die Auswertung der Standardabweichungen die eingeschrinkte Wiederholbarkeit der
Funktionalisierung in der Gasphase auf. Auch ist kein eindeutiger Einfluss der Glasseiten
auf die Homogenitét der Oberflichen erkennbar. Hildebrand ([127, S. 215], s. Tab. [5)) weist
auf eine lokal ungleichméfiige Homogenitét der Zinnseite hin. Nach der Funktionalisierung
konnte diese lokale Inhomogenitit nicht eindeutig festgestellt werden. Bei den aufgezeigten
Aqua Dest.-Standardabweichungen des Silans MPTMS weist z. B. die Zinnseite der TR1
eine hohere Standardabweichung als die Feuerseite auf. Bei der TR2 hingegen weist die

Feuerseite im Vergleich zur Zinnseite eine héhere Standardabweichung auf.
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In der Abbildung [75] sind die evaluierten Standardabweichungen der APTES-, MPS- und
MPTMS-Testreihen (TR1/TR2) in Fliissigphase funktionalisierter Floatglasoberflichen
(FS/ZS) nach Kapitel dargestellt. Auch hier zeigen die Standardabweichungen die
eingeschrankte Wiederholbarkeit der Funktionalisierung auf.

In Flissigphase funktionalisierte Floatglasoberflichen wiesen unter Einsatz der Testfliis-
sigkeit Aqua Dest. Standardabweichungen zwischen 0,8° und 7,9°, unter Einsatz von
Diiodmethan zwischen 0,3° und 1,9°, unter Einsatz von Benzylalkohol zwischen 0, 5° und
2,1° und unter Einsatz von Glycerol zwischen 1,0° und 6,4° auf.

Standardabweichung durchgefihrter stat. Kontaktwinkelmessungen
an funktionalisierten Floatglasoberflachen (FS/ZS) in Flussigphase

B2 Fs_Aqua Dest. XY FS_Diiodmethan B8 FS_Benzylalkohol B FS_Glycerol
P zs_Aqua Dest. Y] ZS_Diiodmethan 88 7S_Benzylalkohol =3 ZS_Glycerol

[T

Standardabweichung [°]

Ny

NS

Abb. 75: Standardabweichungen s, evaluierter Kontaktwinkel (CAM) an funktionalisierten Float-
glasoberflachen in Fliissigphase der Testfliissigkeiten Aqua Dest., Diiodmethan, Benzylalkohol und
Glycerol.

Im Kapitel zeigte Kim ([220, S. 222]) mit ldngerer Funktionalisierungsdauer in
Flussigphase 2 %-ig-APTES-funktionalisierter Si-Waferoberflichen steigende Schichtdi-
cken und Standardabweichungen im Bereich 1 — 3° auf. Unter Anwendung einer 2 %-igen
APTES/Toluol-Losung stellte Kim eine Standardabweichung von 1° fest (Funktionalisie-
rungsdauer: 1 h). Die Untersuchungen der Autorin zeigen im Vergleich nach einstiindiger
2 %-iger APTES-Funktionalisierung Standardabweichungen im Bereich 1,2 — 2,0° und da-
mit etwas hohere Standardabweichungen.

Untersuchungen von Vandenberg ([215] S. 107], s. Kap. zeigten mit der Verwendung
des Losemittels Toluol niedrigere Schichtdicken auf, als mit der Verwendung von Ethanol
(A: 0,1 nm), sodass die festgestellte hohere Standardabweichung der Autorin eventuell der
Wahl des Losemittels geschuldet ist. Schichtdickenmessungen, z. B. iiber das Ellipsome-
trieverfahren, konnten dariiber weiteren Aufschluss geben.

Die Abbildung [75] zeigt weiterhin, noch eindeutiger als die Funktionalisierung in der Gas-
phase, die chemische Heterogenitit der MPTMS-funktionalisierten Oberflichen. Klar er-

kennbar sind wieder die beidseitig erhthten Standardabweichungen der Testfllissigkeiten
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Aqua Dest. (bis zu 7,9°) und Glycerol (bis zu 6,4°) im Vergleich zu den Standardabwei-
chungen der APTES- und MPS-funktionalisierten Oberflachen. Interessanterweise zeigen
die MPTMS-funktionalisierten Oberflichen bei der Testfliissigkeit Aqua Dest. immer gerin-
gere Standardabweichungen auf der Zinnseite. Die Ergebnisse stellen also die Zinnseite als
chemisch homogener dar als die Feuerseite. Bei den APTES- und MPS-funktionalisierten
Oberflachen ist dieses Verhalten bei der Testfliissigkeit Aqua Dest. jedoch nicht zu erken-

nen.

Die folgende Abbildung[76]zeigt die evaluierten Standardabweichungen HMDS-funktionali-
sierter Floatglasoberflachen in Fliissigphase auf. Es wurden Standardabweichungen im Be-
reich 0,6 — 3,5° festgestellt. Diese Standardabweichungen weisen auf eine ,sehr gute® bis

»gute“ chemische Homogenitat der funktionalisierten HMDS-Oberflachen hin.

Standardabweichungen durchgefiihrter stat. Kontakwinkelmessungen
an HMDS-funktionalisierten Floatglasoberflachen (FS/ZS) in Flussigphase
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Abb. 76: Standardabweichungen s, durchgefithrter Kontaktwinkelmessungen mit den Testfliissig-
keiten Aqua Dest., Diiodmethan, Benzylalkohol und Glycerol an HMDS-funktionalisierten Float-
glasoberflachen in Fliissigphase.

Die Tabelle zeigt detailliert die evaluierten Standardabweichungen und ihre jeweils
zugrunde liegende Messdatenanzahl (n) aller durchgefiihrten Funktionalisierungen. Stan-
dardabweichungen < 2,0 wurden griin markiert, Standardabweichungen > 2,0; < 4,0 gelb
markiert und Standardabweichungen > 4,0 rot markiert. Mit (-) gekennzeichnete Felder

wiesen einen statischen Kontaktwinkel < 10° auf und konnten nicht ausgewertet werden.

Im folgenden Kapitel [7.4 werden die dynamischen Kontaktwinkelmessergebnisse der Fliis-
sigkeiten Aqua Dest., Diiodmethan und der eingesetzten UV-Farbe 632-10 (Hysterese
(CAH) und Tropfenalter (DAJ)) den ermittelten statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkelmess-

ungen gegeniibergestellt.
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Tab. 31: Ermittelte Standardabweichungen s, aus den Messdaten durchgefiihrter statischer Kon-
taktwinkelmessungen mit den Testfliissigkeiten Aqua Dest., Diiodmethan, Benzylalkohol und Gly-
cerol. Standardabweichungen < 2,0 sind griin markiert, Standardabweichungen > 2,0; < 4,0 gelb
markiert und Standardabweichungen > 4,0 rot markiert. Mit (-) gekennzeichnete Felder wiesen
einen statischen Kontaktwinkel < 10° auf und konnten nicht ausgewertet werden.et werden. I. d. R.
wurden 17 — 20 Messdaten (n) fiir die Ermittlung der Standardabweichung zugrunde gelegt.

Methode Testflussigkeit FS_TR1 FS_TR2 ‘ 7ZS TR1 ZS TR2
[°]/(n) [°]/(n) [°]/(n) [°]/(n)

HMDS_ Ex. Aqua Dest. 2,1 (20) - 3,8 (18) -

HMDS_ Ex. Diiodmethan

HMDS_ Ex. Benzylalkohol

HMDS Ex. Glycerol

HMDS_RT Aqua Dest.

HMDS_RT Diiodmethan

HMDS_ RT Benzylalkohol

HMDS_ RT Glycerol 2,4 (20) 2,4 (20)

HMDS_80 °C  Aqua Dest. 2,7 (20) 3,1 (20)

HMDS_80 °C  Diiodmethan

HMDS_80 °C  Benzylalkohol

HMDS_ 80 °C  Glycerol 2,7 (19)

APTES Ex. Aqua Dest. 2,3 (20)

APTES_ Ex. Diiodmethan

APTES Ex. Benzylalkohol

APTES_Ex. Glycerol

APTES_2 % Aqua Dest.

APTES 2% Diiodmethan

APTES_2 % Benzylalkohol

APTES 2% Glycerol

APTES 8 % Aqua Dest.

APTES 8 % Diiodmethan

APTES 8 % Benzylalkohol

APTES_8 % Glycerol

MPS__Ex. Aqua Dest.

MPS__Ex. Diiodmethan

MPS Ex. Benzylalkohol

MPS_ Ex. Glycerol

MPS 2% Aqua Dest.

MPS_2 % Diiodmethan

MPS_2 % Benzylalkohol

MPS_2 % Glycerol 2,2 (20) 2,4 (20)

MPS_8 % Aqua Dest.

MPS 8 % Diiodmethan

MPS_8 % Benzylalkohol

MPS 8 % Glycerol

MPTMS_Ex. Aqua Dest.

MPTMS_ Ex. Diiodmethan

MPTMS_ Ex. Benzylalkohol

MPTMS_ Ex. Glycerol

MPTMS_2 %  Aqua Dest.

MPTMS_ 2 %  Diiodmethan

MPTMS_2 %  Benzylalkohol

MPTMS_2 %  Glycerol

MPTMS 8 %  Aqua Dest.

MPTMS_8 %  Diiodmethan

MPTMS_ 8 %  Benzylalkohol - - - -

MPTMS_8 %  Glycerol OO EIEO 33 (20) 3,0 (20)
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7.4. Gegeniiberstellung stat./dyn. Kontaktwinkel funktionalisierter
Floatglasoberflachen (FS/ZS)

In den folgenden Kapiteln [7.4.1] [7.4.3] [7.4.5] und [7.4.7] werden die evaluierten statischen
Aqua Dest.-Kontaktwinkel (Median, Viyyopf: 2 pul) funktionalisierter Floatglasoberflichen
(FS/ZS) der 2. Funktionalisierungscharge aus Kapitel (s. Tab. [25] - den dynami-
schen Kontaktwinkelmessungen (Hysterese, Tropfenalter, s. Kap. der 2. Funktiona-
lisierungscharge, durchgefiihrt mit den Testfliissigkeiten Aqua Dest. (Vppops: 20 pl) und

Diiodmethan (Vryops: 4 pl), gegeniibergestellt.
Weiterhin werden in den Kapiteln [7.4.2] [7.4.4] [7.4.6] und [7.4.8 aus den jeweils 5 durchge-

fuhrten dynamischen Kontaktwinkelmessungen nach Kapitel [3.3] die entsprechenden sta-

tischen Kontaktwinkel der applizierten Tropfen der Testfliissigkeiten Aqua Dest. (Vipops:
20 pl), Diiodmethan (Vrpeps: 4 pl) und der UV-Farbe 632-10 (Vpyops: 4 pl) evaluiert.
Im Gegensatz zu den ermittelten statischen Kontaktwinkeln (Vryopf: 2 pl) funktionali-
sierter Oberflachen in Kapitel [7.2] wurden diese Tropfen mittels Einweg-Dosiernadel: & 4:
1,83 mm, &: 1,37 mm, Kapillarlinge: 1,5” (38 mm)) erzeugt. Nach 10-sekiindiger Liegezeit
der applizierten Tropfen werden diese mittels der Ellipse-Fitting-Methode (EF) ausgewer-
tet.

Auflerdem werden die dynamischen Kontaktwinkelmessungen, durchgefithrt mit der UV-
Farbe 632-10, hinsichtlich ihrer statischen (EE]) und dynamischen Benetzungseigenschaften
(PE) ausgewertet. Ebenso wie die evaluierten statischen Kontaktwinkel des Kapitels
wurden auch fiir die dynamischen Kontaktwinkelmessungen funktionalisierte Floatglas-
oberflichen der 2. Funktionalisierungscharge (Fliissigphase) bzw. 1. Charge (Gasphase)
vermessen. Aus den ermittelten Kontaktwinkeldaten kénnen Erkenntnisse tiber die Wech-
selwirkung von UV-Farbe zu funktionalisierten Floatglasoberflichen (FS/ZS) abgeleitet

werden.

7.4.1. Stat. und dyn. Kontaktwinkelmessung HMDS-funktionalisierter
Floatglasoberflachen (FS/ZS)

In den Abbildungen [77]und [78sind exemplarisch die statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel-
Mediane (Vryops: 2 pul) der HMDS-funktionalisierten Feuerseiten der TR1 (Ex./RT/80 °C)
und der Zinnseiten der TR2 (Ex./RT/80 °C), sowie deren Hysterese (CAH]) und Trop-
fenalter (DAl beschrieben. Die statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel der FS_TR1 und
ZS_TR2 werden aufgezeigt, da nur diese relevant fiir die spiteren Haftfestigkeitsuntersu-

chungen sind.

Die Anwendung der HMDS-Funktionalisierungen (Ex./RT/80 °C) erhoht beidseitig die
Hydrophobie der Oberflichen. Die Feuerseite zeigt iiber die HMDS-Funktionalisierungen
statische Aqua Dest.-Kontaktwinkel von 20,2°, 30,3° und 60, 1° (s. Abb. . Die Zinn-
seite zeigt iiber die HMDS-Funktionalisierungen statische Aqua Dest.-Kontaktwinkel von
< 10,0°, 32,3° und 65, 1° (s. Abb. . Feuer- und Zinnseite zeigen somit iiber die HMDS-
Funktionalisierungen #hnliche statische Benetzungstendenzen (s. Abb. .
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HMDS_80 °C

HMDS_RT '
HMDS_Ex. ' Stat. 6, : 60,1°

v Stat. 8y, ,: 30,3

Stat. SHZO: 20,2° - i

CAH,, o: < 10° CAH,, o 15,1°

. CAH, . 0:32,2°
DAyo : NA. DA, o :38,30s DA, :106,10

< <

Abb. 77: Benetzungszustinde HMDS-funktionalisierter Feuerseiten der TR1 (Stat. 0,0, Vrrops:
2 ul) mit angegebener Kontaktwinkelhysterese (CAH) und Tropfenalter (DA) ermittelt mit der
Testfliissigkeit Aqua Dest. (Viyrops: 20 pl). Mit steigender Hydrophobie, in Abhéngigkeit von der
angewendeten Funktionalisierung, wird die Hysterese grofier (Median) und das Tropfenalter (Me-
dian) langer.

HMDS_80 °C

Stat. BHZO: 65,1°

HMDS_RT

HMDS_Ex.

Stat. BHZO: <10,0°

| ————— | T
. . o CAH, ,:37,1°
CAH,, o, N. A, < CAH,, i 20,6 < Ao 371
DA, o :N.A DAy 153405 H0 * 126,80

Abb. 78: Benetzungszustande HMDS-funktionalisierter Zinnseiten der TR2 (Stat. 0,0, Virops:
2 pl) mit angegebener Kontaktwinkelhysterese (CAH) und Tropfenalter (DA) ermittelt mit der
Testfliissigkeit Aqua Dest., (Vrrops: 20 pl). Mit steigender Hydrophobie, in Abhéngigkeit von der
angewendeten Funktionalisierung, wird die Hysterese grofier (Median) und das Tropfenalter (Me-
dian) langer.

Hinsichtlich des dynamischen Benetzungsverhaltens konnten bei der Funktionalisierung
LHMDS Ex‘ beidseitig keine Hysterese (< 10°) und somit auch kein Tropfenalter be-
stimmt werden. Die Funktionalisierung ,HMDS RT* zeigt mit einer CAH von 20,6° und
einem DA von 53,40 s auf der Zinnseite hthere Werte als die Feuerseite (CAH: 15,1°, DA:
38,30 s). Dies zeigt sich auch bei der Funktionalisierung ,HMDS 80 °C* mit einer CAH
von 37,2° und einem DA von 158,80 s auf der Zinnseite und einer CAH von 32,2° und

einem DA von 106,10 s auf der Feuerseite.

Die Gegeniiberstellung aller evaluierten statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel (Vpyqpf:
2 pl) HMDS-funktionalisierter Floatglasoberflichen (FS/ZS, TR1/TR2) und Hysteresen
der Testfliissigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan zeigen nochmals deutlich die mit stei-
gender Hydrophobie grofler werdende Aqua Dest.-Hysterese (s. Abb. . Besonders
deutlich ist die Steigerung der Hydrophobie von der Funktionalisierung ,HMDS RT*“ zu
+HMDS_ 80 °C* zu erkennen. Der 0p,0 erhoht sich von 30,0° (,RT_TR1%) und 34,2°
(,RT_TR2%) auf 61,2° (,HMDS_80 °C_TR1“) und 62,7° (80 °C_TR2). Dies entspricht
einer Benetzungsdifferenz A von 31,2° und 28, 5°. Die Erhéhung der Funktionalisierung-

stemperatur beeinflusst deutlich die Hydrophobie der Oberfliche. Trotz deutlich gestei-
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gerter Hydrophobie iiber die angewendeten HMDS-Funktionalisierungen zeigen die evalu-

ierten Hysteresen jedoch vergleichsweise geringe Veranderungen (s. Abb. .

Gegentberstellung stat. Aqua Dest.-Kontaktwinkel zu evaluierter Hysterese der
Testflissigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan auf HMDS-funktionalisierter Floatglasoberflache (FS)
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Abb. 79: Gegeniiberstellung statischer (Testfliissigkeit: Aqua Dest., Viyops: 2 pul) und dynamischer
Kontaktwinkelmessungen (Hysterese) auf HMDS-funktionalisierten Feuerseiten der TR! und TR2
mit den Testfliissigkeiten Aqua Dest. (Vryopy: 20 pl) und Diiodmethan (Vpropp: 4 pl).

Gegenlberstellung stat. Aqua Dest.-Kontaktwinkel zu evaluierter Hysterese der
Testflissigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan auf HMDS-funktionalisierter Floatglasoberflache (ZS)
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Abb. 80: Gegeniiberstellung statischer (Testfliissigkeit: Aqua Dest., Vprops: 2 pl) und dynamischer
Kontaktwinkelmessungen (Hysterese) auf HMDS-funktionalisierten Zinnseiten der TR1 und TR2
mit den Testfliissigkeiten Aqua Dest. (Vpyops: 20 pl) und Diiodmethan (Viyops: 4 pl).
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Die Feuerseite (s. Abb. weist bei der Funktionalisierung ,HMDS RT*“ von
15,1° (TR1) und 19,9° (TR2) und bei der Funktionalisierung ,,HMDS 80 °C*“ CAHs von
32,2° (TR1) und 24,4° (TR2) auf. Die Zinnseite (s. Abb. weist bei der ,HMDS RT“-
Funktionalisierung [CAHk von 20, 6° (TR1, TR2) und bei der ,HMDS_ 80 °C*“-Funktionali-
sierung CAHs im Bereich 35,5° (TR1) und 37,1° (TR2) auf (s. Tab. 122, 123, 125, 126).
Die Ergebnisse zeigen die eingeschriankte Sensibilitdt dynamischer Kontaktwinkelmessun-
gen hinsichtlich der Hysterese in Bezug auf die Hydrophobie der funktionalisierten Ober-
fliche auf. Die Diiodmethan-Hysteresen zeigen, aus Sicht der Autorin, keine ersichtliche

Abhéngigkeit der Hysterese in Bezug auf die Hydrophobie der Oberflache.

Eine chemische Heterogenitéit oder erhdhte Rauigkeit, als Grund fiir die festgestellte grofier
werdende Hysterese iiber die angewendeten HMDS-Funktionalisierungen (Ex./RT /80 °C),
wird von der Autorin aufgrund der ermittelten Standardabweichungen in Kapitel |7.3| wei-
testgehend ausgeschlossen. Eine kleine Hysterese steht im Allgemeinen fiir eine chemisch
homogene und glatte Oberflache, eine grofie Hysterese fiir Inhomogenitat und rauere Ober-

flachen. Dataphysics beschreibt weiterhin:

»Je grifier die Kontaktwinkelhysterese ist, umso grofler muss die Volumendnderung sein,
damit sich die Kontaktfldche dndert. Daher ist die Kontaktwinkelhysterese ein Mafs fiir die
Adhdsion des Fliissigkeitstropfens auf der Oberfliche, sprich wie gut ein Flissigkeitstrop-
fen auf der Oberfliche ,verharrt“ oder ,,klebt“lﬂ

In Abbildung [79 und [80] sind exemplarisch die ermittelten Standardabweichungen fiir die
Funktionalisierungen ,HMDS RT“ und ,,HMDS_80 °C* angegeben. Diese liegen im Be-
reich von 1,0 — 3,3° (s. a. Tab. . Die evaluierten Standardabweichungen sind, aus Sicht
der Autorin, nicht fiir die groere Hysterese verantwortlich. In der Abbildung [80]sind zwar
leicht erhohte Standardabweichungen im Vergleich der Funktionalisierungen in Fliissigpha-
se erkennbar, reichen aus Sicht der Autorin aber nicht aus, um die Erhéhung der Hysterese
zu erkliren. Auch die Aussage von Chibowski ([238]) unterstiitzt dies. Er beschreibt, dass
ein statischer Fortschreitwinkel nicht von der Oberflichenrauigkeit beeinflusst wird, wenn
diese nicht hoher als 10 — 30 nm ist.

Wie im Kapitel aufgefiihrt, zeigt Howarter ([139, S. 11144]) nach einstiindiger Funk-
tionalisierungszeit bei einer APTES-Konzentration von 33 % in Toluol eine Rauigkeit von
0,4 nm auf. Bei Verwendung von geringeren APTES-Konzentrationen stellt er erhéhte
Rauigkeiten von 0,6 nm und 0,5 nm fest.

Laut Grate ([260, S. 4726]) ist HMDS ein monofunktionelles Silan (s. Kap. Abb.
und bindet sich nur iiber Silanolgruppen an die Glasoberfliche und vernetzt sich nicht
mit benachbarten Molekiilen, wie z. B. Trialkoxysilane. Dementsprechend kann sich nur
ein Monolayer (SAM]) ausbilden. Aufgrund dieser Tatsache sollte auch die Rauigkeit der
funktionalisierten HMDS-Oberfliche niedrig ausfallen.

Mhttps: //www.dataphysics-instruments.com/de/wissenszentrum/dynamische-kontaktwinkel /
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Die Autorin geht davon aus, dass die HMDS-Schicht, verwendet als 100 %-System, Rau-
igkeiten < 0,4 nm aufweist. Weiterhin weist HMDS nur eine kurze hydrolysierbare CHs-
Verbindung auf. Diese begiinstigt die Ausbildung niedriger Schichtdicken.

Nemeth ([?]) zeigt innerhalb einer Funktionalisierungszeit von 10 — 100 min eine HMDS-
Schichtdicke zwischen 2 nm und 3 nm auf. Aufgrund dieser anzunehmenden Schichtdicke
und Rauigkeit von < 0,4 nm und der Homogenitdt der HMDS-funktionalisierten Ober-
flachen (,HMDS_ RT* mit s,: 1,0 — 3,3°% ,HMDS_80 °C“ mit s,: 1,3 — 2,7°) schreibt
die Autorin die iiber die Funktionalisierungen ,HMDS_RT* und ,HMDS 80 °C* grofier
werdenden Hysteresen stérkeren entstehenden Wechselwirkungen mit der Oberfliche zu.
Die Autorin nimmt an, dass die Temperaturerhéhung die Kondensationsrate des alkali-
schen HMDSs noch erhéht hat und die damit verbundene erhéhte Abspaltung von HoO
zu einer hoheren Dichte der HMDS-Molekiile und einhergehender erhohter Reaktivitat an
der Oberfliche gefithrt hat. Um diese Theorie zu bestatigen wéren Untersuchungen zur
HMDS-Dichte notwendig gewesen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht mehr
durchgefithrt werden konnten. Falls diese Theorie zutrifft konnten die im spéteren Verlauf
der vorliegenden Arbeit durchgefithrten Haftfestigkeitstests hohere Adhésionskréifte bei
der Funktionalisierung ,HMDS_ 80 °C* im Vergleich zur Funktionalisierung ,HMDS_RT*
zeigen. Auch rechnet die Autorin mit der Ausbildung groflerer Haftkréfte auf der Zinnseite,
da sich auf der der Zinnseite im Vergleich zur Feuerseite grofiere Hysteresen und ldngere

Tropfenalter gezeigt haben.

In der Tabelle [32] sind ergénzend die evaluierten Tropfenalter-Mediane unter Einsatz der
Testfliissigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan dokumentiert. Das Tropfenalter beschreibt
die Zeitdauer vom angenommenen ausgebildeten 0., bis zum kontinuierlichen Gleiten der
Tropfen auf der untersuchten Oberflache.

Tab. 32: Gegentiberstellung statischer Aqua Dest.-Kontaktwinkel-Mediane (Vo : 2 pil) und Trop-
fenalter (DA) dynamischer Kontaktwinkelmessungen an HMDS-funktionalisierten Floatglasober-
flachen (FS/ZS). Aus jeweils 5 Messungen pro Testfliissigkeit Aqua Dest. und Diiodmethan und

Glasseite wurde der Median ermittelt. Je hydrophober die Oberfliche, desto linger ,haftet® der
Tropfen an der HMDS-funktionalisierten Oberflache bei Betrachtung der Testfliissigkeit Aqua Dest.

HMDS Glas-  Omy0 DA DA Glas-  fOm,0 DA DA
seite Aqua  Diiod. | seite Aqua  Diiod
Dest. Dest.
Funktionalisierung [°] [s] [s] [°] [s] [s]
Ex._ TR1 FS 58,50 ZS 19,5 - 66,10
Ex._ TR2 FS 45,20 A < 10,0 - 64,70
RT_TR1 FS 62,30 7S 27,8 54,20 67,30
RT_TR2 FS 61,00 A 32,3 53,40 67,60
80 °C_TR1 FS 62,70 7S 63,7 182,80 66,30
80 °C_TR2 FS 55,40 7S 65,1 158,80 92,90

Bei den Funktionalisierungen ,HMDS_ RT* und ,HMDS_ 80 °C* zeigt das Tropfenalter
(DA, wie auch die Hysterese, eine Abhéngigkeit von dem Benetzungsverhalten. Je hydro-
phober die funktionalisierten Oberflichen, desto langer bleibt der Aqua Dest.-Tropfen an
der Oberflache ,haften. Bei Diiodmethan sind diese Unterschiede nicht zu erkennen.

Der Vergleich des Tropfenalters von Feuer- und Zinnseite, mit korrespondierender Hydro-
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phobie, zeigt jeweils auf der Zinnseite ein erhohtes Tropfenalter, sowohl bei der Testfliis-
sigkeit Aqua Dest., als auch bei Diiodmethan (s. Tab. . Stellt das Tropfenalter der
Zinnseite 100 % dar, weist die Feuerseite der ,HMDS_RT“-Funktionalisierung ein redu-
ziertes Aqua Dest.-Tropfenalter im Bereich von 6,0 — 29,3 % auf. Bei der Funktionalisierung
LHMDS 80 °C* sogar im Bereich 42 — 52 %. Die evaluierten dynamischen Kontaktwin-
kelmessdaten sind in den Tabellen 119, 120, 122, 123, 125 und 126 dokumentiert.

7.4.2. Benetzungsverhalten (stat./dyn.) eingesetzter UV-Farbe zu
HMDS-funktionalisierten Floatglasoberflachen (FS/ZS)

Aus den dynamischen Kontaktwinkelmessungen evaluierte statische Kontaktwinkel der
Fliissigkeiten UV-Farbe 632-10 (Vyopy: 4 p1l), Aqua Dest. (Vryops: 20 pl) und Diiodmethan
(Vrrops: 4 pl) werden in Abhéngigkeit von der angewendeten HMDS-Funktionalisierung
(Gas-/Flussigphase) fiir die Testreihen TR1 und TR2 in der Tabelle [33| zusammengefasst.

Die evaluierten statischen Kontaktwinkel-Mediane der UV-Farbe 632-10 zeigen im Ver-
gleich zu den Testfliissigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan eine geringe Sensibilitét
in Bezug auf den Benetzungszustand der HMDS-funktionalisierten Oberflichen. Auf den
Zinnseiten der TR1 und TR2 nehmen die UV-Farben-Kontaktwinkel mit steigender Hydro-
phobie der Oberfliche ab und reagieren somit sensitiv auf die Anderung des Benetzungs-
zustands. Auf den Feuerseiten ist keine eindeutige Abhéngigkeit vom Benetzungszustand
erkennbar. Warum die UV-Farbe auf der Zinnseite sensibel auf die unterschiedlichen Be-
netzungszustidnde reagiert und die Feuerseite nicht konnte innerhalb dieser Arbeit nicht

geklart werden.

Tab. 33: Die Tabelle zeigt die statischen Kontaktwinkel der UV-Farbe 632-10 (Vpyops: 4 pl),
Aqua Dest. (Vrops: 20 pl) und Diiodmethan (Vippopg: 4 pl) nach 10-sekiindiger Liegezeit auf den
HMDS-funktionalisierten Floatglasoberflichen (FS/ZS) evaluiert aus durchgefithrten dynamischen
Kontaktwinkelmessungen. Die evaluierten statischen Kontaktwinkel sind in den Tabellen 118, 121
und 124 dokumentiert.

Funktionalisierung Stat. Ouv_Farbe Stat. 0,0 Stat. Opiiod.
Virops: 4 pl Vrrops: 20 pl Virops: 4 pl

FS 7S FS 7S FS 7S

[°] [°] [°] [°] [°] [°]

HMDS Ex. TRI1 25,4 29,2 18,7 19,7 41,6 427
HMDS_ Ex. TR2 27,6 30,6 < 10,0 < 10,0 | 43,5 44,8
HMDS_RT_ TRI1 25,6 25,7 31,1 36,1 44,7 45,6
HMDS_ RT_ TR2 26,5 27,8 30,6 34,6 50,2 45,6
HMDS_ 80 °C_TR1 21,2 21,5 45,9 54,1 52,0 58,0
HMDS_80 °C_TR2 28,2 22,2 55,0 58,4 57,1 63,4

Insgesamt kann anhand der HMDS-Funktionalisierungen festgestellt werden, dass die UV-
Farbe 632-10 unabhéngig vom Benetzungszustand (Stat. 6,0 mit Viyepp von 2 pul/20 pl
im Bereich < 10 — 60°) mit Kontaktwinkeln im Bereich 21,2 — 30, 6° reagiert (s. Tab.
33]). Die Tabelle 33| ist ergdnzend grafisch in Abbildung 81| veranschaulicht.
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Gegeniberstellung von stat. Kontaktwinkelmessungen (5 Mess./Probe) evaluiert aus den
dyn. Kontaktwinkelmessungen mit den Testfliissigkeiten UV-Farbe, Aqua Dest. und Diiodmethan
an HMDS-funktionalisierten Floatglasoberflachen (FS/ZS)

100
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Abb. 81: Aus durchgefiithrten 5 dynamischen Kontaktwinkelmessungen evaluierte statische Kon-
taktwinkel (EE) der Fliissigkeiten UV-Farbe 623-10 (Vryops: 4 pl), Aqua Dest. (Viyopp: 20 pl)
und Diiodmethan (V,ops: 4 pl). Die Kontaktwinkel der Testfliissigkeit Aqua Dest. zeigen deutlich
erkennbar die erzeugten unterschiedlichen Benetzungszustinde HMDS-funktionalisierter Oberfla-
chen. Die UV-Farbe 632-10 zeigt mit zunehmender Hydrophobie abnehmende Kontaktwinkel auf
der Zinnseite. Auf der Feuerseite konnen die Benetzungsunterschiede nicht eindeutig identifiziert
werden.

In der Tabelle[34]sind die evaluierten statischen Kontaktwinkel-Mediane der Fliissigkeiten
Aqua Dest. (Vrropy: 20 pl) und der UV-Farbe 632-10 (Vryops: 4 pl) aus den dynamischen
Kontaktwinkelmessungen der jeweiligen HMDS-Funktionalisierung zugeordnet (s. Tab.
118, 121, 124). Dies gilt auch fiir die ermittelten Hysteresen (Median, Bildnachweis) und
die Tropfenalter (Median) (s. Tab. 119, 120, 122, 123, 125, 126). In der Tabellewerden,
wie in den Abbildungen [77 und ausschliellich die evaluierten Werte der F'S__ TR1 und
7S TR2 aufgezeigt, da nur diese relevant fiir die spéteren Haftfestigkeitsuntersuchungen

sind. Die vollstéindige Ubersicht aller Messungen befindet sich im Anhang in Tabelle 127.

Die Auswertung des dynamischen Benetzungsverhaltens der UV-Farbe 632-10 auf HMDS-
funktionalisierte Oberflichen in Tabelle [34] zeigt mit steigender Hydrophobie (s. Abb.
iiber die Funktionalisierungen ,HMDS Ex*, JHMDS_ RT* und ,HMDS 80 °C* klei-
ner werdende Hysteresen und kiirzere Tropfenalter. Die evaluierten dynamischen Kontakt-
winkelmessungen, durchgefithrt mit der Testfliissigkeit Aqua Dest. zeigen ein gegenteiliges
Verhalten (s. Abb. [78). Wie diese Ergebnisse hinsichtlich der Adhésion zu bewerten
sind wird im entsprechenden Kapitel untersucht.
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Tab. 34: In der Tabelle sind den durchgefithrten HMDS-Funktionalisierungen (Ex./RT/80 °C) die
aus den dynamischen Kontaktwinkelmessungen (5 Mess./Glasseite) evaluierten statischen Kontakt-
winkel der Fliissigkeiten Aqua Dest. (Vrrops: 20 ul) und UV-Farbe 632-10 (Vryopy: 4 pl) zugeordnet.
Weiterhin wurde die evaluierte Hysterese (Median, Bildnachweise) und das Tropfenalter (Median)
der applizierten UV-Farben-Tropfen dokumentiert. In dieser Tabelle werden ausschlief8lich die eva-
luierten Werte der TR1 (FS) und TR2 (ZS) aufgezeigt, da nur diese relevant fiir die spéteren
Haftfestigkeitsuntersuchungen sind.

Funktionalisierung Stat. Stat. CAH DA CAH
GHQO UV — Farbe UV-Farbe UV-Farbe UV-Farbe
Median Median Median Median Median
[° (0)] [° (n)] [° (n)] [s (n)]
W
18,7 (4) 25,4 (5) 27,5 (4) 53,80 (5)
w
31,1 (5) 25,6 (5) 21,9 (5) 28,20 (5)
w
45,9 (5) 21,2 (5) 13,3 (5) 30,90 (5)
w
HMDS__Ex._ZS_TR2 < 10,0 (5) 30,6 (5) 27,3 (5) 52,90 (5) .
w
HMDS_RT_ZS__TR2 34,6 (5) 27,8 (5) 25,1 (5) 54,00 (5)
A 4
HMDS_ 80 °C_ZS_TR2 58,4 (5) 22,2 (5) 7,08 (5) 21,60 (5)

7.4.3. Stat. und dyn. Kontaktwinkelmessung APTES-funktionalisierter
Floatglasoberflachen (FS/ZS)

In den Abbildungen [82]und [B3]sind exemplarisch die statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel-
Mediane (Vpyops: 2 pl) der APTES-funktionalisierten Feuerseiten der TR1 (Ex./2 %/8 %)
und der Zinnseiten der TR2, sowie deren Hysteresen (Median) und Tropfenalter (Median)
beschrieben. Die statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel der FS__TR1 und ZS_TR2 werden

aufgezeigt, da nur diese relevant fiir die spateren Haftfestigkeitsuntersuchungen sind.

Uber die angewendeten APTES-Funktionalisierungen (Ex./2 %/8 %) nimmt die Hydro-
phobie der funktionalisierten Feuerseiten von 56,9° auf 45,3° auf 40,5° ab (s. Abb. .
Die maximale Benetzungsdifferenz betrégt 16,4°. Verglichen mit der Benetzungsdifferenz
HMDS-funktionalisierter Oberflichen weisen die APTES-Funktionalisierungen nur eine
geringe Benetzungsdifferenz auf. Aufgrund der niedrigen Benetzungsdifferenzen zwischen
den Funktionalisierungen (Ex. zu 2 %: 11,4°; 2 % zu 8 %: 5,0°) und der in Kapitel [7.4.1]
festgestellten eingeschrankten Sensibilitdt der Kontaktwinkelhysterese auf Benetzungsun-
terschiede verwundern die evaluierten dhnlichen Hysteresewerte (30,8°/33,3°/29,1°) der
angewendeten APTES-Funktionalisierungen nicht. Auf der Zinnseite zeigen die Funktiona-
lisierungen ,APTES_Ex‘ und ,APTES_ 2 %* dhnliche statische Kontaktwinkel-Mediane
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(45,5°/43,8°). Erst unter Anwendung der 8 %-igen APTES-Funktionalisierung kann eine
deutlich erhohte Hydrophobie festgestellt werden (61,1°). Der Vergleich der Tropfenalter
(FS/ZS) zeigt jeweils bei den 8 %-igen APTES-Funktionalisierungen kiirzere Tropfenalter,
als die anderen beiden Funktionalisierungen. Dies kénnte trotz dahnlichem Hysteresever-
halten fiir eine geringere Haftkraft sprechen. Was diese Messergebnisse fiir das adhésive
Verhalten bedeuten wird im entsprechenden Kapitel untersucht.

APTES_Ex.

APTES_2 %

APTES_8 %

Stat. GH o 56,9°
X
Stat. GHZO: 45,5° Stat. BHzo: 40,5°

CAH,, ,: 30,8° . . ,
DA, 95405 DAy 194,105 DA, :87,20s

CAH,, :33,3°

CAH,, :29,1°

Abb. 82: Benetzungszustinde APTES-funktionalisierter Feuerseiten der TR1 (Stat. 0,05 Vrropy:
2 ul) mit angegebener Kontaktwinkelhysterese (CAH) und Tropfenalter (DA) ermittelt mit der
Testfliissigkeit Aqua Dest. (Viyopp: 20 pl). Mit steigender Hydrophobie in Abhéngigkeit von der
angewendeten Funktionalisierung wird die Hysterese grofier (Median) und das Tropfenalter (Me-
dian) langer.

APTES_8 %

APTES_Ex. APTES_2 % '
\ 4 L 4 Stat. 8, : 61,1°

Stat. GHZO: 45,5° Stat. GHZO: 43,8°

CAH,, :32,8°
:
DA, :86,70s

CAH,, 5 33,3°
DA, 86,005

CAHy, 4:30,1°
DA, : 81,305

Abb. 83: Benetzungszustinde APTES-funktionalisierter Zinnseiten der TR2 (Stat. 0,0, Vrrops:
2 pl) mit angegebener Kontaktwinkelhysterese (CAH) und Tropfenalter (DA) ermittelt mit der
Testfliissigkeit Aqua Dest., (Vryops: 20 pul).

Hinsichtlich des dynamischen Benetzungsverhaltens zeigt die Funktionalisierung
LAPTES Ex‘ auf der Feuer- und Zinnseite dhnliche Hysteresen mit 30,8° und 32, 8°
und Tropfenalter von 95,40 s und 86,70 s. Die Funktionalisierung ,APTES_2 %* zeigt
eine CAH von 33,3° und ein DA von 94,10 s auf der Feuerseite und auf der Zinnseite
eine CAH von 33, 3° und ein DA von 86,00 s. Die Funktionalisierung ,APTES_ 8 %“ zeigt
eine CAH von 29,1° und ein DA von 87,20 s auf der Feuerseite und auf der Zinnseite
eine CAH von 30,1° und ein DA von 81,30 s. Die ermittelten Hysteresen der APTES-
Funktionalisierung liegen im Bereich der Funktionalisierung ,HMDS 80 °C*, jedoch mit

kiirzeren festgestellten Tropfenaltern.
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Die Gegeniiberstellung aller evaluierten statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel (Vyops: 2 pl)
APTES-funktionalisierter Floatglasoberflichen (FS/ZS, TR1/TR2) und Hysteresen der
Testfltissigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan zeigen mit korrespondierender Hydrophobie
0,0 im Bereich von 40,5 — 59,1° auf der Feuerseite (s. Abb. und fp,0 im Bereich
43,8 — 61, 1° auf der Zinnseite (s. Abb. erwartete ahnliche Aqua Dest.-Hysteresen im
Bereich 25,9 — 33,3° auf der Feuerseite und auf der Zinnseite im Bereich 30,1 — 36,9°
(s. Abb. . Die statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkelergebnisse liegen im von Lee
([?, S. 1724]) beschriebenen Bereich von 40 - 60°. Auch die Testfliissigkeit Diiodmethan
zeigt iiber alle Funktionalisierungen dhnliche Hysteresen im Bereich von 19,4 — 37,2° auf
der Feuerseite und im Bereich von 17,7 — 24, 3° auf der Zinnseite.
Gegenilberstellung stat. Aqua Dest.-Kontakiwinkel zu evaluierter Hysterese der

Testflissigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan auf APTES-funktionalisierter Floatglasoberflache (FS)
120 -
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Abb. 84: Gegeniiberstellung statischer (Testfliissigkeit: Aqua Dest., Viyopr: 2 pul) und dynamischer
Kontaktwinkelmessungen (Hysterese) auf APTES-funktionalisierten Feuerseiten mit den Testfliis-
sigkeiten Aqua Dest. (Vryops: 20 pul) und Dilodmethan (Viyopyp: 4 pul).

Die Konzentrationserhohung von 2 % auf 8 % zeigt beidseitig keine Erhohung der Hyste-
rese aufgrund rauer oder chemisch inhomogener funktionaler Schicht auf. Die evaluierten
Standardabweichungen stiitzen dies mit Werten zwischen 0,3 — 1, 8° auf der Feuerseite und
0,4 — 2,1° auf der Zinnseite (s. Tab. . Auch erschweren die Abweichungen der dynami-
schen Messungen die Interpretation der Daten bei d&hnlichen Benetzungszustianden.
Smith ([I48] S. 12408]) zeigt dynamische Kontaktwinkel von in 2 %-iger APTES/Toluene-
Losung tber 1 — 19 h funktionalisierter Si-Wafer im Bereich 38 — 43° (Adv.) und 15 — 22°
(Rec.) auf und stiitzen die Messergebnisse der Autorin.

Weiterhin beschreibt Smith, dass die dynamischen Kontaktwinkelmessungen je nach Funk-
tionalisierungskonditionen, Alter der Proben und Messkonditionen stark variieren (Adv.:
51 — 93°; Rec.: 23 — 70°). Die durchgefiihrten Messungen der Autorin zeigen die Qualitit
der Messungen. Der Vergleich der Testreihen (TR1/TR2), je nach angewendeter Funktio-
nalisierung, zeigt eine gute Wiederholbarkeit und bestétigt die definierten Vorgehensweisen

der Autorin.
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Gegenlberstellung stat. Aqua Dest.-Kontaktwinkel zu evaluierter Hysterese der
Testflissigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan auf APTES-funktionalisierter Floatglasoberflache (ZS)
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Abb. 85: Gegeniiberstellung statischer (Testfliissigkeit: Aqua Dest., Viyops: 2 pul) und dynamischer
Kontaktwinkelmessungen (Hysterese) auf APTES-funktionalisierten Zinnseiten mit den Testfliis-
sigkeiten Aqua Dest. (Virrops: 20 pul) und Dilodmethan (Viygpp: 4 pl).

Anhand der evaluierten Hysteresen im Bereich 25,9 — 33,3° auf der Feuerseite und auf
der Zinnseite im Bereich 30,1 — 36,9° (s. Abb. vermutet die Autorin ein dhnliches
Adhésionsverhalten iiber die APTES-Funktionalisierungen.

In der Tabelle |35 sind ergénzend die evaluierten Tropfenalter-Mediane unter Einsatz der
Testfliissigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan aufgelistet. Auch das Tropfenalter zeigt
iiber die APTES-Funktionalisierungen, wie auch die Hysterese, &hnliche Werte. Ein Un-
terschied im Tropfenalter bei dem Vergleich von Feuer- und Zinnseite konnte nur bei den
2 %-Funktionalisierungen der Testfliissigkeit Aqua Dest. festgestellt werden. Die Feuer-
seite weist Tropfenalter im Bereich 94,10 s (TR1) und 73,40 s (TR2) auf, wihrend die
Zinnseite hohere Tropfenalter im Bereich 105,30 s (TR1) und 86,00 s (TR2) aufweist. Die
evaluierten dynamischen Kontaktwinkelmessdaten APTES-funktionalisierter Oberflichen
sind in den Tabellen 135, 136, 138, 139, 141 und 142 dokumentiert.

Tab. 35: Gegeniiberstellung statischer Aqua Dest.-Kontaktwinkel-Mediane und Tropfenalter
(DA) dynamischer Kontaktwinkelmessungen an APTES-funktionalisierten Floatglasoberflichen
(FS/ZS). Aus jeweils 5 Messungen pro Testfliissigkeit Aqua Dest. und Diiodmethan und Glas-
seite wurde der Median ermittelt.

APTES Glas- 60m,0 DA DA Glas- 0m,0 DA DA
seite Aqua Diiod. | seite Aqua  Diiod
Dest. Dest.
Methode [°] [s] [s] ] [s] [s]
Ex._ TR1 FS 67,20 7S 50,9 @ 91,20 41,90
Ex._ TR2 FS 46,50 7S 45,5 86,70 44,60
2 %_TR1 FS 39,20 7S 52,3 | 105,30 35,90
2 %_TR2 FS 40,00 7S 43.8 86,00 41,20
8 %_TR1 FS 40,70 7S 48,5 82,70 41,30
8 %_TR2 FS 40,70 7S 61,1 81,30 41,30
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7.4.4. Benetzungsverhalten (stat./dyn.) eingesetzter UV-Farbe zu
APTES-funktionalisierten Floatglasoberflachen (FS/ZS)

Aus den dynamischen Kontaktwinkelmessungen evaluierte statische Kontaktwinkel der
Fliissigkeiten UV-Farbe 632-10 (Vippopy: 4 p1l), Aqua Dest. (Vryops: 20 pl) und Diiodmethan
(Vrrops: 4 pl) werden in Abhéngigkeit von der angewendeten APTES-Funktionalisierung
(Gas-/Fliissigphase) fiir die Testreihen TR1 und TR2 in der Tabelle [36/ zusammengefasst.

Die festgestellten dhnlichen Benetzungszustiande tiber die angewendeten APTES-Funktiona-
lisierungen finden sich auch in den statischen Kontaktwinkeln der UV-Farbe 632-10 wider.
Die UV-Farbe 632-10 zeigt statische Kontaktwinkel-Mediane im Bereich 15,1 — 25, 3°. Die
Tabelle [30] ist ergénzend grafisch in Abbildung [86] veranschaulicht.

Tab. 36: Die Tabelle zeigt die statischen Kontaktwinkel der UV-Farbe 632-10 (Vpyopy: 4 pl), Aqua
Dest. (Vrrops: 20 pl) und Diiodmethan (Viryop: 4 pl) nach 10-sekiindiger Liegezeit auf den APTES-
funktionalisierten Floatglasoberflichen (FS/ZS) evaluiert aus durchgefithrten dynamischen Kon-
taktwinkelmessungen. Die evaluierten statischen Kontaktwinkel sind in den Tabellen 134, 137 und
140 dokumentiert.

Funktionalisierung Stat. Oyv_Farbe Stat. 0m,0 Stat. Opiiod.
VTTopr 4 p,l VTropf5 20 ,ul VTropf5 4 ,ul

FS 7S FS 7S FS 7S

[°] [°] [°] [°] [°] [°]

APTES_Ex._ TR1 17,8 17,4 55,7 48,6 43,3 37,2
APTES_Ex._ TR2 23,1 15,1 51,4 472 43,7 36,9

APTES_2 %_TR1 224 21,2 46,2 495 | 375 374
APTES_2 % TR2 23,1 23,1 41,7 44,1 | 36,5 346

APTES_8 %_TR1 229 25,3 51,0 48,1 37,0 36,2
APTES_8 %_TR2 16,3 15,3 63,0 52,6 42,8 35,1

Im Vergleich zu den HMDS-Funktionalisierungen in Kapitel mit statischen UV-
Farben-Kontaktwinkeln im Bereich 21,2 — 30, 6° zeigen die UV-Farben-Kontaktwinkel an
APTES-funktionalisierten Oberflachen ein besseres Benetzungsverhalten.

In der Testreihe TR1 sind differenzierbare UV-Farben-Kontaktwinkel auf Feuer- und Zinn-
seite in Abhéngigkeit von den Funktionalisierungen Ex., 2 % und 8 % feststellbar. Diese
Differenzen kénnen nicht in den statischen Kontaktwinkeln der Testfliissigkeit Aqua Dest.
und Diiodmethan festgestellt werden. Die UV-Farben-Kontaktwinkel der Testreihe TR2
zeigen die festgestellte Differenzierung der TR1 jedoch nicht.

In der Tabelle [37]sind die evaluierten statischen Kontaktwinkel-Mediane der Fliissigkeiten
Aqua Dest. (Vrpops: 20 pl) und der UV-Farbe (Vppopf: 4 pl) aus den dynamischen Kon-
taktwinkelmessungen der jeweiligen APTES-Funktionalisierung zugeordnet (s. Tab. 134,
137, 140). Dies gilt auch fir die ermittelten Hysteresen (Median, Bildnachweis) und das
Tropfenalter (Median) (s. Tab. 135, 136, 138, 139, 141, 142). In dieser Tabelle werden
ausschliellich die evaluierten Werte der FS__TR1 und ZS_TR2 aufgezeigt, da nur diese
relevant fiir die spiteren Haftfestigkeitsuntersuchungen sind. Die vollstindige Ubersicht
befindet sich in Tabelle 143.
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Gegenuberstellung von stat. Kontaktwinkelmessungen (5 Mess./Probe) evaluiert aus den
dyn. Kontaktwinkelmessungen mit den Testfllssigkeiten UV-Farbe, Aqua Dest. und Diiodmethan
an APTES-funktionalisierten Floatglasoberflachen (FS/ZS)
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[ Juv-Farbe_zs

TR2
90

Y] Diiodmethan_FS
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Abb. 86: Aus durchgefithrten 5 dynamischen Kontaktwinkelmessungen evaluierte statische Kon-
taktwinkel der Flussigkeiten UV-Farbe 623-10 (Vryopr: 4 pl), Aqua Dest. (Vppops: 20 pl) und
Diiodmethan (Vryepy: 4 pl) APTES-funktionalisierter Floatglasoberflichen.

Tab. 37: In der Tabelle sind den durchgefithrten APTES-Funktionalisierungen (Ex./2 %/8 %) die
aus den dynamischen Kontaktwinkelmessungen (5 Mess./Glasseite) evaluierten statischen Kontakt-
winkel der Fliissigkeiten Aqua Dest. (Vrrops: 20 pl) und UV-Farbe 632-10 (VTmp £:4 pl) zugeordnet.
Weiterhin wurde die evaluierte Hysterese (Median, Bildnachweise) und das Tropfenalter (Median)
der applizierten UV-Farben-Tropfen dokumentiert. In dieser Tabelle werden ausschlieflich die eva-
luierten Werte der TR1 (FS) und TR2 (ZS) aufgezeigt, da nur diese relevant fiir die spéteren
Haftfestigkeitsuntersuchungen sind.

Funktionalisierung Stat. Stat. CAH DA CAH
Om,0 0Uv — Farbe UV-Farbe UV-Farbe UV-Farbe
Median  Median Median Median

Il  [](m) [°] (m) [s] (n)

55,7 (5) 17,9 (5) 6,5 (5) 20,00 (5)

46,2 (5) 22,4 (5) 10,0 (4) 30,00 (4)

51,0 (5) 22,9 (5) 10,9 (5) 30,00 (5)

APTES_Ex. ZS_TR2 472 (5) 15,1 (5) 5,8 (5) 20,00 (5)
APTES_2 %_ZS_TR2 44,1 (5) 23,1 (5) 11,7 (5) 30,00 (5)
APTES_8 %_ZS_TR2 526 (5) 153 (5) 5,7 (5) 20,00 (5)
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@

2

©
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Die Auswertung des dynamischen Benetzungsverhaltens der UV-Farbe 632-10 auf APTES-
funktionalisierten Oberflichen in Tabelle 37| zeigt keine differenzierbaren CAH (< 11,7°)
und Tropfenalter (< 30,00 s) in Abhéngigkeit vom Benetzungszustand iiber die Funktio-
nalisierungen ,APTES_ Ex* APTES 2 %*“ und ,APTES_8 %*“. Trotz der Trifunktio-
nalitdt des Silan APTES sprechen die ermittelten Hysteresen fiir eine glatte und chemisch

homogene funktionalisierte Schichten.

7.4.5. Stat. und dyn. Kontaktwinkelmessung MPS-funktionalisierter
Floatglasoberflachen (FS/ZS)

In Abbildung [87] und [88] sind zunéchst exemplarisch die statischen Aqua Dest.-Kontakt-
winkel-Mediane (Vrpops: 2 pl) der MPS-funktionalisierten Glasseiten der FS_TRI1
(Ex./2 %/8 %) und ZS_TR2 (Ex./2 %/8 %) und deren Hysterese (Median) und Tropfen-
alter (Median) beschrieben. Die statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel der FS_TR1 und
7S _TR2 werden aufgezeigt, da nur diese relevant fiir die spéateren Haftfestigkeitsuntersu-

chungen sind.

Uber die angewendeten MPS-Funktionalisierungen auf der Feuerseite nimmt die Hydro-
phobie von 41,0° auf 64,6° auf 80,5° zu (s. Abb. . Die maximale Benetzungsdiffe-
renz betrigt 39,4°. Uber die Funktionalisierungen bilden sich kleiner werdende Hyste-
resen (23,6°/13,4°/10,2°) und auch kiirzere Tropfenalter (78,30 s/52,70 s/44,40 s) ab.
Je hydrophober die Oberflache, desto kleinere Hysteresen und kiirzere Tropfenalter bil-
den sich aus. Diese Ergebnisse zeigen ein gegenteiliges dynamisches Benetzungsverhalten
im Vergleich zu den HMDS-Funktionalisierungen (s. Abb. [77)). Die evaluierten Standard-
abweichungen liegen auf den MPS-funktionalisierten Feuerseiten im Bereich 0,4 — 2,1°
(Ausnahme: FS_ TR2 mit 4,9°) und auf den Zinnseiten im Bereich 0,3 — 3,3° (s. Tab. [B1).

MPS_8 %

MPS_2 %

MPS_Ex.

' Stat. 8, o: 80,5°

Stat. GHZO: 64,3°

CAH,, o 13,4°

I e

CAH,, o 23,6°

CAH,, :10,2°
DA, 178,305 DA, 152,70 DAy : 44,405

Abb. 87: Benetzungszustande MPS-funktionalisierter Feuerseiten der TR1 (Stat. 0m,0, Vrrops:
2 pl) mit angegebener Kontaktwinkelhysterese (CAH) und Tropfenalter (DA) ermittelt mit der
Testfliissigkeit Aqua Dest., (Vprops: 20 pl). Mit steigender Hydrophobie in Abhéngigkeit von der
angewendeten Funktionalisierung wird die Hysterese grofier (Median) und das Tropfenalter (Me-
dian) ldnger.
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MPS_8 %

MPS_Ex. ' Stat. BHZO: 72,9°

Stat. GHZO: 71,5°

MPS_2 %

Stat. GHZO: 49,8°

CAH,, CAH,, ,: 18,8° < CAH,, 4:19,2°

0357 )
DA, : 108,60 DAy0 169,40 DA, :64,90s

H

Abb. 88: Benetzungszustande MPS-funktionalisierter Zinnseiten der TR1 (Stat. Om,0, Vrrops:
2 pl) mit angegebener Kontaktwinkelhysterese (CAH) und Tropfenalter (DA) ermittelt mit der
Testfliissigkeit Aqua Dest., (Vprops: 20 pl). Mit steigender Hydrophobie in Abhéngigkeit von der
angewendeten Funktionalisierung wird die Hysterese grofier (Median) und das Tropfenalter (Me-
dian) langer.

Auf der Zinnseite nimmt die Hydrophobie von 49,4° auf 71,5° auf 72,9° zu (s. Abb. .
Die maximale Benetzungsdifferenz betragt 23, 1°. Die 2 %-ige- und 8 %-ige-Funktionalisie-
rung weisen mit 71,5°/72,9° sehr dhnliche Benetzungseigenschaften, dhnliche Hysteresen
(18,8°/19,2°) und Tropfenalter (69,40 s/64,90 s) auf. Ob die evaluierten Werte auch eine
dhnliche Adhésion zeigen wird im Kapitel untersucht. Des Weiteren bilden sich, im
Vergleich zu den Funktionalisierungen auf der Feuerseite, auf der Zinnseite grofiere Hys-
teresen und langere Tropfenalter aus. Dies konnte fiir die Ausbildung groflerer Haftkréfte

auf der Zinnseite sprechen.

Die Gegeniiberstellung aller evaluierten statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel (Vzy.op¢: 2 pul)
MPS-funktionalisierter Floatglasoberflichen (FS/ZS, TR1/TR2) und Hysteresen der Test-
fliissigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan zeigen deutlich ein unterschiedliches Hysterese-
verhalten in Abhéngigkeit von der Funktionalisierung und Glasseite (s. Abb. .

Die Ubersichten zeigen zunéichst iiber beide Glasseiten (FS/ZS) der Exsikkator-funktionali-
sierten MPS-Oberflachen mit steigender Hydrophobie auch steigende Aqua Dest.-Hystere-
sen und abnehmende Diiodmethan-Hysteresen.

In Fliissigphase funktionalisierte Feuerseiten zeigen dagegen trotz steigender Hydrophobie
sehr niedrige Aqua Dest.-Hysteresen im Bereich 10,2 — 15, 7° und Diiodmethan-Hysteresen
im Bereich 7,0 — 12,3° (s. Abb. . Diese Ergebnisse zeigen, im Vergleich zur HMDS-
Funktionalisierung (s. Kap. , ein stark abweichendes Hystereseverhalten in Bezug auf
die Hydrophobie der Oberflichen. Ausgehend von dem Ansatz, das glatte und chemisch
homogene Oberflachen kleine Hysteresen und raue und heterogene Oberflachen grofle Hys-
teresen erzeugen, weisen die festgestellten Hysteresen der Testfliissigkeiten (Aqua Dest.,
Diiodmethan) in Fliissigphase funktionalisierter Feuerseiten erst einmal auf eine glatte
und chemisch homogene Oberfliche hin. Auch die entsprechenden Standardabweichungen
(s. Tab. sprechen fiir die chemische Homogenitéat der MPS-funktionalisierten Oberfla-
chen (FS: 0,4 - 2,6°).
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Gegenlberstellung stat. Aqua Dest.-Kontaktwinkel zu evaluierter Hysterese der
Testflussigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan auf MPS-funktionalisierter Floatglasoberflache (FS)

0 25% ~ 75% Aqua (Stat.)
110 4 U 25% ~ 75% Aqua (Dyn.)
Y] 25% ~ 75% Diiod. (Dyn.)
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Abb. 89: Gegeniiberstellung statischer (Testfliissigkeit: Aqua Dest., Viyops: 2 pul) und dynamischer
Kontaktwinkelmessungen (Hysterese) auf MPS-funktionalisierten Feuerseiten mit den Testfliissig-
keiten Aqua Dest. (Vipopr: 20 pl) und Diiodmethan (Viyopy: 4 pl).

Gegenlberstellung stat. Aqua Dest.-Kontaktwinkel zu evaluierter Hysterese der
Testflissigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan auf MPS-funktionalisierter Floatglasoberflache (ZS)
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Abb. 90: Gegeniiberstellung statischer (Testfliissigkeit: Aqua Dest., Viyops: 2 ul) und dynamischer
Kontaktwinkelmessungen (Hysterese) auf MPS-funktionalisierten Zinnseiten mit den Testfliissig-
keiten Aqua Dest. (Viyopr: 20 pl) und Diiodmethan (Vipopy: 4 pl).

Untersuchungen zur chemischen Reaktivitat und Rauigkeit der funktionalisierten Oberfla-
chen konnten weitere Erkenntnisse hinsichtlich der Interpretation des dynamischen Ver-

haltens liefern.

Die Zinnseite weist ein abweichendes dynamisches Benetzungsverhalten im Vergleich zur
Feuerseite auf. In Abbildung sind mit steigender Hydrophobie iiber die Testreihen
SMPS 2 %*“und ,MPS_ 8 %* auch grofier werdende Hysteresen der Testfliissigkeiten Aqua

Dest. und Diiodmethan zu erkennen. Warum sich das dynamische Benetzungsverhalten
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von Feuer- und Zinnseite so unterschiedlich auspragte konnte in der vorliegenden Arbeit
nicht geklirt werden. Ein moglicher Zusammenhang mit der Reaktivitdt der Oberflache

wird von der Autorin nicht ausgeschlossen.

In der Tabelle [38] sind ergéinzend die evaluierten Tropfenalter unter Einsatz der Testfliis-
sigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan aufgelistet. Im Gegensatz zur HMDS-Funktionali-
sierung in Kapitel zeigen die MPS-funktionalisierten Feuerseiten mit steigender Hy-
drophobie ein eher kiirzeres Tropfenalter. Auf der Zinnseite ist dies nicht klar ersicht-
lich. Vielmehr lassen die Ergebnisse darauf schlieflen, dass die ausgebildeten chemischen
Verbindungen/Strukturen wiahrend der Funktionalisierung einen grofien Einfluss auf das
dynamische Benetzungsverhalten besitzen und zeigen die schwierige Kontrolle der Funk-
tionalisierungen auf.

Tab. 38: Gegeniiberstellung statischer Aqua Dest.-Kontaktwinkel-Mediane und Tropfenalter (DA)
dynamischer Kontaktwinkelmessungen an MPS-funktionalisierten Floatglasoberflichen (FS/ZS).

Aus jeweils 5 Messungen pro Testfliissigkeit Aqua Dest. und Diiodmethan und Glasseite wurde der
Median ermittelt.

MPS Glas- 91{20 DA DA Glas- QHQO DA DA
seite Aqua Diiod. | seite Aqua  Diiod
Dest. Dest.
Methode (] [s] [s] °] [s] [s]

Ex. TR1 FS
Ex. TR2 FS

2% TR1 FS
2 % TR2 FS

8 % TR1 FS
8 % TR2 FS

72,70 | ZS U8B 59,60 80,80
51,30 | ZS | 494 108,60 56,90

24,00 7S 60,9 @ 69,00 26,80
31,90 ZS 71,5 | 69,40 48,10

30,80 7S 81,7 195,90 74,00
25,70 ZS 72,9 | 64,90 42,10

7.4.6. Benetzungsverhalten (stat./dyn.) eingesetzter UV-Farbe zu
MPS-funktionalisierten Floatglasoberflachen (FS/ZS)

Aus den dynamischen Kontaktwinkelmessungen evaluierte statische Kontaktwinkel der
Fliissigkeiten UV-Farbe 632-10 (Vppopy: 4 p1l), Aqua Dest. (Vryops: 20 pl) und Diiodmethan
(Vrrops: 4 pl) werden in Abhéngigkeit von der angewendeten MPS-Funktionalisierung
(Gas-/Fliissigphase) fiir die Testreihen TR1 und TR2 in der Tabelle [39| zusammengefasst.

Die festgestellten Benetzungszustande (s. Abb. |87, FS__TR1) iiber die angewendeten MPS-
Funktionalisierungen auf der Feuerseite finden sich auch in den statischen Kontaktwinkeln
der UV-Farbe 632-10 wider. Die UV-Farbe 632-10 zeigt statische Kontaktwinkel im Bereich
< 10,0 — 28,2° auf MPS-funktionalisierten Floatglasoberflachen. In der Tabelle sind
die evaluierten statischen Kontaktwinkel der Fliissigkeiten Aqua Dest. (Vpyp: 20 pl) und
der UV-Farbe 632-10 (Vryops: 4 pul) aus den dynamischen Kontaktwinkelmessungen der
jeweiligen MPS-Funktionalisierung zugeordnet (s. Tab. 144, 147, 150). Dies gilt auch fiir
die ermittelten Hysteresen (Median, Bildnachweis) und das Tropfenalter (Median) (s. Tab.
145, 146, 148, 149, 151, 152).
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Tab. 39: Die Tabelle zeigt die statischen Kontaktwinkel der UV-Farbe 632-10 (Vrrops: 4 pl),
Aqua Dest. (Vrops: 20 pl) und Diiodmethan (Vippopy: 4 pl) nach 10-sekiindiger Liegezeit auf den
MPS-funktionalisierten Floatglasoberflichen (FS/ZS) evaluiert aus durchgefithrten dynamischen
Kontaktwinkelmessungen. Die evaluierten statischen Kontaktwinkel sind in den Tabellen 144, 147
und 150 dokumentiert.

Funktionalisierung Stat. Ouv_rarve Stat. 0,0 Stat. Opiiod.
VTropr 4 ;Ll VTropr 20 ,ul VTropf5 4 ;Ll

FS 7S FS 7S FS 7S

[°] [°] (°] [°] [°] [°]

MPS_Ex._ TR1 24,3 28,2 46,8 38,6 49,8 48,6
MPS_ Ex. TR2 16,2 15,4 53,5 52,8 37,0 40,4

MPS_2 %_TR1 155 16,4 64,6 62,0 | 489 46,0
MPS_2 %_TR2 19,3 15,3 65,6 64,5 | 46,7 46,4

MPS_8 %_TR1 144 <100 | 69,6 >900] 51,4 61,6
MPS_8 %_TR2 18,7 17,3 66,4 653 | 481 459

Gegenuberstellung von stat. Kontaktwinkelmessungen (5 Mess./Probe) evaluiert aus den
dyn. Kontaktwinkelmessungen mit den Testflissigkeiten UV-Farbe, Aqua Dest. und Diiodmethan
an MPS-funktionalisierten Floatglasoberflachen (FS/ZS)
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[ Juv-Farbe_zs
222 Aqua Dest._FS
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Diiodmethan_FS
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MPS_Ex. MPS_2% MPS_8% MPS_Ex. MPS_2% MPS_8%

Abb. 91: Aus durchgefithrten 5 dynamischen Kontaktwinkelmessungen evaluierte statische Kon-
taktwinkel der Fliissigkeiten UV-Farbe 632-10 (Vppops: 4 pl), Aqua Dest. (Vipopp: 20 pl) und
Diiodmethan (Vipyops: 4 pl) MPS-funktionalisierter Floatglasoberflichen.

In dieser Tabelle werden ausschlieBllich die evaluierten Werte der FS TR1 und ZS TR2
aufgezeigt, da nur diese relevant fiir die spateren Haftfestigkeitsuntersuchungen sind. Die
vollstindige Ubersicht befindet sich in Tabelle 153.
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Tab. 40: In der Tabelle sind den durchgefiihrten MPS-Funktionalisierungen (Ex./2 %/8 %) die aus
den dynamischen Kontaktwinkelmessungen (5 Mess./Glasseite) evaluierten statischen Kontaktwin-
kel der Fliissigkeiten Aqua Dest. (Vryops: 20 pl) und UV-Farbe 632-10 (Virrops: 4 pl) zugeordnet.
Weiterhin wurde die evaluierte Hysterese (Median, Bildnachweise) und das Tropfenalter (Median)
der applizierten UV-Farben-Tropfen dokumentiert.

Funktionalisierung Stat. Stat. CAH DA CAH
0,0 UV —Farbe UV-Farbe UV-Farbe UV-Farbe
Median  Median Median Median Median
Cl@m [T [°] () [s] (n)
W
46,8 (5) 24,3 (5) 18,7 (5) 41,40 (5)
w
64,4 (5) 15,5 (5) 5,5 (5) 20,00 (5)
S
w
69,6 (5) 14,4 (5) 5,5 (5) 20,00 (5)
e
4
MPS_Ex._ZS_TR2 52,8 (5) 15,4 (5) 6,0 (5) 20,00 (5)
———_—
4
MPS_2 %_7ZS_TR2 64,5 (5) 153 (5) 5,7 (5) 20,00 (3)
i
w
MPS_8 %_ZS_TR2 653 (5) 17,3 (5) 12,3 (5) 30,00 (5)
———

7.4.7. Stat. und dyn. Kontaktwinkelmessung MPTMS-funktionalisierter
Floatglasoberflachen (FS/ZS)

In den Abbildungen[92]und 03]sind exemplarisch die statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel-
Mediane (Vryopy: 2 pl) der MPTMS-funktionalisierten Feuerseiten der TR1 (Ex./2 %/8 %)
und der Zinnseiten der TR2 (Ex./2 %/8 %), sowie deren Hysterese und Tropfenalter
beschrieben. Die statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel der FS_TR1 und ZS_TR2 werden

aufgezeigt, da nur diese relevant fiir die spdteren Haftfestigkeitsuntersuchungen sind.

Uber die angewendeten MPTMS-Funktionalisierungen zeigen die funktionalisierten Feu-
erseiten (Ex./2 %/8 %) statische Aqua Dest.-Kontaktwinkel von 44,3°, 37,3° und 58, 1°
(s. Abb. . Die maximale Benetzungsdifferenz betrigt 20,8°. Uber die Funktionali-
sierungen bilden sich, insbesondere bei den Funktionalisierungen ,MPTMS Ex.“ und
+MPTMS_ 2 %, &hnliche Hysteresen (35,5°/35,9°/40,1°) und auch dhnliche Tropfen-
alter (112,50 s/108,70 s/159,10 s) ab. Nur bei der Funktionalisierung ,MPTMS 8 %*
konnten, im Vergleich zu den anderen beiden Funktionalisierungen, gréflere Hysteresen
und langere Tropfenalter festgestellt werden. Die evaluierten Standardabweichungen lie-
gen auf den MPTMS-funktionalisierten Feuerseiten im Bereich 0,9 — 7,9° und auf den
Zinnseiten im Bereich 0,4 — 6, 4° und weisen damit deutlich hohere Standardabweichungen
als die anderen bisher betrachteten Silane/Disilazan auf und zeigen die Inhomogenitét
und/oder Rauigkeit der MPTMS-funktionalisierten Oberfléchen (s. Tab. [I).
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MPTMS_8 %

Stat. SHZO: 58,1°

MPTMS_Ex.

CAH,, o1 35,5° > CAH,, ,:35,9° < CAH, ,:40,1°
DAy 0 111250 DAy,0 108,70 DAy 159,10

Abb. 92: Benetzungszustdnde MPTMS-funktionalisierter Feuerseiten der TR1 (Stat. 0,0, Vrropy:
2 pl) mit angegebener Kontaktwinkelhysterese (CAH) und Tropfenalter (DA) ermittelt mit der
Testfllissigkeit Aqua Dest., (Vryops: 20 pl). Mit steigender Hydrophobie in Abhéngigkeit von der
angewendeten Funktionalisierung wird die Hysterese grofier (Median) und das Tropfenalter (Me-
dian) linger.

Auf der Zinnseite nimmt die Hydrophobie von 35,2° auf 41,5° auf 46,5° zu (s. Abb. .
Die maximale Benetzungsdifferenz betréagt 11, 3°. Interessanterweise bilden sich auf der
Zinnseite trotz festgestellter geringer Benetzungsdifferenzen zwischen den Funktionalisie-
rungen eindeutig differenzierbare und groBer werdende Hysteresen ab (22, 7°/36,2°/43,4°).
Die in Gasphase funktionalisierte Oberfliche weist ein deutlich kiirzeres Tropfenalter
(57,30 s) als die Funktionalisierungen in Fliissigphase (186,30 s/185,30 s) auf. Dies konnte
fir die Ausbildung hoherer Haftkrifte unter Anwendung der 2%- und 8 %-igen Funktio-

nalisierung im Vergleich zur Exsikkator-Funktionalisierung fiithren.

MPTMS_8 %

o
MPTMS_Ex. MPTMS_2 %

Stat. 6, :41,5°

Stat. eHZO: 46,5°

Stat. GHZO: 35,2°

CAHHZO: 22,7° N CAHHZO: 36,2° . CAHHZD: 43,4°
DAy o 57,30s DAy,0 :186,30s DAy,0 :185,30s

Abb. 93: Benetzungszustinde MPTMS-funktionalisierter Zinnseiten der TR1 (Stat. m,0, Vrrops:
2 ul) mit angegebener Kontaktwinkelhysterese (CAH) und Tropfenalter (DA) ermittelt mit der
Testfliissigkeit Aqua Dest., (Vryopp: 20 pl). Mit steigender Hydrophobie in Abhéngigkeit von der
angewendeten Funktionalisierung wird die Hysterese groBer (Median) und das Tropfenalter (Me-
dian) langer.

Die Gegeniiberstellung aller evaluierten statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel (Viyopf: 2 pl)
MPTMS-funktionalisierter Floatglasoberflichen (FS/ZS, TR1/TR2) und Hysteresen der
Testfliissigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan zeigen bei den Exsikkator-funktionalisierten
Oberflachen (FS/ZS) mit hoherer Hydrophobie auch gréflere Aqua Dest.-Hysteresen und
kleinere Diiodmethan-Hysteresen (s. Abb.[89} [90). In Fliissigphase funktionalisierte Ober-
flichen zeigen fiir die Autorin keine eindeutigen Hysterese-Tendenzen in Abhéngigkeit
von der Hydrophobie der Oberflichen. Die untersuchten Oberflichen zeigten Aqua Dest.-
Hysteresen im Bereich 26,6 — 40,1° und die Diiodmethan-Hysteresen Werte im Bereich
19,5 — 24, 5° auf der Feuerseite und Aqua Dest.-Hysteresen im Bereich 37,9 — 43,4° und
Diiodmethan-Hysteresen im Bereich 20,1 — 38, 3°.
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Gegenlberstellung stat. Aqua Dest.-Kontaktwinkel zu evaluierter Hysterese der
Testflissigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan auf MPTMS-funktionalisierter Floatglasoberflache (FS)
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Abb. 94: Gegeniiberstellung statischer (Testfliissigkeit: Aqua Dest., Viyops: 2 pul) und dynamischer
Kontaktwinkelmessungen (Hysterese) auf MPTMS-funktionalisierten Feuerseiten mit den Testfliis-
sigkeiten Aqua Dest. (Virrops: 20 pul) und Dilodmethan (Viygpp: 4 pl).

Gegentiberstellung stat. Aqua Dest.-Kontaktwinkel zu evaluierter Hysterese der
Testflissigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan auf MPTMS-funktionalisierter Floatglasoberflache (ZS)

120
V27 25% ~ 75% Aqua (Stat.)
1103 V22 25% ~ 75% Aqua (Dyn.)
: ; R 25% ~ 75% Diiod. (Dyn.)
100 — Median Line
: o Mean
90 +_Outliers
80
704

. i 63,8 i
60 ; i 5 - .
; i . i
50 48,9 49,7¢ Lo %46,%
i i , | a3l N ZZ Y
404 31 . | ===30.7 %4:1’2 37838, = 5
| eEm3s | =mEm g ; @ ~

Kontaktwinkel-(hysterese) [°]

30 . E==29,7 | * %
& 23 23,3
20 S 20,1 NS
10 4 i
0
Stat. Dyn. Stat. Dyn. Stat. Dyn. Stat. Dyn. Stat. Dyn. Stat. Dyn.
Aqua I Diiod. Aqua I Diiod. Aqua I Diiod. Aqua I Diiod. Aqua I Diiod. Aqua I Diiod.
Ex._TR1 Ex._TR2 2%_TR1 2%_TR2 8%_TR1 8%_TR2

Abb. 95: Gegeniiberstellung statischer (Testfliissigkeit: Aqua Dest., Viyopr: 2 pul) und dynamischer
Kontaktwinkelmessungen (Hysterese) auf MPTMS-funktionalisierten Zinnseiten mit den Testfliis-
sigkeiten Aqua Dest. (Vryops: 20 pul) und Dilodmethan (Vipopyp: 4 pul).

In der Tabelle [41] sind ergéinzend die evaluierten Tropfenalter unter Einsatz der Testfliis-
sigkeiten Aqua Dest. und Diiodmethan aufgelistet. Im Gegensatz zu den anderen Silanen /-
Disilazan zeigen die MPTMS-funktionalisierten Oberflichen hohe Tropfenalter. Insbeson-
dere trifft dies bei den MPTMS-Funktionalisierungen in Fliissigphase auf der Zinnseite zu.
Nach dem FErreichen der 90°-Verkippung ,hafteten* die Aqua Dest.-Tropfen noch an der
Oberfléiche (s. a. Abb. [35).
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Tab. 41: Tropfenalter (DA) dynamischer Kontaktwinkelmessungen an MPTMS-funktionalisierten
Floatglasoberflichen (FS/ZS). Aus jeweils 5 Messungen pro Testfliissigkeit Aqua Dest. und Diiod-

methan und Glasseite wurde der Median ermittelt.

MPTMS Glas- 0u,0 DA DA Glas- 0,0 DA DA
seite Aqua  Diiod. | seite Aqua  Diiod
Dest. Dest.
Methode ] [s] [s] (] [s] [s]
Ex._ TR1 FS 48,10 7S 489 98,90 44,50
Ex._ TR2 FS 51,40 7S 35,1 57,30 52,30
2 %_TR1 FS 46,70 7S 49,7 189,30 43,30
2 %_TR2 FS 50,60 ZS 412 186,30 59,80
8 %_TR1 FS 46,50 7S 63,8 @ 182,00 44,40
8 %_TR2 FS 46,90 7S 46,8 185,30 46,00

7.4.8. Benetzungsverhalten (stat./dyn.) eingesetzter UV-Farbe zu
MPTMS-funktionalisierten Floatglasoberflachen (FS/ZS)

Aus den dynamischen Kontaktwinkelmessungen evaluierte statische Kontaktwinkel der
Fliissigkeiten UV-Farbe 632-10 (Vyopy: 4 p1l), Aqua Dest. (Vryops: 20 pl) und Diiodmethan
(Vrrops: 4 pl) werden in Abhéngigkeit von der angewendeten MPTMS-Funktionalisierung
(Gas-/Flussigphase) fiir die Testreihen TR1 und TR2 in der Tabelle [39| zusammengefasst.
Die UV-Farbe 632-10 zeigt statische Kontaktwinkel im Bereich 15,3 — 31,4° auf MPTMS-

funktionalisierten Floatglasoberflichen.

Tab. 42: Die Tabelle zeigt die statischen Kontaktwinkel der UV-Farbe 632-10 (Vpyops: 4 pl),
Aqua Dest. (Vrpops: 20 pl) und Diiodmethan (Vpreps: 4 pl) nach 10-sekiindiger Liegezeit auf
den MPTMS-funktionalisierten Floatglasoberflichen (FS/ZS) evaluiert aus durchgefithrten dyna-
mischen Kontaktwinkelmessungen. Die evaluierten statischen Kontaktwinkel sind in den Tabellen
154, 157 und 160 dokumentiert.

Funktionalisierung Stat. Ouv_Farbe Stat. 0m,0 Stat. Opiicd.
Vrropg: 4 pl Vrrops: 20 . Vippopy: 4 pl

FS 7S FS 7S FS ZS

(] ] (] (] °] °]

MPTMS_Ex._ TR1 225 19,1 53,6 475 | 39,3 41,8
MPTMS_Ex._ TR2 21,9 28,0 388 30,9 | 36,9 38,7
MPTMS_2 %_TR1 234 19,6 49,5 62,3 | 40,5 39,2
MPTMS_2 %_TR2 314 27,4 52,2 545 | 364 36,9
MPTMS_8 %_TR1 225 15,3 59,0 58,9 | 374 33,6
MPTMS_8 %_TR2 243 22,1 58,0 54,8 | 346 374

In der Tabelle [3] sind die evaluierten statischen Kontaktwinkel der Fliissigkeiten Aqua
Dest. (Vryops: 20 pul) und der UV-Farbe 632-10 (Vropy: 4 pl) aus den dynamischen Kon-
taktwinkelmessungen der jeweiligen MPTMS-Funktionalisierung zugeordnet (s. Tab. 154,
157, 160). Dies gilt auch fir die ermittelten Hysteresen (Median, Bildnachweis) und das
Tropfenalter (Median) (s. Tab. 155, 156, 158, 159, 161, 162).
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Gegenuberstellung von stat. Kontaktwinkelmessungen (5 Mess./Probe) evaluiert aus den

dyn. Kontaktwinkelmessungen mit den Testfllssigkeiten UV-Farbe, Aqua Dest. und Diiodmethan

an MPTMS-funktionalisierten Floatglasoberflachen (FS/ZS)
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Abb. 96: Aus durchgefithrten 5 dynamischen Kontaktwinkelmessungen evaluierte statische Kon-
taktwinkel der Flussigkeiten UV-Farbe 632-10 (Vryops: 4 pl), Aqua Dest. (Vppops: 20 pl) und
Diiodmethan (Vryopy: 4 pl) MPTMS-funktionalisierter Floatglasoberflachen.

Tab. 43: In der Tabelle sind den durchgefiihrten MPTMS-Funktionalisierungen (Ex./2 %/8 %) die
aus den dynamischen Kontaktwinkelmessungen (5 Mess./Glasseite) evaluierten statischen Kontakt-
winkel der Fliissigkeiten Aqua Dest. (Vrrops: 20 pl) und UV-Farbe 632-10 (VTmp £:4 pl) zugeordnet.
Weiterhin wurde die evaluierte Hysterese (Median, Bildnachweise) und das Tropfenalter (Median)
der applizierten UV-Farben-Tropfen dokumentiert.

Funktionalisierung Stat. Stat. CAH DA CAH
0,0 OUv—Farbe UV-Farbe UV-Farbe UV-Farbe
Median ~ Median Median Median Median
1 (m) ] (n) [°] (n) [s] (n)
w
53,6 (5) 22,5 (5) 19,3 (5) 41,90 (5)
4
49,5 (5) 23,4 (5) 21,0 (5) 38,50 (5)
\ 4
59,0 (5) 22,5 (4) 18,0 (4) 37,00 (4)
wr
MPTMS_Ex._ ZS TR2 30,9 (5) 28,0 (5) 25,3 (5) 51,10 (5)
W
MPTMS_2 %_ZS_TR2 545 (5) 274 (5) 23,2 (5) 49,70 (5)
w
MPTMS_8 %_ZS_TR2 54,8 (5) 22,1 (4) 18,6 (4) 39,60 (4)
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7.4.9. Fazit stat. und dyn. Kontaktwinkelmessungen

In den vorangegangen Kapiteln wurden die statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel-Mediane
(Vrrops: 2 pl) den dynamischen Kontaktwinkelparametern Hysterese (CAHI) und Tropfen-
alter (DAJ) der Testflussigkeiten Aqua Dest. (Vrpops: 20 pl) und Diiodmethan (Viyeps: 4 pl)
gegeniibergestellt. Fiir diese statischen und dynamischen Messungen wurden alkalisch ge-
reinigte und konditionierte Floatglasproben nach Kapitel mit den Silanen/Disilazan
HMDS] [APTES] MPSl und [MPTMS] mit unterschiedlichen Methoden (Gas-/Fliissigphase)
nach Kapitel 4.2.2 [4.2.3| und 4.2.4] funktionalisiert. Die tabellarische Ubersicht (s. Tab

und entsprechende Bildnachweise der vorangegangenen Kapitel zeigten die statischen Be-

netzungszustinde (0,0, Vrrops: 2 pl, Median) der Floatglasoberflichen (FS/ZS) anhand
der Proben, die spater mittels Spin Coating mit der UV-Farbe 632-10 beschichtet und UV-
gehartet werden (FS_TR1, ZS TR2). Die Proben werden nach Kapitel mithilfe der
Klebebandaufzugsvorrichtung (s. Kap. fiir die durchzufiihrenden Haftfestigkeitstests
(s. Kap. am Peel Analyzer vorbereitet und die entsprechenden Haftkrafte evaluiert.

Die evaluierten dynamischen Kontaktwinkelmessungen zeigten eine eingeschrinkte Sensi-
tivitdt hinsichtlich der erzeugten Benetzungszustinde funktionalisierter Floatglasoberfla-
chen (FS/ZS). Besonders deutlich zeigten dies die Messergebnisse der HMDS-funktionali-
sierten Proben (s. Kap. [7.4.1]). Trotz einer Steigerung der Hydrophobie von z. B. 0,0:
30,3° (,HMDS_RT*) auf 0p,0: 60,1° (,HMDS_80 °C*“) auf der Feuerseite mit einer
Benetzungsdifferenz A von 29,8° (s. Abb. vergroflerte sich die Hysterese nur von
15,1° auf 32,2° (Acam: 17,7°). Ein dhnliches Verhalten zeigt auch die Zinnseite. Das
Hystereseverhalten zeigt in diesem Fall der Funktionalisierung eine Abhéngigkeit vom Be-
netzungszustand. Je hydrophober die Oberfliche, desto grofiere Hysteresen bildeten sich
aus. Diese Abhéngigkeit schreibt die Autorin der héheren Reaktivitdat ,HMDS 80 °C“-
funktionalisierter Oberflachen im Vergleich zu den Funktionalisierungen ,HMDS RT*“ und
LHMDS Ex.“ zu. Ob die grofier werdenden Hysteresen und ldngeren Tropfenalter iiber die
HMDS-Funktionalisierungen auch entsprechende grofiere Haftkrafte aufweisen wird im Ka-
pitel [7.5.1] betrachtet. Die dynamischen Kontaktwinkelmessungen, durchgefiihrt mit der
UV-Farbe 632-10, zeigten mit der Erhéhung der Hydrophobie kleiner werdende Hys-
teresen und Tropfenalter. Auch zeigten die evaluierten Hysteresen und Tropfenalter der
HMDS-funktionalisierten Zinnseiten groflere Werte als die Feuerseiten. Ob die Zinnseite
auch hohere Haftkrifte als die Feuerseite aufweist wird in Kapitel [7.5.1] geklért.

Im Vergleich zu den HMDS-Funktionalisierungen zeigten die APTES-Funktionalisierungen
mit &dhnlichen statischen Benetzungszusténden (s. Abb. erwartete dhnliche Kon-
taktwinkelhysteresen. Dies zeigt z. B. der Vergleich der Funktionalisierung ,APTES Ex“
mit der Funktionalisierung ,APTES_2 %*“ (ZS_TR2, s. Abb. . Auch zeigt sich bei
einer grofleren Benetzungsdifferenz A, wie z. B. im Vergleich der Funktionalisierung ,,AP-
TES_Ex‘“ mit ,APTES_8 %*“ (FS_TR1) mit einer Benetzungsdifferenz von 16,4° zu
sehen, lediglich ein Agapg von 1,7°. Dies zeigt auch der entsprechende Vergleich der
Funktionalisierungen auf der Zinnseite mit einem Ac 4z von 2, 7°. Eine eindeutige Abhén-
gigkeit der Hysterese vom Benetzungszustand konnte von der Autorin aufgrund der ein-

geschrankten Sensibilitdt der dynamischen Kontaktwinkelmessung nicht festgestellt wer-
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den. Die Funktionalisierung ,APTES_8 %* zeigte im Vergleich zu den anderen APTES-
Funktionalisierungen tendenziell ein kiirzeres Tropfenalter. Ob das kiirzere Tropfenalter
als Indiz fur geringere Haftkrifte eingesetzt werden kann wird in Kapitel [7.5.2] aufgezeigt.
Weiterhin konnten bei der Funktionalisierung ,APTES_2 % beidseitig 0,0 von 33, 3°
festgestellt werden mit kiirzerem Tropfenalter auf der Zinnseite im Vergleich zur Feuersei-
te. Wie sich das Adhésionsverhalten in diesem Fall abbildet wird in Kapitel geklart.

Die MPS-funktionalisierten Oberflachen zeigten auf der Feuerseite, im Gegensatz zu den
HMDS-Funktionalisierungen, mit steigender Hydrophobie iiber die angewendeten Funktio-
nalisierungen (Ex./2 %/8 %) kleiner werdende Hysteresen und Tropfenalter (s. Abb. [87).
Auf der Zinnseite zeigt sich dieses Hystereseverhalten auch im Vergleich der Funktionali-
sierung ,MPS Ex‘ mit ,MPS 2 %“. Wie diese Ergebnisse in Hinsicht auf die Adhasion
zu bewerten sind wird im Kapitel geklart. Der Vergleich der Funktionalisierungen
SMPS 2 %“ und ,MPS_ 8% auf der Zinnseite zeigt ahnliche Benetzungszustande, Hys-
teresen und Tropfenalter. Wie diese Ergebnisse hinsichtlich der Adhésion zu bewerten sind
wird in Kapitel [7.5.3] untersucht.

Die MPTMS-Funktionalisierungen zeigten trotz unterschiedlicher Benetzungszustéande,
z. B. zu sehen im Vergleich der Funktionalisierungen ,MPTMS Ex. mit 0pg,0: 44,3°
und ,MPTMS 2 %*“ mit 0p,0: 37,3° auf der Feuerseite, mit Hysteresen von 35,5° und
35,9° sehr dhnliche Ergebnisse (s. Abb. . Die Benetzungsdifferenz A betrug nur 7,0°.
Die Steigerung der Hydrophobie bei der Funktionalisierung ,MPTMS 8 %*“ auf 0p,0:
58, 1° sorgte nur fiir eine Vergroferung der Hysterese von 4,6° (,MPTMS_Ex.) und 4, 2°
(,MPTMS_ 2 %“) bei einer maximalen Benetzungsdifferenz A von 20, 8°.

Im Gegensatz zu den Hysteresen auf der Feuerseite zeigten sich mit Anwendung der
MPTMS-Funktionalisierungen Ex., 2 % und 8 % auf der Zinnseite sowohl eine steigende
Hydrophobie, als auch grofler werdende Hysteresen, trotz als gering zu bewertender ma-

ximaler Benetzungsdifferenz A von 6, 3°.

Die evaluierten statischen und dynamischen Aqua Dest.-Messdaten (05,0, Hysterese, Trop-
fenalter) Silan-/Disilazan-funktionalisierter Floatglasoberflichen (FS/ZS) lassen keinen
iibergreifenden eindeutigen Zusammenhang erkennen. Vielmehr muss jedes Silan/Disila-
zan fiir sich betrachtet werden. Dies bestéitigt zunéchst einmal den Ansatz der Autorin
mit ein und demselben Silan/Disilazan unterschiedliche Benetzungszusténde zu erzeugen.
Die ausgewerteten Messdaten verdeutlichen, aus Sicht der Autorin, jedoch den Einfluss
der Silan-Funktionalitéten, der Silanstruktur (Monosilan/trifunktionelles Silan) und den
Einfluss von Hydrolyse- und Kondensationsprozessen, sowie der angewendeten Funktiona-
lisierungen (Gas-/Fliissigphase) fiir die Testreihen FS_TR1 und ZS_TR2.

Zur Klarung der aufgezeigten Abweichungen hinsichtlich der evaluierten Benetzungszu-
stdnde, Hysterese und Tropfenalter hdtten weitere Untersuchungen, z. B. hinsichtlich Rau-
igkeit, Schichtdicke und chemische (Oberflichen-)analysen (Dichte/Reaktivitét; Hydrolyse-
und Kondensationsverhalten) durchgefithrt werden miissen, die innerhalb der vorliegenden
Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden konnten. Ob die evaluierten Aqua Dest. Messda-
ten (0m,0, Hysterese, Tropfenalter) Silan-/Disilazan-funktionalisierter Floatglasoberflé-
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chen (FS/ZS) Korrelationen zu den evaluierten Haftkréften zeigen wird in den Kapiteln

[7.5.1] - [7.5.4] untersucht.

Ausgehend von der Theorie, dass grofie Hysteresen hohe Haftkréfte erwarten lassen sind
folgend die evaluierten Hysteresen der angewendeten Silan- /Disilazan-Funktionalisierungen
der Grofle nach absteigend sortiert in Tabelle aufgefiihrt. Uber die angewendeten Funk-
tionalisierungen wurden Hysteresen von < 10, 0° bis maximal 43, 4° iiber die angewendeten
Funktionalisierungen und Glasseiten evaluiert. Die grofiten Haftkréfte miissten demnach
die Funktionalisierung ,MPTMS_ 8 %* und die niedrigsten Haftkrifte die Funktionalisie-
rung ,HMDS Ex.“ auf Feuer- und Zinnseite erzielen. Eine eindeutige Korrelation zwischen
Hysterese und Glasseite konnte nicht festgestellt werden, z. B. zeigten die Zinnseiten nicht
immer hohere Hysteresen als die Feuerseiten bzw. die Feuerseiten nicht immer hoéhere
Hysteresen als die Zinnseiten vergleichbarer Funktionalisierungen.

Tab. 44: Evaluierte Aqua Dest.-Hysteresen (CAH) Silan/Disilazan-funktionalisierter Floatglas-
oberflichen (FS_TRI1; ZS_ TR2) absteigend nach Grofle sortiert. Die Funktionalisierung

+MPTMS_8 % zeigt beidseitig die grofiten Hysteresen (40, 1°/43,4°) und die Funktionalisierung
LHMDS Ex.‘ die kleinsten Hysteresen (< 10,0°).

Funktionalisierung CAH_FS_TR1 | ‘ Funktionalisierung CAH_ZS__TR2 |

[°] [°]
MPTMS_ 8 % 40,1 | MPTMS_8 % 43,4
MPTMS_ 2 % 35,9 | MPTMS_2 % 37,9
MPTMS_ Ex. 35,5 | HMDS_80 °C 37,1
APTES_2 % 33,3 | MPS_Ex. 35,7
HMDS_80 °C 32,2 | APTES_2 % 33,3
APTES Ex. 30,8 | APTES_Ex. 32,8
APTES_8 % 29,1 | APTES_8 % 30,1
MPS_ Ex. 23,6 | MPTMS_Ex. 22,7
HMDS_RT 15,1 | HMDS_RT 20,6
MPS 2 % 134 | MPS_8 % 19,2
MPS_8 % 10,2 | MPS_2 % 18,8
HMDS Ex. < 10,0 | HMDS_ Ex. < 10,0

Da das Tropfenalter, trotz dhnlicher statischer Benetzungszustinde und Hysteresen, teil-
weise sehr grofie Abweichungen zeigte, werden die evaluierten Tropfenalter (DA) mit ent-
sprechender Kennzeichnung der durchgefiihrten Funktionalisierungen von lang nach kurz
sortiert (s. Tab. . Die Auflistung zeigt auf beiden Glasseiten lange Tropfenalter bei den
MPTMS-Funktionalisierungen und die kiirzesten Tropfenalter wieder bei der Funktiona-
lisierung ,HMDS_Ex.“. Auch hier konnte keine eindeutige Korrelation zwischen Tropfen-

alter und Glasseite festgestellt werden.
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Tab. 45: Evaluierte Aqua Dest.-Tropfenalter (DA) Silan/Disilazan-funktionalisierter Floatglas-
oberflichen (FS_TRI1; ZS_TR2) absteigend nach Grofie sortiert.

Funktionalisierung DA_FS_TR1 | ‘ Funktionalisierung DA_ZS_ TR2 |

[5] [s]
MPTMS_8 % 159,10 | MPTMS_ 2% 186,30
MPTMS_ Ex. 112,50 | MPTMS_8 % 185,30
MPTMS_ 2 % 108,70 | HMDS_80 °C 158,80
HMDS_ 80 °C 106,10 | MPS_Ex. 108,60
APTES_ Ex. 95,40 | APTES_Ex. 86,70
APTES 2 % 94,10 | APTES_2 % 86,00
APTES 8 % 87,20 | APTES_8 % 81,30
MPS_ Ex. 78,30 | MPS_2 % 69,40
MPS_2 % 52,70 | MPS_8 % 64,90
MPS_ 8 % 44,40 | MPTMS_Ex. 57,30
HMDS_RT 38,30 | HMDS_RT 53,40
HMDS_ Ex. < 10,00 | HMDS_Ex. < 10,00

Sowohl die evaluierten Hysteresen (CAH), als auch die Tropfenalter (DA) weisen auf
grofle Haftkrafte MPTMS-funktionalisierter Floatglasoberflichen (FS/ZS), insbesondere
der Funktionalisierung ,MPTMS_ 8 %*, hin.

In Bezug auf die Wechselwirkungen zwischen der UV-Farbe 632-10 und den funktionalisier-
ten Oberflachen (TR1/TR2) zeigten die HMDS-Funktionalisierungen statische Kontakt-
winkel im Bereich 21,2 — 30, 6° (s. Tab. , die APTES-Funktionalisierungen Kontaktwin-
kel im Bereich 15,1 — 25, 3° (s. Tab. , die MPS-Funktionalisierungen Kontaktwinkel im
Bereich < 10,0 — 28,2° (s. Tab. und die MPTMS-Funktionalisierungen Kontaktwinkel
im Bereich 15,3 — 31,4° (s. Tab. [42).

Die evaluierten Hysteresen der applizierten UV-Farben-Tropfen lagen bei der HMDS-
Funktionalisierung im Bereich von 7,1 — 27,5° (s. Tab. , bei der APTES-Funktionalisie-
rung zwischen 10,0 — 11, 7° (DA: nach 30,00 s, s. Tab. , bei der MPS-Funktionalisierung
zwischen 5,5 — 6,0° (DA: nach 20,00 s, s. Tab. und bei der MPTMS-Funktionalisierung
zwischen 18,6 — 25,3° (s. Tab. .

In Kapitel [7.2) wurden {iber die angewendeten Funktionalisierungen statische Aqua Dest.-
Kontaktwinkel (Vyops: 2 pl) zwischen < 10 — > 80,5° und OFEs im Bereich von 34,5 —
62,7 mJ/m? festgestellt. Die eingesetzte UV-Farbe 632-10 reagiert eindeutig gemifigter
mit statischen Kontaktwinkeln (Vygpp: 4 pl) im Bereich < 10,0 — 30, 6° iiber die angewen-

deten Funktionalisierungen.
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7.5. Adhasion funktionalisierter Floatglasoberflachen

In den vorangegangenen Kapiteln wurden die funktionalisierten Floatglasoberflichen mit-
tels statischer und dynamischer Kontaktwinkelmessung untersucht und mittels
Methode die Oberflachenenergie der funktionalisierten Oberflichen bestimmt. In den fol-
genden Kapiteln werden nun die evaluierten Haftkréfte funktionalisierter Floatglasober-
flichen (ES/ZS)), durchgefiihrt nach Kapitel vorgestellt.

Fir die Haftfestigkeitstests auf der Feuerseite wurden die funktionalisierten Floatglédser
der TR1 (3. — 5. Funktionalisierungscharge) unter Atmosphédrenbedingungen und unter
Inertgasbedingungen (Stickstoff mit Sauerstoffgehalt: < 0,2 %) in Inertboxen UV-gehértet
und fiir die Haftfestigkeitstests nach Kapitel [£.3.4] vorbereitet.

Fir die Haftfestigkeitstests auf der Zinnseite werden die funktionalisierten Floatglédser
der TR2 (3. — 5. Funktionalisierungscharge) ebenfalls unter Atmosphérenbedingungen
und unter Inertgasbedingungen (Stickstoff mit Sauerstoffgehalt: < 0,2 %) in Inertboxen
UV-gehirtet und fiir die Haftfestigkeitstests nach Kapitel [£.3.4] vorbereitet.

Die evaluierten Haftkrifte sind Silan-/Disilazan-spezifisch in den Tabellen
und (9] dokumentiert. Weiterhin werden in diesen Tabellen die statischen Aqua Dest.-
Kontaktwinkel (Median), die Aqua Dest.-Hysterese (Median) und das entsprechende Trop-
fenalter (Median) funktionalisierter Oberflichen, sowie die entsprechend evaluierten Adhé-
sionsbereiche (Mediane durchgefithrter Einzelmessungen) und die Anzahl der auswertba-
ren Haftfestigkeitsmessungen aufgefiihrt. Pro Einzelmessung wurden 320 Messdaten eva-

luiert.

In Kapitel wurden bereits Haftfestigkeitstests an alkalisch gereinigten und stark hy-
drophilen (0,0 =~ 1,0°) Floatglasoberflichen (F'S/ZS) durchgefiihrt. Feuer- und Zinnseite
zeigten klar voneinander differenzierbare Haftkréfte. Die Feuerseite zeigte im Median eine
Haftkraft von 4,8 N und die Zinnseite von 6,2 N. Die Rohdaten sind in Tabelle 68 hinter-
legt und zeigten ein A 445, von 0,7 N auf der Feuerseite und ein A 445, von 0,4 N auf der

Zinnseite.

Alkalisch gereinigte, mit UV-Farbe 632-10 beschichtete und unter Atmosphérenbedingun-
gen UV-gehirtete Floatglasoberflichen zeigten dieses klar differenzierbare Verhalten nicht.
Die evaluierten Haftkréfte lagen auf der Feuerseite bei 8,0 N und auf der Zinnseite bei
8,1 N. Die evaluierten Daten weisen auf eine weitestgehende Aufhebung des Zinndotie-
rungseffektes durch die Applikation der UV-Farbe hin. Jedoch zeigen sich mit der Appli-
kation der UV-Farbe beidseitig Schichtdelaminationen (s. Tab. 69). Diese Daten weisen
darauf hin, dass stark hydrophile Oberflichen nicht automatisch eine ,,gute“ Haftfestigkeit

garantieren.

157



Auswertung — Adhédsion (HMDS)

7.5.1. Adhasion HMDS-funktionalisierter Floatglasoberflachen

In der Tabellesind die statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel-Mediane (67,0, s. Kap. ,
die evaluierten Aqua Dest.-Hysteresen (Median) und das entsprechende Tropfenalter (Me-
dian) HMDS-funktionalisierter Oberflachen der FS TR1 und ZS TR2 (s. Tab. 119, 120,
122,123, 125, 126), sowie die entsprechend evaluierten Adhésionsbereiche (Mediane durch-
gefiihrter Einzelmessungen, s. Tab. 164, 165, 166) und die Anzahl der auswertbaren Haft-
festigkeitsmessungen aufgefithrt. In der Tabelle sind neben den, unter Atmosphérenbe-
dingungen UV-geharteten Proben (dunkelgrau (FS)/hellgrau (ZS) markiert) und entspre-
chend evaluierten Haftkréiften, auch die entsprechend evaluierten Haftkréifte unter Inert-
gasbedingungen (Stickstoff) UV-gehérteter Proben (dunkelgriin (F'S)/hellgriin (ZS) mar-

kiert) dokumentiert.

HMDS Aqua Aqua Aqua Adhisions- Adhision Adhiasions-  Adhésion
Dest. Dest. Dest. bereich Median bereich Median
OH,0 CAH DA Atmosphére  Atmosphéare Inertgas Inertgas

Ex._TR1_FS 20,1 < 10,0 - 8,6 — 8,7 8,7 (3/4) 7,4 -178 7,7 (4/4)

RT_TR1_FS 30,0 15,1 38,30 7,4 -85 7,9 (9/11) 7,0 - 8,0 7,4 (9/12)

80 °C_TR1_FS

61,2 32,2 106,10 8,6 — 9,4 9,2 (9/10) 7,3 -8,0 7,8 (11/11)

Funktionalisierung ‘ [°] °] s] [N] [N (n)] [N] [N (n)]
\
\
\
\
\
\

Ex. TR2_ZS <10,0 < 10,0 - 8,6 — 8,7 70-176 7,3 (2/4)
RT_TR2 7S 32,3 20,6 53,40 8,2-9,0 71-81 7,6 (10/11)
80 °C_TR2_ZS 65,1 37,1 158,80 8,9-95 77— 85 8,2 (8/11)

Tab. 46: Statische Aqua Dest.-Kontaktwinkel 0,0 (Median), Aqua Dest.-Hysteresen (Median,
CAH), Tropfenalter (Median, DA) und Adhésionskrafte HMDS-funktionalisierter und mit UV-
Farbe 632-10 beschichteter Floatglasoberflichen (FS/ZS) unter Atmosphére- und unter Inertgas-
bedingungen (Stickstoff) UV-gehértet.

Die Funktionalisierung ,, HMDS__Ex._ TR1__FS* mit einem evaluierten 6,0 von 20, 1°
(s. a. Tab. zeigt Haftkrafte zwischen 8,6 — 8,7 N (A gg4p.: 0,1 N) mit einem Median von
8,7 N ermittelt aus 3 von 4 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten Proben
zeigen eindeutig niedrigere Haftkrifte im Bereich 7,4 — 7,8 N (A ggp.: 0,4 N) mit einem
Median von 7,7 N aus 4 von 4 auswertbaren Proben.

Die Zinnseite der Funktionalisierung ,HMDS__Ex._ TR2_ZS* mit einem evaluierten
0,0 von < 10,0° zeigt Haftkrafte zwischen 8,6 — 8,7 N (A 44p.: 0,1 N) mit einem Medi-
an von 8,6 N ermittelt aus 2 von 4 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten
Proben zeigen eindeutig niedrigere Haftkrafte im Bereich 7,0 — 7,6 N (A gqp.: 0,6 N) mit

einem Median von 7,3 NN aus 2 von 4 auswertbaren Proben.

Die Funktionalisierung ,, HMDS_RT_TR1__FS* mit einem evaluierten 6,0 von 30, 0°
(s. a. Tab. zeigt Haftkrifte zwischen 7,4 — 8,5 N (A gp.: 1,1 N) mit einem Median von
7,9 N ermittelt aus 9 von 11 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten Proben
zeigen etwas niedrigere Haftkréfte im Bereich 7,0 — 8,0 N (A ggp.: 1,0 N) mit einem Median
von 7,4 N ermittelt aus 9 von 12 auswertbaren Proben.

Die Zinnseite der Funktionalisierung ,HMDS_RT_ TR2_ZS* mit einem evaluierten
0,0 von < 32,3° (s. a. Tab. zeigt Haftkrifte zwischen 8,2 — 9,0 N (A g4p.: 0,8 N) mit
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einem Median von 8,5 N ermittelt aus 10 von 12 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-
gehérteten Proben zeigen eindeutig niedrigere Haftkréifte im Bereich 7,1 — 8,1 N (A gqp.:

1,0 N) mit einem Median von 7,6 N ermittelt aus 10 von 11 auswertbaren Proben.

Die Funktionalisierung ,,HMDS__ 80 °C__TR1_ FS* mit einem evaluierten 05,0 von
61,2° (s. a. Tab. zeigt Haftkréifte zwischen 8,6 — 9,4 N (A 44p.: 0,8 N) mit einem Medi-
an von 9,2 N ermittelt aus 9 von 10 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten
Proben zeigen deutlich niedrigere Haftkrifte im Bereich 7,3 — 8,0 N (A gqp.: 0,7 N) mit
einem Median von 7,8 N ermittelt aus 11 von 11 auswertbaren Proben.

Die Zinnseite der Funktionalisierung ,, HIMDS__ 80 °C__TR2_ ZS* mit einem evaluierten
0,0 von 65,1° (s. a. Tab. zeigt Haftkrifte zwischen 8,9 — 9,5 N (A ggp.: 0,6 N) mit ei-
nem Median von 9,4 N ermittelt aus 6 von 12 auswertbaren Proben. Im Gegensatz zu allen
anderen angewendeten HMDS-Funktionalisierungen konnten bei dieser Funktionalisierung
nur 50 % der Proben ausgewertet werden. Trotz der evaluierten Standardabweichungen im
Bereich 0,6 — 3,1° (s. Tab. und der festgestellten sehr guten Chargenwiederholbarkeit
der Funktionalisierung (s. Abb. zeigen die evaluierten Haftkréfte chargenunabhéngig
Inkonsistenzen und nicht auswertbare Haftfestigkeitsmessungen aufgrund von auftretender
Schichtdelamination (s. Tab. 166 bzw. Kap. T.6.1). Warum gerade bei dieser Funktiona-
lisierung so viele Schichtdelaminationen auftraten konnte von der Autorin nicht geklért
werden.

Die Stickstoff-UV-gehérteten Proben der Zinnseite zeigen auch hier eindeutig niedrigere
Haftkréfte im Bereich 7,7- 8,5 N (A4gn.: 0,8 N) mit einem Median von 8,2 N ermittelt

aus 8 von 11 auswertbaren Proben.

Benetzung vs. Haftkraft HMDS-funktionalisierter Floatglasoberflichen

Die grofiten Haftkrifte wurden beidseitig mit der Funktionalisierung ,HMDS_80 °C* er-
zielt. Trotz des schlechteren Benetzungsverhaltens (0p,0: 61,2°/65,1°) im Vergleich zu
den Funktionalisierungen ,HMDS Ex‘ (6g,0: 20,1°/< 10,0°) und ,HMDS_RT“ (0p,0:
30,0°/32,3°) wurden grofie Haftkréfte von 9,2 N (FS) und 9,4 N (ZS) festgestellt. Die
Ergebnisse stiitzen die Vermutung der Autorin der hoheren Reaktivitat ,HMDS 80 °C*-
funktionalisierter Oberflichen aus Kapitel[7.4.1] Die Anwendung dieser Funktionalisierung
kann von der Autorin nur mit Einschréankung, aufgrund der hohen Anzahl aufgetretener
Schichtdelamination auf der Zinnseite, zur Erzielung maximaler Haftkrafte empfohlen wer-

den.

Auf die erzielten Adhédsionsmessergebnisse wiesen auch auch die dynamischen Aqua Dest.-
Kontaktwinkelmessungen mit festgestellter Hysterese von 32,2°/37,1° (FS/ZS) und Trop-
fenalter von 106,10 s/158,80 s (FS/ZS) hin. Die evaluierten dynamischen Kontaktwinkel-
messparameter (CAH/DA) mit vergleichbarem Benetzungszustand (A: 3,9°) wiesen eben-
falls auf groflere Haftkrafte auf der Zinnseite im Vergleich zur Feuerseite hin. Dies wird
durch die evaluierten Haftkréfte in Tabelle [46] bestéitigt. Weiterhin stiitzen die evaluierten
Hysteresen (CAH) und Tropfenalter (DA) auch die evaluierten Haftkréfte der Funktiona-
lisierung ,HMDS RT“. Im Vergleich zur Funktionalisierung ,HMDS 80 °C*“ weisen die
evaluierten kleineren Hysteresen (15,1°/20,6°) und kiirzeren Tropfenalter (38,30 s/53,40 s)
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auf geringere Adhé&sionskrifte hin. Dies bestédtigen die evaluierten Haftkréifte mit 7,9 N
auf der Feuerseite und 8,5 N auf der Zinnseite. Weiterhin zeigt auch die Funktionalisie-
rung ,HMDS RT“ groflere Haftkrifte auf der Zinnseite im Vergleich zur Feuerseite bei

vergleichbarem Benetzungszustand (A: 2,3°).

Die Exsikkator-funktionalisierten Oberflachen weisen mit Adhésionsdifferenzen A 445, von
0,1 N deutlich kleinere Abweichungen, als die in Fliissigphase funktionalisierten Ober-
flichen mit Differenzen zwischen 0,8 — 1,1 N, auf. Diese Ergebnisse sprechen fiir che-
misch sehr homogene funktionalisierte Oberflichen und stiitzen die Aussagen des Kapitels
Die hydrophilere Zinnseite (8,6 N) zeigte um 0,1 N niedrigere Haftkréifte als die
Feuerseite (8,7 N). Eine bessere Benetzbarkeit forderte in diesem Fall nicht die Aus-
bildung von Haftkraften. Interessanterweise zeigten die Adhésionskrifte der Exsikkator-
funktionalisierten Oberflachen, insbesondere auf der Feuerseite, deutlich hohere Haftkréfte
als bei der Funktionalisierung ,HMDS RT“. Die dynamischen Kontaktwinkelmessungen

(CAH/DA) konnten dieses Ergebnis nicht stiitzen und wiesen auf geringere Haftkréfte hin.

Entgegen der Erwartung der Autorin zeigten alle Stickstoff-UV-gehérteten Proben beid-
seitig im Bereich von 0,5 — 1,4 N geringere Haftkréfte, als die Proben, die unter Atmosphé-
renbedingungen UV-gehértet wurden. Es ist allgemein bekannt, dass der Sauerstoffaus-
schluss die Vernetzung von radikalisch hértenden Polymersystemen fordert (s. Kap.[1]). Die
Autorin erwartete, durch den weitestgehenden Sauerstoffausschluss bei der UV-Héartung
(Sauerstoffgehalt: < 0,2 %) der Proben auch eine adhésionsfordernde Wirkung. Anhand
der Adhésionsmessungen konnte diese vermutete Wirkung nicht bestétigt werden. Zur
weiteren Interpretation der Adhéasionsmessergebnisse werden in Kapitel beispielhaft
zusétzlich dynamische Kontaktwinkelmessergebnisse, durchgefithrt an den unterschiedlich

UV-gehérteten Beschichtungen (Atmosphére/Stickstoff), aufgezeigt.

Bildnachweise zu den durchgefithrten Adhésionsmessungen an HMDS-funktionalisierten
und mit UV-Farbe 632-10 beschichteten und UV-gehérteten Floatglasoberflichen (FS_TRI;
ZS_TR2) sind im Anhang in Kapitel T.6.1 dokumentiert.

7.5.2. Adhasion APTES-funktionalisierter Floatglasoberflachen

In der Tabellesind die statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel-Mediane (6,0, s. Kap. ,
die evaluierten Aqua Dest.-Hysteresen (Median) und das entsprechende Tropfenalter (Me-
dian) APTES-funktionalisierter Oberflichen der FS_TR1 und ZS_TR2 (s. Tab. 135, 136,
138, 139, 141, 142), sowie die entsprechend evaluierten Adhésionsbereiche (Mediane durch-
gefiihrter Einzelmessungen, s. Tab. 168, 169, 170) und die Anzahl der auswertbaren Haft-
festigkeitsmessungen aufgefithrt. In der Tabelle sind neben den, unter Atmosphérenbe-
dingungen UV-geharteten Proben (dunkelgrau (FS)/hellgrau (ZS) markiert) und entspre-
chend evaluierten Haftkréiften, auch die entsprechend evaluierten Haftkréafte unter Stick-
stoffbedingungen UV-gehérteter Proben (dunkelgrin (FS)/hellgriin (ZS) markiert) doku-

mentiert.
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APTES Aqua Aqua Aqua Adhéasions- Adhision Adhiasions- Adhésion
Dest Dest Dest. bereich Median bereich Median
0 H2 o CAH DA Atmosphédre  Atmosphéare Inertgas Inertgas
Funktionalisierung [°] s] [N] (n) (n)
Ex._TR1_FS ‘ 56,9 30,0 95,40 8,1 - 8,3 8,2 (3/4) 7,6 — 8,0 7,6 (3/3)
2%_TR1_FS ‘ 45,3 33,3 94,10 72738 7,3 (6/11) 6,4 - 6,7 6,5 (3/11)
8 %_TRI1_FS ‘ 40,5 29,1 87,20 9,3 -9,5 9,4 (6/9) 8,0 - 8,2 8,1 (3/10)
Ex. TR2_ZS ‘ 45,5 32,8 86,70 7,9 -85 7,4 -17,9 7,9 (3/4)
2 %_TR2_7S ‘ 43,8 33,3 86,00 9,0-94 7,6 - 8,4 7,9 (9/12)
8 %_TR2_7ZS ‘ 61,1 30,1 81,30 8,6 — 9,1 6,9 - 7,7 7,4 (5/11)

Tab. 47: Statischer Aqua Dest.-Kontaktwinkel 0,0 (Median), Aqua Dest.-Hysterese (Median,
CAH), Tropfenalter (Median, DA) und Adhésionskrifte APTES-funktionalisierter und mit UV-
Farbe 632-10 beschichteter Floatglasoberflichen unter Atmosphéire- und unter Inertgasbedingun-
gen (Stickstoff) UV-gehértet.

Die Funktionalisierung ,, APTES__ Ex._ TR1_ FS* mit einem evaluierten 6,0 von 56, 9°
(s. a. Tab. zeigt Haftkréifte zwischen 8,1 — 8,3 N (A gg4p.: 0,2 N) mit einem Median von
8,2 N ermittelt aus 3 von 4 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-geharteten Proben
8,0 N (Augn.: 0,4 N) mit einem
Median von 7,6 N ermittelt aus 3 von 3 auswertbaren Proben.
Die Zinnseite der Funktionalisierung ,,APTES__Ex._ TR2_ Z
01,0 von 45, 5° zeigt Haftkrifte zwischen 7,9 — 8,5 N (A 44p.: 0,6 N) mit einem Median von
8,3 N ermittelt aus 3 von 4 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten Proben
zeigen niedrigere Haftkrifte im Bereich 7,4 — 7,9 N (A ggp.: 0,5 N) mit einem Median von

zeigen eindeutig niedrigere Haftkrifte im Bereich 7,6 —

S mit einem evaluierten

7,9 N ermittelt aus 3 von 4 auswertbaren Proben.
Trotz der Benetzungsdifferenz (F'S/ZS) von 11,4° zeigten sich bei den Atmosphéaren-UV-
gehérteten Proben dhnliche Haftkréfte von 8,2 N und 8,3 N (A g45.: 0,1 N). Die Stickstoff-

UV-gehérteten Proben zeigen eine grofiere Differenz von 0,3 N.

Die Funktionalisierung ,,APTES_2 %_TR1_FS* mit einem evaluierten 0,0 von
45,3° (s. a. Tab. zeigt Haftkréifte zwischen 7,2 — 7,8 N (A agn.: 0,6 N) mit einem Medi-
an von 7,3 N ermittelt aus 6 von 11 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten
Proben zeigen etwas niedrigere Haftkréfte im Bereich 6,4 — 6,7 N (A agx.: 0,3 N) mit einem
Median von 6,5 N ermittelt aus 3 von 11 auswertbaren Proben.

Die Zinnseite der Funktionalisierung ,,APTES_2 %_ TR2__
0,0 von 43,8° (s. a. Tab. zeigt Haftkréfte zwischen 9,0 — 9,4 N (Aggp.: 0,4 N) mit

einem Median von 9,1 N ermittelt aus 8 von 11 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-

ZS* mit einem evaluierten

gehérteten Proben zeigen eindeutig niedrigere Haftkrafte im Bereich 7,6 — 8,4 N (A ggp.:
0,8 N) mit einem Median von 7,9 N ermittelt aus 9 von 12 auswertbaren Proben.

Trotz ahnlichem Benetzungszustand der Feuer- und Zinnseite (45, 3°/43,8°) mit einem A
von 1,5° zeigen die Haftkrafte sehr eindeutige Differenzen A 44, von 1,8 N (7,3 N/9,1 N).
Die evaluierten Hysteresen der Feuer- und Zinnseite zeigten eine Hysterese von 33, 3° und
Tropfenalter von 94,10 s und 86,00 s und sind damit nicht fiir die Indikation der Haftkréfte
geeignet. Die Untersuchungen zur Chargenwiederholbarkeit in Kapitel (s. Abb.

zeigten eine gute Wiederholbarkeit der Funktionalisierungsergebnisse bei dieser Funktio-
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nalisierung, sodass die Autorin von Haftkraft-beeinflussenden Unterschieden entstehend

durch die gebildeten Silanstrukturen ausgeht.

Die Funktionalisierung ,,APTES_8 %_ TR1_FS* mit einem evaluierten 0,0 von
40,5° (s. a. Tab. zeigt Haftkrafte zwischen 9,3 — 9,5 N (A ggp.: 0,2 N) mit einem Me-
dian von 9,4 N ermittelt aus 6 von 9 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten
Proben zeigen deutlich niedrigere Haftkréfte im Bereich 8,0 — 8,2 N (A gp.: 0,2 N) mit
einem Median von 8,1 N aus 3 von 10 auswertbaren Proben.

Die Zinnseite der Funktionalisierung ,,APTES_ 8 %_ TR2_ ZS* zeigt, im Vergleich zur
Feuerseite, einen deutlich erhdhten evaluierten 6,0 von 61,1° (s. a. Tab. und zeigt
Haftkréfte zwischen 8,6 — 9,1 N (A ggn.: 0,5 N) mit einem Median von 8,9 N aus 6 von 12
auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten Proben der Zinnseite zeigen auch hier
eindeutig niedrigere Haftkrifte im Bereich 6,9 — 7,7 N (A ggn.: 0,8 N) mit einem Median
von 7,4 N aus 5 von 11 auswertbaren Proben. Die in Kapitel evaluierten geringeren
Tropfenalter der Funktionalisierung ,,APTES 8 %, im Vergleich zu den anderen APTES-

Funktionalisierungen, zeigen nicht die zuvor vermuteten geringeren Haftkréfte.

Benetzung vs. Haftkraft APTES-funktionalisierter Floatglasoberflichen

Die grofiten Haftkrafte wurden mit 9,4 N mit der Funktionalisierung ,APTES_8 %* auf
der Feuerseite und mit 9,1 N mit der Funktionalisierung ,APTES 2 %* auf der Zinnseite
erzielt. Die evaluierten Adhéasionskréfte liegen im Bereich der evaluierten grofiten Adhé-
sionskréfte der ,HMDS 80 °C*“-Funktionalisierung mit evaluierten Benetzungszustidnden
von 61,2°/65,1° (s. Kap. , jedoch mit ,besseren“ evaluierten Benetzungszustdnden
von 43, 8°/40, 5°.

Im Gegensatz zu den klar differenzierbaren HMDS-Benetzungszustianden und Benetzungs-
differenzen (s. Kap. , zeigen die APTES-funktionalisierten Oberflichen mit teilweise
sehr dhnlichen Benetzungszustianden, geringen Benetzungsdifferenzen, dhnlichen Hystere-
sen und Tropfenalter, klare Haftfestigkeitsunterschiede. Aufgrund seiner Trifunktionalitit
kann das APTES-Molekiil unterschiedliche Oberflachenstrukturen ausbilden (s. Kap.[5.1)).
Aufgrund dessen vermutet die Autorin eine starke Abhéngigkeit der Haftkraft von der je-
weils gebildeten Silanstruktur und unterstreicht damit die Wichtigkeit der Herstellung
reproduzierbarer funktionaler Silanschichten zur Erzielung von definierten Haftkréften.
Eine eindeutige Abhéngigkeit der Haftkraft vom Benetzungszustand und der Glasseite
konnte von der Autorin nicht festgestellt werden. Lediglich bei der Funktionalisierung
»APTES_8 %_TR2_ ZS* konnten, im Vergleich zur entsprechenden Feuerseite, mit
»schlechterem® Benetzungsverhalten auch niedrigere Haftkréfte festgestellt werden. Wei-
terhin zeigte die Funktionalisierung ,,APTES 8 %%, im Vergleich zu den anderen APTES-
Funktionalisierungen, nur eine sehr geringe Anzahl auswertbarer Proben und kann von der
Autorin somit nicht zum konstanten Binden der UV-Farbe 632-10 empfohlen werden.

In Kapitel wurde auflerdem auf das kiirzere Tropfenalter der Funktionalisierungen
LJAPTES 8 %“ im Vergleich zu den anderen APTES-Funktionalisierungen hingewiesen.

Trotz kiirzerem Tropfenalter zeigten sich keine niedrigeren Haftkréfte.
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Weiterhin zeigen die APTES-Funktionalisierungen, wie auch die HMDS-Funktionalisie-
rungen, verringerte Haftkrifte im Bereich 0,4 — 1,5 N unter Einsatz der Stickstoff-UV-
Hartung.

Bildnachweise zu den durchgefithrten Adhésionsmessungen an APTES-funktionalisierten
und mit UV-Farbe 632-10 beschichteten und UV-gehérteten Floatglasoberflichen (FS_TRI;
ZS_TR2) sind im Anhang in Kapitel T.6.2 dokumentiert.

7.5.3. Adhasion MPS-funktionalisierter Floatglasoberflachen

In der Tabellesind die statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel-Mediane (6,0, s. Kap. ,
die evaluierten Aqua Dest.-Hysteresen (Median) und das entsprechende Tropfenalter (Me-
dian) MPS-funktionalisierter Oberflichen der FS_TR1 und ZS_TR2 (s. Tab. 145, 146,
148, 149, 151, 152), sowie die entsprechend evaluierten Adhésionsbereiche (Mediane durch-
gefiihrter Einzelmessungen, s. Tab. 171, 172, 173) und die Anzahl der auswertbaren Haft-
festigkeitsmessungen aufgefiihrt. In der Tabelle sind neben den, unter Atmosphérenbe-
dingungen UV-gehirteten Proben (dunkelgrau (FS)/hellgrau (ZS) markiert) und entspre-
chend evaluierten Haftkraften, auch die entsprechend evaluierten Haftkrafte unter Stick-
stoffbedingungen UV-gehérteter Proben (dunkelgriin (FS)/hellgriin (ZS) markiert) doku-

mentiert.

MPS ‘ 0m,0 Aqua Aqua Adhisions- Adhision Adhéasions-  Adhésion
Dest. Dest. bereich Median bereich Median

‘ CAH DA Atmosphédre  Atmosphére Inertgas Inertgas
Funktionalisierung [°] [°] s] [N] (n) (n)
Ex._ TR1_FS | 41,1 23,6 78,30 8,2 — 8,4 7,479
2%_TR1_FS | 64,6 13,4 52,70 6,9 — 8,0 6,4 175 6,9 (15/15)
8 %_TR1_FS | 80,5 10,2 44,40 8,0 8,5 7T1-77
Ex._ TR2 ZS | 49,4 35,7 108,60 8,5-9,0 74-175
2 %_TR2_17S | 71,5 18,8 69,40 87-94 7,6 — 8,5
8 %_TR2_ 7S | 72,9 19,2 64,90 89-94 79 -84

Tab. 48: Statischer Aqua Dest.-Kontaktwinkel 0,0 (Median), Aqua Dest.-Hysterese (Median,
CAH), Tropfenalter (Median, DA) und Adhésionskriafte MPS-funktionalisierter und mit UV-
Farbe 632-10 beschichteter Floatglasoberflichen unter Atmosphére- und unter Inertgasbedingun-
gen (Stickstoff) UV-gehértet.

Die Funktionalisierung ,,MPS__Ex._ TR1__FS* mit einem evaluierten 6g,0 von 41, 1°
(s. a. Tab. zeigt Haftkréifte zwischen 8,2 — 8,4 N (A gg4p.: 0,2 N) mit einem Median von
8,3 N ermittelt aus 4 von 4 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-geharteten Proben
zeigen eindeutig niedrigere Haftkrifte im Bereich 7,4 — 7,9 N (A4gp.: 0,5 N) mit einem
Median von 7,8 N ermittelt aus 4 von 4 auswertbaren Proben.

Die Zinnseite der Funktionalisierung ,,MPS__ Ex._ TR2_ ZS* mit einem evaluierten
0,0 von 49,4° zeigt Haftkrifte zwischen 8,5 — 9,0 N (Augp.: 0,5 N) mit einem Medi-
an von 8,8 N ermittelt aus 4 von 4 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten
Proben zeigen eindeutig niedrigere Haftkréafte im Bereich 7,4 — 7,5 N (A ggp.: 0,1 N) mit

einem Median von 7,4 N ermittelt aus 3 von 3 auswertbaren Proben. Mit dem ,,schlech-
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teren“ Benetzungsverhalten der Zinnseite von 0p,0 49,4° im Vergleich zur Feuerseite mit

einem 6,0 von 41,1° wurden groflere Haftkréfte auf der Zinnseite festgestellt (8,8 N).

Die Funktionalisierung ,MPS_ 2 %_ TR1__FS* mit einem evaluierten 6,0 von 64, 6°
(s. a. Tab. zeigt Haftkrafte zwischen 6,9 — 8,0 N (A gg4p.: 1,1 N) mit einem Median von
7,6 N ermittelt aus 15 von 15 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten Proben
zeigen etwas niedrigere Haftkrifte im Bereich 6,4 — 7,5 N (A ggp.: 1,1 N) mit einem Median
von 6,9 N ermittelt aus 15 von 15 auswertbaren Proben.

Die Zinnseite der Funktionalisierung ,,MPS_2 %_TR2_ ZS* mit einem evaluierten
Om,0 von 71,5° (s. a. Tab. zeigt Haftkrafte zwischen 8,7 — 9,4 N (Aagp.: 0,7 N) mit
einem Median von 9,1 N ermittelt aus 11 von 11 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-
gehérteten Proben zeigen eindeutig niedrigere Haftkrifte im Bereich 7,6 — 8,5 N (A gqp.:
0,9 N) mit einem Median von 7,9 N ermittelt aus 11 von 11 auswertbaren Proben. Mit
dem ,schlechteren” Benetzungsverhalten der Zinnseite von 0,0 71,5° im Vergleich zur
Feuerseite mit einem 0,0 von 64, 6° wurden deutlich groflere Haftkréfte auf der Zinnseite
festgestellt (9,2 N).

Die Funktionalisierung ,MPS_ 8 %_ TR1_ FS* mit einem evaluierten 6,0 von 80, 5°
(s. a. Tab. zeigt Haftkrifte zwischen 8,0 — 8,5 N (A gn.: 0,5 N) mit einem Median
von 8,2 N ermittelt aus 11 von 11 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten
Proben zeigen deutlich niedrigere Haftkrifte im Bereich 7,1 — 7,7 N (A gqp.: 0,6 N) mit
einem Median von 7,4 N aus 10 von 11 auswertbaren Proben.

Die Zinnseite der Funktionalisierung ,,MPS_8 %_ TR2_ ZS* mit einem evaluierten
0,0 von 72,9° (s. a. Tab. zeigt Haftkrafte zwischen 8,9 — 9,4 N (A ggp.: 0,5 N) mit ei-
nem Median von 9,2 N aus 12 von 12 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten
Proben der Zinnseite zeigen auch hier eindeutig niedrigere Haftkrafte im Bereich 7,9 —
8,4 N (Aagn.: 0,5 N) mit einem Median von 8,2 N aus 11 von 11 auswertbaren Proben.
Das ,,bessere” Benetzungsverhalten der Zinnseite mit 0g,0 72,9° im Vergleich zur Feuer-
seite mit 0p,0 80,5° fithrte in diesem Fall zu hoheren Haftkréften (9,2 N).

Benetzung vs. Haftkraft MPS-funktionalisierter Floatglasoberflichen

Die grofiten Haftkriafte wurden mit 9,2 N mit der Funktionalisierung ,MPS_8 %* und
mit 9,1 N mit der Funktionalisierung ,MPS_2 %* jeweils auf der Zinnseite erzielt. Die
evaluierten Adhéasionskréfte liegen im Bereich der evaluierten grofiten Adhésionskréafte der
+HMDS_ 80 °C“-Funktionalisierung mit evaluierten Benetzungszusténden von 61, 2° /65, 1°
(s. Kap. und den, in Kapitel aufgezeigten Funktionalisierungen ,APTES 8 %*
(FS) und ,APTES 2 %* (ZS) mit Benetzungszustédnden von 43, 8°/40, 5°.

Trotz der evaluierten ,;schlechten“ Benetzungszustinde der oben genannten MPS-Funktio-
nalisierungen von 72,9°/71, 5° bildeten sich Haftkrifte > 9,0 N ab und zeigen deutlich den
Einfluss der organischen Funktionalitiat (Methacryloxy-Gruppe). Die Adhésionsergebnisse
zeigen weiterhin bei jeder durchgefithrten MPS-Funktionalisierung hohere Adhésionskraf-
te auf der Zinnseite im Vergleich zur Feuerseite.

Interessanterweise zeigten sich, im Gegensatz zu den durchgefiithrten APTES-Funktionali-

sierungen, liber alle angewendeten Funktionalisierungen keine Schichtdelaminationen.
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Somit kann das Silan MPS eindeutig zum konstanten Binden der UV-Farbe 632-10 emp-
fohlen werden. Die Ergebnisse bestétigen die Angaben von Pape ([42], S. 504]), Sathyan-
arayana ([43, S. 298]) und Wolf ([24] S. 25]) aus Kapitel [L.1]

Die dynamischen Kontaktwinkelmessergebnisse korrelieren nicht mit den evaluierten Ad-
hésionskréften. Eine grofie Hysterese (CAH) oder ein ldngeres Tropfenalter (DA) weisen

nicht automatisch auf hohere Haftkrafte hin.

Ebenso kann keine Abhéngigkeit der Haftkraft vom Benetzungszustand festgestellt wer-
den. Besonders deutlich wird dies, z. B. anhand der Funktionalisierungen ,MPS_Ex.* und
LMPS 8 %“ auf der Feuerseite. Trotz einer grofien Benetzungsdifferenz von 39, 4° wurden
sehr dhnliche Haftkréfte von 8,3 N und 8,2 N festgestellt.

Hinsichtlich der Stickstoff-UV-gehérteten Proben, im Vergleich zu den Atmosphéiren-UV-
gehérteten Proben, konnten wiederholt reduzierte Haftkriafte im Bereich 0,5 — 1,4 N {iber

alle angewendeten Funktionalisierungen festgestellt werden.

Bildnachweise zu den durchgefithrten Adhédsionsmessungen an MPS-funktionalisierten und
mit UV-Farbe 632-10 beschichteten und UV-gehérteten Floatglasoberflichen (FS_TRI;
ZS_TR2) sind im Anhang in Kapitel T.6.3 dokumentiert.

7.5.4. Adhasion MPTMS-funktionalisierter Floatglasoberflachen

In der Tabellesind die statischen Aqua Dest.-Kontaktwinkel-Mediane (6,0,s. Kap. ,
die evaluierten Aqua Dest.-Hysteresen (Median) und das entsprechende Tropfenalter (Me-
dian) MPTMS-funktionalisierter Oberflichen der FS_TR1 und ZS_TR2 (s. Tab. 155,
156, 158, 159, 161, 162), sowie die entsprechend evaluierten Adhésionsbereiche (Mediane
durchgefithrter Einzelmessungen, s. Tab. 174, 175, 176) und die Anzahl der auswertbaren
Haftfestigkeitsmessungen aufgefiihrt. In der Tabelle sind neben den, unter Atmosphé-
renbedingungen UV-gehérteten Proben (dunkelgrau (FS)/hellgrau (ZS) markiert) und
entsprechend evaluierten Haftkraften, auch die entsprechend evaluierten Haftkrifte unter
Stickstoffbedingungen UV-gehérteter Proben (dunkelgriin (FS)/hellgriin (ZS) markiert)

dokumentiert.

MPTMS 0,0 Aqua Aqua  Adhésions- Adhasion Adhéasions-  Adhéasion
Dest. Dest. bereich Median bereich Median
CAH DA Atmosphédre  Atmosphére Inertgas Inertgas
Funktionalisierung [°] [°] [s] N] (n) (n)

|

|
Ex._TRI1_FS | 44,3 35,5 112,50 8,1-8,8 59 - 6,9
2% TR1_FS | 37,0 35,9 108,70 6,4 8,0 6,6 - 8,2
8 %_TR1_FS | 586 40,1 159,70 8,8 -9, 7,3-1,7
Ex._TR2_ZS | 35,1 22,7 57,30 9,0 - 9,2 7,9 - 8,1
2 %_TR2_7ZS | 41,2 37,9 186,30 8,894 7,3 - 8,4
8 %_TR2_1ZS | 46,8 43,4 185,30 8,8-93 73179

Tab. 49: Statische Aqua Dest.-Kontaktwinkel 0,0 (Median), Aqua Dest.-Hysteresen (Median,
CAH), Tropfenalter (Median, DA) und Adhésionskrifte MPTMS-funktionalisierter und mit UV-
Farbe 632-10 beschichteter Floatglasoberflichen unter Atmosphéire- und unter Inertgasbedingun-
gen (Stickstoff) UV-gehértet.
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Die Funktionalisierung ,,MPTMS__Ex. TR1_FS*“ mit einem evaluierten 0p,0 von
44,3° (s. a. Tab. zeigt Haftkrifte zwischen 8,1 — 8,8 N (A gqpn.: 0,7 N) mit einem Me-
dian von 8,3 N ermittelt aus 3 von 4 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten
Proben zeigen eindeutig niedrigere Haftkréfte im Bereich 5,9 — 6,9 N (A ggp.: 1,0 N) mit
einem Median von 6,4 N ermittelt aus 2 von 4 auswertbaren Proben.

Die Zinnseite der Funktionalisierung ,,MPTMS_ Ex._ TR2_ ZS* mit einem evaluierten
0,0 von 35, 1° zeigt Haftkrifte zwischen 9,0 — 9,2 N (A 44p.: 0,2 N) mit einem Median von
9,1 N ermittelt aus 4 von 4 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten Proben
zeigen eindeutig niedrigere Haftkrifte im Bereich 7,9 — 8,1 N (A 4gp.: 0,2 N) mit einem
Median von 8,1 N ermittelt aus 3 von 3 auswertbaren Proben. Mit ,besserem® Benet-
zungsverhalten 0,0 von 35,1° auf der Zinnseite, im Vergleich zur Feuerseite mit 0,0
von 44, 3°, zeigt die Zinnseite hohere Haftkrafte (9,1 N).

Die Funktionalisierung ,MPTMS_ 2 %_TR1_FS* mit einem evaluierten 0,0 von
37,0° (s. a. Tab. zeigt Haftkrifte zwischen 6,4 — 8,0 N (A 4gp.: 1,6 N) mit einem Median
von 7,3 N ermittelt aus 7 von 11 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten
Proben zeigen &dhnliche Haftkréfte im Bereich 6,6 — 8,2 N (A g445.: 1,6 N) mit einem Median
von 7,0 N ermittelt aus 7 von 11 auswertbaren Proben.

Die Zinnseite der Funktionalisierung ,MPTMS_ 2 %_ TR2_ ZS* mit einem evaluierten
0,0 von 41,2° (s. a. Tab. zeigt Haftkrafte zwischen 8,8 — 9,4 N (A4gp.: 0,6 N) mit
einem Median von 9,2 N ermittelt aus 11 von 12 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-
gehérteten Proben zeigen eindeutig niedrigere Haftkréifte im Bereich 7,3 — 8,4 N (A gqp.:
1,1 N) mit einem Median von 7,9 N ermittelt aus 8 von 11 auswertbaren Proben.

Trotz einer als gering zu bewertenden Benetzungsdifferenz von Feuer- und Zinnseite mit
einem A von 4,2° zeigen die evaluierten Haftkrafte sehr deutliche Differenzen mit einem
A pgn. von 1,9 N.

Die Funktionalisierung ,MPTMS_8 %__ TR1__FS* mit einem evaluierten 6,0 von
58,6° (s. a. Tab. zeigt Haftkrifte zwischen 8,8 — 9,5 N (A gqp.: 0,8 N) mit einem Me-
dian von 9,0 N ermittelt aus 9 von 9 auswertbaren Proben. Die Stickstoff-UV-gehérteten
Proben zeigen deutlich niedrigere Haftkrifte im Bereich 7,3 — 7,7 N (A ggp.: 0,4 N) mit
einem Median von 7,5 N aus 8 von 9 auswertbaren Proben.

Die Zinnseite der Funktionalisierung ,MPTMS_ 8 %_ TR2_ ZS* mit einem evaluier-
ten 0,0 von 46,8° (s. a. Tab. zeigt Haftkrafte zwischen 8,8 — 9,3 N (A gg4n.: 0,5 N)
mit einem Median von 9,0 N aus 8 von 11 auswertbaren Proben.

Trotz ,schlechterem® Benetzungsverhalten der Feuerseite mit einem 6,0 von 58,6° im
Vergleich zur Zinnseite mit einem 6p,0 von 46, 8° zeigen die Glasseiten identische Haft-
kréfte von 9,0 N.

Die Stickstoff-UV-gehérteten Proben der Zinnseite zeigen auch hier eindeutig niedrigere
Haftkréfte im Bereich 7,3 = 7,9 N (A 4g4p.: 0,6 N) mit einem Median von 7,8 N aus 11 von

11 auswertbaren Proben.
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Benetzung vs. Haftkraft MPTMS-funktionalisierter Floatglasoberflachen

Die grofiten Haftkréfte wurden mit 9,2 N (0,0: 37,9°) bei der ,MPTMS_ 2 %“-Funktio-
nalisierung und mit 9,1 N (6p,0: 35, 1°) bei der ,MPTMS Ex.“-Funktionalisierung jeweils
auf der Zinnseite erzielt. Die evaluierten Adhésionskréfte liegen im Bereich der evaluierten
grofiten Adhésionskréifte der ,HMDS 80 °C“-Funktionalisierung mit evaluierten Benet-
zungszusténden von 61,2°/65,1° (s. Kap. [7.5.1)), den in Kapitel aufgezeigten Funk-
tionalisierungen ,APTES 8 %* (FS) und ,APTES 2 %*“ (ZS) mit Benetzungszustédnden
von 43,8°/40,5° und den in Kapitel aufgezeigten Funktionalisierungen ,MPS_ 8 %
(ZS) und ,MPS_2 %* (ZS) mit Benetzungszustéinden von 72,9°/71,5°.

Unabhangig vom Benetzungszustand konnten damit tiber alle genannten Funktionalisie-

rungen Haftkrafte > 9,1 N erzielt werden.

Die dynamischen Kontaktwinkelmessungen zeigen wiederholt nicht eindeutige Tendenzen
beziiglich des Benetzungszustands und den ermittelten Haftkréften. Die Feuerseiten zei-
gen in der Reihenfolge der Funktionalisierungen 2 %/Ex./8 % steigende statische Aqua
Dest.-Kontaktwinkel (37,0°/44,3°/58,6°), jedoch, insbesondere im Vergleich der Funktio-
nalisierungen ,MPTMS_Ex“ und ,MPTMS_2 %* mit 35,5° und 35,9°, sehr &hnliche
Hysteresen. Trotzdem zeigen die evaluierten Haftkrifte mit zunehmender Hydrophobie
iber die Funktionalisierungen auch zunehmende Haftkréfte (7,3 N/8,3 N/9,0 N). Auch
die Betrachtung der Tropfenalter zeigt mit zunehmender Hydrophobie der Oberflichen
zunehmende Tropfenalter.

Die Zinnseiten zeigen in der Reihenfolge der Funktionalisierungen Ex./2 %/8 % eine zu-
nehmende Hydrophobie und auch grofler werdende Hysteresen. Das Tropfenalter zeigt
diese Kontinuitiat nicht. Der Vergleich der Funktionalisierungen Ex. mit 2 % zeigt trotz
einer geringen Benetzungsdifferenz von 6, 1° einen sehr groflen Sprung beziiglich des Trop-
fenalters von 57,3 s auf 186,3 s, welcher von der Autorin nicht erkliart werden kann. Trotz
dieser groflen Tropfenalterdifferenz liegen die Adhésionskrifte mit 9,1 N und 9,2 N sehr

nah beieinander.

Hinsichtlich der Stickstoff-UV-gehérteten Proben, im Vergleich zu den Atmosphéren-UV-
gehérteten Proben, kénnen wiederholt reduzierte Haftkréfte im Bereich 0,3 — 1,9 N {iber

alle angewendeten Funktionalisierungen festgestellt werden.

Bildnachweise zu den durchgefithrten Adhédsionsmessungen an MPTMS-funktionalisierten
und mit UV-Farbe 632-10 beschichteten und UV-gehérteten Floatglasoberflachen (FS__TR1;
ZS_TR2) sind im Anhang in Kapitel T.6.4 dokumentiert.
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7.5.5. Fazit Adhasion funktionalisierter Floatglasoberflachen

In den folgenden Abschnitten werden die ermittelten Adhéasionskréfte den evaluierten sta-
tischen Benetzungszustdnden, den ermittelten Oberflichenenergien und den dynamischen

Kontaktwinkelmessparametern Hysterese und Tropfenalter gegeniibergestellt.

Benetzung 65,0 (stat.) vs. Adhésion

Folgend werden exemplarisch die evaluierten Haftkrifte von Feuer- und Zinnseite (UV-
Hartung: Atmosphére) iiber alle angewendeten Funktionalisierungen den jeweils evaluier-
ten statischen Benetzungszustédnden (6m,0) gegentibergestellt (s. Abb. @ Die entspre-
chenden Gegeniiberstellungen fiir die Testfliissigkeiten Diiodmethan, Benzylalkohol und
Glycerol sind im Anhang T.5 in den Abbildungen 135, 136 und 137 dokumentiert.

Die zusammenfassende Ubersicht (s. Abb.[97)), als auch die Ubersichten der Abbildungen
135 — 137, zeigen keine eindeutige Abhingigkeit der Adhésionskraft vom Benetzungszu-

stand. Der Einfluss des Benetzungszustands auf die Adhésion wurde ausfithrlich in den
Kapiteln - diskutiert.

Am Beispiel der festgestellten maximalen Haftkréfte der entsprechenden Funktionalisie-
rungen soll dieser Einfluss nochmal verdeutlicht werden. Unabhingig vom Benetzungszu-
stand (0m,0: 35,1 — 72,9°) konnten tiber alle genannten Funktionalisierungen Haftkréfte
> 9,1 N erzielt werden. Exemplarisch werden die maximal evaluierten Haftkrafte mit den
entsprechenden Funktionalisierungen in Tabelle [50] dokumentiert.

Tab. 50: Gegentiberstellung Silan-spezifisch maximal evaluierter Haftkréifte (s. Kap. f
mit entsprechender Funktionalisierung und evaluiertem Benetzungszustand 07,0. Unabhéngig vom

Benetzungszustand konnten tiber alle genannten Funktionalisierungen Haftkrafte > 9,1 N erzielt
werden.

Funktionalisierung 6m,0 Max. Adhésion

[°] (Atmosphére)
HMDS_80 °C_FS 61,2 9,2
HMDS 80 °C_ZS 65,1 9,4
APTES 8 %_FS 40,5 9,4
APTES 2% 7S 43,8 9,1
MPS 8 % 7S 72,9 9,2
MPS_2 %_7S 71,5 9,1
MPTMS_2 %_Z7S 37,9 9,2
MPTMS_Ex. 7S 35,1 9,1

Der folgende Abschnitt stellt erginzend mittels OWRE}Methode ermittelte Oberflichen-
energien der funktionalisierten Floatglasoberflichen (FS/ZS), den evaluierten Haftkréften,
funktionalisierter, mit UV-Farbe 632-10 beschichteten und UV-gehérteten (Atmosphére)
Floatglasoberflichen (FS/ZS), gegeniiber.
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Oberflachenenergie vs. Adhésion

In Abbildung O8] sind ergidnzend zum vorherigen Abschnitt die ermittelten Oberfliachen-
energien (s. Kap. der funktionalisierten Floatglasoberflichen FS__TR1 und ZS_TR2
mit ihren spezifischen dispersen und polaren Anteilen zusammengefasst. Uber diesen sind
die evaluierten Haftkréfte UV-Farbe 632-10 beschichteter und anschliefend unter Atmo-
sphirenbedingungen UV-gehérteter Proben, abgetragen. Folgend werden exemplarisch Ge-

geniiberstellungen erldutert.

Beispielsweise zeigt die Funktionalisierung ,HMDS_RT*“ auf der Feuerseite eine OFE von
59,2 mJ/m? mit evaluierter Haftkraft von 7,9 N und die Funktionalisierung , HMDS_ 80 °C*
eine niedrigere OFE von 41,0 mJ/m? mit evaluierter erhdhter Haftkraft von 9,2 N. Ein

dhnliches Verhalten ist auch auf der Zinnseite festzustellen.
— Niedrige OFE = Grofie Haftkraft?!
oder — Hohe Reaktivitat = Grofle Haftkraft?!

Ein gegenteiliges Verhalten ist bei den APTES-Funktionalisierungen der Feuerseite zu
erkennen. Die Funktionalisierung ,APTES_2 %“ zeigt bei einer OFE von 51,6 mJ/m?
eine evaluierte Haftkraft von 7,3 N und bei der Funktionalisierung ,APTES_8 %* eine

héhere OFE von 58,6 mJ/m? mit einer evaluierten gréferen Haftkraft von 9,4 N.
— Hohe OFE = Grofle Haftkraft?!
oder — Hohe Reaktivitat = Grofie Haftkraft?!

Gegenuberstellung OFEs funktionalisierter Floatglasoberflachen (FS/ZS) und
Adhasionskrafte funktionalisierter UV-Farbe-beschichteter Floatglasoberflachen (FS/ZS)
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Abb. 98: Gegeniiberstellung von ermittelten Oberflaichenenergien mit ihren spezifischen polaren
und dispersen Anteilen funktionalisierter Floatglasoberflichen (s. Kap. und den entsprechend
evaluierten Haftkréften UV-Farbe 632-10 beschichteter funktionalisierter Floatglasoberflichen.
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Im Gegensatz zur Feuerseite zeigt die Funktionalisierung ,,APTES 2 %* auf der Zinnseite
eine OFE von 57,6 mJ/m? mit einer evaluierten Haftkraft von 9,1 N und die Funktiona-
lisierung ,APTES_8 %“ mit einer geringeren OFE von 50,8 mJ/m? auch eine evaluierte

geringere Haftkraft von 8,9 N.
— Niedrige OFE = Kleine Haftkraft?!
oder — Niedrige Reaktivitdt = Kleine Haftkraft?!

Die Floatglasoberflichen (FS/ZS) der Funktionalisierung ,MPS 2 %“ zeigen trotz sehr
dhnlicher OFE (39,6 mJ/m?/39,4 mJ/m?) deutliche Haftkraftunterschiede in Abhingig-
keit von der Glasseite (7,6 N/9,1 N).

— Vergleichbare OFE = # Haftkraft?!
oder — Glasseite (Zinnseite) nimmt Einfluss auf Haftkraft?!

Die Floatglasoberflichen (FS/ZS) der Funktionalisierung , MPTMS_ 8 %* zeigen dagegen,
im Vergleich zu den vorherig genannten MPS-funktionalisierten Floatglasoberflichen, mit
festgestellter OFE von 48,8 mJ/m? und 54,7 mJ/m? beidseitig Haftkrifte von 9,0 N.

— Differenzierbare OFE = gleiche Haftkraft?!
oder — Glasseite nimmt keinen Einfluss auf Haftkraft?!

Die beispielhaft aufgezeigten Vergleiche ermittelter OFEs und evaluierter Haftkraften zei-
gen keine eindeutige Korrelation. Die Bestimmung der OFE ist aus Sicht der Autorin
kein geeigneter Indikator zur Vorabeinschétzung von Haftkréften. Auch bei dieser Gegen-
iiberstellung ist kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Glasseiten-spezifisch evaluier-

ter Oberflaichenenergie und Haftkréften zu erkennen.

Hysterese und Tropfenalter vs. Adhision

In dem Kapitel wurden evaluierte statische Kontaktwinkel-Mediane (0f,0) den evalu-
ierten dynamischen Kontaktwinkelparameter Hysterese (Median) und Tropfenalter (Medi-
an) gegentibergestellt. Nur die HMDS-funktionalisierten Floatglasoberflichen zeigten eine
eindeutige Abhéngigkeit von Benetzungszustand und der evaluierten Hysterese und des
Tropfenalters. Die Tabelle [51] zeigt, dass eine festgestellte groe Hysterese nicht automa-
tisch ein Indikator fiir groe Haftkréfte ist. Die MPTMS__ 8 %-Funktionalisierungen zeigen
beidseitig (FS/ZS) groie Hysteresen von 40, 1°/43,4°, sowie auch als grofl zu bewertende
Haftkrafte von 9,0 N. Dagegen zeigen, z. B. die MPS_8 %-Funktionalisierungen beid-
seitig (F'S/ZS) als klein zu bewertende Hysteresen von 10,2°/19,2°, mit Haftkréfte von
8,2 N/9,2 N.
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Tab. 51: Evaluierte Aqua Dest.-Hysteresen (CAH) Silan/Disilazan-funktionalisierter Floatglas-
oberflichen (FS_TRI1; ZS_TR2) absteigend nach Grofie sortiert mit zugeordneten Haftkréften.

Funktiona- CAH_FS_TR1| Adhiasion | Funktiona- CAH_ZS_TR2| Adhision

lisierung [°] [N] | lisierung [°] [N]
MPTMS 8 % 40,1 9,0 | MPTMS_8 % 43,4 9,0
MPTMS_2 % 35,9 7.3 | MPTMS_2 % 37,9 9,2
MPTMS_Ex. 35,5 8,3 | HMDS_80 °C 37,1 9,4
APTES 2% 33,3 7,3 | MPS_Ex. 35,7 8,8
HMDS_80 °C 32,2 9,2 | APTES_2 % 33,3 9,1
APTES_Ex. 30,8 8,2 | APTES_Ex. 32,8 8,3
APTES 8 % 29,1 94 | APTES_8 % 30,1 8,9
MPS_ Ex. 23,6 8,3 | MPTMS_Ex. 22,7 9,1
HMDS RT 15,1 7,9 | HMDS_RT 20,6 8,5
MPS_2 % 13,4 76 | MPS_8 % 19,2 9,2
MPS_8 % 10,2 8,2 | MPS_2 % 18,8 9,1
HMDS Ex. < 10,0 8,7 | HMDS_Ex. < 10,0 8,6

Die Tabelle |52] zeigt, das ein festgestelltes langes Tropfenalter nicht automatisch ein Indi-
kator fiir grofle Haftkréafte ist. Die Funktionalisierung MPTMS_ 8 % und die Funktiona-
lisierung MPTMS_ 2% zeigen mit 159,10 s und 186,30 s ein hohes Tropfenalter und auch
hohe Haftkréfte (9,0 N/9,2 N). Dagegen zeigt z. B. die Funktionalisierung APTES_8 %
beidseitig (FS/ZS) ein Tropfenalter von 87,20 s/81,30 s, aber trotzdem hohe Haftkrifte
von 9,41 N/8,9 N.

Tab. 52: Evaluierte Aqua Dest.-Tropfenalter (DA) Silan/Disilazan-funktionalisierter Floatglas-
oberflichen (FS_TR1; ZS_TR2) absteigend nach Grofie sortiert mit zugeordneten Haftkréften.

Funktiona- DA_FS_TR1] Adhésion | Funktiona- DA_ZS TR2 | Adhéasion

lisierung [°] [N] | lisierung [°] [N]
MPTMS_ 8 % 159,10 9,0 | MPTMS_2% 186,30 9,2
MPTMS_ Ex. 112,50 8,3 | MPTMS_8 % 185,30 9,0
MPTMS_ 2 % 108,70 7.3 | HMDS_80 °C 158,80 9.4
HMDS_ 80 °C 106,10 9,2 | MPS_Ex. 108,60 8,8
APTES Ex. 95,40 82 | APTES_Ex. 86,70 8,3
APTES 2 % 94,10 73 | APTES 2 % 86,00 9,1
APTES 8 % 87,20 94 | APTES_8 % 81,30 8,9
MPS_ Ex. 78,30 83 | MPS_2 % 69,40 9,1
MPS_2 % 52,70 76 | MPS_8 % 64,90 9,2
MPS 8 % 44,40 82 | MPTMS_Ex. 57,30 9,1
HMDS_RT 38,30 7.9 | HMDS_RT 53,40 8,5
HMDS_ Ex. < 10,00 8,7 | HMDS_Ex. < 10,00 8,6
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Glasseiten-spezifische Adhésion

Die Kapitel - zeigten die Haftkréfte Disilazan-/Silan-funktionalisierter Float-
glasoberflichen (FS/ZS) auf. Die folgenden Tabellen 53| und [54] geben zusammenfassende
Ubersichten der ermittelten Haftkrifte in Abhingigkeit von der funktionalisierten Glas-
seite (FS/ZS) und den UV-Hértungsbedingungen (Atmosphére/Inertgas).

Unter Atmosphéren- und unter Inertgasbedingungen UV-gehértete Proben wiesen in 9
von 12 Funktionalisierungen grofiere Haftkrafte (griin markiert) auf der Zinnseite auf. Die
evaluierten Haftkrifte zeigen unter Atmosphéren-UV-Hartung Haftkréfte zwischen 7,3 N
und 9,4 N (s. Tab. . Unter Inertgasbedingungen UV-gehartete Proben zeigen niedrigere
Haftkréifte zwischen 6,4 N und 8,2 N (s. Tab. [54).

Die Tabelle 53] zeigt tiber die 24 h Exsikkator-funktionalisierten Oberflichen auf der Feu-
erseite unter Kinsatz des Disilazans HMDS mit 8,7 N die hochste Haftkraft und unter
Einsatz des Silans APTES mit 8,2 N die niedrigste Haftkraft. Auf der Zinnseite zeigt
das Silan MPTMS mit 9,1 N die hochste Haftkraft und das Silan APTES mit 8,3 N die
niedrigste Haftkraft.

Tab. 53: Alkalisch gereinigte und konditionierte Floatglasproben mit UV-Farbe 632-10 beschichtet
und anschlieBend unter Atmosphirenbedingungen UV-gehirtet. Die Ubersicht zeigt in 9 von 12
Funktionalisierungen grofiere Haftkréfte (griin markiert) auf der Zinnseite im Vergleich zur Feuer-
seite.

UV-Hirtung: Ex. RT/2 % 80 °C/8 %

Atmosphére FS 7S FS 7S FS 7S
[N] [N] [N] [N] [N] [N]

HMDS 8,6 7,9 9,2

APTES 8,2 7.3

MPS 8,3 7,6

MPTMS 8,3 7,3

Tab. 54: Alkalisch gereinigte und konditionierte Floatglasproben mit UV-Farbe 632-10 beschichtet
und anschlieflend unter Inertgasbedingungen (Stickstoff) UV-gehirtet. Die Ubersicht zeigt in 9
von 12 Funktionalisierungen grofere Haftkréfte (griin markiert) auf der Zinnseite im Vergleich zur
Feuerseite.

UV-Hirtung;: Ex. RT/2 % 80 °C/8 %

Inertgas FS 7S FS 7S FS 7S
[N] [N] [N] [N] [N] [N]

HMDS 7.4

APTES 6,5

MPS 6,9

MPTMS 7.0

Die Tabelle zeigt mit 7,8 N auf der Feuerseite die hochste Haftkraft bei der MPS-
Funktionalisierung und die niedrigste Haftkraft bei der MPTMS-Funktionalisierung mit
6,4 N. Auf der Zinnseite zeigt die MPTMS-Funktionalisierung mit 8,1 N die hochste Haft-
kraft und bei der HMDS-Funktionalisierung die niedrigste Haftkraft mit 7,3 N.
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Die Tabelle |53| zeigt tiber die RT bzw. 2 %-ig-funktionalisierten Oberflichen auf der Feu-
erseite unter Einsatz von HMDS mit 7,9 N die hochste Haftkraft und unter Einsatz von
APTES und MPTMS mit 7,3 N die niedrigste Haftkraft. Auf der Zinnseite zeigt MPTMS
mit 9,2 N die hochste Haftkraft und HMDS mit 8,5 N die niedrigste Haftkraft.

Die Tabelle zeigt mit 7,4 N auf der Feuerseite die héchste Haftkraft bei der HMDS-
Funktionalisierung und die niedrigste Haftkraft bei der APTES-Funktionalisierung mit
6,5 N. Auf der Zinnseite zeigen die APTES-, MPS- und MPTMS-Funktionalisierungen
mit 7,9 N die hochste Haftkraft und bei der HMDS-Funktionalisierung die niedrigste mit
7,6 N.

Die Tabelle zeigt iiber die 80 °C bzw. 8 %-ig-funktionalisierten Oberflichen auf der
Feuerseite unter Einsatz von APTES mit 9,4 N die hochste Haftkraft und unter Einsatz
von MPS mit 8,2 N die niedrigste Haftkraft. Auf der Zinnseite zeigt HMDS mit 9.4 N die
héchste Haftkraft und APTES mit 8,9 N die niedrigste Haftkraft.

Die Tabelle [54] zeigt mit 8,1 N auf der Feuerseite die hochste Haftkraft bei der APTES-
Funktionalisierung und die niedrigste Haftkraft bei der MPS-Funktionalisierung mit 7,4 N.
Auf der Zinnseite zeigen die HMDS- und MPS-Funktionalisierungen mit 8,2 N die héchste
Haftkraft und bei der APTES-Funktionalisierung die niedrigste Haftkraft mit 7,4 N.

Auswertung Probenkontinuitiat

Die beste Kontinuitiat beziiglich der Probenauswertung zeigten die MPS-Funktionalisie-
rungen. Bei diesen Funktionalisierungen konnte alle angefertigten Proben ausgewertet
werden (s. Tab. 48] Kap. T.6.3). Somit kann das Silan MPS unter Anwendung der Funktio-
nalisierungen (Gas-/Fliissigphase) eindeutig zum konstanten Binden der UV-Farbe 632-10
empfohlen werden. Die Ergebnisse stiitzen die Angaben von Pape (J42, S. 504]), Sathyan-
arayana ([43] S. 298]) und Wolf ([24, S. 25]) aus Kapitel [L.1]

Im Gegensatz dazu zeigten die APTES-Funktionalisierungen eine als schlecht zu bewer-
tende Kontinuitdt beziiglich der Probenauswertung. Beispielsweise konnten bei der Funk-
tionalisierung ,APTES_8 %_ ZS* nur 50 % der Proben ausgewertet werden. (s. Tab.
Kap. T.6.2). Die HMDS- und MPTMS-Funktionalisierungen zeigten eine kleine Anzahl an
Ausreifilern bzw. Schichtdelaminationen (s. Tab. und @L Kap. T.6.1 und T.6.4), wel-
che die Autorin Verunreinigungen, partiellen Entnetzungserscheinungen und stattfinden-
dem Volumenschrumpf wiahrend des Probenherstellungsprozesses zuschreibt. Vereinzelte
Schichtdelaminationen traten ebenso bei den alkalisch gereinigten, stark hydrophilen und
UV-Farben beschichteten Proben auf (s. Anhang G.2).
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Einfluss der UV-Héartung (Atmosphire/Inertgas) auf die Adhésion

In den Kapiteln - wurden immer niedrigere Adhésionskrafte (bis zu 1,9 N) bei
den unter Inertgasbedingungen (Stickstoff) UV-gehérteten Beschichtungen, im Vergleich
zu den unter Atmosphérenbedingungen UV-gehérteten Beschichtungen, festgestellt. Dies

wurde von der Autorin zu Beginn der Untersuchungen nicht erwartet.

Die Autorin entschied sich die unterschiedlich UV-gehéarteten Oberflichen exemplarisch
mittels dynamischer Kontaktwinkelmessung zu charakterisieren. Fiir diese Untersuchun-
gen wurden alkalisch gereinigte und konditionierte Floatglaser (FS) mit der eingesetzten
UV-Farbe 632-10 beschichtet und jeweils 5 Proben unter Atmosphéren- und Inertgasbe-
dingungen UV-gehértet. An diesen verschieden UV-gehéarteten Oberflichen wurden jeweils
5 dynamische Kontaktwinkelmessungen mit der Testfliissigkeit Aqua Dest. (Vpyops: 30 pl)
durchgefiihrt.

Die unter Atmosphérenbedingungen UV-gehérteten Proben zeigten bei den dynamischen
Kontaktwinkelmessungen eine Besonderheit. Wéhrend der Verkippung des Probentisches
konnten zwei Zeitpunkte fiir die Abnahme der Hysterese identifiziert werden. Der erste
Zeitpunkt zeigte sich bei einem Tropfenalter-Median von 95,90 s mit einem CAH-Median
von 49,1° (TB: 44,6°, s. Abb. (1)) und der zweite Zeitpunkt zeigte sich nach einem
Tropfenalter-Median von 190,00 s (TB: 90, 0°) mit einem CAH-Median von 77,4° (s. Abb.

9 (r).
v - 183mm v -~ 183mm

CAH: 49,1° CAH: 77,4°
DA: 204,30 s
TB: 90,0°

DA:44,6s
TB: 44,6°

Abb. 99: Die Abbildungen zeigen zwei mogliche Abnahmezeitpunkte fiir die Hysterese
Atmosphéaren-UV-geharteter Oberflichen. (1) Erster Zeitpunkt bei einem Tropfenalter-Median von
95,9 s mit einem CAH-Median von 49, 1° und Kippwinkel (TB) von 44, 6°. (r) Zweiter Zeitpunkt
bei einem Tropfenalter-Median von 190,00 s bei maximalem Kippwinkel (TB) von 90, 0° mit einem
CAH-Median von 77,40°. Die dynamischen Kontaktwinkelmessungen wurde mit der Testfliissigkeit
Aqua Dest. mit einem Tropfenvolumen von 30 ul durchgefiihrt.

Im Gegensatz zu den Stickstoff-UV-gehéarteten Proben (s. Abb. zeigten die Atmo-
sphéiren-UV-gehérteten Proben kein konstantes Gleiten des Tropfens, sodass sich die Au-
torin dafiir entschied, die evaluierte Hysterese zum Zeitpunkt der 90, 0°-Verkippung fiir
die Auswertung der Atmosphéren-UV-gehérteten Proben heranzuziehen. Die sprunghaf-
te Verdnderung des dynamischen Kontaktwinkels nach dem ersten Zeitpunkt kann die

Autorin nicht erklaren.
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Bei den Stickstoff-UV-gehérteten Proben konnte ein CAH-Median von 35,9° bei einem
Tropfenalter-Median von 98,60 s festgestellt werden, bevor der applizierte Tropfen ein

kontinuierliches Gleiten auf der Oberfliche zeigte.

21,83 mm,

CAH: 35,9°
DA:98,6s
TB: 98,6°

Abb. 100: Die Abbildung zeigt einen applizierten Aqua Dest.-Tropfen (Vp,ops: 30 pl) auf Stickstoff-
UV-gehérteter Oberfliche mit einem CAH-Median von 35,9° bei einem Tropfenalter-Median von
98,60 s.

Die evaluierten dynamischen Kontaktwinkelmessergebnisse Atmosphéren- und Inertgas-
UV-gehérteter Oberflichen zeigen ein differenzierbares dynamisches Benetzungsverhal-
ten. Die Hartungsbedingungen fiihrten zu unterschiedlichen Oberflichen. Auch zeigten
die Atmosphéren-UV-gehirteten Proben, im Gegensatz zu den Stickstoff-UV-gehérteten
Proben, nach den Haftfestigkeitstests deutliche Abdriicke des Klebebandes in der UV-
Farben-Beschichtung.

Es ist bekannt, dass nicht ausreichend vernetzte radikalisch UV-hértende Beschichtungen
»klebrige®“ Oberflichen aufweisen. Ein Zusammenhang zwischen diesen durchgefiithrten
dynamischen Kontaktwinkelmessergebnissen und den evaluierten niedrigeren Haftkraften

wird von der Autorin nicht ausgeschlossen.
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8. Zusammenfassung

Die vorliegende Forschungsarbeit kniipft an die Forschungsarbeiten von Han ([38]), Wang
([37]), SchlieSke ([41]) und Cras ([36] an (s. Kap. [L.1]). Das Ziel der Forschungsarbeit war
eine mogliche Abhéngigkeit von Benetzung und Adhésion mit Hilfe Silan-funktionalisierter

Floatglasoberflichen (Feuer- und Zinnseite) zu untersuchen.

Fiir die Untersuchungen wurden das Disilazan [HMDS] und die Trialkoxysilane [APTES]|
IMPS| und [MPTMS] eingesetzt. Je Disilazan bzw. Silan sollten drei reproduzierbare und
differenzierbare Benetzungszustinde im Bereich der ,guten® Benetzung (0p,0: 0 — 90°)

auf den Floatglasoberflichen erzeugt werden.

Als Ausgangszustand der vorliegenden Untersuchungen wurde ein Reinigungsprozess fir
das einzusetzende Floatglas recherchiert, optimiert (s. Kap. 4.1.4} [4.1.5] [4.1.6]), definiert,

angewendet (s. Kap. und charakterisiert (s. Kap. 4.1.9).

Unter Anwendung der statischen Kontaktwinkelmessung wurden Aqua Dest.-Kontakt-
winkel von 3,0 - 8,0° (CE) festgestellt und damit Kontaktwinkel von ~ 1,0° (EE]) angenom-
men (s. Abb. [44] (c)). Herstellungsbedingt entstehende Benetzungsunterschiede von Feuer-

und Zinnseite wurden durch den angewendeten Reinigungsprozess weitestgehend egalisiert.
Im Gegensatz zu den Aqua Dest.-Kontaktwinkeln zeigten die evaluierten Diiodmethan-
Kontaktwinkel eindeutigere Benetzungsunterschiede (s. Abb. (r)) und auch die Bild-
nachweise des Zinndetektors zeigten, dass die Zinndotierung durch den angewendeten Rei-
nigungsprozess nicht abgetragen wurde (s. Abb.[12|(b)). Die ermittelten Oberflichenener-
gien (s. Abb. zeigten einen geringen Unterschied von 0,3 mJ/m? zwischen Feuersei-
te (OFEF 51,8 mJ/m?) und Zinnseite (OFE: 52,1 mJ/m?). Exemplarisch durchgefiihrte
AFM-Messungen zeigten ebenfalls nur einen geringen Unterschied von 0,06 nm zwischen

der Feuerseite (rms 0,36 nm) und der Zinnseite (rms: 0,30 nm).

Dagegen zeigten Haftfestigkeitstests an gereinigten Floatglasoberflichen auf der Feuerseite
(FS) mit 4,8 N deutlich geringere Haftkréfte, als die Zinnseite (ZS) mit 6,2 N (s. Kap.
und verdeutlichen damit die adhésionsférdernde Wirkung der Zinndotierung in Kombi-
nation mit dem Klebstoff des eingesetzten Klebebandes Tesa ® 4204. Die evaluierten dy-
namischen Kontaktwinkelmessergebnisse indizierten die evaluierten Haftkrafte mit einer
Hysterese von 30,4° und einem Tropfenalter von 62,60 s auf der Feuerseite und einer
Hysterese von 41,2° und einem Tropfenalter von 74,30 s auf der Zinnseite (s. Kap. [3.3
Tab. [L4). Die Beschichtung der stark hydrophilen Floatglasoberflichen (FS/ZS) mit der
UV-Farbe 632-10 fithrte dagegen nicht zu klar differenzierbaren Haftkréften (FS: 8,0 N;
ZS: 8,1 N).

Vorversuche zur Funktionalisierung der Floatglasoberflichen mittels des Silans APTES
und des Disilazans HMDS (s. Kap. |5) definierten die durchgefithrten Funktionalisierun-
gen (Gas-/Flussigphase) der Hauptversuche (s. Kap. - . Unter Anwendung
der definierten Funktionalisierungen wurden weitestgehend je drei differenzierbare Benet-
zungszusténde (07,0) je eingesetztem Disilazan und Silan erzielt. Die Tabellein Kapitel
zeigte diese auf.
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Insgesamt wurden in Kapitel iiber die angewendeten Funktionalisierungen statische
Aqua Dest.-Kontaktwinkel (Vpyops: 2 pul) zwischen < 10 — > 80,5° und OFEs im Bereich
von 34,5 — 62,7 mJ/m? festgestellt. Die eingesetzte UV-Farbe 632-10 reagierte iiber die
angewendeten Funktionalisierungen geméfigter mit statischen Kontaktwinkeln (Vryopy:
4 pl) im Bereich < 10,0 - 30,6° (s. Kap. [7.2).

Anhand der Recherchen des Kapitel erwartete die Autorin Schichtdicken im Bereich
0,8 — 1,8 nm und Rauigkeiten im Bereich von 0,3 — 0,6 nm fiir die eigenen funktionalisierten
Oberflachen. Um diese Erwartungen zu bestétigen wiren Untersuchungen zur Schichtdi-
cke und Rauigkeit (z. B. durch das Ellipsometrieverfahren, AFM/REM-Messungen oder
spektroskopische Messungen) notwendig gewesen, die jedoch im Rahmen der vorliegenden

Arbeit nicht mehr durchgefithrt werden konnten.

Die Kapitel [T.1.1] - [7.1.4] zur Chargenwiederholbarkeit funktionalisierter Oberflichen, be-
statigten die schwierige Kontrolle der Polymerisation innerhalb der Funktionalisierung
in der Gasphase (Exsikkator), als auch fiir die Funktionalisierung in der Fliissigphase
(s. Kap. . Auch weist das Kapitel sowohl auf chemisch homogen und/oder glatte
funktionalisierte Oberflachen, als auch auf chemisch inhomogene und/oder raue funktio-
nalisierte Oberflichen hin. Insbesondere die Funktionalisierungen unter Einsatz des Silans
zeigten hohe Standardabweichungen (Testfliissigkeit: Aqua Dest.) bis zu 7,9°,
wahrend die weiteren eingesetzten Funktionalisierungsfluide mehrheitlich Standardabwei-
chungen im Bereich < 1,0 — 3,0° zeigten. Grund fiir die Inhomogenitat der funktiona-
lisierten Oberflichen kénnte der Einsatz des Losemittels bzw. Homogenisierungsmittels

Ethanol sein.

Die Kapitel —[7.4.8] zur Gegeniiberstellung statischer und dynamischer Kontaktwin-
kelmessungen, zeigten eine eingeschriankte Sensitivitédt hinsichtlich der erzeugten Benet-
zungszustinde funktionalisierter Floatglasoberflichen (FS/ZS). Besonders deutlich zeig-
ten dies die Messergebnisse der HMDS-funktionalisierten Proben (s. Kap. . Trotz
einer Steigerung der Hydrophobie von z. B. 0,0: 30,3° (,HMDS_RT*) auf 05,0: 60, 1°
(,HMDS 80 °C*) auf der Feuerseite mit einer Benetzungsdifferenz A von 29, 8° (s. Abb.
vergroferte sich die Hysterese nur von 15,1° auf 32,2° (Acag: 17,7°). Ein dhnliches Ver-
halten zeigte auch die Zinnseite. Das Hystereseverhalten zeigte in diesem Fall der Funk-
tionalisierung eine Abhéangigkeit vom Benetzungszustand. Je hydrophober die Oberflache,
desto grofiere Hysteresen bildeten sich aus. Diese Abhéngigkeit schreibt die Autorin der
hoheren Reaktivitat ,HMDS 80 °C*“-funktionalisierter Oberflichen, im Vergleich zu den
Funktionalisierungen ,HMDS RT*“ und ,HMDS Ex*, zu. Vorteilhaft scheint auch die
monofunktionelle Struktur des Disilazans HMDS zu sein. Die eingeschrankte Sensitivitéit
dynamischer Kontaktwinkelmessungen zeigte sich auch besonders gut anhand der durchge-

fithrten APTES-Funktionalisierungen mit geringen Benetzungsdifferenzen (s. Kap. [7.4.3)).

Die evaluierten statischen und dynamischen Aqua Dest.-Messdaten (61,0, Hysterese, Trop-
fenalter) Silan-/Disilazan-funktionalisierter Floatglasoberflichen (FS/ZS) lieBen keinen
tibergreifenden eindeutigen Zusammenhang erkennen. Vielmehr muss jedes Silan/Disila-

zan fiir sich betrachtet werden. Dies bestétigt zundchst einmal den Ansatz der Autorin
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Zusammenfassung

mit ein und demselben Silan/Disilazan unterschiedliche Benetzungszusténde zu erzeugen.
Die ausgewerteten Messdaten verdeutlichen, aus Sicht der Autorin, jedoch den Einfluss der
Silan-Funktionalitét, der Silanstruktur (Monosilan/trifunktionelles Silan) und den Einfluss
von Hydrolyse- und Kondensationsprozessen, sowie der angewendeten Funktionalisierun-
gen (Gas-/Fliissigphase) fir die Testreihen FS_TR1 und ZS TR2.

Zur Kldrung der aufgezeigten Abweichungen hinsichtlich der evaluierten Benetzungszu-
stdnde, Hysterese und Tropfenalter hétten weitere Untersuchungen, z. B. hinsichtlich Rau-
igkeit, Schichtdicke und chemische (Oberflachen-)analysen (Dichte/Reaktivitét; Hydrolyse-
und Kondensationsverhalten) durchgefithrt werden miissen, die innerhalb der vorliegenden

Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden konnten.

Die zusammenfassende Ubersicht (s. Abb. , als auch die Ubersichten der Abbildungen
135 — 137, zeigten keine eindeutige Abhéngigkeit der Adhésionskraft vom Benetzungszu-
stand. Der Einfluss des Benetzungszustands auf die Adhésion wurde ausfiihrlich in den Ka-
piteln — diskutiert. Unabhéngig vom Benetzungszustand (0g,0: 35,1° — 72,9°)
konnten tiber alle genannten Funktionalisierungen Haftkrifte > 9,1 N erzielt werden. Ex-
emplarisch wurden die maximal evaluierten Haftkréfte mit den entsprechenden Funktio-
nalisierungen in der Tabelle [50| dokumentiert. Auch ist kein eindeutiger Zusammenhang

zwischen Glasseiten-spezifischem Benetzungszustand und Haftkréiften zu erkennen.

Auch die Gegenitiberstellung ermittelter OFEs funktionalisierter Oberflichen und den eva-
luierten Haftkraften zeigte keine eindeutige Abhéngigkeit der Adhéasionskraft von der
Oberfléichenenergie (s. Abb. [98). Die Bestimmung der OFE ist aus Sicht der Autorin
kein geeigneter Indikator zur Vorabeinschétzung von Haftkréften. Auch bei dieser Gegen-
iiberstellung ist kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Glasseiten-spezifisch evaluier-

ter Oberflachenenergie und Haftkréften zu erkennen.

Die Tabellen und zeigten weiterhin auf, dass eine grofle Hysterese und ein langes

Tropfenalter nicht automatisch Indikatoren fiir grofle Haftkréfte darstellen.

Die evaluierten Haftkrifte unterschiedlich funktionalisierter und mit UV-Farbe 632-10 be-
schichteter Floatglasoberflichen zeigten mehrheitlich groflere Haftkrifte auf der Zinnseite
im Vergleich zur Feuerseite (s. Tab.[53|und [54). Bei 9 von 12 Funktionalisierungen wurden
groflere Haftkrafte auf der Zinnseite festgestellt.

Als weiterer Faktor zur Bewertung der Adhésion unterschiedlich funktionalisierter und
beschichteter Floatglasoberflichen wurde von der Autorin nicht nur die Haftkraft selbst,
sondern auch die Probenkontinuitit bei der Probenauswertung mit herangezogen. Die
MPS-funktionalisierten und UV-Farben-beschichteten Proben konnte ohne festzustellen-
de Schichtdelaminationen ausgewertet werden und stiitzen die Angaben von Pape ([42,
S. 504]), Sathyanarayana ([43, S. 298]) und Wolf ([24} S. 25]) aus Kapitel [L.1]

Im Gegensatz dazu zeigten die APTES-Funktionalisierungen eine als schlecht zu bewer-
tende Kontinuitit beziiglich der Probenauswertung. Beispielsweise konnten bei der Funk-
tionalisierung ,APTES_8 %_ZS“ nur 50 % der Proben ausgewertet werden. (s. Tab.
Kap. T.6.2). Die HMDS- und MPTMS-Funktionalisierungen zeigten eine kleine Anzahl an
Ausreifiern bzw. Schichtdelaminationen (s. Tab. [46] und {19 Kap. T.6.1 und T.6.4), wel-
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Zusammenfassung

che die Autorin Verunreinigungen, partiellen Entnetzungserscheinungen und stattfinden-
dem Volumenschrumpf wiahrend des Probenherstellungsprozesses zuschreibt. Vereinzelte
Schichtdelaminationen traten ebenso bei den alkalisch gereinigten, stark hydrophilen und
UV-Farben beschichteten Proben auf (s. Anhang G.2).

Weiterhin wurden von der Autorin immer niedrigere Adhésionskréfte (bis zu 1,9 N) bei
den unter Inertgasbedingungen (Stickstoff) UV-gehirteten Beschichtungen, im Vergleich
zu den unter Atmosphérenbedingungen UV-gehérteten Beschichtungen, festgestellt. Dies
wurde von der Autorin zu Beginn der Untersuchungen nicht erwartet. Laut Studer ([265],
S. 101]) und Cao (266} S. 160]) beeinflusst Sauerstoff bei der UV-Héartung in hohem Mafle
die radikalische Kettenreaktion von UV-Systemen und fiihrt zu ,,nassen®, klebrigen Filmen
mit schlechten Hafteigenschaften und geringer Kratzfestigkeit.

Dynamische Kontaktwinkelmessergebnisse der Autorin indizierten unterschiedliche Ober-
flachen unter Anwendung der Atmosphéren-UV-Héartung und der Inertgas-UV-Héartung.
Die Atmosphéaren-UV-gehértete Beschichtung weist unter Ausbildung einer groflen Aqua
Dest.-Hysterese (77,4°) und eines langen Tropfenalters (190,00 s) auf gréfere Wechselwir-
kungen mit der Oberfliche, und damit, aus Sicht der Autorin, auf die , Klebrigkeit* bzw.
nicht ausreichend stattgefundene Vernetzung der radikalisch UV-hértenden Beschichtung
hin. Der weitestgehende Ausschluss von Sauerstoff bei der UV-Hartung fithrte zur Aus-
bildung kleinerer Aqua Dest.-Hysteresen (35,9°) und kiirzerem Tropfenalter (98,60 s),
und, von der Autorin angenommenen besseren Vernetzung der Beschichtung, jedoch zu

reduzierten Haftkraften.

Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse zeigten die Komplexitét der Dissertationsthe-
matik auf. Der Fokus folgender Arbeiten sollte, aus Sicht der Autorin, auf der chemisch-
physikalischen Untersuchung funktionalisierter Oberflachen liegen (Schichtdicke, Rauigkeit
und chemischer Oberflichenanalyse-Verfahren). Grundvoraussetzung dafiir ist die Erzeu-
gung reproduzierbarer funktionaler Schichten. Die vorliegende Arbeit zeigt sehr deutlich
die Wichtigkeit der Polymerisationskontrolle und der sich daraus bildenden Silanstruktu-

ren in Bezug auf das Adhésionsverhalten auf.
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