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1| Einleitung

1 Einleitung

Superhydrophobe Oberflachen sind in den letzten Jahren aufgrund ihrer haftabweisenden,
schmutzabweisenden und selbstreinigenden Eigenschaften vermehrt ins Interesse der
Industrie und Forschung gerickt. Fir viele industrielle Anwendungen sind genau diese
Eigenschaften von Bedeutung, wie z.B. anti-biofouling Lacke fir Schiffe um den Aufwuchs

von Biofilmen und Algen an Schiffsrimpfen zu vermeiden ™2, Korrosionsschutz-

[3,4,5 7]

Beschichtungen 1 schmutz-und wasserabweisende Textilien &7, sowie selbstreinigenden

Oberflachen z.B. fur Windschutzscheiben am Auto, grof3flachige Fassaden oder

8,9]

Beschichtungen . Ein weiteres mdgliches Anwendungsgebiet sind superhydrophobe

Beschichtungen zur Reduzierung des Stromungswiderstandes ™.

In den letzten Jahren gab es zahlreiche Veroffentlichungen zur Herstellung
superhydrophober Oberflachen und ihren mdglichen Anwendungen doch die meisten
Methoden beschréanken sich aufgrund komplizierter, multistep Verfahren und teilweise
teurem Equipment auf den LabormaR3stab. Um im grof3en industriellen MalRstab
superhydrophobe Oberflachen herstellen zu kénnen sind einfache Techniken oder one-step
Verfahren notwendig ™.

Trotz der zahlreichen Anwendungsmadglichkeiten existieren bisher nur wenige kommerzielle
Produkte. Natlrliche superhydrophobe Oberflachen wie die Lotus-Blume kdnnen bei
Beschadigung die epikutikulare Wachsschicht ihrer Blatter, die fur die superhydrophoben
Eigenschaften verantwortlich ist, regenerieren. Diese Regeneration ist bei technischen
superhydrophoben Oberflachen nicht ohne weiteres moglich. Aufgrund ihrer feinen Mikro-
und Nanostrukturierung ist die Verschlei3festigkeit dieser Oberflachen noch sehr gering.
Schon leichte Kratzer kdnnen dazu fiihren, dass die Oberflachen-Struktur zerstort wird, so
dass an dieser Stelle der Selbstreinigungseffekt aufgehoben wird und sich Schmutz anlagert
2l Den gleichen Effekt bewirken olige, fettige Verschmutzungen, die bis in die kleinsten
Oberflachenstrukturierungen migrieren kénnen. Die dligen Verschmutzungen maskieren die
strukturierte superhydrophobe Oberflache, so dass auch hier der Selbstreinigungseffekt

aufgehoben wird [©3*3,

Die o¢ligen Verschmutzungen sind sehr hartnéckig, so dass
handelsiibliche Reiniger nicht in der Lage sind diese zu entfernen ohne die superhydrophobe

Oberflache zu zerstoren oder diese durch eine adsorbierte Tensidschicht zu maskieren
[12,14,15]

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung einer Reinigungslosung, mit der sich
kontaminierte superhydrophobe Oberflachen reinigen und somit in ihrer Funktionalitat
wiederherstellen lassen. Der Zusammenhang zwischen der Oberflachenmorphologie und -
chemie superhydrophober Oberflachen und dem Verhalten oberflachenaktiver Substanzen

spielt hierbei eine entscheidende Rolle. Neben der Bestimmung der Reinigungseffizienz
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2 | Superhydrophobie und Selbstreinigung

ausgewahlter Tenside auf solchen Oberflachen wurden daher auch die superhydrophoben

Oberflachen charakterisiert.

2 Superhydrophobie und Selbstreinigung
2.1 Vorbild Natur

Die Lotuspflanze (Nelumbo nucifera), die an den schlammigen Ufern von Seen wéchst, gilt in
asiatischen Religionen schon seit Jahrhunderten als Symbol der Reinheit. Nicht nur Wasser
perlt von ihrer Blattoberflache ab. Schmutzpartikel und Mikroorganismen wie z.B. Staub,
RuR3, Pilzsporen, Bakterien und Pollen werden bei nur schwacher Neigung der Oberflache
mit Wassertropfen vom Lotusblatt abtransportiert. Sie scheint daher nie schmutzig zu
werden. Durch die Entwicklung der Rasterelektronenmikroskopie in den 1960er Jahren
konnte erstmals die strukturelle Vielfalt pflanzlicher Oberflachen und damit das Geheimnis
der extremen Unbenetzbarkeit und des Selbstreinigungseffektes systematisch erforscht
werden ™,

Die Blattoberflache der Lotuspflanze ist nicht glatt, sondern in zweifacher Weise strukturiert.
Die aullerste Zellschicht (Epidermis) besteht aus Papillen, die fir die Primarstruktur
verantwortlich sind. Diese Papillen haben einen Abstand von 20-30 um voneinander und
verfugen zusétzlich tUber eine Schicht feiner rohrchenférmiger Wachskristalle, die sich in
einem Abstand von 0,2-5 um befinden und hydrophob (wasserabweisend) sind. Diese
Kombination aus Mikro- und Nanostrukturen fiihren zusammen mit den sich auf der
Oberflache befindlichen Wachskristallen zu dem wasserabweisenden Verhalten und einer
verminderter Partikeladhasion 7829201

Der Selbstreinigungseffekt, besser bekannt als Lotus-Effekt®, ist bei weitem nicht nur auf die
Lotuspflanze beschrankt. Ahnliche Effekte wurden auch bei tiber 200 weiteren Pflanzenarten

und einer Vielzahl von Insekten beobachtet 182122

Die Phanomene hinter den superhydrophoben Oberflaichen werden in den theoretischen
Grundlagen (Kapitel 2.4) ausfuhrlich diskutiert.

2.2 Technische superhydrophobe Oberflachen

Da superhydrophobe Oberflachen aus einer strukturierten Oberflache und einem Material mit
geringer Oberflachenenergie bestehen, existieren fur die Herstellung von technischen
superhydrophoben Oberflachen im Allgemeinen zwei Ansétze: Zum einen wird versucht
direkt die Rauigkeit von Materialien mit geringer Oberflachenenergie durch top-down oder
bottom-up Verfahren zu erhéhen. Um wasserabweisende selbstreinigende Eigenschaften

von Oberflachen mit hoher Oberflachenenergie zu erzeugen werden diese zunachst

Seite | 2



2 | Superhydrophobie und Selbstreinigung

strukturiert und anschlieRend mit einem geeigneten Material niedriger Oberflachenenergie

b L Strukturierung
. MAMAAAAMAA / Hydrophobierung

[

beschichtet (z.B. Fluorcarbone, Silane, Alkanthiole).

|

Geringe Oberflachenenergie
+

Strukturierung

Abb. 1 Herstellung von technischen superhydrophoben Oberflachen: a) Strukturierung eines
Materials mit geringer Oberflachenenergie, b) Strukturierung von Oberflachen und
anschlieende Hydrophobierung

Die Herstellung superhydrophober technischer Oberflachen beschrankt sich daher nicht nur
auf ein bestimmtes Material. Eine Vielzahl unterschiedlicher strukturierter Oberflachen aus
Materialien wie z.B. Glas, Textilien oder Kunststoffe kdnnen erzeugt werden. Fir die
Herstellung von transparenten optischen Materialien und selbstreinigenden Glasern ist
jedoch zu beachten, dass die Oberflachenstrukturierungen kleiner sein missen als die
Wellenlange des sichtbaren Lichts %2,

Photo-, Elektronenstrahl-, Réntgen- und Soft-Lithographie sind anerkannte, aber auch teure
und langsame Verfahren zur Herstellung groRRer Flachen von periodischen Mikro- und
Nanostrukturen. Atzverfahren (Plasma, Laser, chemische oder elektrochemische Techniken)
sind hingegen eine schnelle Methode Oberflachen aufzurauen. Diese Verfahren haben
jedoch den Nachteil, dass leicht chemische Verunreinigungen auftreten koénnen.
Abscheidungstechniken wie Dip coating, Adsorption, chemische Dampfabscheidung (CVD),
spin coating Plasma, etc. sind flexible und billige Methoden strukturierte Oberflachen
herzustellen. Dazu werden jedoch héufig hohe Temperaturen benétigt 2422,

Eine Ubersicht (ber die zahlreichen Verfahren zur Herstellung technischer
superhydrophober Oberflachen, wie z.B. Lithographie, CVD, spin coating, dip coating,

26,27,28,29,30,31

Atzverfahren (Plasma, Laser) oder electro-spinning sind in > I gegeben.

2.3 Anwendung superhydrophober Oberflachen in der Technik

Das Prinzip der Selbstreinigung schmutz- und wasserabweisender Pflanzenoberflachen
wurde in den letzten Jahren erfolgreich auf technische Oberflachen tbertragen. So existieren
zu dem 1997 als Markenbezeichnung geschiitzten Begriff Lotus-Effekt® mittlerweile eine
Reihe mikro- und nanostrukturierter superhydrophober technischer Oberflachen, die nach

dem Vorbild selbstreinigender Pflanzenoberflachen entstanden sind. Das erste Produkt, die
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2 | Superhydrophobie und Selbstreinigung

Fassadenfarbe Lotusan® der Firma Sto AG, wurde 1999 erfolgreich auf dem Markt
eingefuhrt. Ein weiterer Anwendungsbereich ist transparentes selbstreinigendes Glas der
Firma Ferro GmbH, das z.B. in ganz Deutschland an Mautbrickensensoren der
Bundesautobahnen eingesetzt wird. Bei AEROXIDE® LE 1 und AEROXIDE® LE 2 handelt
es sich um ein hydrophobes Pulver mit dem sich nanostrukturierte Oberflachen generieren
lassen. Von der gleichen Firma existiert auch ein temporares Impragnierspray (Evonik
Industries AG). Es eignet sich fir eine Reihe von Anwendungen im Auf3enbereich, z.B. zur
Behandlung von Gartenmdbeln oder Fensterrahmen, aber auch fur Spezialanwendungen in
der Industrie und in der Fahrzeugtechnik. Der strukturierte Film kann ohne Probleme wieder
entfernt und erneuert werden.

Inzwischen existieren nicht nur superhydrophobe selbstreinigende Oberflachen mit Mikro-
und Nanostrukturierung, sondern auch superhydrophile Oberflachen, die z.B. auf Basis von
Titandioxid photokatalytisch wirken und selbstreinigend sind. Titandioxid ist ein Halbleiter,
dessen Valenzband hauptsdchlich durch die 2p-Orbitale des Sauerstoffs gebildet werden,
wahrend das Leitungsband im Wesentlichen aus den leeren 3d-Orbitale des Titans besteht.
Die Bandlicke zwischen den beiden B&ndern betrdgt nur 3,2 eV (Anatas). Werden
Titandioxidpartikel mit UV-Licht bestrahlt, werden nach dem Bandermodell Elektronen vom
Valenz- in das Leitungsband gehoben, was zu einem Defektelektron (Loch) im Valenzband
fuhrt. Die dabei im Valenzband generierten Defektelektronen werden als positive
Ladungstrager verstanden. Sie diffundieren bevorzugt an die Oberflache des Halbleiters. Die
mittlere Lebensdauer dieser Elektronen/Loch-Paare besteht in der Regel nur aus einigen
Nanosekunden. Deaktivierung kann zum einen im Partikelinneren durch Rekombination
unter Abgabe von Warme stattfinden oder aber durch Redoxreaktionen der Elektronen-Loch-
Paare mit geeigneten Oxidations- und Reduktionsmitteln an der Partikeloberflache, wobei die
Elektronen-Loch-Paare die dort adsorbierten organischen Moleklile zum einen direkt
zersetzen oder Uber intermediar gebildete Radikale (Wasserstoffsuperoxidradikal <O,H,
Hydroxylradikal *OH, Superoxidanionenradikal O,) die organischen Verunreinigungen
abbauen konnen 32333435

Eine zweite wichtige Eigenschaft von Titandioxid-Oberflachen ist die Superhydrophilie. Unter
UV-Anregung kann sich der Kontaktwinkel auf bis zu 0° verringern. Obwohl die
Superhydrophilie das genaue Gegenteil der wasserabweisenden Eigenschaft der
Lotusblatter ist, kann sie so ebenfalls zur Selbstreinigung dienen. Die fast vollstandige
Benetzung der Oberflache mit Wasser, das beim FlieBen Schmutz mitnimmt und das
photoinduzierte Redoxvermégen bewirken den Selbstreinigungseffekt ¢,

Neben selbstreinigenden Fenstern (PPG, Pilkington, TOTO) findet der Effekt auch auf

Dachziegeln und Fliesen eine kommerzielle Anwendung.
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2 | Superhydrophobie und Selbstreinigung

2.4 Physikalische Grundlagen der Benetzung

2.4.1 Definition des Kontaktwinkels nach Young

In vielen technischen Anwendungen spielen die Benetzung und Spreitung von
Festkorperoberflachen eine grof3e Rolle. Unter Benetzung versteht man die Ausbildung einer
Grenzflache zwischen einer Flissigkeit und einer Festkorperoberflache.
Benetzungseigenschaften von Oberflichen werden (blicherweise durch Kontakt-

winkelmessungen bestimmt.
T

Ysl s

Substrat

Abb. 2 Dreiphasenpunkt: Tropfen auf einer festen Oberflache, Vektoren fur die Oberflachen-
spannungen der festen (ys) und flissigen Phase (y) und der Grenzflachenspannung (),
Kontaktwinkel 8

Bei der in Abb. 2 dargestellten Methode des liegenden Tropfens (sessile drop) liegt am Rand
des Tropfens ein Dreiphasenpunkt, an dem die Flissigkeit, der Feststoff und Luft
zusammentreffen. Der Randwinkel zwischen der Festkdrperoberflache und der Tangente am
Rand des Tropfens wird als Kontaktwinkel & bezeichnet und als Mal3 fur die
Benetzungseigenschaften zwischen Oberflache und FlUssigkeit herangezogen. Die
Benetzung von Festkorperoberflachen hangt sowohl von den Oberflachenspannungen der
festen (ys) und flissigen Phase (y.q) als auch von der Grenzflachenspannung (ys;) zwischen
beiden ab. Die Ober- oder Grenzflachenspannung ist definiert als die reversible Arbeit, die
aufzuwenden ist, um die Grenzfliche um eine Flacheneinheit (1 m2) zu vergrdl3ern. Bei
Benetzung eines Festkorpers liefert die Festkdrperoberflaiche die Energie fir die
VergroRerung der Wasseroberflache.

Die Grundlage der Erforschung von Benetzungsphanomenen wurde von Thomas Young im
Jahre 1805 gelegt. Die Youngsche Gleichung stellt eine Beziehung zwischen den bereits
angesprochenen GroéBen yss v yss und @ her. Im thermodynamischen
Gleichgewichtzustand gilt B

YsG-YsL

Ve = cos 6@ 1)

Appliziert man eine Flussigkeit auf die Oberflache eines Festkérpers so kdnnen

verschiedene Benetzungszustande auftreten, die in Abbildung 3 schematisch dargestellt

sind.
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2 | Superhydrophobie und Selbstreinigung

komplette Benetzung partielle Benetzung keine Benetzung

Abb. 3 Die nach Young méglichen Benetzungszustande: komplette Benetzung 0 = 0°, partielle
Benetzung 0° > 8 < 180°und keine Benetzung 6 = 180°

Der kleinste mdgliche Kontaktwinkel den Wasser auf einer homogenen und glatten
Oberflache bilden kann ist 0°, d.h. die Oberflache ist vollstandig benetzt, so dass sich ein
durchgehender Flussigkeitsfilm bildet. Nach Young spreitet ein Tropfen nur dann auf einer

Oberflache, wenn folgende Ungleichung zutrifft:
Ysc-VsL=> Vie (2)

Fur Oberflachen mit einem Kontaktwinkel 8 = 180° findet dagegen keine Benetzung statt und
die Flussigkeit bildet einen kugelférmigen Flissigkeitstropfen aus. Partielle Benetzung findet
statt fiir Tropfen mit einem endlichen Kontaktwinkel zwischen 0° und 180°.

Die gréRten Kontaktwinkel, die bisher zwischen Wasser und glatten Oberflachen gemessen
wurden, liegen knapp unterhalb von 120°. Diese wurden an Fluorpolymeren (wie z.B. PTFE,
Teflon®) gemessen 8.

Oberflachen mit einem Kontaktwinkel 8 < 90° werden als hydrophil, solche mit 6 > 90° als
hydrophob bezeichnet. Superhydrophobe Oberflachen zeichnen sich durch einen
Kontaktwinkel zwischen 150° und 180° aus.

2.4.2 Reale Oberflachen

Die Gleichung von Young gilt nur fir homogene, glatte Oberflachen. Reale Oberflachen
weisen eine bestimmte Rauheit, chemische Heterogenitdt oder aber auch leichte
Verunreinigungen wie z.B. Staubpartikel auf, so dass die Benetzung einer Flissigkeit
abhangig ist von der Position auf dem Substrat. Fir die Benetzung rauer hydrophober
Oberflachen durch Flissigkeiten unterscheidet man zwei grundlegende Mechanismen: die

homogene Benetzung nach Wenzel, bzw. die heterogene Benetzung nach Cassie-Baxter.

Cassie
Baxter
Wenzel

Abb. 4 Schematische Darstellung des Cassie Baxter (Tropfen sitzt auf der Oberflachen-
strukturierung) und Wenzel Modells (Tropfen dringt in die Vertiefung der Oberflachen-
strukturierung ein)
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2 | Superhydrophobie und Selbstreinigung

Nach dem Modell von Wenzel ®¥ dringt die benetzende Fliissigkeit vollstandig in die
Vertiefungen der Oberflachenrauheit ein und verdrangt dort vorhandene Luft. Die
Festkorperoberflache wird homogen benetzt und die benetzte Flache nimmt im Vergleich zu
der glatten Oberflache zu. Das Modell nach Wenzel betrachtet die
Kontaktwinkelverdnderung unter Berlcksichtigung eines Rauheitsfaktors r, der das
Verhaltnis der wirklichen Oberflache (As) zur zugehérigen geometrisch projizierten
Oberflache (4) angibt:

®3)

Der Kontaktwinkel 8 eines Wassertropfens auf einer rauen Oberflache ergibt sich aus dem

Rauheitsfaktors r und dem Young-Kontaktwinkel 8, der glatten Oberflache:
cos8 =rcosb (4)

Fur eine glatte Oberflache ist r= 1 und fir eine raue Oberflache ist der Rauheitsfaktor r > 1.
Aus Gleichung (4) resultiert, dass die Rauheit sowohl den hydrophoben als auch den

hydrophilen Charakter einer Oberflache noch verstarken kann #0442,

Das heterogene Benetzungsverhalten wird durch das Cassie-Baxter-Modell “* beschrieben.
Hier kann der Fliussigkeitstropfen nicht die Luft aus den Vertiefungen der
Oberflachenstrukturierung verdréngen, sondern liegt nur auf den Spitzen der
Oberflachenstrukturierung auf. Bei der heterogenen Benetzung liegen also sowohl benetzte
als auch nichtbenetzte Bereiche vor. Der resultierende Kontaktwinkel fur eine heterogene
Oberflache nach Cassie-Baxter 8 wird Uber die Flachenanteil f1 und dem dazugehdrigen

Kontaktwinkel 61, sowie dem Flachenanteil f, und dem Kontaktwinkel 6, beschrieben:
cosf = ficosB1+ f2cosb; (5)

Fir den Fall einer heterogenen Oberflache, bestehend aus einem festen/flissigen Anteil und
einem flussigen/gasformigen (Luft) Anteil, ergibt sich die Gesamtkontaktflache eines
Tropfens mit der heterogenen Oberfliche aus der Summe der Flachenanteile des
Festkorpers (f1) und der Luft (f:), so dass fi+ f.=1. Der Kontaktwinkel eines
Wassertropfens an Luft hat den konstanten Wert von 180°, so dass sich Gleichung (5)

vereinfachen lasst zu:
cosf = ficosO1— f> (6)
Ferner gilt: f1= fs. und 61 = 6o, sowie f,= fia=1- fs.. Zusammen mit Gleichung (4) ergibt

sich daraus die Cassie-Baxter Gleichung:
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cosf =rfsicosfo—1+ fs1. (7)

bzw.

cosf =rcosBo— fia(rcosfo+ 1) (8)

Neben dem Cassie- und Wenzel-Zustand beschreiben Bico et al. *¥ und Marmur ¥ zwei
weitere Benetzungszustande strukturierter Oberflachen. Ein mdoglicher Zustand, auch
.Cassie impregnating wetting state genannt, besteht darin, dass von einem Tropfen kleine
Flussigkeitsmengen zwischen die Strukturen kriechen (Abb. 5a), wahrend beim gemischten
Benetzungszustand ein Tropfen partiell die Oberflache benetzt aber zudem Lufteinschliisse
wie im Cassie-Baxter-Zustand aufweist (Abb. 5b).

Abb. 5 Weitere moglicher Benetzungszustande auf rauen Oberflachen: (a) Cassie impregnating
wetting state, (b) gemischter Benetzungszustand

Der gemischte Benetzungszustand wird durch folgende Gleichung beschrieben
cosf =rfcosbp—1+f, ©)]

wobei f den Flachenanteil des Festkdrpers angibt, der durch die Flussigkeit benetzt wird. Fir
den Fall, dass f = 1 geht Gleichung (9) in die Wenzel-Gleichung (4) Uber.

Der Kontaktwinkel im ,Cassie impregnating wetting state“ wird durch folgende Gleichung
beschrieben:
cos® =1— fs.+ fsLcosBo (10)

Dieser Benetzungszustand kann nur dann auftreten, wenn der Young-Kontaktwinkel
folgende Bedingung erfullt:

1-fu

r-fs

cos 0y > (11)

2.4.3 Kontaktwinkelhysterese

Die Kontaktwinkelhysterese ist eine weitere charakteristische Eigenschaft von fest/fllissigen
Grenzflachen. Die Gleichung von Young beschreibt lediglich das Benetzungsverhalten einer

Festkorperoberflache durch eine Flussigkeit im Gleichgewichtszustand, d.h. es wird nur der
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statische Kontaktwinkel berlcksichtigt. Auf realen Oberflachen existiert jedoch aufgrund von
Rauheit und/oder mikroskopisch chemischer Heterogenitat der Oberflache nicht nur ein
Kontaktwinkel, sondern ein mehr oder weniger groRer Bereich an Kontaktwinkeln 464748,
Hierbei handelt es sich um Kontaktwinkel im energetisch metastabilen Zustand, d.h. die
Tropfen kénnen aufgrund einer kinetischen Barriere das Energieminimum nicht erreichen
4749 Der maximale Kontaktwinkel, der auf der Oberflache gemessen werden kann, wird
Fortschreitwinkel 8.4,, der minimale Riickschreitwinkel ... genannt %557,

Die Kontaktwinkelhysterese ist definiert als die Differenz zwischen dem Fort- und dem
Riickschreitwinkel 2334

AG = eadv - Qrec (12)

Die Bestimmung dieser beiden Winkel ist schwieriger als die des statischen Kontaktwinkels

und davon abhangig mit welcher experimentellen Methode diese gemessen werden 59,

adv, rec

Abb. 6 Bestimmung des Fort- und Riickschreitwinkels durch Anderung der Tropfenvolumens

Experimentell kann der Fort- und Ruickschreitwinkel durch Anderung des Tropfenvolumens
bestimmt werden (Abb. 6). Den Fortschreitwinkel erhalt man durch Messung des
Kontaktwinkels bei kontinuierlicher Zunahme des Tropfenvolumens kurz bevor die
Kontaktlinie anfangt zu wandern. Die Zunahme des Tropfenvolumens bewirkt zunachst nur
ein Ansteigen der Tropfenhéhe und damit der VergroRerung von 6. Erst ab einem
bestimmten Punkt beginnt die Tropfenfront sich auszudehnen. Der sich dabei einstellende
Winkel wird als Fortschreitwinkel bezeichnet. Wird das Tropfenvolumen anschlieRend wieder
verringert, so beobachtet man zuerst nur eine Abnahme der Hohe des Fliissigkeitstropfens,
bis sich ab dem Riickzugswinkel die Fliissigkeitsfront zurtickzieht.

Alternativ lasst sich die Kontaktwinkelhysterese durch Messung des Fort- und
Ruckschreitwinkels eines Tropfens auf einer geneigten Oberflache bestimmen (Abb. 7).
Nach dem Absetzen eines Tropfens auf der Oberflache wird diese kontinuierlich geneigt und
fortwahrend die Fort- und Ruckschreitwinkel bestimmt bis der Tropfen zu rutschen beginnt.
Zwischen dem Neigungswinkel a der Oberflache im Moment des Rutschens und dem Fort-

und Riickschreitwinkel besteht folgender Zusammenhang 7
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2 | Superhydrophobie und Selbstreinigung

sing —  Vsi(€os Brec -€0S Bagv ) (13)
mg

Mit: m = Masse des Tropfens,w = Breite senkrecht zur Bewegungsrichtung, g =
Gravitationskraft , ys, = Grenzflachenspannung fest/fliissig

Abb. 7 Wassertropfen auch einer geneigten Oberflache (dargestellt sind der Neigungswinkel a,
sowie Fortschreit- und Rickschreitwinkel 8,4, und 0,¢)

[58]

Nosonovsky und  Bhushan stellten  einen  Zusammenhang  zwischen

Kontaktwinkelhysterese, und Rauigkeit da:

oS Breco — €0s Badvo
Oadv — Orec= \ 1- r 14
( fu) V2 (rcosBo+1) a4

Baavo UNd B0 bezeichnen hierbei den Fort- und Ruckschreitwinkel einer nominell glatten

Oberflache. Fur eine homogene Oberflache nach Wenzel (fia=0) zeigt sich, dass mit
zunehmender Rauigkeit die Kontaktwinkelhysterese zunimmt, wahrend fiir eine heterogene
Oberflache mit zunehmender Rauigkeit hohe Kontaktwinkel und eine niedrige Hysterese
erreicht werden [40:58:59.60]

Wahrend Tropfen im Cassie-Zustand schon bei geringen Neigungswinkeln von der
Oberflache abrollen kleben Tropfen im Wenzel-Zustand trotz groRer Kontaktwinkel férmlich
an der Oberflache. Grund hierfiir ist die hohe Kontaktwinkelhysterese der Tropfen im
Wenzel-Zustand. Damit superhydrophobe Oberflachen selbstreinigende Eigenschaften
aufweisen kénnen missen sie also neben einem hohen Kontaktwinkel auch eine kleine
Kontaktwinkelhysterese besitzen. Diese Bedingung ist daher nur bei heterogener Benetzung

erfullt.

2.4.4 Ubergang der Benetzungszustande

Auf einer superhydrophoben Oberflache kénnen sowohl der Wenzel-, als auch der Cassie-
Baxter-Zustand nebeneinander beobachtet werden. Welche Faktoren fiir den Ubergang der
Benetzungszustédnde eine Rolle spielen ist fur die Herstellung von superhydrophoben
selbstreinigenden Oberflachen von grol3er Bedeutung. Verschiedene Mechanismen fiir den

Ubergang von dem Cassie- in den Wenzel-Zustand wurden vorgeschlagen.
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Betrachtet man die Gibbs-Energie des Systems, so ist diese durch verschiedene lokale
Minima gekennzeichnet **#% (Abb. 8). Bartolo et al. *? zeigten, dass fiir
C059 assie
> Casste (15)
cos 6o

(mit Bcssie dem Cassie-Baxter Kontaktwinkel aus Gleichung (7)) der Wenzel-Zustand
energetisch begunstigt ist. Ein Tropfen im Cassie-Baxter-Zustand weist das hochste lokale
Minimum, ein Tropfen im Cassie-Zustand, bei dem kleine Fliissigkeitsmengen zwischen die
Strukturen kriechen (Abb. 5) im allgemeinen das niedrigste Minimum der Gibbs- Energie auf.
Wie aus Abbildung 8 ersichtlich wird muss eine energetische Barriere Giberwunden werden,

um einen Ubergang von Cassie-Baxter in den Wenzel-Benetzungsfall zu ermdglichen.

Gibbs-Energie

/

Cassie-Baxter /
Wenzel /‘

Cassie impregnating

v

Kontaktwinkel

Abb. [§O]Verschiedene Minima der Gibbs-Energie eines Tropfens auf einer rauen Oberflache
nach

Patankar 2 erklart die Benetzungsiibergange ebenfalls anhand energetischer Modelle und
geht dabei von einer geometrisch gleichmagigen Oberflache mit Saulenstruktur aus. Er weist
darauf hin, dass selbst wenn der Wenzel-Zustand energetisch bevorzugt ist, der Ubergang
von Cassie nach Wenzel nicht zwingend ist. Ein Ubergang findet nur dann statt, wenn die
energetische Barriere Uberwunden wird. Ein entscheidender Faktor ist hierbei die Frage wie

der Tropfen auf die Oberflache aufgebracht wurde 636465,

Lafuma und Quere " zeigen, dass ein Ubergang von Cassie- in den Wenzel-Zustand
maoglich ist, wenn der aus der Cassie-Baxter-Gleichung vorhergesagte Kontaktwinkel dem
aus der Wenzel-Gleichung entspricht. Dieser Ubergang kann entweder durch Druck,
Kondensation oder Verdunstung herbeigefiihrt werden. Dieser Ubergangskontaktwinkel
entspricht dem Schnittpunkt der beiden Geraden in der Abbildung 9 und mit zunehmender
Rauigkeit kann ein Ubergang vom stabilen Wenzel-Zustand (Abb. 9 a) in den stabilen

Cassie-Zustand (Abb. 9 b) stattfinden. Dementsprechend wird erwartet, dass mit
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abnehmender Rauigkeit ein Ubergang in den Wenzel-Zustand auftritt *%. Es zeigte sich
jedoch experimentell, dass der Tropfen teilweise im metastabilen Cassie-Zustand (Abb. 9 c)

verweilt, statt in den energetisch giinstigere Wenzel-Zustand zu wechseln 129:66:71.92:93.95]

Der Ubergang von Cassie- in den Wenzel-Zustand wurde intensiv untersucht und im
Allgemeinen nimmt man an, dass der Ubergang irreversibel ist fir den Fall dass der Wenzel-
Zustand sich im absoluten Energieminimum befindet. Aktuelle Ergebnisse zeigen jedoch,
dass ein Ubergang von Wenzel - in den Cassie-Zustand stattfinden kann, wenn der Wenzel-

Zustand metastabil und der Cassie-Zustand energetisch begiinstigt ist 1122,

1 r

cosf,

stabil
Wenz?_ f

k
metastal ¢

Abb. 9 Benetzungszustande auf superhydrophoben Oberflachen in Abhangigkeit der Rauigkeit
und des Kontaktwinkels nach 3. Mit zunehmender Rauigkeit ist ein Ubergang vom stabilen
Wenzel in den stabilen Cassie-Zustand méglich. Der Ubergang vom metastabilen Cassie-
Zustand (c) in den Wenzel-Zustand (d) erfolgt abrupt und ist irreversibel.

stabil
ﬂ

-1
cosB

B4 fuhrte die von Oner und McCarthy ®7 begonnenen Untersuchungen an

Extrand
lithographisch hergestellten Oberflachen mit S&ulenstruktur fort. Er kam jedoch zu dem
Ergebnis, dass nicht nur die Abstdnde der Strukturen fur die Bestimmung des
Benetzungszustandes von Tropfen auf rauen Oberflachen bedeutend sind und prasentierte
das Kontaktliniendichte-Modell. Anhand dieses Modells lassen sich die Kontaktwinkel und
die Hysterese an Oberflachen mit gleichmaliger Geometrie vorhersagen. Das
Tropfengewicht ist dabei der entscheidende Faktor ob ein Ubergang der
Benetzungszustinde stattfindet. Nach dem Kontaktliniendichte-Modell findet ein Ubergang
statt, wenn das Tropfengewicht die Oberflachenspannung an der Dreiphasenkontaktlinie

tiberschreitet 2%,

Nosonovsky und Bushan identifizierten verschiedene Faktoren wie Kapillar-Wellen,
Kondensation von Nanotropfen, Tropfendruck und Heterogenitat der Oberflache, die zur

Destabilisierung des Cassie-Benetzungszustands fihren kénnen und zeigten, dass eine
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Mikro- und Nanostrukturierung der Oberflichen dazu beitragen kann diesen

destabilisierenden Faktoren entgegenzuwirken [#8:60:89:90.91]

Welcher Benetzungszustand bei superhydrophoben Oberflachen vorherrscht hangt demnach
von vielen Faktoren ab. Experimentell wurde der Ubergang der Benetzungszustande an
verschiedenen Systemen induziert und untersucht. So wurden Benetzungsiibergénge durch
Erzeugen eines Drucks auf dem Tropfen “ Verdunstung und Kondensation des Tropfens
[6869.70.71.72] " Aplegen von elektrischen Feldern [*7+7>7€ vibration der Tropfen "898 ynd
an herabfallende Tropfen #8283 heobachtet. Der Effekt von Form, GréRe und Abstand der

n [84.85.86

Strukturierung auf die Stabilitéat des Cassie-Zustandes wurde i ! untersucht.

2.4.5 Der Selbstreinigungsmechanismus

Superhydrophobe Oberflachen zeichnen sich durch eine extreme Unbenetzbarkeit
gegenuber Wasser aus. Befinden sich partikelférmige Kontaminationen (Staub, Ruf3,
Sporen, etc.) auf superhydrophoben Oberflachen, werden diese von den abrollenden
Wassertropfen aufgenommen und abtransportiert.

Ursache fir diesen Selbstreinigungsmechanismus ist die geringe Kontaktflache der Partikel
und des Wassertropfens zur rauen Oberflache, da diese aufgrund eingeschlossener
Luftblaschen nur auf der Strukturierung aufsitzen (Cassie-Baxter Benetzungszustand) 8. So
steht nur ca. 2 — 3 % der Tropfenoberflache in Kontakt mit der Oberflache der Lotuspflanze
87 Die Adhasion der Schmutzpartikel zur Flissigkeit ist dagegen groRR. Regentropfen sind
daher in der Lage nicht nur die auf der Oberflachenstrukturierung aufsitzenden
Kontaminationen, sondern auch die Partikel zwischen der Strukturierung abtransportieren zu
kénnen 71,

Hydrophobe Oberflachen ohne Oberflachenstrukturierung besitzen im Vergleich zu den
superhydrophoben Oberflachen eine viel groRere Kontaktflache und damit eine grdlere
Adhasionskraft zu den Schmutzpartikeln. Auch die Wassertropfen weisen eine groRRere
Kontaktflache zu der unstrukturierten Oberflache auf, so dass aufgrund héherer
Adhasionskrafte zwischen der Flissigkeit und Oberflache nur ein Abgleiten und kein Abrollen
des Tropfens stattfindet. In der Regel bewirken die abgleitenden Wassertropfen nur eine

Verdrangung und Umlagerung der Kontamination ™.
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-

P Sy *

Glatte hydrophobe Oberflache: 90 < 6 = 120, der Schmutz wird durch Wasser nur verlagert

-------------------------------------

Strukturierte superhydrophobe Oberflache: 6 = 150, vollstédndige Reinigung

Abb. 10 Selbstreinigungsmechanismus superhydrophober Oberflachen: Schmutzpartikel auf
einer hydrophoben unstrukturierten Oberflache mit einem Kontaktwinkel zwischen 90° und
120° werden durch den Wassertropfen nur verlagert (oben); Dagegen beobachtet man eine
vollstandige Reinigung durch abrollende Wassertropfen auf der strukturierten hydrophoben
Oberflache (Kontaktwinkel > 150°).

Superhydrophobe Oberflachen zeigen aber nur dann Selbstreinigungseigenschaften, wenn
sie neben dem hohen Kontaktwinkel (>150°) auch eine geringe Kontaktwinkelhysterese
(<10°) aufweisen 888999 Der Vorteil von Oberflachen mit geringer Kontaktwinkelhysterese
ist ihr sehr geringer Abrollwinkel 19493949591 pieser gibt an, bei welchem Winkel ein Tropfen
beginnt von einer geneigten Oberflache abzurollen. So kénnen Wassertropfen bereits bei
sehr geringer Neigung der superhydrophoben Oberflachen leicht und rickstandsfrei abrollen
und den Schmutz abtransportieren, wenn diese eine kleine Kontaktwinkelhysterese besitzen.
Die Bedingung eines sehr hohen Kontaktwinkels bei gleichzeitiger kleiner

Kontaktwinkelhysterese ist nur bei heterogener Benetzung erfillt.
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3 Reinigung von Oberflachen

Eine Zerstérung der mechanisch empfindlichen Oberflachenstrukturierung oder Maskierung
der superhydrophoben Oberflache durch 6lige Verschmutzungen hebt den
Selbstreinigungseffekt der Oberflache auf. Es lagert sich Schmutz an, der sich im
Allgemeinen nicht allein durch Wasser entfernen lasst. Moderne Reinigungsmittel beinhalten
20 oder mehr Inhaltsstoffe: Tenside, Bleichmittel, Komplexbildner (Builder), Scheuermittel,
etc.. Je nach Anwendungsgebiet variieren nicht nur die Art des Schmutzes und die zu
reinigende Oberflache, sondern auch die Anforderungen an ein Reinigungsmittel. Die
Reinigung stellt daher einen sehr komplexen Prozess da, der bis heute noch nicht vollstandig
verstanden ist. So existieren verschiedenste Reinigungsmechanismen, die von der Art des

Schmutzes abhangig sind.

3.1 Tensidklassen

Tenside sind grenzflachenaktive Substanzen, die an Ober- und Grenzflachen
Adsorptionsschichten bilden oder in Volumenphasen zu Mizellkolloiden oder lyotropen
Mesophasen aggregieren kénnen. Wegen ihrer grenzflachenaktiven Eigenschaften werden
Tenside in groBem Umfang unter anderem als Waschmittel, Reiniger, Dispergiermittel,
Weichmacher, Emulgatoren und in vielen technischen Bereichen eingesetzt. In der Literatur
finden sich neben der Bezeichnung Tensid eine Reihe weiterer Begriffe fur diese
Verbindungen: Amphiphil, Detergenz, Netzmittel, oder surfactant in der englisch sprachigen
Literatur.

Tenside sind amphiphil, d.h. sie setzen sich aus einer hydrophilen Kopfgruppe und einem
hydrophoben Teil zusammen und kdnnen deshalb mit sowohl polaren als auch unpolaren
Verbindungen wechselwirken. Eine Klassifizierung der Tenside lasst sich nach der Art der
hydrophilen Kopfgruppe durchfiihren. Es gibt Tenside mit kationischen, anionischen und

nicht ionischen Kopfgruppen ",

@mmm anionisch

(F kationisch
amphoter

[ nichtionisch

Abb. 11 Klassifizierung der Tenside nach Art der hydrophilen Kopfgruppe

3.1.1 Anionische Tenside

Anionische Tenside, deren hydrophile Kopfgruppe eine negativ geladene funktionelle Gruppe

besitzt (Carboxylat-, Sulfat-, oder Sulfonat-Gruppen), stellen mit 56 % der Weltproduktion
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O6konomisch nach wie vor die bedeutendste Gruppe der Tenside. Anionische Tenside werden
jedoch in Reinigern immer mehr durch die leistungsfahigeren nichtionischen Tenside ersetzt.
So wurden in Westeuropa im Jahr 2008 etwa 3 Mio. Tonnen Tenside erzeugt, davon 41 %
anionische Tenside, 47 % nichtionische Tenside, 9 % kationische Tenside und 3 %
amphotere Tenside 2.

Historisch betrachtet sind Seifen, welche eine Carboxylat-Gruppe aufweisen, die altesten
und bekanntesten anionischen Tenside. Seife wird seit etwa 5.000 Jahren aus naturlichen
Fetten und Olen hergestellt. Aufgrund ihrer hohen Harteempfindlichkeit, bei der es ab ca. 10°
dH (deutsche Harte) zu einer Blockierung der Carboxylgruppe durch Calcium- und
Magnesiumionen kommt, haben Seifen jedoch ihre Bedeutung als Waschmittel flir Textilien
verloren und werden heutzutage vor allem zur Kérperpflege verwendet 39,

Seit Jahren weltweit das wichtigste anionische Tensid ist das auf petrochemischer Basis
lineare Alkylbenzolsulfonat (LAS) mit einer weltweiten Jahresproduktion von 4 Mio. Tonnen
8 " das infolge des giinstigen Preis-Leistungs-Verhaltnisses in zahlreichen Wasch- und
Reinigungsmitteln enthalten ist. Weitere wichtige Vertreter sind Alkansulfonate (SAS), die
hauptsachlich in flussigen Wasch- und Reinigungsmitteln, wie z.B. Spulmitteln und
Allzweckreinigern eingesetzt werden, Fettalkoholsulfate (FAS), die sich gegeniber LAS
durch einen sehr schnellen und vollstandiger biologischen Abbau und vergleichsweise
niedrige aquatische Toxizitdt auszeichnen und die Fettalkoholethersulfate (FAES), die eine
fur anionische Tenside ungewdhnliche Toleranz gegentber der Wasserharte und das starke
Schaumvermdgen, sowie gegentber einigen FAS (z.B. Natriumlaurylsulfat) eine bessere

Hautvertraglichkeit aufweisen ™%,

3.1.2 Kationische Tenside

Kationische Tenside enthalten in der Regel ein positiv geladenes quaternares Stickstoffatom
in der Kopfgruppe mit einem Halogenidion als Gegenion. Die meisten kationischen Tenside
sind quartare Ammoniumverbindungen (Quats), die sich nur in den Alkylresten
unterscheiden. Typische Alkylreste sind Stearyl -, Palmityl -, Methyl -, Benzyl - oder
Butylreste.

Abb. 12 Quartdre Ammoniumverbindung mit R: Alkylreste (typisch Stearyl-, Palmityl-, Methyl-,
Benzyl-, Butyl-)

Die meisten Substrate und Schmutzpartikel weisen im wassrigen Medium eine negative

Ladung auf. Aufgrund ihrer positiven elektrischen Ladung haben kationische Tenside eine
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grol3e Affinitdt zu den negativ geladenen Oberflachen. Die Adsorption der positiv geladenen
Tensidionen auf Substrat und Schmutz reduziert jedoch deren negatives
Oberflachenpotential, so dass eine Entfernung des Schmutzes erschwert und eine
Redeposition erleichtert wird. Somit ist die Waschwirkung kationischer Tenside sehr gering
(100139 Aufgrund ihrer Eigenschaft gut auf negativ geladene Oberflachen, wie z.B. Haut,
Haar, Wolle und andere Fasern aufzuziehen, werden kationische Tenside als Konditionierer
und Weichspller eingesetzt. Sie verhindern elektrostatische Aufladungen von Oberflachen
und konnen so z.B. die KAmmbarkeit der Haare verbessern. In Autowaschstra3en werden
kationische Tenside aufgrund ihrer hydrophoben Wirkung zudem als Trocknungshilfen
angewendet um die Trocknungszeit zu verringern. Desweiteren wirken kationische Tenside
keimtétend und werden aus diesem Grund auch haufig als Konservierungsstoff oder

Desinfektionsmittel eingesetzt 1991391151111

3.1.3 Amphotere Tenside

Amphotere Tenside haben zwitterionischen Charakter, d.h. sie besitzen sowohl eine negativ

als auch eine positiv geladene funktionelle Gruppe. Wie jedes Tensid sind auch die
amphoteren Tenside aus einem polaren und einem unpolaren Teil aufgebaut. Der polare Teil
setzt sich meistens aus einer Carboxylat-Gruppe (R—COQ7) und einer quartaren Ammonium-
Gruppe (R4N*) zusammen. Als unpolarer Teil dient eine Alkylgruppe. Von besonderer
Bedeutung der amphoteren Tenside ist ihre pH-Abh&ngigkeit. In sauren Lésungen verhalten
sie sich wie kationische Tenside, wohingegen sie in alkalischen Lésungen eine negative
Ladung annehmen und sich wie ein anionisches Tensid verhalten. Am isoeletrischen Punkt
sind amphotere Tenside sowohl negativ als auch positiv geladen %1,

Amphotere Tenside weisen eine gute Kompatibilitat anderen Tensiden gegeniiber auf indem
sie mit ihnen gemischte Mizellen bildet. Aufgrund ihrer synergistischen Eigenschaften
werden amphotere Tenside in Korperreinigungsmitteln (z.B. Haarshampoos) und
gelegentlich bei milden Haushalts- und Desinfektionsreinigern eingesetzt, da sie die
Hautvertaglichkeit von anionischen Tensiden wesentlich verbessern ®®MY. \ichtigster

Vertreter sind die Betaine (Abb. 13).
0]
R H \NQL
Y ~ NN\ o-
o

Abb. 13 Betain mit R = Alkylkette aus 5-21 C-Atomen
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3.1.4 Nichtionische Tenside
Nichtionische Tenside bestehen aus einem hydrophoben Alkylrest und einer ungeladen

polaren Kopfgruppe. Sie besitzt ein starkes Dipolmoment und ist in wassriger Losung stark
hydratisiert **4. Als unpolarer Teil dient meistens ein Fettalkohol (C12—C18) oder Oktyl- oder
Nonylphenol. Die polaren Gruppen sind im allgemeinen Hydroxygruppen und Ethergruppen,
welche in Polyethylenglykol oder Monosacchariden enthalten sind.

Aufgrund ihrer Toleranz gegen Wasserharte, der guten Séure - und Alkalibestandigkeit, der
guten Loslichkeit und ihre Wirksamkeit auch bei niedrigen Temperaturen erzielen die
nichtionischen Tenside immer groRere Marktanteile (47 % in Westeuropa im Jahr 2008 8.
Wichtigste Vertreter sind die Fettalkoholethoxlate (FAEO).

Alkylpolyglykolether RO--CH,—CH;—0—CH,—CH,-OH
ol < n

Alkylphenolpolyglykolether R O—-CH;—CHy;—O0—1CH,—CH,—OH
o 4n

Acylpolyglykolether RCOO—-CH,—CH,—O—CH,—CH,—OH
<4 n

Abb. 14 Typische Vertreter nichtionischer Tenside

Die Eigenschaften nichtionischer Tenside sind sowohl von der Alkylkettenlange als auch von
der Anzahl der EO-Einheiten abhéngig. Bei einer Alkylkettenlange von bis zu 12
Kohlenstoffatomen und mehr als 5 EO Einheiten ist das Tensid im Allgemeinen bei
Raumtemperatur in Wasser loslich. Ein bedeutender Vorteil der nichtionischen Tenside im
Vergleich zu den ionischen Tensiden besteht darin, dass der HLB-Wert (Hydrophil-Lipophil-
Balance), der das Masse-Verhaltnis zwischen dem polaren und dem unpolaren Teil angibt,
wesentlich besser aufeinander abgestimmt werden kann. Die Wasserloslichkeit der
nichtionischen Tenside ist zudem nicht nur abhéngig von der Lange der Polyetherketten,
sondern nimmt auch mit steigender Temperatur ab. Am Tribungspunkt (cloud point) nimmt
die Loslichkeit der nichtionischen Tenside ab, die Oberflachenaktivitdt dagegen hat in der
Né&he des Triibungspunktes ihr Maximum 91021391,
Interessante Neuentwicklungen stellen die vollstéandig auf Basis nachwachsender Rohstoffe
erzeugten Zucker—Tenside dar, die als hydrophile Gruppe einen Zucker oder ein
Zuckerderivat besitzen, wie z.B. die Alkylpolyglucoside (APG). APGs sind hautvertraglich,
ungiftig und zeichnen sich durch eine vollstandige biologische Abbaubarkeit aus. In
Verbindung mit anderen Tensiden wirken sie zudem stark synergetisch und werden in der
Kosmetikindustrie als Bestandteile von Shampoos, Haarspulungen und
Hautreinigungsmitteln verwendet und dienen als Schaumregulatoren 9.
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OH
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+OHO OH
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HO
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Abb. 15 Alkylpolyglucoside (APG); Vorteile: grolRe Reinigungskraft und gute
Hautvertraglichkeit

3.2 Physikalische Eigenschaften von Mizellen

3.2.1 Mizellbildung
Die Konzentration, bei der die Tenside zu Mizellen aggregieren, nennt man Kkritische

Mizellbildungskonzentration (cmc = critical micelle concentration). Im Bereich der kritischen
Mizellbildungskonzentration dndern sich eine Reihe von physikalischen Eigenschaften der
Tensidlésung Uberwiegend sprunghaft: Osmotischer Druck, Ober- und
Grenzflachenspannung, Viskositatskoeffizient, Brechungsindex, Dichte, Lichtstreuung,
Ultraschallabsorption (Abb. 16) 192,

cmc

\. Osmotischer Druck

Leitfahigkeit

Physikalische Eigenschaften

Oberflachenspannung

Tensidkonzentration

Abb. 16 Anderungen der physikalische Eigenschaften mit der Tensidkonzentration
(schematisch)

Bei niedrigen Tensidkonzentrationen sind die Tensidmolekiille zunachst monodispers in
Wasser gel6st und reichern sich an der Wasseroberflache an. In Abb. 17 ist die Orientierung
der Tenside an der Grenzflache Luft/Wasser dargestellt. Die hydrophilen Kopfgruppen
orientieren sich zum Wasser hin, die hydrophoben Ketten dagegen zur Luft. Mit
zunehmender Konzentration des Tensids und damit zunehmender Ausbildung eines

Oberflachen- oder Grenzflachenfiims kommt es so zu einer Erniedrigung der
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Oberflachenspannung. Ist die dichteste Packung im Adsorptionsfilm erreicht, kann die
Oberflachenspannung nicht mehr abfallen und es setzt bei einer weiteren Erhéhung der
Tensidkonzentration die Mizellbildung ein. Die dazugehérige Konzentration ist identisch mit
der kritischen Mizellbildungskonzentration. Die Mizellen stehen gleichzeitig in einem
dynamischen Gleichgewicht mit den Tensidmonomeren im Wasser oder an der Grenzflache.
Die mittlere Verweilzeit eines Tensidmolekils in der Mizelle betragt dabei lediglich einige
Mikrosekunden und die mittlere Lebenszeit der Mizellen liegt im Bereich einiger
Millisekunden ™%,

ILLLLLLLL L

~ 7/

LU

= 7

Il

UL
N

I1]1]
P2

Tensidkonzentration _>

Abb. 17 Bildung von Adsorptionsschichten und Mizellkolloiden in Abhé&ngigkeit der
Tensidkonzentration

Thermodynamisch betrachtet liegt die Ursache fiir die Mizellbildung in dem ,hydrophoben
Effekt. Entlang der hydrophoben Alkylketten des Tensids treten zu benachbarten
Wassermolekilen mehr Wasserstoffbriickenbindungen auf als in der freien Wasserphase.
Der dadurch erhdhte Ordnungsgrad der Wassermolekile ist gleichbedeutend mit einem
Entropieverlust. Die Mizellen sind in polaren Medien so aufgebaut, dass die hydrophilen
Kopfgruppen den Kontakt zum Wasser suchen und die hydrophoben Ketten in das Innere
der Mizelle zeigen. Durch die Zusammenlagerung von Alkylketten und der Bildung einer
Mizelle kommt es daher zu einer Minimierung der Wechselwirkungen zwischen den
hydrophoben Ketten des Tensidmolekils und den umgebenden Wassermolekilen, so dass
der Entropieverlust aufgehoben wird "*. Bei unpolaren Lésemitteln ist der Aufbau der
Mizellen genau umgekehrt. Deshalb werden sie inverse Mizellen genannt %%,

Bei Reinigungsprozessen spielen Mizellen nur eine geringe Rolle. Die Effektivitat mit der
eine Oberflache gereinigt wird ist von der Konzentration an nichtassoziierten Tensid
abhangig, da nur monomere Tensidmolekile an die Grenzflachen adsorbieren. Die
Bedeutung der Mizellen liegt darin, dass sie als Reservoir dienen und so den Nachschub an
nichtassoziierten Tensiden fur neugebildete, zugangliche Oberflaichen gewdahrleisten. Eine
Rolle spielen die Mizellen auch bei der Entfernung von kleinen Mengen 6ligen Schmutzes
aufgrund ihrer solubilisierenden Wirkung ™.

Die kritische Mizellbildungskonzentration der Tenside lasst sich unter anderem aus Ober-
und Grenzflachenspannungsmessungen sowie bei ionischen Tensiden mit Hilfe von

Leitfahigkeitsmessungen ermitteln. Eine weitere Moglichkeit die Ausbildung von
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Tensidmizellen zu detektieren, ist die Anwendung der Fluoreszenz-Sonden-Technik mit Hilfe

von Pyren.

3.2.2 Krafft-Punkt und Tribungspunkt
Die Loslichkeit in Wasser héangt von der Lange des hydrophoben Molekdlteils, der Art der

Kopfgruppe, der Wertigkeit des Gegenions und der Losungsumgebung ab. Fir ionische
Tenside gilt, dass sich ihre L&slichkeit in Wasser mit steigender Temperatur erhoht.
Oberhalb einer bestimmten Temperatur, dem Krafft-Punkt Ty, zeigen ionische Tenside eine

starke Anderung ihrer Loslichkeitseigenschaften in Wasser 1%,

4
¢ cmc Kurve

Konzentration

Temperatur

Abb. 18 Léslichkeitsverhalten ionischer Tenside (schematisch)

Der Krafft-Punkt stellt den Schnittpunkt der Lo6slichkeitskurve und der cmc-Kurve des
Tensids dar (Abb. 18). Tensidmonomere zeigen nur eine geringe Ldslichkeit in Wasser (<T).
Oberhalb von T liegen Tenside dagegen in ihrer mizellaren Form vor und sind daher sehr

gut wasserldslich.

Nichtionische Tenside dagegen weisen keinen Krafft-Punkt auf. Mit steigender Temperatur
erniedrigt sich ihre Loslichkeit in Wasser soweit, dass eine Phasentrennung auftritt, die sich
als eine tribe Suspension des Tensids in Wasser zeigt. Die Temperatur, bei der die
Phasentrennung auftritt, nennt man Trilbungspunkt dieses Tensids ™. Oberhalb dieser
Temperatur zerfallt das System in zwei isotrope Flissigkeiten - eine wasserreiche Phase und
eine tensidreiche sogenannte ,Koazervatphase®. Die Entstehung der Koazervatphase lasst
sich durch zunehmende attraktive Wechselwirkungen zwischen den Mizellen bei
Annaherung an den Tribungspunkt erklaren, so dass die Mizellen in der Koazervatphase zu
einem flissigen Zustand kondensieren. Die Tribung wird dann durch kritische Fluktuation

hervorgerufen 42,
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3.3 Tensidaggregate

Je nach ihrer molekularen Struktur lagern sich Tenside in wassriger Losung spontan zu
verschiedenen hochmolekularen Aggregaten zusammen. Da der Zusammenhalt durch
nichtkovalente Bindungskrafte bewirkt wird, spricht man von supramolekularen Strukturen.
Tensidaggregate bilden Mizellen, Vesikel, Monoschichten, Doppelschichten, Liposomen,

Mikroemulsionen und lyotrope Fliissigkristalle ™71,

Die Bildung dieser Aggregate in Wasser
ist durch zwei entgegengesetzt wirkender Krafte gepragt: den attraktiven hydrophoben
Wechselwirkungen zwischen den Alkylketten und der polaren AbstoRung zwischen den

hydrophilen Kopfgruppen ™%/,

Abb. 19 Modell einer spharischen Mizelle. Dargestellt sind die entgegengesetzten Krafte bei der
Mizellbildung: attraktiven Wechselwirkungen der Alkylkette mit ihrer Ldnge /und dem Volumen
Vund AbstoBung der polaren Kopfgruppen mit ihrer Kopfgruppenflache A4y

Welche geometrische Form die Tensidmolekile ausbilden, hangt im Wesentlichen von
sterischen Faktoren ab und wird nach Israelachvili und Mitchell durch den sogenannten
kritischen Packungsparameter cpp geregelt:

|4
Ag-1

cpp = (16)

Der kritische Packungsparameter stellt das Verhaltnis des Volumens der hydrophoben
Kohlenwasserstoffkette V' zur Flache der polaren Kopfgruppe A4, und der Kettenldnge des
109,110]

hydrophoben Restes /dar ! .

In Tabelle 1 sind die resultierenden Aggregatstrukturen nach Israelachvili dargestellt.
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Kritischer Packungsparameter Aggregatstruktur

1/3-1/2

>1

inverse Mizellen

Tab. 1 Aggregatstrukturen nach Israelachuvili

Mizellen bilden sich erst, wenn die kritische Mizellbildungskonzentration (cmc) erreicht ist. Im
Allgemeinen haben anionische Tenside cmc-Werte von 10°-102 M, amphotere und
kationische Tenside von 103-10" M und nichtionische Tenside von 10°-10* M MY Die
Aggregationszahlen liegen fiir die meisten Tenside etwa zwischen 50-100 "%,
Der Aufbau von Kugelmizellen von ionischen und nichtionischen Tensiden unterscheidet sich
wie folgend. Die Mizellstruktur von ionischen Tensiden setzt sich zusammen aus:
e einem hydrophoben Kern, der durch die hydrophoben Alkylketten gebildet wird
e der Stern-Schicht, die den hydrophoben Kern umgibt und neben den ionischen
Kopfgruppen auch Gegenionen enthélt. In der Regel sind 70-80 % der Gegenionen
an die Mizelle gebunden ™2,
e einer diffusen elektrischen Doppelschicht - der Guy-Chapman-Schicht, welche die

Stern-Schicht umgibt und in die dissoziierte Gegenionen vordringen kénnen

Seite | 23



3 | Reinigung von Oberflachen

Gegenionen ® Gouy-Chapman-Schicht

® ® Kopfgruppen
® [
hydrophober Kern /
Stern-Schicht

Abb. 20 Schematischer Aufbau einer ionischen Mizelle

Nichtionische Tenside bilden Mizellen die wesentlich groRer sind als die der ionischen
Tenside. Die geringeren Aggregationszahlen fir ionische Tenside erklaren sich mit der
gegenseitigen Abstol3ung der gleichartig geladenen Kopfgruppen innerhalb der Mizelle. Der
hydrophobe Mizellkern von nichtionischen Tensiden wird nicht von einer Schicht mit
Gegenionen umgeben, sondern von der sogenannten Palisadenschicht, die die stark
hydratisierten Polyoxyethylengruppen des Tensids enthalt 3,

Bei hoheren Tensidkonzentrationen konnen neben kugelférmigen Mizellen auch
stabchenférmige oder scheibchenférmige Partikel gebildet werden ™. Voraussetzung
hierfir ist, dass die polaren Kopfgruppen der Tenside nur eine verhaltnismafiig geringe
Flache beanspruchen. Die Flache Ay, die die polare Kopfgruppe einnimmt wird nicht nur
durch den Charakter des Tensids bestimmt, sondern auch durch den pH-Wert und die
Konzentration der Gegenionen. Wird im Fall von ionischen Tensiden die Konzentration der
Gegenionen erhoht, erfolgt eine effektivere Abschirmung der Kopfladungen, so dass sich die
repulsiven Wechselwirkungen verringern und damit die bendétigte Kopfgruppenflache. Bei
sehr kleinen Kopfgruppenflachen findet ein Ubergang zu scheibchenférmigen Mizellen statt.
Inverse Mizellen werden gebildet, wenn die bendétigte Kopfgruppenflache weiter verringert
wird und der kritische Packungsparameter > 1 ist 42,

Ab einer Tensidkonzentration von ca. 40 Gew% kodnnen Mizellen selbst als Bausteine fur
unterschiedliche Uberstrukturen dienen. So kénnen neben isotropen mizellaren Phasen auch
lamellare smektische, hexagonale oder kubische Phasen vorkommen. Hexagonale Phasen
bestehen aus parallelen stdbchenformigen Mizellen in einer hexagonalen Anordnung. Bei
hoheren Tensidkonzentrationen entstehen oftmals auch lamellaren Phasen, in denen die
Tensidmolekiile in Doppelschichten angeordnet und die durch Wasserzonen voneinander
getrennt sind. Daneben existieren noch kubische Phasen, die sehr viskos sind und bei denen
kugelformige oder stabchenférmige Mizellen auf den kubischen Gitterplatzen angeordnet

sind 4],
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Abb. 21 Schematische Darstellung verschiedener Phasen: a) hexagonale, b) lamellare und c)
kubische

a)

3.4 Adsorption an die Phasengrenze fest/fliissig

Die Adsorption an Oberflachen und Phasengrenzflachen ist eine der charakteristischen
Eigenschaften von oberflachenaktiven Substanzen. In vielen technischen und industriellen
Anwendungen wie der Reinigung von Oberflachen, Flotation, Korrosionsschutz, hydrophobe
Beschichtungen oder firr die Olriickgewinnung spielt die Adsorption der Tenside an der
Grenzflache fest-flissig eine wichtige Rolle 115161171,
Die Tensidadsorption an festen Oberflachen wird durch drei Hauptfaktoren bestimmt:
e die Art und Struktur des Tensids (Art der Kopfgruppe und der hydrophoben Kette,
sowie die Lange und Grad der Verzweigung der Kette)
e die Natur der Oberflache (hydrophob, geladen, etc.)
e die Eigenschaften der umgebenden wassrigen Losung (pH, Temperatur, Additive,
etc.)
Bereits geringe Anderungen in einer der Faktoren reichen aus, um die
Adsorptionseigenschaften von Tensiden an die Grenzflache fest-flussig signifikant zu
verandern #%%,
Tensidmolekile adsorbieren an die feste Oberflache aufgrund von Dispersionskraften,
Saure-Base  Wechselwirkungen, elektrostatische  Wechselwirkungen, hydrophoben

Bindungen, sowie Polarisationseffekten (Abb. 22) 4,

|

A

OH OH
| |

a b c

Abb. 22 Adsorption von Tensidmolekilen auf hydrophobe Oberflachen aufgrund von
Dispersionskraften (a), Wasserstoffbindungen oder Sé&ure-Base Wechselwirkungen (b),
elektrostatische Wechselwirkungen (c)
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Die langreichweitigen Dispersionskrafte entstehen durch London-van der Waals-Krafte
zwischen den Tensidmolekilen und der festen Oberflache. Die hydrophoben Tensidketten
liegen daher auf der Oberflache auf, wahrend die hydrophilen Kopfgruppen der Tenside in
die wassrige Losung zeigen (Abb. 22 a) ''*°l Saure-Base Wechselwirkungen treten
aufgrund von Wasserstoffbindungen oder Lewis Saure — Lewis Base Reaktionen zwischen
der festen Oberflache und des Tensidmolekuls auf. Die Tensidmolekile adsorbieren mit der
Kopfgruppe an die festen Oberflache und bilden Monolagen aus (Abb. 22 b) (1115118119
Polarisationseffekte entstehen, wenn die Tensidmolekile eine elektronenreiche Gruppe
enthalten (z.B. einen aromatischen Kern) und die feste Oberflache stark positiv geladen ist.
Die Polarisationseffekte bewirken, dass die Tensidmolekiile mit der Kopfgruppe an der
Oberflache in  Form einer Monolage adsorbieren 518 Elektrostatische
Wechselwirkungen treten zwischen der ionischen Kopfgruppe des Tensids und der
gegensatzlich geladenen Oberflache auf, so dass aufgrund der attraktiven Coulombkréfte die
Kopfgruppe an die Oberflache adsorbiert und die Tensidketten in die wassrige LOsung
zeigen (Abb. 22 ¢) F7115120 0 Hydrophobe Wechselwirkungen koénnen zwischen der
hydrophoben Tensidkette und einer hydrophoben Oberflache auftreten, so dass sich die
Kette an die Oberflache anlagert, oder zwischen den an die hydrophile Oberflache
adsorbierten hydrophoben Ketten und den hydrophoben Ketten von Tensiden aus der
umgebenden wassrigen Losung. In dem letzten Fall lagern sich die Tensid mit ihrer

Kopfgruppe an die Oberflache an und bilden Bilagen aus *** #2122,

Wie Tenside an der fest/flissigen-Grenzflache adsorbieren (Struktur, Geometrie) ist sowohl
von dem Aufbau der Tenside, als auch von der Natur der Oberflache selber abhangig. Es
existieren deshalb  verschiedene Modelle, um  Adsorptionsmechanismen von
Tensidmolekilen auf feste Oberflachen zu beschreiben. Man unterscheidet zwischen
hydrophobe und hydrophile Oberflachen, sowie zwischen ionische und nichtionische
Tenside. Im Allgemeinen wird die Adsorption von Tensiden auf feste Oberflachen durch
Adsorptionsisotherme beschreiben. Abbildung 23 zeigt eine typische Adsorptionsisotherme
fur ionische Tenside auf gegensatzlich geladenen hydrophilen Oberflachen. Die Adsorptions-

Isotherme lassen sich fiir gewshnlich in vier Regionen einteilen 123124126
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Region | : Region Il : Region Ill+ Region IV

Tensid-Adsorption

Tensidkonzentration

Abb. 23 Typische Adsorptionsisotherme fiir ionische Tenside auf hydrophilen Oberflachen

Bei geringen Tensidkonzentrationen in der Losung adsorbieren die Tenside als Monomere
ohne miteinander zu interagieren (Region 1). Die Adsorption von nichtionischen und
ionischen Tensiden auf hydrophile Oberflachen erfolgt aufgrund spezifischer attraktiver
Wechselwirkungen zwischen der Oberflaiche und der Kopfgruppe des Tensids. Die
hydrophoben Kohlenwasserstoffketten ragen dabei in die wassrige Phase. lonische Tenside
weisen zusatzlich noch elektrostatische (Coulomb) Wechselwirkungen auf, die attraktiv sind
wenn die Tenside und die Oberflache gegensatzlich geladen sind und repulsiv wenn sie die
gleiche Ladung aufweisen. Die Coulomb Wechselwirkungen sind abhangig von der
Ladungszahl des Tensids, dem pH und der lonenstarke 261271,

Bei steigender Konzentration findet ein Ubergang von Region | zu Region |l statt, der sich
durch einen plétzlichen Anstieg der Tensidadsorption bemerkbar macht. Dieser Punkt ist
analog der kritischen Mizellbildungskonzentration der Tenside in Losung und steht fir die
kritische Admizellkonzentration (AMC) oder fiir die Hemimizellkonzentration (HMC) [X0*125:126]
Ahnlich wie die Mizellen in Losung bilden sich in diesem Knickpunkt kleine

Oberflachenaggregate aus Tensidmonomeren auf der Oberflache (Abb. 24).

I iz
Wi € e s

Abb. 24 Hemimizell- und Admizellstrukturen auf einer hydrophilen (links) und einer
hydrophoben (rechts) Oberflache nach %"

Hemimizellen, die als Monolage mit der Kopfgruppe an die Oberflache adsorbieren, werden
durch hydrophobe Wechselwirkungen der Kohlenwasserstoffketten auf der Oberflache
gebildet. Wird die Tensidkonzentration weiter erhoht, so treten in Region Il Doppelschichten
(Admizellen) auf. Die hydrophilen Kopfgruppen schirmen die hydrophoben Ketten gegenuber
der wassrigen Losung ab, so dass die ungiinstigen Wechselwirkungen zwischen

[111,127]

Ldsungsmittel und den Ketten vermindert wird Region IV tritt ein, wenn die
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Konzentration die CMC der Tenside tberschreitet ™'?>1%! Dje Tensidmolekiile in Lésung

befinden sich hier im dynamischen Gleichgewicht mit den Admizellen.

Im Gegensatz zur Adsorption auf hydrophilen Oberflachen ist die Adsorption von Tensiden

p [127

auf hydrophoben Oberflachen simple 1. Bei geringen Tensidkonzentrationen resultiert die

Adsorption der Tenside auf Wechselwirkungen der hydrophoben Tensidketten mit der

[101]

hydrophoben Oberflache Die hydrophilen Kopfgruppen schirmen die hydrophobe
Oberflache gegenlber der wassrigen Lésung ab, so dass die unglnstigen
Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel und der Oberflache vermindert wird. Aus
wassrigen Losungen lagern sich die adsorbierten Tenside mit der Kopfgruppe an die
Oberflache an. Bei geringen Tensidkonzentrationen liegen die Tenside flach oder gewinkelt
auf der Oberflache. Mit steigender Adsorptionsrate richten sich die Tenside langsam auf und
ordnen sich senkrecht an der Oberflache an. Bei Sattigung bilden sich ein dicht gepacktes
Aggregat 15127111101 Ayfarund der lateralen hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den
Tensidketten kommt es mit zunehmender Tensidkonzentration zur Ausbildung von
Hemimizellen. Da die hydrophilen Kopfgruppen in Richtung wassriger Phase zeigen, bilden

sich im Gegensatz zu hydrophilen Oberflachen keine doppellagigen Aggregate aus "),

__—
YII 94

¢ ILLLLLLIEEEETT

Abb. 25 Tensidadsorption auf einer hydrophoben Oberflache mit zunehmender Konzentration

Steigender
Adsorptionsgrad

Durch Adsorption von Tensiden an Oberflachen kénnen deren Oberflaicheneigenschaften
(Ladungszustand, Benetzbarkeit, Hydrophilie/Hydrophobie, usw.) in starkem Male
beeinflusst werden. Wichtige experimentelle Methoden zur Charakterisierung der

adsorbierten Tensidschicht sind Roéntgen- und Neutronenreflektivitdtsuntersuchungen

[128,129,130] [132,133] 134]
L

, NMR-Spektroskopie *3Y  Ellipsometrie , Fluoreszenzspektroskopie !

Atomic-Force-Microscopy ****! und Adsorptionskalorimetrie 37138,
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3.5 Reinigungsmechanismus

Beim Wasch- und Reinigungsvorgang unterscheidet man zwischen zwei Arten von Schmutz:
flussiger, dliger Schmutz und feste Schmutzpartikel. Eine Oberflache von festen
Schmutzpartikeln zu saubern ist in vielen Fallen schwieriger als die Reinigung von dligem
Schmutz. Feste Schmutzpartikel bestehen zumeist aus Kohlenstoff (Ruf?), Metalloxiden und
Pigmenten mit jeweils verschiedenen Oberflacheneigenschaften. Flissiger Schmutz wie
Fingerfett, Fettsduren und Mineraldl ist dagegen mehr oder weniger unpolar. Desweiteren
besteht die Gefahr bei porésen Oberflachen wie Textilgewebe, dass der feste Schmutz sich
in die Fasern einlagert und dort verfangt. Im Allgemeinen besteht der Schmutz aus
Mischungen von sowohl 0&ligen als auch festen Schmutzpartikeln, was den
Reinigungsmechanismus aufgrund der Schmutzwechselwirkungen noch zuséatzlich

komplexiert %1,

Gute Reinigungsmittel missen folgende Eigenschaften aufweisen, um sowohl fliissigen als
auch festen Schmutz von festen Oberflachen entfernen zu kénnen °%;

e gute Benetzungseigenschaften

e gutes Schmutzabtragevermégen

o die Fahigkeit den Schmutz gut zu solubilisieren oder zu dispergieren um eine

Redeposition zu vermeiden

Die Adhéasion von flissigem und festem Schmutz erfolgt im Allgemeinen aufgrund von
Dispersions- und van der Waals Wechselwirkungen. So lassen sich unpolare Schmutzarten
besonders schwer von hydrophoben Oberflachen und hydrophile Schmutzarten nicht so
einfach von hydrophilen Oberflachen entfernen. Weitere polare Krafte wie S&ure-Base
Wechselwirkungen oder Wasserstoffbindungen spielen nur bei besonders polaren

Schmutzarten eine Rolle ™%,

3.5.1 Feste Schmutzpartikel

Die Entfernung von festen Schmutzpartikeln von einer Oberflache umfasst mehrere

Reinigungsschritte. Abbildung 26 a zeigt die Ausgangssituation, eine verunreinigte
Substratoberflache. Es folgt die Adsorption der geldsten Tenside an die Substrat/fliissig- und

Schmutz/fliissig-Grenzflache und der Umnetzungsprozess (Abb. 26 b und c).
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Abb. 26 Entfernung von festen Schmutzpartikeln von der Substratoberflache durch Tenside: a)
Ausgangssituation: die verunreinigte Substratoberflache, b) Adsorption der gelésten Tenside
an die Substrat/flissig- und Schmutz/flissig-Grenzflache, ¢) Umnetzungsprozess und d)
Solubilisierung des Schmutzes und Bildung einer Tensidadsorptionsschicht

Die Adsorption von OH™-lonen und Tensiden an die Schmutz-, und Substratoberflache fuhrt
zur Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht an den fest/flissig-Grenzflachen. Sind
Substrat und Schmutz negativ geladen, so bewirken die elektrostatischen repulsiven
Wechselwirkungen eine Reduzierung der Adhasionskrafte (Abb. 27). Dies erleichtert die
Entfernung der Schmutzpartikel durch mechanische Bewegung. Die Adh&sionsarbeit Wsp
zwischen einem Schmutzpartikel und einer festen Oberflache ist gegeben durch:

Wsp=Vpr+ Vs.- Vsp (17)

mit: yp, der Grenzflachenspannung Schmutz/Flissigkeit
ys. der Grenzflachenspannung Substrat/Flussigkeit

ysp der Grenzflachenspannung Substrat/Schmutz

Im Allgemeinen sind anionische Tenside zur Entfernung von festen Schmutzpartikeln daher
wirksamer als nichtionische Tenside. Kationische Tenside bewirken das Gegenteil. Durch
Adsorption von kationischen Tensiden an das Substrat und den Schmutz wird deren negativ
geladenes Zetapotential herabgesetzt, wodurch eine Verminderung der Waschwirkung

einsetzt [97,101,111, 115,139]
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I11

Abb. 27 Elektrostatisch repulsive Wechselwirkungen durch Adsorption von anionischen
Tensiden auf die Substrat- und die Schmutzoberflache

Nichtionische Tenside zeigen keinen Einfluss auf die Oberflachenladungen des Substrats
und des Schmutzes. Bei der Entfernung der Schmutzpartikel von festen Oberflachen durch
nichtionische Tenside spielen daher andere Faktoren wie der sogenannte Spaltdruck
(disjoining pressure) eine Rolle (Abb. 28). Die auf den Schmutz- und Substratoberflachen
adsorbierten Tensidschichten schreiten bis zu der Kontaktflache Schmutzpartikel/Substrat
fort und erzeugen dadurch den Spaltdruck, der die Trennung der Schmutzteilchen von der
festen Oberflache bewirkt. Der Effekt des disjoining pressures ist auch bei der Adsorption

von anionischen Tensiden vorhanden, spielt da aber nur eine untergeordnete Rolle ™3,

o] To
o]

1

Abb. 28 Schematische Darstellung des durch Tensidadsorption entstehenden Spaltdrucks
(Spaltdruck der Tensidschicht auf der Substratoberflache s, Spaltdruck der Tensidschicht auf
dem Schmutzpartikel 1rp)

Die von der Oberflache abgelésten Schmutzteilchen werden anschlieRend solubilisiert (Abb.
26 d). Eine Redeposition der Schmutzteilchen wird aufgrund der elektrostatischen oder einer
sterischen Barriere verhindert. Nichtionische Tenside mit Polyethylenoxidketten zeigen sich
besonders effektiv bei der Ausbildung von sterischen Barrieren, da ihre stark hydratisierten
Polyethylenoxidketten in die wassrige Losung zeigen und so den Effekt der kurzreichweitigen

attraktiven van der Waals Krafte minimieren ©71°%,

3.5.2 Flissiger Schmutz

Fur die Reinigung von o6ligem Schmutz ist hauptsachlich der roll-up Mechanismus
verantwortlich ™*% Glige Schmutzarten zeigen gute Benetzungseigenschaften und sind
daher meist als diinner Film {iber dem Substrat gespreitet. Wird die durch Ol verschmutzte
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Oberflache mit einer Reinigungslésung behandelt, so wird der Schmutz umnetzt und die

Tenside adsorbieren an der Substrat/flissig- und Schmutz/flissig-Grenzflache (Abb. 29).

~\ /

= ~
S L. uiirv\\i/ LIl

Abb. 29 Reinigung von Ol kontaminierten Oberflachen: Umnetzung der Substrat- und
Schmutzoberflache und Adsorption der Tenside an den Grenzflachen

Die Effektivitdt mit der der 6lige Schmutz von der Substratoberflache entfernt wird ist von
dem Kontaktwinkel zwischen dem Ol und der Oberflache abh&ngig. Durch Zugabe der
Tensidlésung wird die Grenzflachenspannung zwischen der Oberflache und der wassrigen
Lésung und der Grenzflachenspannung zwischen dem Ol und der Tensidldsung verringert.
Daraus resultiert ein groBerer Kontaktwinkel, d.h. der 6lige Schmutzfilm wird durch die
Wirkung der Tenside zu Tropfchen ,aufgerollt‘. Desto héher der Kontaktwinkel desto
einfacher kann der 6lige Schmutz aufgrund von Stromungen im Reinigungsbad oder auf
mechanische Weise von der Oberflache entfernt werden. Im idealen Fall erreicht der
Kontaktwinkel 180°, so dass essentiell keine Kontaktflache zwischen Ol und der Oberflache
besteht und das Ol sich spontan von der Oberflache 16st. Bei resultierenden Kontaktwinkeln
zwischen 90° und 180° kann das Ol durch Stromungen komplett von der Oberflache entfernt
werden (Abb. 30). Dies ist jedoch nicht fur Kontaktwinkel < 90° der Fall. Ein kleiner Anteil des
Oltropfens bleibt auf der Oberflache zuriick und kann anschlieBend durch Emulgierung oder
Solubilisierung entfernt werden. Diese beiden Prozesse sorgen auch dafiir dass bereits von
der Oberflache entfernter Schmutz in Losung bleibt und sich nicht wieder an die Oberflache

anhaften kann [©7:100:139.141]

il i

(]

Abb. 30 Vollstandiges Entfernen des Oltropfens von der Oberflache durch den roll-up
Mechanismus bei Kontaktwinkel zwischen 90° und 180° (links) und partielle Reinigung der
Oberflache bei Kontaktwinkel < 90° (rechts)
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3.5.3 Solubilisierung und Emulgierung

Beim Waschprozess ist die Solubilisierung hydrophober, organischer Verbindungen ein
wichtiger Faktor zur Entfernung oliger Anschmutzungen. Die Menge an Solubilisat die
aufgenommen werden kann héngt von dem chemischen Aufbau der Tenside, dem
Losungsmittel und dem Solubilisat selber ab. Das Solubilisierungsvermogen ist zudem
raumlich begrenzt durch die Aggregationszahl und die Form der Mizellen ¥**4 Die
Solubilisierungskapazitét ist definiert als:

Sw — Scemc

Csurf — CMC (18)

mit Sw die molare Ldslichkeit des Solubilisats im wassrigen Medium, Scmc ist die molare
Loslichkeit bei der kritischen Mizellbildungskonzentration und Csurf die molare
Tensidkonzentration 7,

Verschiedene Stellen in der Mizelle sind geeignet ein Solubilisat aufzunehmen. Unpolare
Verbindungen wie aliphatische Kohlenwasserstoffe werden im unpolaren Kern der Mizelle
aufgenommen, wahrend polare Stoffe, je nach Starke der Polarisation, sich entweder
zwischen den Tensidketten (Palisadenschicht), den hydrophilen Képfen der Tenside oder auf
der Oberflache der Mizellen anlagern. Letzteres ist nur bei sehr hydrophilen Molekilen zu

beobachten ©7,

Abb. 31 Ort der Solubilisation in Abhangigkeit von der Polaritat des Solubilisats

Bei geringen Tensidkonzentrationen in der wassrigen Reinigungslosung erfolgt die
Solubilisierung in kleinen, mehr oder weniger spharischen Mizellen, so dass sich nur eine
kleine Menge Ol solubilisieren lasst. Bei hoheren Tensidkonzentrationen (10-100 x cmc)
erfolgt die Solubilisation in gréReren Mizellstrukturen, so dass sie eher der Bildung einer
Makroemulsion ahnelt. Eine wesentlich grol3ere Menge an 6ligem Schmutz kann daher
solubilisiert werden. Da die Anwendungskonzentration von ionischen Tensiden im Bereich
der cmc liegt, lasst sich meist nur ein kleiner Teil des Ols von der verschmutzten Oberflache

entfernen. Fir nichtionische Tenside hangt die solubilisierte Menge hauptsachlich von der

Seite | 33



3 | Reinigung von Oberflachen

Temperatur ab. In der Nahe des Trubungspunktes nimmt die Solubilisation von 6ligem
Schmutz stark zu 7100119,

Emulgierung kann nur erfolgen, wenn die Grenzflachenspannung zwischen dem Ol und der
wassrigen Tensidlésung sehr klein ist. Die Adsorption der Tenside an die Schmutz/flissig-
Grenzflache spielt also eine groRe Rolle. Die meisten in der Reinigung eingesetzten Tenside
zeigen jedoch keine guten Emulgiereigenschaften, so dass es zur Koaleszenz der

emulgierten Oltrépfchen und einer signifikante Redeposition kommen kann 71001131,
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4 Material und Methoden

4.1 Materialien

4.1.1 Technische Oberflachen
Zur  Untersuchung der

Reinigungseffizienz ~ verschiedener  Tensidklassen  auf
superhydrophoben Oberflachen, wurden zwei unterschiedliche technische Oberflachen
verwendet:
e Kunststoff-Muster mit Lotus-Effekt® (Kunststoff-Institut Liidenscheid, Liidenscheid),
GroRRe der Kunststoffplatten ca. 7 x 5 cm

e Muster-Glas mit Lotus-Effekt® (,White Frost®™, Ferro GmbH, Frankfurt am Main),
GrolRe der Glasscheiben ca. 3,3 x 3 cm

4.1.2

Zur Demaskierung der superhydrophoben Oberflachen wurden 15 verschiedene Tenside

Tenside und Reinigungsrezepturen

ausgewahlt, u.a. Tenside, die sich bereits bei der Reinigung von Feinsteinzeugfliesen im
BMBF-Projektes

Kontaminationen auf nano- und mikrostrukturierten Oberflachen“ bewiesen haben. Die

Rahmen des -Entwicklung neuer Tenside zur Enthaftung von

nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick (iber die verwendeten Tenside, die allesamt vom

Projektpartner zur Verfiigung gestellt wurden.

Tensid Zusammensetzung Hersteller -L?nsm-
asse
REWOPOL® 75% Evonik Industries anionisch 147
SB DO 75 Natriumdiisooctylsulfosuccinat AG (Essen) '
Clariant
- 0,
Senepel . 68.0 - 70.0% International AG anionisch 0,33
LRO Paste Natriumlaurylethersulfat ;
(Muttenz, Schweiz)
Hostapur 59 - 61% Sekundares Clariant
; International AG anionisch 0,41
SAS 60 Alkansulfonat-Natriumsalz ;
(Muttenz, Schweiz)
Clariant
HOSt?pu.r o5 40% Olefinsulfonat- Natriumsalz International AG anionisch -
flissig X
(Muttenz, Schweiz)
MARLON® A . : Sasol Germany -
350 50% Natriumalkylbenzolsulfonat GmbH (Hamburg) anionisch 0,682
ZSCHIMMER &
Sulfetal 4105 Natrium—2-Ethylhexylsulfat SCHWARZ anionisch 90
(Lahnstein)
60%
Berol R 648 | Kokosalkylmethylaminethoxylate- AkzoNobel kationisch -
. Deutschland
methylchlorid
TEGOTENS o : Lo Evonik Industries -
® Do 30% Decyldimethylaminoxid AG (Essen) kationisch 2,6
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Zusammensetzung Hersteller
. ZSCHIMMER &
Amptl130t5en3|d Cocamidopropylbetain SCHWARZ amphoter 0,02
(Lahnstein)

TEGOTENS 50% Evonik Industries amphoter 18
® AM VSF Natriumcaprylamphopropionat AG (Essen) P '
Lutensol® BASF Se o

AO 7 C13-C15 Oxoalkoholethoxylat (Ludwigshafen) nichtionisch -

Lutensol® A BASF Se o

7N C12-C14 Fettalkoholethoxylat (Ludwigshafen) nichtionisch -
o Cognis
Glucopon o : Deutschland GmbH e
600 50% C10-16 Alkylpolyglycosid & Co. KG nichtionisch -
(Dusseldorf)
o Cognis
Comperlan . . ; Deutschland GmbH N
KD Kokosfettsdurediethanolamid & Co. KG nichtionisch -
(Dusseldorf)
TEGOTENS Endgruppenverschlossenes Evonik Industries | . . 0.6
EC11 Fettalkoholethoxylat AG (Essen) :
Tab. 2 Verwendete Tensidlésungen (Tenside deren Reinigungseffizienz nur mit dem

Standardschmutz untersucht wurde sind grau unterlegt)

Neben den reinen Tensidlésungen wurde die Reinigungseffizienz auch an Tensidldsungen
mit einer Reinigungsbasis untersucht. Die Zusammensetzung der Reinigungsbasis ist in
Tabelle 3 aufgelistet. Fir die Herstellung der Reinigungsbasis wurde 45%-ige Natronlauge
und eine 46,9%-ige Zitronenséaureldsung verwendet, der pH Wert der Basis am Ende mit
Zitronensaure auf 7 eingestellt und jeweils 1 % des Tensids in die Basisrezeptur
eingearbeitet.

Substanz . Anteil [Vol%)]

NaOH (100%) 3,3
Zitronensaure (100%) 5,3
Ethanol (vergéllt 1% mit MEK) 1

Konservierungsmittel
(1,2 Benzisothiazolin 3-on, 0,2

2 Methylisothiazolin 3-on)

Wasser

ad 100

Tab. 3 Zusammensetzung der Basisrezeptur

4.1.3 Kontaminanten

Zur Kontamination der superhydrophoben Oberflachen wurden die Fluoreszenzfarbstoffe

Nilrot und Pyren sowie ein Standardschmutz (Nr.4) verwendet. Die Pyren-Stammldsung (1
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mM) wird in Methanol, die Nilrot-Losung (4 mM) in Aceton angesetzt. Der Standardschmutz

wurde vom Projektpartner (Werner& Mertz) zur Verfligung gestellt.

Pyren Nilrot

(CoHs)N 0 0
= ‘
N

Lieferant Sigma Aldrich (Reinheit 98%) Sigma Aldrich (Reinheit 98%)

Struktur

Tab. 4 Verwendete Kontaminanten

Substanz Anteil [in %]
Poliertonerde P, feinst 56,2
Schamott TV 40
Eisenoxid schwarz 2,0
Eisenoxid gelb 1,0
Gasrul3, Spezialschmutz 4 0,8

Tab. 5 Zusammensetzung des Standardschmutzes Nr.4

4.2 Methoden zur Charakterisierung der superhydrophoben
Oderflachen und der Tenside

Es folgt die Beschreibung der im Rahmen dieser Arbeit angewendeten Methoden zur
Charakterisierung von Oberflachen hinsichtlich ihrer Rauigkeit und
Benetzungseigenschaften, sowie der angewendeten Methoden zur Bestimmung der
kritischen Mizellbildungskonstante der Tenside.

Die Charakterisierung der technischen Oberflachen erfolgte mittels
Rasterelektronenmikroskopie, statische und dynamische Kontaktwinkelmessungen, sowie
durch Bestimmung des Abrollwinkels. WeiRlichtprofilometrische-Messungen lieferten

zahlreiche ergéanzende Informationen zur Rauigkeit und Welligkeit.

4.2.1 Weilllichtprofilometrie
Bei der WeiRllichtprofilometrie werden die Oberflachen mit fokussiertem Weil3licht bestrahlt

und abgerastert. Ein Sensor, der nach dem Prinzip der chromatischen Aberration arbeitet,
misst die wellenlangenabhangige Verteilung des reflektierten Lichts und ermittelt aus dieser
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die absolute Hoheninformation. Aufgrund des groRen Arbeitsabstandes des Sensors von ca.
5 mm arbeitet die WeiBlichtprofilometrie berlhrungslos und zerstdrungsfrei. Neben der

Oberflachendarstellung lassen sich so sowohl die Rauheitswerte als auch die
Welligkeitswerte der zu vermessenden Oberflache bestimmen.

Es wurde das WeiBlichtprofilometer MicroProf® der Firma Fries Research & Technology
GmbH (Bergisch-Gladbach) verwendet. Die Charakterisierung der technischen Oberflachen
erfolgte beim Projektpartner (Nees-Institut) in Bonn. Die laterale Auflésung des
chromatischen Weildlicht-Sensors betragt ca. 1 ym und die maximale vertikale Auflésung 10
bis 100 nm. Die Auswertung der Bilddaten erfolgte mit der dazugehorigen Software Mark 111
(Version 3.8.13.3; Fries Research & Technology GmbH, Bergisch-Gladbach). Die in dieser

Arbeit verwendeten Rauheitsparameter sind in Tabelle 6 aufgefihrt.

Parameter Benennung Beschreibung Norm
Ra Arithmetischer Arithmetischer Mittelwert der absoluten Betrage | DIN EN ISO
Mittenrauwert der Ordinatenwerte des Rauheitsprofils 4287
Quadratischer : . . DIN EN ISO
Rq Mittenrauwert Mittlere quadratische Abweichung 4287
. Mittelwert aus den Einzelrautiefen von fiinf
Rz (DIN) Gemlt'telte gleichen aufeinander folgenden DIN EN ISO
Rautiefe . ) . . 4287
Einzelmessstrecken im Rauheitsprofil
Rmax Maximale Rautiefe GroRte Einzelrautiefe aus den finf aufeinander DIN
folgenden Einzelrautiefen 4768:1990
Mittlere Arithmetischer Mittelwert von fiinf Spltz_gnhohen DIN EN 1SO
Rp - . entlang der Bezugsstrecke von funf
Glattungstiefe R 4287
Grenzwellenlangen
Mittlerer Abstand zwischen den funf tiefsten DIN EN 1SO
Rv Mittlere Riefentiefe Riefen und der mittleren Linie entlang der
. N 4287
Bezugsstrecke von funf Grenzflachen
Abstand zwischen zwei parallelen Geraden, die DIN EN 1SO
Rt Rautiefe das gefilterte Rauheitsprofil innerhalb der 4287
Bezugsstrecke kleinstmdglich einschliel3t
. Die Schiefe gibt die Symmetrie DIN EN ISO
Rsk Schiefe der Amplitudendichtekurve um die Profilmitte an 4287
RKU Steilheit Mit dieser Kenngrol3e wird die Steilheit der DIN EN ISO
Amplitudendichtekurve bewertet 4287
RK Kernrautiefe KenngroRRe wird aus der Materialanteilskurve DIN EN ISO
des Profils berechnet: Tiefe des Kernprofils 13565
. KenngroRRe wird aus der Materialanteilskurve
Rpk R(.eduz|e.r.te des Profils berechnet: Mittlere Hohe der Uber DIN EN ISO
Spitzenhéhe ) . 13565
das Kernprofil herausragenden Spitzen
. KenngroRRe wird aus der Materialanteilskurve
Rvk Rgduz|grte des Profils berechnet: Mittlere Tiefe der tUber DIN EN ISO
Riefentiefe o X 13565
das Kernprofil hinausragenden Riefen

Tab. 6 Rauheitsparameter
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Im Gegensatz zu den zweidimensionalen Oberflachenparametern existieren fur flachenhafte
Topographiemethoden wie die Weilllichtprofilometrie noch keine vergleichbare Beschreibung
und Auswertung der 3D-Oberflachen. Vorgaben werden im Augenblick erarbeitet und
kénnen in dem Normenentwurf DIN 25178 nachgelesen werden. Die Berechnung der
dreidimensionalen Rauheits- und Welligkeitsparameter erfolgte daher in Anlehnung der
Vorgaben fiur zweidimensionale Oberflachenparameter, wobei die Oberflachenparameter aus
allen Daten in einem Schritt berechnet werden und nicht Uber Spalten oder Zeilen gemittelt
werden.

Ein phasenkorrekter Filter nach DIN EN ISO 11562, ASME BE46.1 trennte das ungefilterte
Primarprofil in Rauheit und Welligkeit auf. Die Grenze, an der die Welligkeit in Rauheit
Ubergeht, wird durch die Grenzwellenlange Lc festgelegt, welche entsprechend der DIN EN
ISO Normen ein Siebtel der Gesamtmessflache (35.714 um) betrug. Da elektronische und
digitale Filter einen gewissen Vor- und Nachlauf benétigen, wurden die zwei &auf3eren
Teilflachen der Gesamtmessflache fir die Berechnung der Oberflachenparameter als Vor-

und Nachlaufflachen verworfen.

4.2.2 Rasterelektronenmikroskopie

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird die Topografie einer Oberflache abgebildet, indem
ein fein fokussierter Elektronenstrahl Uber eine elektrisch leitfahige Probenoberflache
gerastert wird (Abb. 32). An dieser Probenoberflache werden die Elektronen zuriickgestreut,
abgebremst oder Sekundéarelektronen aus der Probe freigesetzt. Das Auflosungsvermdgen
ist abhéngig vom Probenmaterial, der Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls und
dem Durchmesser des Elektronenstrahls auf der Probenoberflache, weshalb die Auflésung
durch einen geringeren Arbeitsabstand verbessert werden kann. Moderne
Rasterelektronenmikrospie-Gerate erreichen eine Auflosung von unter 1 nm und eine
VergroRerung von mehr als 100 000-fach.

Der Primérelektronenstrahl wird an einer Kathode durch thermische Emission, Schottky-
oder Feldemission erzeugt. AnschlieRend werden die Elektronen mit einer Spannung von
mehreren kV (0,1-50 kV) beschleunigt. Mittels elektromagnetischer Linsen wird der
Elektronenstrahl fokussiert und in x- und y- Richtung auf die Probe abgelenkt. Der
Primarelektronenstrahl kann so zeilenweise Uber die Oberflache gescannt werden. Die stark
beschleunigten Elektronen dringen aufgrund ihrer hohen Energie in die Probe ein und
wechselwirken mit den Probenatomen. Die Eindringtiefe hdngt von dem Probenmaterial und
der Beschleunigungsspannung ab. Durch Wechselwirkungen der Elektronen mit der Probe
werden hauptsachlich Sekundérelektronen (SE) erzeugt. Aber auch Rdntgenstrahlung,
Augerelektronen (AE) und Rickstreuelektronen (backscattered electrons, BSE) werden aus

dem Probenmaterial herausgeschlagen, bzw. gestreut. Zur Charakterisierung der
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Probenoberflache werden in der Regel die Sekundarelektronen genutzt, da diese das beste
Signal-Rausch-Verhaltnis aufweisen. Sekundarelektronen enthalten Informationen Uber die
Topografie der Probenoberflache, da sie aufgrund ihrer niedrigen Energie von ca. 5 eV nur in
einem Bereich von unter 10 nm unterhalb der Oberflache aus dieser wieder austreten
kénnen. Die Sekundarelektronen werden durch Anlegen einer positiven Spannung an einem
Kollektorgitter eingefangen und im Detektor nachgewiesen. Da der Austritt von
Sekundarelektronen an Kanten erleichtert ist, erscheinen diese bei der Bilderzeugung sehr

stark aufgehellt und ergeben ein kontrastreiches, rdumlich wirkendes Bild.

7 Elektronenkanone

Elektronenstrahl ~
== Anode

elektro-
magnetische
Linse

- Ablenkspule

BSE-Detektor

SE-Detektor

Probentisch mit Probe
Abb. 32 Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops

Die Charakterisierung der superhydrophoben Lotus-Effekt® Oberflachen mittels
Rasterelektronenmikroskopie erfolgte am Nees- Institut in Bonn und es wurde dort das
Rasterelektronenmikroskop LEO 1450 der Firma Carl Zeiss AG (Oberkochem) verwendet.
Die Beschleunigungsspannung betrug 15 kV. Es wurde eine Wolframkathode verwendet. Zur
Probenpréaperation wurden die superhydrophoben Oberflachen auf Aluminiumprobehaltern
mit doppelseitigem Klebeband (tesa® Doppelband, tesa AG, Hamburg) fixiert und mit
Leitkohle (Leit-C nach GOCKE, Plano GmbH, Wetzlar) leitend mit diesen verbunden. Um die
Ableitung der Elektronen zu gewahrleisten, werden die Proben mit einer dinnen Goldschicht
bedampft. Diese Bedampfung erfolgte mit einem Sputter Balzer (Union SCD 040, Balzer-
Pfeifer GmbH, Asslar). Der Sputterstrom betrug 65 mA, die Beschichtungsdauer 30
Sekunden.

4.2.3 Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonstante

Die Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc) der Tenside erfolgte mit
Hilfe von Oberflachenspannungsmessungen an Tensid-Konzentrationsreihen. Tenside
zeigen einen spezifischen Kurvenverlauf der Oberflachenspannung in Abhangigkeit von der

Konzentration (Abb. 33). Unterhalb der cmc reichern sich die Tensidmolekille an der
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Wasseroberflache an, so dass die Oberflachenspannung linear mit dem Logarithmus der
Tensidkonzentration sinkt. Ist die Oberflache mit Tensidmolekilen gesattigt, setzt bei der
cmc die Mizellbildung ein. Eine weitere Konzentrationserhéhung zeigt keinen nennenswerten
Einfluss mehr auf die Oberflachenspannung, da die Anzahl der monomeren Tensidmolekile
infolge der Mizellbildung konstant bleibt. Die cmc kann dann aus dem Kurvenverlauf der
Oberflachenspannung als Funktion der Tensidkonzentration, genauer gesagt am Knickpunkt

erhalten werden 4,

kritische Mizellbildungs-
konzentration (cmc)

|

Oberflachenspannung

-

Tensidkonzentration

Abb. 33 Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration aus der Oberflachenspannung

Die Messung der Oberflachenspannung erfolgte nach der Pendant-Drop-Methode
(h&ngender Tropfen) mit dem Kontaktwinkelmessgerat OCA 15 der Firma DataPhysics
Instruments GmbH (Filderstadt). Die Oberflachenspannung eines Flissigkeitstropfens wird
dabei optisch anhand des Krimmungsverlaufs der Tropfenkontur bestimmt. Eine
Voraussetzung dafir ist, dass sich der Tropfen im hydromechanischen Gleichgewicht
befindet. Die Kontur eines an einer Kapillare h&dngenden Tropfens ist im Wesentlichen von
der Oberflachenspannung und Gravitationskraft abhéngig. Die Gravitationskraft bewirkt die
Streckung eines hangenden Tropfens in vertikaler Richtung. Dem entgegen wirkt die
Oberflachenspannung, die bestrebt ist die Oberflache zu minimieren, d.h. eine sphéarische
Tropfenform auszubilden. Dieses Kraftegleichgewicht wird mathematisch durch die
Laplace’sche Gleichung beschrieben. Jeder Punkt P(X, Z) an der Grenzflache des senkrecht
hangenden, axialsymmetrischen Tropfens kann unter Berlcksichtigung der
Dichteunterschiede zwischen der Tropfenphase und dem umgebenen Medium durch zwei

Krimmungsradien, R; und R,, beschrieben werden.
v (7 + %) = dpo+ (8p) g (19)
R: R

Apo ist die Druckdifferenz an der gekrimmten Grenzflache, R; und R, sind die

Hauptkrimmungsradien in  einem bestimmten Punkt der axialsymmetrischen
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Tropfenoberflache. Ap entspricht dem Dichteunterschied zwischen innerer und &ulRerer

Phase, g der Erdbeschleunigung und z gibt die Hohe bezlglich der Tropfenspitze wieder.

Abb. 34 Tropfengeometrie eines axialsymmetrischen Tropfens

Der geometrische Zusammenhang ist in Abb. 34 veranschaulicht. Ist die Kontur des
Tropfens bekannt, kann die Oberflachenspannung durch eine Kombination aus Integration
der Laplace Gleichung und einer Angleichung des theoretisch berechnetes Tropfenprofils an

das experimentell bestimmte Tropfenprofil berechnet werden #43,

4.2 4 Statische Kontaktwinkelmessungen

Die statischen Kontaktwinkel wurden mit dem Kontaktwinkelmessgerat OCA 15 der Firma
DataPhysics Instruments GmbH (Filderstadt) nach der Sessile-Drop-Methode (liegender
Tropfen) bestimmt (Abb. 35). Es wurde ein 5 pl groRer Wassertropfen mit Hilfe der
Dosiereinrichtung auf die Lotus-Effekt® Oberflachen appliziert und mit Hilfe der CCD-Kamera
ein digitales Bild des Tropfens auf der Oberflache gespeichert. Die Bestimmung des
statischen Kontaktwinkels erfolgt Uber die Tropfenkonturanalyse. Hierfir wird im ersten
Schritt das Tropfenbild einer Graustufenanalyse unterzogen, in der fir das gesamte Bild die
Differenz der Helligkeit eines Bildpunktes zum benachbarten Bildpunkt berechnet wird. Der
Tropfenumri® und die Basislinie (Kontaktlinie mit der Oberflache) ergeben sich dann aus der
Lage der maximalen Differenzen von Helligkeiten. Der maximale Kontrast wird dabei aus der
Nullstelle der 2. Ableitung des Helligkeitsprofils berechnet, aus der sich die starkste
Anderung der Helligkeit ergibt. Zur Berechnung des Kontaktwinkels wird die tatsachliche
Tropfenkontur an ein mathematisches Modell angepasst. Hierflir stehen verschiedene
mathematische Modelle zur Verfiigung, wie Ellipsen-, Kreis- sowie Young Laplace-Fitting, mit
denen der Kontaktwinkel berechnet werden kann. Je nach Methode werden dabei entweder
die gesamte Tropfenkontur, ein Teil der Tropfenkontur oder nur der Bereich des

Phasenkontaktpunktes ausgewertet.
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Bestimmung
_d _I der Basislinie J |
-_—)

Ermittlung der
Tropfenkontur

\ ‘/ Messung des O
Kontaktwinkels

| ] A

Abb. 35 Bestimmung des Kontaktwinkels nach der Sessile Drop Methode

Die Erkennung der Tropfenkontur erfolgte automatisch. Bei Abweichungen von der
tatsdchlichen  Kontaktlinie  erfolgte nachtrdglich eine  manuelle  Korrektur. Die
Kontaktwinkelbestimmung wurde nach der Young-Laplace-Methode durchgefuhrt, die
besonders fur symmetrische Tropfenkonturen geeignet ist. Bei dieser Methode wird die
gesamte Tropfenkontur ausgewertet und korrigierend bericksichtigt, dass sich die
Tropfenform aufgrund des Eigengewichts des Tropfens verformt wird. Hierbei wird die
Tropfenkontur durch eine Kurvenfunktion approximiert, die als numerische L&sung des
Kréaftegleichgewichts zwischen Oberflachenspannung und Schwerkraft bestimmt wird. Der
Kontaktwinkel wird anschlieRend als Steigung der Konturlinie im Dreiphasenkontaktpunkt
ermittelt. Von allen Proben wurden mindestens sieben Einzelmesswerte an
unterschiedlichen Stellen einer Oberflache erfasst und das arithmetische Mittel bestimmt.

Alle Messungen erfolgten bei einer Raumtemperatur von ca. 24°C.

4.2.5 Bestimmung des Abrollwinkels

Der Abrollwinkel stellt in Hinblick auf den Selbstreinigungseffekt die entscheidende
praxisrelevante Messgrof3e dar. Die Bestimmung des Abrollwinkels erfolgte mit dem
Kontaktwinkelmessgerat OCA 30 (Dataphysics GmbH, Filderstadt), das Uber eine integrierte
motorisierte Kippvorrichtung verfligt, welche Neigungen der Probenoberflache bis maximal
90° realisieren kann. Jeweils 5 Abrollwinkel an unterschiedlichen Stellen einer Oberflache

wurden gemessen und aus den Werten das arithmetische Mittel bestimmt.

4.2.6 Die dynamischen Kontaktwinkelmessung nach Wilhelmy

Die Ermittlung der dynamischen Kontakiwinkel basiert auf der Wilhelmy-Methode
(Plattenmethode). Hierfir wird die Oberflache mit der zu vermessenden Flissigkeit (Wasser)
in Kontakt gebracht. Die Kraft, mit der die Platte aufgrund der Oberflachenspannung in die
Flussigkeit gezogen wird, wird dabei gemessen. Da die Oberflache in die Flussigkeit
eingetaucht und wieder herausgezogen wird, ist eine dynamische Kontaktwinkelmessung

sowohl des Fortschreit- als auch des Ruckzugswinkels moglich (Abb.36).
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Riickschreitwinkel

Eintauchtiefe
Eintauchtiefe rtschreitwinkel

Abb. 36 Dynamische Kontaktwinkelmessung nach Wilhelmy

Die Kraft F, die auf dem Festkorper wirkt, wenn die Probe senkrecht in die
Wasseroberflache taucht, setzt sich zusammen aus dem Auftrieb £ und der Wilhelmy-Kraft
Fw, d. h. der Benetzungskraft:

Fy = Fw + Fi (20)

Fur rechteckige Proben nimmt die Auftriebskraft linear mit der Eintauchtiefe zu, wahrend die

Benetzungskraft /i entlang der benetzten Lange /b konstant ist. Fir den Auftrieb gilt:

Fa=p-g-lb-d (21)
p = Dichte der Flussigkeit, g = Erdbeschleunigung, | = L&nge des Platichens, b =
Plattchenbreite, d = Eintauchtiefe.

Fir die Oberflachenspannung o der Flussigkeit gilt folgende Gleichung:

£y

= 22
? lpcos @ (22)

Hierbei & ist der Winkel zwischen Festkorper und Flissigkeit an der Drei-Phasen-Grenze.
Aus der gemessenen Kraft lasst sich damit bei bekannter benetzter Lange /, und bekannter
Oberflachenspannung o der Flussigkeit der Kontaktwinkel 8 berechnen:

Fa+ Fw
lb'O'

cosf = (23)

Im Gegensatz zur statischen wird bei der dynamischen Messung der Probenkdrper bis zu
einer bestimmten Eintauchtiefe in kleinen Schritten von nur wenigen zehntel Millimetern
eingetaucht. Nach jedem Schritt wird dann die Kraft 7, gemessen und der Kontaktwinkel 6

berechnet.
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Durch das schrittweise Eintauchen der Probe erhalt man nun eine Reihe von
Fortschreitwinkeln. Durch Geradenregression erhalt man den Wert £y bei der Eintauchtiefe
Null. Mit der Gleichung (23) lasst sich der Fortschreitwinkel (advancing), sowie der
Ruckschreitwinkel (receding) berechnen. Der auf diese Weise bestimmte Winkel integriert
die Benetzungseigenschaften der Probe uUber eine groRere Flache in einem einzigen
Hauptrandwinkel.

receding

5 \
X

advancing

Eintauchtiefe

Abb. 37 Bestimmung der Fort- und Ruckschreitwinkel durch Messung der Kraft als Funktion
der Eintauchtiefe

Die Bestimmung der Fort- und Ruckschreitwinkel von Wasser auf den sauberen Lotus-
Effekt® Oberflachen erfolgte am Tensiometer K10 (KRUSS GmbH, Hamburg). Die
rechteckigen superhydrophoben Plattchen weisen nur auf der Oberseite eine
Oberflachenstrukturierung auf. Daher wurden fir die Bestimmung der dynamischen
Kontaktwinkel jeweils zwei Lotus-Effekt® Oberflichen mit einem 2-Komponenten-Kleber
zusammengefigt. Pro Messung wurden jeweils mindestens finf Zyklen (Ein-, Auftauchen)
gefahren. Bei jeder Position wurden die Fort- und Rickschreitwinkel bestimmt (Abb. 37). Um
zu Uberprufen inwieweit sich der Kontaktwinkel nach Benetzung mit den Tensiden &ndert,
wurden die Lotus-Effekt® Oberflachen fur 15 min in die Tensidlésung eingetaucht, so dass
sich ein Tensidfilm bildete und anschlieBend wurden die dynamischen Kontaktwinkel erneut

gemessen.
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4.3 Kontaminierung

Fur die Probenpréaperation wurden die Kunststoffoberflachen in ca. 1,8 x 1,5 cm grol3e
Plattchen geschnitten. Die Kontamination der Lotus-Effekt® Oberflachen mit Pyren, bzw.
Nilrot erfolgte durch Auftropfen der Pyren-, bzw. Nilrotlésung (20 pl) auf die Oberflachen. Die
Oberflachen wurden anschlieRend bei Raumtemperatur getrocknet damit das Lésungsmittel
verdampft.

Die Kontamination der Probenoberflachen mit dem pulverférmigen Standardschmutz erfolgte
in einer 32 x 22 cm groRen Kontaminationskammer nach Firstner **4. Die Lotus-Effekt®
Oberflachen wurden dazu auf den Boden der Kammer gelegt, die Ladekammer mit 3 g
Standardschmutz geflillt und diesen anschlie3end mit 2 bar Druckluft in die Kammer verteilt.
Ein weiterer Ansatz bestand darin, den pulverférmigen Standardschmutz in Ethanol (1:1) zu
.0sen”. Pro Oberflache wurden ca. 0,1 g Standardschmutz vorsichtig mit einem Spatel auf
die Lotus-Effekt® Oberflachen aufgetragen. Die kontaminierten Oberflaichen wurden
anschlielRend bei Raumtemperatur getrocknet.

4.4 Bestimmung der Reinigungseffizienz

Es folgt die Beschreibung der im Rahmen dieser Arbeit angewendeten Methoden zur
Reinigung der kontaminierten Lotus-Effekt® Oberflichen, sowie der angewendeten
Methoden zur Visualisierung und Quantifizierung der Reinigungseffizienz der Tenside.

Fur die im Rahmen des Projekts durchgefiihrten Reinigungen wurden die kontaminierten
Lotus-Effekt® Oberflachen nach zwei im Folgenden aufgefiihrten Methoden demaskiert (Abb.
38):

a) Sprayverfahren

Bei dem Sprayverfahren wurden die mit dem Testschmutz kontaminierten Lotus-Effekt®

Oberflachen aus geringer Entfernung (ca. 10 cm) mit 20 ml der entsprechenden

Tensidlésung bespriiht. Dazu wurde ein handelsiibliches Pumpspray (50 ml) verwendet.

b) Tauchverfahren
Zur Reinigung der kontaminierten Oberflachen wurden diese fur 15 min in 20 ml einer

Tensidlésung senkrecht eingetaucht.
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Bestimmung der

Reinigung Reinigungseffizienz
- Fluoreszenz-Mikroskopie
|:I - Helligkeitsmessungen
S;I;:::tz - UV/VIS-Spektroskopie
- Nilrot - Fluoreszenz-Spektroskopie
- Standardschmutz 4

Abb. 38 Schematische Darstellung der Reinigung superhydrophober Oberflachen und der
Bestimmung der Reinigungseffizienz

Die Bestimmung der Reinigungseffizienz der Tenside erfolgte in Abhangigkeit der
verwendeten Kontamination (Tab. 7). Die mit Pyren kontaminierten gereinigten
superhydrophoben Lotus-Effekt® Oberflachen wurden mit der Video-
Kontrastverstarkungsmikroskopie mit Fluoreszenz-Auflichtkondensor untersucht. Das
Verfahren der Helligkeitsmessung ist eine optimale Methode zur Visualisierung und
Quantifizierung der Reinigungseffizienz der Tenside und wurde fir die mit dem
Standardschmutz kontaminierten Oberflachen angewandt. Die von den Oberflachen

abgewaschenen Schmutzlésungen (Tensidldsung und entferntes Pyren, bzw. Nilrot) wurden

zusatzlich mit der UV/VIS- , bzw. Fluoreszenzspektroskopie untersucht.

Video-Kontrastver- UV/VIS- "~ Fluoreszenz- -
. . . . Helligkeitsmessungen
starkungsmikroskopie Spektroskopie Spektroskopie
Pyren Pyren
Nilrot Nilrot

Testschmutz 4

Tab. 7 Ubersicht (ber die angewandten optischen Methoden zur Bestimmung der
Reinigungseffizienz

4.4.1 Videokontrastverstarkungsmikroskopie

Qualitative Informationen zum Einfluss der verschiedenen Tensidklassen auf die
Reinigungseffizienz superhydrophober Oberflachen wurden am Olympus Bx50 System-
Mikroskop mit Fluoreszenz-Auflichtkondensor (2x40-fache VergroRerung, Numerische
Apertur 0,75) untersucht (Abb. 39). Um das Auflosungsvermdgen des Lichtmikroskops zu
erhdhen, wurde die von Allen im Jahre 1981 entwickelt kontrastverstarkende Eigenschaft der
Videotechnik genutzt, welche auf der Verwendung eines qualitativ hochwertigen
Durchlichtmikroskops mit einem Linsensystem hoher numerischer Apertur (N.A.) und
herkémmlichen kontrastverstarkenden Methoden wie dem differentiellen Interferenzkontrast
nach Nomarski (DIC) beruht ™. Durch die Video-Kontrastverstarkungsmikroskopie (video-
enhanced contrast, VEC) lasst sich mit einer hochaufldésenden Schwarz-Weil3-Videokamera
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und einem nachgeschalteten Bildverarbeitungsprogramm die Auflésung im Vergleich zu

herkdmmlichen lichtmikroskopischen Techniken mehr als verdoppeln.

Digitale Videokamera
—

PC, Videorekorder,
Monitor

Differentieller
Interferenzkontrast

Revolver mit
Objektiven —

Revolver fiir den J "
Phasenkontrast —* |
Kondensor /

Tisch mit Objekttrager
und Probe

Abb. 39 Aufbau des Video-Kontrastverstarkungs-Mikroskops

Es wurde ein ,real time digital contrast and low light enhancement system® von Hamamatsu
verwendet. Mit einem Bildbearbeitungsprogramm (Image J) lie3 sich durch Anlegen eines
Graustufenschwellenwertes die Gesamtflache der Pyrenkristalle auf der Oberflache
bestimmen (siehe Kap. 4.4.5). Insgesamt wurden jeweils vier Bilder von einer Oberflache

aufgenommen.

4.4.2 Fluoreszenzspektroskopie

Bei Raumtemperatur befinden sich die meisten Molekile im unteren Schwingungsniveau des
elektronischen Grundzustandes S,. Durch Energieaufnahme (Lichtabsorption) kénnen diese
in elektronisch angeregte Zustande S, Gbergehen. Molekille im angeregten Zustand kénnen
durch verschiedene strahlende und nicht-strahlende Prozesse in ihren Grundzustand
zurlickkehren: Fluoreszenz, Phosporeszenz, interne Konversion, intersystem crossing,
sowie durch intramolekularen Ladungstransfer und Anderung der Konformation (Abb. 40).
Wechselwirkungen im angeregten Zustand mit anderen Molekilen (Elektronen-Transfer,
Protonen-Transfer, Excimer oder Exciplex Bildung) kdnnen ebenfalls stattfinden und je nach

Lebensdauer des angeregten Zustandes mit der Fluoreszenz konkurrieren 246147
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3

Intersystem
crossing

Triplett-Triplett
Absorption

1%

reszenz

—

interne Konversion
Fluoreszenz
verzogerte Fluo

Phosphoreszenz

resrrnnnnnnnnnnnns

v VY

S,

Abb. 40 Vereinfachtes Perrin- Jablonski-Diagramm: Hierbei bezeichnen S, S, etc. die
elektronischen Singulett-Zustande und T4, T, etc. die Triplett-Zustande.

Aus dem Schwingungsgrundzustand des S;-Zustandes kann nun durch Fluoreszenz
innerhalb von 10" bis 107 s ein Strahlungsiibergang in die unterschiedlichen
Schwingungszustande des Singulettgrundzustandes S, erfolgen. Wahrend der Fluoreszenz-
Emission bleibt die Spin-Multiplizitat erhalten.

Die Verschiebung der Fluoreszenzbande zu langeren Wellenlangen im Vergleich zu der
Absorptionsbande (Stoke-shift) hat zwei Ursachen. Zum einen relaxieren die angeregten
Singulett-Zustande schnell durch strahlungslose Prozesse in die Boltzmann-Verteilung des

S,-Zustands, von dem aus in der Regel die Fluoreszenz erfolgt (Kasha-Regel) "4%+4%1%,

Diese schnelle Relaxation geschieht intramolekular durch Umverteilung der Rotations- und

Schwingungsenergie und intermolekular durch StéRe. Somit besitzt das aus dem S -Zustand

emittierte Fluoreszenzphoton eine geringere Energie als das zuvor absorbierte Photon.
Zusatzlich tragt in Losung die Relaxation der dem Farbstoffmolekiil benachbarten
Lésemittelmolekiile zur Stokes-Verschiebung bei.

Das  Fluoreszenzspektrum  erscheint im  Allgemeinen als  Spiegelbild des

s 1461501 Dije Symmetrie riihrt daher, dass die Schwingungsfrequenzen

Absorptionsspektrum
des angeregten Zustands, welche die Feinstruktur der Absorptionsbande bestimmen, und
die Schwingungsfrequenzen des Grundzustandes, die in der Fluoreszenzbande auftreten,
sehr ahnlich sind und dass Absorption und Emission vergleichbare Intensitatsverteilungen
aufweisen.

Die qualitative Bestimmung der Reinigungsleistung der Tenside erfolgte mit Hilfe eines
Fluoreszenzspektrometers der Firma Perkin-Elmer LS55 (Waltham, USA). Die Messungen
wurden in temperierbaren Quarzkiivetten bei einer Temperatur von 25°C durchgefihrt. Die
Emissionsspektren von Pyren, bei einer Anregungswellenlange von A, = 335 nm, werden in

einem Wellenlangenbereich von 350 - 600 nm detektiert. Die Emissionsspektren von Nilrot
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(Aex = 536 nm) werden von 540 - 800 nm gemessen. Die Spaltbreiten liegen bei 5 nm fir die

Emission und bei 2,5 nm fiir die Extinktion. Die Abtastgeschwindigkeit betragt 600 nm/min.

4.4.3 Pyren als Polaritdtssonde

Pyren besitzt eine charakteristische Schwingungsfeinstruktur, die stark abh&angig von der
Polaritat des Losungsmittels ist (Ham-Effekt) 151152

rel. Intensitat
N
w
D

v

L] 1 1 1 T
360 380 400 420 440
Wellenlange [nm]

Abb. 41 Fluoreszenz-Emissionsspektrum von Pyren in Wasser

Das Fluoreszenzemissionsspektrum von Pyren besteht aus finf gut aufgelosten
Schwingungsbanden (Abb. 41). Der erste Peak des Fluoreszenzspektrums I; bei 373nm
entspricht dem S;(v=0) = S,(v=0) Ubergang. Dieser ist eigentlich symmetrieverboten,
jedoch ist dieses Verbot bei vielen aromatischen Verbindungen in polaren Ldsungsmitteln
%3 und seine Intensitat steigt im Verhaltnis zu dem
dritten Peak S;(v=0) > So(v=1). Der dritte Peak ist, wie die restlichen drei

Schwingungsbanden des Pyrens, symmetrieerlaubt und daher weitgehend unabhangig von

teilweise aufgehoben (Ham-Effekt) !

der Polaritat des Lésungsmittels sind.

Die Abhéangigkeit des Verhdltnisses 7;//; von der Polaritdt des Ldsungsmittels bildet die
Grundlage zur Bestimmung der cmc mittels Fluoreszenz-Spektroskopie. Bei geringen
Konzentrationen unterhalb der cmc ist Pyren in der wassrigen Tensidlésung gel6st. Das
Verhdltnis 7;//; ist somit von der sehr polaren Umgebung des Wassers gepragt. Durch
Erhéhung der Tensidkonzentration bilden sich Mizellen aus. Pyren als stark unpolarer,
aromatischer Kohlenwasserstoff ist bestrebt aus der wassrigen Umgebung in das aufRerst
unpolare Innere der Mizelle zu gelangen. Die veranderte Polaritdt des umgebenden

Mediums spiegelt sich auch im Verhéltnis /;//; des Pyrenspektrums wieder ™,
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4.4.4 UV/VIS-Spektroskopie
Der UV- und sichtbare Spektralbereich reicht von ca. 200-800 nm. Grundlage der UV/VIS-
Spektroskopie ist die Absorption elektromagnetischer Strahlung, durch die ein Molekil im

Grundzustand in einen elektronisch angeregten Zustand angehoben wird. Die
Elektronenubergénge n — n* und n — n* sind fir die UV/VIS-Spektroskopie besonders
wichtig, da fiur die Anregung der o-Elektronen mehr Energie erforderlich ist. Eine

schematische Darstellung der Elektronenibergénge ist in Abbildung 42 gegeben.

o*-Orbital
[ ]
A A
m*-Orbital
[ ]
[n— o]
LU |
n— 1"
0— 0"
] n-Orbital
[
-Orbital
o-Orbital

[ ]

Abb. 42 Schematische Darstellung der Elektronentbergange

Die Anregung der Valenzelektronen ist jedoch mit einer Vielzahl weiterer moglicher
Schwingungs- und Rotationsanregungen gekoppelt, so dass die Adsorptionsbanden in
einem UV/VIS-Spektrum nicht aufgeldst werden, sonders als breite Bande im Spektrum
auftreten.
Fallt ein Lichtstrahl der Intensitat /, auf ein homogenes isotropes Medium der Schichtdicke d,
so wird ein Teil absorbiert /4, ein weiterer Strahlungsteil an der Oberflache reflektiert 7z und
ein anderer Teil von dem Medium gestreut /s (Abb. 43). Fir die Intensitat 7 des austretenden
Lichtstrahls (Transmission) gilt dann:

I=1 - I (24)

Aus einem differentiellen Ansatz fiir die Abnahme der Intensitat dl bei einem Inkrement dx fir

die Schichtdicke erhalt man nach Integration ™%

I=1Ip-e™ (25)

wobei a ein Absorptionskoeffizient ist, der von den molekilspezifischen Eigenschaften
abhangt. Durch Logarithmieren folgt fur verdiinnte Losungen, bei denen ausschlie3lich der

geloste Stoff der Konzentration ¢ absorbiert wird das Lambert-Beersche Gesetz
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I
E=10g—[0:£'c'd (26)

154

wobei a durch 2,303 - £-¢ ersetzt wird **¥, Dabei steht £ fiir Extinktion, die frither haufig

auch mit A fur Absorption bezeichnet wurde und ¢ flr den Extinktionskoeffizienten.

Abb. 43 Abschwé&chung der Intensitat eines Lichtstrahls aufgrund von Absorption, sowie
Rotations- und Streuungsverluste am Beispiel einer Klvette

Die Reinigungsleistung der Tenside wurde neben der Fluoreszenzspektroskopie und
Fluoreszenz-Auflichtmikroskopie auch mit einer weiteren optischen Methode - der UV/VIS-
Spektroskopie untersucht. Hierfir wurden nach der Reinigung der Oberflachen
Absorptionsmessungen von der aufgefangenen Schmutzlésung (Tensidldsung mit dem darin
enthaltenen Testschmutz Nilrot) am Cary IE UV-VIS Spektrometer von Varian (seit 2010
Agilent Technologies Santa Clara, USA) in einem Wellenlangenbereich von 190 — 800 nm
durchgefiihrt. Die Abtastgeschwindigkeit betragt 600 nm/min. Die Reinigungsleistung der
Tenside wurde quantitativ bestimmt, indem flr jedes Tensid Eichmessungen mit
zunehmender Konzentration an Nilrot durchgefuhrt wurden. Der Farbstoff Nilrot zeigt ein
Absorptionsmaximum bei 556 nm. Durch die Auftragung der Absorption bei 556 nm gegen
die zugesetzte Menge an Nilrot erhélt man eine Eichgrade, mittels derer die Menge an Nilrot

aus dem Reinigungsprozess bestimmt werden konnte.

4.4 5 Helligkeitsmessungen

Zur Bestimmung der Reinigungseffizienz der mit Standardschmutz 4 kontaminierten Lotus-
Effekt® Oberflachen wurde zunachst mit einer hochauflosende Schwarz-WeiRR-Videokamera,
die 256 Graustufen unterscheiden kann, Bilder der gereinigten Oberflachen aufgenommen.
Der Verschmutzungsgrad der superhydrophoben Oberflaichen wurde anschlielend optisch
mit einer kostenlosen Bildverarbeitungssoftware (ImageJ) bestimmt (Abb. 44). Hierfur
wurden durch Anlegen eines Graustufenschwellenwerts die aufgenommenen
Graustufenbilder der gereingten Oberflachen in monochrome Bilder umgewandelt. Alle Pixel
mit einem Graustufenwert oberhalb des Schwellenwertes erscheinen schwarz
(Kontamination) und alle Pixel unterhalb weil3 (saubere Oberflache). Der Anteil der

schwarzen Pixel zur weil3en Oberflache bildet somit den Verschmutzungsgrad.
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&

Graustufen !

Reinigung
—> 6
Count 253110 Min: 10
= Mean: 158.907 Max: 252
\’ StdDev: 32.205 Mode: 189 (6028)
Standardschmutz 4
ﬂ Schwellenwert

Partikel- (3 i
bestimmung = | . 4

Abb. 44 Bestimmung der Reinigungseffizienz durch Helligkeitsvermessungen
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Charakterisierung der superhydrophoben Oberflachen

5.1.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die superhydrophoben Oberflachen wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie
charakterisiert. In Abb. 45 ist deutlich die Mikro- und Nanostrukturierung der Muster-
Glasoberflache mit Lotus-Effekt® zu erkennen. Sowohl die Mikrostrukturen, als auch die

Feinstrukturierung bedecken die Oberflache unregelmafig.

. ey ‘ \ g g P kD . Y e .
N, % .';. 1 b 4y i ., by
‘ i & ; Al & e TR 3 s e

3 'l

Abb. (;15 REM-Aufnahmen der superhydrophoben Glasoberflache (White Frost® mit Lotus-
Effekt”)

Die in Abb. 46 dargestellten REM Aufnahmen der spritzgief3technisch hergestellten Lotus-
Effekt® Kunststoffoberfliche zeigen die auf der Oberflaiche gleichméaRig verteilten
Nanopartikel (AEROXIDE® LE). Auch hier ist sowohl die Grob- als auch Feinstrukturierung
der Oberflache zu erkennen. Im Gegensatz zur Lotus-Effekt® Oberflachen erscheinen die
Mikrostrukturen der Kunststoffoberflache jedoch insgesamt wesentlich ebener.
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Abb. 46  REM-Aufnahmen der  spritzgieRtechnisch hergestellten Lotus-Effekt®
Kunststoffoberflache

Eine heterogene Oberflache nach Cassie-Baxter ist fir den Selbstreinigungsmechanismus
von superhydrophoben Oberflachen essentiell. Die Mikro- und Nanostrukturierung tragt
dabei zur Stabilisierung der heterogenen Oberflache bei und verhindert einen irreversiblen

Ubergang von Cassie- in den Wenzel-Zustand #31%°,

5.1.2 Weililicht-Profilometrie
Zusatzlich wurden die superhydrophoben technischen Oberflachen mit dem Weililicht-

Profilometer vermessen und zahlreiche Parameter zu Welligkeit und Rauigkeit der
Oberflachen erfasst. Abbildung 47 zeigt die 3D-Diagramme und eine fotorealistische
Darstellung der mittels Weilllicht-Profilometrie erhaltenen Bilddaten der beiden
Musteroberflachen. Es zeigen sich signifikante Unterschiede in den
Oberflachenstrukturierungen der beiden verschiedenen Oberflachen. Die
Kunststoffoberflache weist weniger, aber dafur wesentlich gréRere Mikrostrukturierungen auf.
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Abb. 47 Fotorealistische Darstellung der Bilddaten (oben) und 3D-Diagramm (unten) der
superhydrophoben Glasoberflache (links) und der Kunststoffoberflache (rechts)

In  Abbildung 48 sind die WeiRlichtprofilometrie-Diagramme der superhydrophoben
Oberflachen mit den dazugehdrigen Hohenhistogrammen dargestellt.
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Abb. 48 WeiRlichtprofilometrie-Diagramm und HoOhenhistogramm der superhydrophoben
Glasoberflache (oben) und der Kunststoffoberflache (unten)

Die WeiRlichtprofilometrie ist eine hervorragende Methode zur Bestimmung zahlreicher
Oberflachenparameter. Die aus den dreidimensionalen Bilddaten berechneten
Oberflachenparameter sind in Tab. 8 dargestellt. Die profilometrischen Messungen
bestatigen die REM-Aufnahmen und zeigen fiir die Lotus-Effekt® Glasoberfliche eine
insgesamt groBere Rauheit. Beim Vergleich der Welligkeitsparameter zeigt die
Kunststoffoberflache im Gegenzug deutlich grol3ere Werte.

,White Frost®“

Oberflachen Lotus-Effekt®

parameter mIiEthf_eokttL(J@s- Kunststoffoberflache

Ra 1.527 pm 0.920 pm

Rq 2.195 ym 1.304 pm

Rz (DIN) 26.918 pym 8.526 um

Rmax 37.183 um 10.967 pm

Rp 20.603 pym 8.749 um

Rv 16.583 pm 3.321um

Rt 37.186 um 12.070 pm
Rsk 0.363 1.708
Rku 7.524 8.345
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Fortsetzung Tabelle 8
,White Frost““

Oberflachen Lotus-Effekt®

parameter mIiEtf:c_eokttu@)s- Kunststoffoberflache
Rk 3.440 um 2.475 um
Rpk 3.607 um 2.741 um
Rvk 3.377 um 0.733 um
Wa 2772 pm 6.157 um
Wq 3.318 um 8.119 um
Wz (DIN) 14.214 ym 27.039 um
Wmax 17.524 ym 41.765 pm
Wp 10.927 pum 29.644 pm
Wv 6.597 um 12.122 pm
Wit 17.524 pm 41.766 pm
Wsk 0.334 1.266
Wku 2.491 4516
Wk 9.991 um 16.234 um
Wk 3.344 um 15.702 pum

Tab. 8 Berechnete Rauheits-und Welligkeitsparameter aus den 3D-Bilddaten

Zur Charakterisierung von strukturierten Oberflachen werden haufig die Rauheitskenngrol3en
Ra (arithmetischer Mittenrauwert), Rq (quadratischer Mittenrauwert) und Rz (gemittelte

(1561571 piese sogenannten AmplitudenkenngréRen weisen fiir die Lotus-

Rautiefe) verwendet
Effekt® Glasoberfliche deutlich hohere Werte auf, als fiur die Lotus-Effekt®
Kunststoffoberflache. So wurden auf der Glasoberflache ein arithmetischer Mittenrauwert
von 1,527 um, ein quadratischer Mittenrauwert von 2.195 pum und eine gemittelte Rautiefe
von 26,918 pm gemessen. Die Werte fir Ra, Rg und Rz betrugen auf der
Kunststoffoberflache 0,920 um, 1,304 um und 8,526 um. Aufgrund der begrenzten Auflésung
des Weilllichtprofilometers (laterale Aufldésung von ca. 1 um) ist eine Charakterisierung der
Nanostrukturierungen jedoch im Gegensatz zur Rasterelektronenmikroskopie mit seiner

hohen Tiefenscharfe und Auflésung nicht maglich.

5.1.3 Bestimmung des statischen Kontaktwinkel und des Abrollwinkels

Als Mal3 zur Benetzbarkeit von Oberflachen kann der statische Kontaktwinkel herangezogen
werden. Superhydrophobe Oberflachen zeichnen sich durch einen Kontaktwinkel von > 150°
aus. Die Abbildung 49 zeigt die Kontur des Wassertropfens auf den verwendeten Lotus-

Effekt® Glas- und Kunststoffmusteroberflachen. Sowohl die Glas- und Kunststoffoberflache
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weisen Kontaktwinkel auf, die gro3er als 150° sind. Fir die Glasprobe wurde ein statischer
Kontaktwinkel von 156,1° + 3,7° gemessen. Die Unterschiede in den Rauigkeit- und
Welligkeitsparameter der beiden unterschiedlichen Materialen bewirken fur die

Kunststoffoberflache einen hoheren statischen Kontaktwinkel von 167,7° + 1,5°.

Abb. 49 Tropfenprofile von 5 yl Wassertropfen auf der Glas- (links) und Kunststoffoberflache
(rechts) mit Lotus-Effekt®

Auf der Lotus-Effekt® Kunststoffoberflache wurde ein durchschnittlicher Abrollwinkel von 9°
mit einer Standardabweichung von 3,1° gemessen. Die Lotus-Effekt® Glasoberflachen
wiesen dagegen sehr unterschiedliche Abrollwinkel auf. So wurde auf der Glasoberflache ein
durchschnittlicher Abrollwinkel von 50° mit einer Standardabweichung von 30,2° gemessen
(Abb. 50).

)
)

Abb. 50 Bestimmung des Abrollwinkels auf der Lotus-Effekt® Glasoberflache. Dargestellt ist ein
Wasserstropfen (5 pl) kurz vor dem abrollen von der Oberflache. Durch den ,,pinning* Effekt
bildet sich ein groBer RuUckschreitwinkel und dementsprechend eine (grol3e
Kontaktwinkelhysterese aus.

Fur die Bildung besonders ausgepragter Rickschreitwinkel und einer entsprechend hohen
Kontaktwinkelhysterese ist der sogenannte ,pinning“-Effekt verantwortlich, bei dem aufgrund
von Oberflachenrauhigkeit oder chemischer Heterogenitat der Oberflache die
Dreiphasenkontaktlinie des Tropfens festgehalten wird (6780158159 g konnte bei der
Messung des Abrollwinkels haufig beobachtet werden, dass ein Tropfen sich zwar schon bei
geringen Kippwinkeln bewegte, dann aber nach 1-2 mm auf der Oberflache haften blieb. Auf
der Lotus-Effekt® Glasoberflache zeigen die gemessenen Abrollwinkel daher signifikante
Differenzen. Infolge des ,pinning“-Effekt sind deshalb manche Abrollwinkelwerte hoher, als

wenn die erste makroskopische beobachtbare Tropfenbewegung gemessen worden wéren.
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5.2 Bestimmung der Reinigungseffizienz

Fur die Ermittlung der Reinigungseffizienz wurden verschiedene optische Methoden, wie die
Fluoreszenz-Mikroskopie, UV/VIS- und Fluoreszenzspektroskopie, sowie Helligkeits-
messungen angewandt. Um die Reinigungsleistung der Tenside auf den superhydrophoben
Oberflachen beurteilen zu kénnen, wurden die Oberflachen mit drei verschiedenen Arten
Schmutz kontaminiert. Da die Entfernung hydrophober, fettiger Verschmutzungen von
superhydrophoben Oberflachen besonders schwierig ist, wurden hierfir Pyren, der Farbstoff
Nilrot und ein Standardschmutz (Nr.4) ausgewdahlt. Die Kontamination und Reinigung der
superhydrophoben Oberflachen erfolgte, wie in den Kap. 4.3 und 4.4 beschrieben. Zur
Demaskierung der superhydrophoben Oberflachen wurden Tenside ausgewéhlt, die sich
bereits bei der Reinigung von Feinsteinzeugfliesen im Rahmen des BMBF-Projektes
.Entwicklung neuer Tenside zur Enthaftung von Kontaminationen auf nano- und
mikrostrukturierten Oberflachen® bewiesen haben. Ausgewdahlt wurde daher zunéchst aus
jeder Tensidklasse stellvertretend ein Tensid:

- TEGOTENS® DO (kationisch)

- TEGOTENS® EC 11 (nichtionisch)

- TEGOTENS® AM VSF (amphoter)

- REWOPOL® SB DO 75 (anionisch)

Bei einer Tensidkonzentration die der 10-fachen cmc entspricht zeigten Voruntersuchungen,
eine gute Solubilisierung des Testschmutzes. Die folgenden Reinigungsversuche wurden
daher, wenn nicht anders beschrieben, alle bei einer Tensidkonzentration von 10 x cmc

durchgefihrt.

5.2.1 Video-Kontrastverstarkungsmikroskopie

Erste qualitative Informationen zum Einfluss der verschiedenen Tensidklassen auf die
Reinigungseffizienz der Lotus-Effekt® Oberflachen lieferte die Video-
Kontrastverstarkungsmikroskopie.  Hierfir wurden die mit Pyren kontaminierten
superhydrophoben Musteroberflachen und die anschliel3end gereinigten Oberflachen unter
dem Fluoreszenzmikroskop untersucht und mit einer Bildbearbeitungssoftware (Image J) die

Gesamtflache der Pyrenkristalle auf der Oberflache bestimmit.
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Kontaminierte Kontaminierte Nach Reinigung
Kunststoffoberflache
mit Lotus-Effekt®

Nach Reinigung mit

. . ®
TEGOTENS® DO Kunststoffoberflache mit TEGOTENS

mit Lotus-Effekt® AM VSF

Kontaminierte Nach Reiniquna mit Kontaminierte Nach Reinigung
Kunststoffoberflache TEGOTEN3® E%: 11 Kunststoffoberflache | mit REWOPOL® SB
mit Lotus-Effekt® mit Lotus-Effekt® DO 75

Abb. 51 Fluoreszenzmikroskopieaufnahmen der mit Pyren kontaminierten Muster-
Kunststoffoberflache; Vergleich der Reinigungseffizienzen von TEGOTENS® DO, TEGOTENS®
EC 11, REWOPOL® SB DO 75 und TEGOTENS® AM VSF, Anregung unter Verwendung eines
Breitbandanregungsfilters (Aan,. = 330 - 385 nm) und eines Sperrfilters (Asper. = 420 Nm).

Abbildung 51 zeigt Fluoreszenzmikroskopieaufnahmen der Pyrenkristalle auf der
superhydrophoben Lotus-Effekt® Kunststoffoberflache. Die ermittelten Reinigungseffizienzen

der Tenside auf der Lotus-Effekt® Kunststoff- und Glasoberfliche sind in Tabelle 9

dargestellt.
Kunststoffoberflache Glasoberflache mit
mit Lotus-Effekt® Lotus-Effekt®
Tauchverfahren Sprayverfahren Sprayverfahren

TEGOTENS® DO 100 100 98
TEGOTENS® EC 11 91 100 99
REWOPOL® SB DO 75 77 100 93
TEGOTENS® AM VSF 54 42 33

Tab. 9 Reinigungseffizienz auf der Kunststoffmusteroberflache in Abhé&ngigkeit der
Reinigungstechnik [in %]. Dargestellt sind die Mittelwerte von jeweils vier untersuchten
Oberflachen.

Im Rahmen der durchgefiihrten Experimente zeigte sich, dass diese Methode der
Fluoreszenzmikroskopie sehr vom Kontrast anhangig ist, was zu einer Beeinflussung der

ermittelten Graustufen und somit der Bestimmung der Reinigungseffizienz fuhrte. Eine
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exakte quantitative Bestimmung des entfernten Schmutzes ist deshalb kaum mdoglich. Es
zeigte sich jedoch deutlich, dass das amphotere Tensid TEGOTENS® AM VSF im
Gegensatz zu den anderen Tensiden kaum in der Lage ist die mit Pyren kontaminierten
Lotus-Effekt® Oberflachen zu reinigen. So bleiben bis zu 67 % der Pyrenkristalle nach der

Reinigung auf der Oberflache haften.

5.2.2 Fluoreszenzspektroskopie

Fur die Untersuchung der Demaskierungseigenschaften der Tenside mit der Fluoreszenz-
Spektroskopie wurden die Lotus-Effekt® Glas- und Kunststoffoberflachen mit Pyren bzw.
Nilrot wie in Kap.4.3 beschrieben kontaminiert. Die Reinigung der Lotus-Effekt® Oberflachen
erfolgte durch Bespriihen der Oberflachen mit der Tensidlésung, bzw. durch Eintauchen der
Oberflachen in die Tensidldsung. Die Tensidlésung mit der darin enthaltenen Menge an
abgewaschenen Schmutz (Pyren, bzw. Nilrot) wurde anschlieBend mit der Floreszenz-
Spektroskopie untersucht. Je groRer hierbei die Fluoreszenz-Intensitat im Spektrum, desto
mehr Pyren, bzw. Nilrot konnte durch die Tenside von den Lotus-Effekt® Oberflachen entfernt

werden.

5.2.2.1 Pyren

Abbildung 52 zeigt die Fluoreszenz-Intensitdt von Pyren in Abh&ngigkeit der verwendeten
Tensidlésung, der Reinigungsmethode und der verwendeten Lotus-Effekt® Oberflache.
Dargestellt ist die charakteristische Feinstruktur des Pyren-Emissionsspektrums mit seinen
funf gut aufgeldsten Schwingungsbanden zwischen 370 und 400 nm.

Die Fluoreszenz-Intensitat des Emissionsspektrums von Pyren in TEGOTENS® DO st fir
die Lotus-Effekt® Glasoberflache am gréRten, d.h. das kationische Tensid TEGOTENS® DO
konnte Pyren als Testschmutz effektiver von der Glasoberflache entfernen als von der
Kunststoffoberflache. Das nichtionische Tensid TEGOTENS® EC 11 séubert ebenfalls die
Glasoberflache besser. Das Emissionsspektrum von Pyren in REWOPOL® SB DO 75
(anionisch) zeigt dagegen eine héhere Intensitat und damit gréRere Reinigungseffizienz auf
der Kunststoffoberflache. Ein Vergleich der Intensitdt in Abhangigkeit der verwendeten
Reinigungsmethode zeigt, dass fur das Tauchverfahren eine groRere Reinigungseffizienz
erzielt wurde als fur das Sprayverfahren

Die Reinigungsleistung von TEGOTENS® AM VSF war dagegen so gering, dass kein Pyren

detektiert werden konnte.
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Abb. 52 Fluoreszenzspektren von Pyren; Vergleich der Intensitat in Abhéangigkeit des
verwendeten Tensids, der Reinigungsmethode und der Oberflache
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Abbildung 53 zeigt das Fluoreszenzspektrum von Pyren in Abhangigkeit der verwendeten
Tensidlésungen am Beispiel der durch das Tauchverfahren gereinigten Kunststoff Lotus-
Effekt® Oberflache. Unabhangig von der Oberflache und der Reinigungsmethode weist das
nichtionische Tensid Tegotens EC 11 die grof3te Reinigungseffizienz auf. Die Intensitaten der
Peaks fiir die Tenside REWOPOL® SB DO 75 und TEGOTENS® DO sind deutlich geringer.
Das anionische Tensid REWOPOL® SB DO 75 und das kationische Tensid TEGOTENS® DO

konnten demnach weniger Pyren von den Oberflachen entfernen.
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Kunststoff/Tauchverfahren
500 -

400 - —e—TEGOTENS® EC 11

—=—REWOPOL® SB DO 75
—4&—TEGOTENS® DO

rel. Intensitét
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Abb. 53 Fluoreszenzspektrum von Pyren in Abhéangigkeit der verwendeten Tenside
TEGOTENS® EC 11, REWOPOL® SB DO 75 und TEGOTENS® DO. Die Lotus-Effekt®
Kunststoffoberflachen wurden zuvor durch das Tauchverfahren gereinigt.

Pyren neigt, wie viele andere Chromophore auch, zur Bildung von Excimeren (,excited
dimer?) 160184 Dje Excimerfluoreszenz bewirkt eine Abnahme der Intensitat der
Monomerfluoreszenz, bzw. Uberlagert diese, was eine Auswertung der Fluoreszenzspektren
erschwert. Neben der charakteristischen Feinstruktur bestehend aus den flnf
Schwingungsbanden zeigen die Fluoreszenzspektren des Pyren daher eine zusatzliche
Emissions-Bande der Excimeren bei htherer Wellenlange auf (450-500 nm). Die Bildung der
Pyren-Excimere (PyPy)* erfolgt durch Wechselwirkung zwischen einem angeregten
Pyrenmonomer (Py*) und einem Pyrenmolekil im Grundzustand (Py) und zwar in der

sogenannten ,face to face* oder ,sandwich“ Anordnung (Abb. 54) 162163,
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&5

0,35 nm Py*+Py —> [PyPyJ*
(“C} Jr Jr
P Py + hv Py + Py + hv'

Abb. 54 Sandwich-Struktur der Pyren-Eximere und Fluoreszensschema der Monomer- und
Eximerfloureszenz nach Forster ¢

Die Excimerbildung héangt nicht nur von einer hohen Pyrenkonzentration, sondern auch von
dem Diffusionskoeffizienten von Pyren und der Viskositat des Lésungsmittels ab ™. Zudem
werden die relativen Intensitaten der fiinf Schwingungsbanden aufgrund des ,Ham-Effekts*
stark von der Polaritat des umgebenden Lésungsmittels beeinflusst %%, Wahrend der
Ubergang bei | = 383 nm (Peak Ill) nahezu unbeeinflusst bleibt, verstarken polare
Losungsmittel die Intensitat des Pyren bei | = 373 nm (Peak 1) *** Aufgrund des ,Ham-
Effekts” und der Excimerbildung des Pyrens war daher nur eine qualitative Bestimmung der

Reinigungsleistung mdglich.

5.2.2.2 Nilrot

Abbildung 55 zeigt die Emissionsspektren von Nilrot mit seinen Maximum bei ca. 636 nm in
Abhangigkeit der verwendeten Tensidldsung, der Reinigungsmethode und der verwendeten
Lotus-Effekt® Oberflache.

Wie schon im Fall von Pyren als Testschmutz, so konnten auch die mit Nilrot kontaminierten
Oberflachen nur unzureichend durch das amphotere Tensid TEGOTENS® AM VSF gereinigt
werden. Die abgewaschene Menge an Nilrot war zu gering, um Nilrot mit der Methode der
Fluoreszenzspektroskopie nachweisen zu kénnen.

Eine Abhé&ngigkeit der Reinigungsleistung von der Oberflache, wie im Fall des Pyrens, wurde
nicht beobachtet. Die Lotus-Effekt® Kunststoffoberflache lieR sich hier von allen Tensiden
besser saubern als die Lotus-Effekt® Glasoberfliche. Das Fluoreszenzspektrum von
TEGOTENS® EC 11 weist jedoch fiir die durch das Sprayverfahren gereinigten Kunststoff-
und Glasoberflache nahezu gleich hohe Intensitaten auf. Auch REWOPOL® SB DO 75 zeigt
far die Systeme Kunststoffoberflache/Sprayverfahren und
Kunststoffoberflache/Tauchverfahren  keine  signifikanten ~ Unterschiede in  der
Fluoreszenzintensitat. Auf den Glasoberflachen die im Tauchverfahren gereinigt wurden
zeigen alle Tenside die geringste Reinigungseffizienz. Die Fluoreszenzintensitat fallt hier im
Vergleich zu den anderen Systemen deutlich ab. Insgesamt zeigt sich zudem, dass das
Sprayverfahren eine gréRere Menge Nilrot von der Oberflache entfernen kann als das

Eintauchen der Oberflachen in die Tensidlésung.
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Abb. 55 Fluoreszenzspektrum von Nilrot; Vergleich der Intensitat in Abhéangigkeit des
verwendeten Tensids, der Reinigungsmethode und der Oberflache
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Abbildung 56 zeigt das Fluoreszenzspektrum von Nilrot in Abhangigkeit der verwendeten
Tensidlésungen am Beispiel der durch das Sprayverfahren gereinigten Kunststoff Lotus-
Effekt® Oberflache. Unabhangig von der Oberflache und der Reinigungsmethode weist das
Tensid TEGOTENS® EC 11 die groRte Reinigungseffizienz auf. Die Intensitaten der Peaks
fur die Tenside REWOPOL® SB DO 75 und TEGOTENS® DO sind deutlich geringer.
Lediglich fir das System Glasoberflache/Tauchverfahren konnten TEGOTENS® EC 11

weniger Nilrot von der superhydrophoben Oberflache entfernen.

700 .
Kunststoff/Sprayverfahren
600 -
500 -
e —o— TEGOTENS® EC 11
F 400 - —a— REWOPOL® SB DO 75
2 —a— TEGOTENS® DO
£ 300
E
200
100

550 575 600 625 650 675 700 725 750

Wellenldnge [nm]

Abb. 56 Fluoreszenzspektrum von Nilrot in Abhéangigkeit der verwendeten Tenside
TEGOTENS® EC 11, REWOPOL® SB DO 75 und TEGOTENS® DO. Die Lotus-Effekt®
Kunststoffoberflachen wurden zuvor durch das Sprayverfahren gereinigt.

5.2.3 UV/VIS-Spektroskopie
5.2.3.1 Nilrot

Abbildung 57 zeigt Absorptionsspektren von Nilrot mit seinem Maximum bei 556 nm in

Abhangigkeit der verwendeten Tensidldsung, der Reinigungsmethode und der verwendeten
Lotus-Effekt® Oberflache. Unabh&ngig von der Tensidlésung, weisen die im Sprayverfahren
gereinigten Kunststoffoberflachen die hdchsten Absorptionen auf, d.h. das Nilrot konnte hier
besonders gut von der Oberflache entfernt werden. Im Vergleich dazu fallt die
Fluoreszenzintensitat fur die Systeme Kunststoff/Tauchverfahren, Glas/Tauchverfahren und
Glas/Spruhverfahren deutlich ab. Auf den Glasoberflachen die im Tauchverfahren gereinigt

wurden zeigten alle Tenside die geringste Reinigungseffizienz.
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Abb. 57 UVIVIS Absorptionsspektrum von Nilrot, Vergleich der Intensitat in Abhangigkeit des
verwendeten Tensids, der Reinigungsmethode und der Oberflache
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Wie auch im Fall der Fluoreszenzspektroskopie konnte die Reinigungsleistung von
TEGOTENS® AM VSF mit dieser Methode nicht bestimmt werden. Das amphotere Tensid
konnte zu wenig Testschmutz von der Lotus-Effekt® Oberflache entfernen, um diesen mit
UV/VIS-Spektroskopie detektieren zu konnen. Ein Vergleich der Glas- und der
Kunststoffoberflache miteinander zeigt, dass das kationische TEGOTENS® DO und das
nichtionische Tensid TEGOTENS® EC 11 die Kunststoffoberflaiche effektiver saubern,
wéhrend das anionische REWOPOL® SB DO 75 eine hohere Reinigungseffizienz auf der
Glasoberflache aufweist (Abb. 58).
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Abb. 58 UV/VIS-Absorptionsspektren von Nilrot, Vergleich der beiden Lotus-Effekt®
Oberflachen
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Zur quantitativen Bestimmung der Reinigungseffizienz der Tenside auf den Lotus-Effekt®

Oberflachen wurden fir jedes Tensid Eichmessungen durchgefihrt. Hierfar wurden UV/VIS-
Absorptionsspektren der einzelnen Tenside mit zunehmender Konzentration an Nilrot
aufgenommen. Durch Auftragung der Absorption gegen die zugesetzte Menge an Nilrot
erhielt man eine Eichgrade, mittels derer die Menge an Nilrot, die durch den

Reinigungsprozess von den Oberflachen entfernt werden konnte bestimmt wurde (Abb.59).
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e 81| Nilrot

0,20 _ 02 A
.S e ]2l Nilrot 5
s | 16ul Nilrot | 8
§ 0,15 M . g‘ 0,15 -
8 20l Nilrot 2
< <

0,10 - 01 4

0,05 -~ 0.05 -

OIOO B o O T T T T

700 650 600 550 500 450 400 2 6 10 14 18 22
Wellenldnge [nm] Nilrot [pl]

Abb. 59: UV/VIS-Spektren der REWOPOL® SB DO 75 Lésung mit zunehmender Konzentration
an Nilrot und der dazugehérigen Eichgrade von REWOPOL® SB DO 75

Die aus der Eichgrade resultierenden Ergebnisse sind in Tabelle 10 dargestellt. Es zeigen
sich deutliche Unterschiede in der entfernten Schmutzmenge zwischen den einzelnen
Tensiden, zwischen den Reinigungsmethoden und den beiden Lotus-Effekt® Oberflachen.
Die mit Nilrot kontaminierten Kunststoffoberflachen lieBen sich von allen Tensiden besser
séubern als die Glasoberflache. Die grof3te Menge Nilrot wurde durch das Sprayverfahren
mit TEGOTENS® DO und TEGOTENS® EC 11 von der Kunststoffoberflaiche abgewaschen.
Dies bestétigt die Reinigungsergebnisse, die mittels Fluoreszenzspektroskopie erhalten
wurden. Das kationische Tensid konnte 69 %, das nichtionische Tensid 59 % des Nilrots von
der strukturierten Kunststoffoberflache entfernen. Auf der Glasoberflache wurde maximal 25
% des Nilrots durch das Sprayverfahren abgewaschen. Trotz grof3erer Einwirkzeit fallt
aufgrund der fehlenden Mechanik die Reinigungsleistung des Tauchverfahrens deutlich
geringer aus. Auf der Kunststoffoberflache wurde je nach verwendeter Tensidlésung 9 — 16
%, auf der Glasoberflache 4 - 10 % des Testschmutzes entfernt. Insgesamt zeigen sich das
kationische Tensid TEGOTENS® DO und das nichtionische Tensid TEGOTENS® EC 11 am

effektivsten.
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Lotus-Effekt®

® o
Kunststoffoberflache Lotus-Effekt” Glasoberflache

Tauchverfahren  Sprayverfahren Tauchverfahren Sprayverfahren

TEGOTENS® DO 13 69 10 17
®
TEGOTleS EC 16 59 4 17
REWOPOL® SB
DO 75 9 43 6 25

Tab. 10 Reinigungseffizienz der Tenside TEGOTENS® DO, TEGOTENS® EC 11 und REWOPOL®
SB DO 75 auf Nilrot-kontaminierten Lotus-Effekt® Oberflachen (in 9%).

5.2.4 Funktionalitat der superhydrophoben Oberflachen nach Tensidadsorption

Um Verschmutzungen von den Lotus-Effekt® Oberflachen effizient entfernen zu kénnen
muss die Reinigungslosung gute Benetzungseigenschaften aufweisen. Damit nach der
Reinigung die Selbstreinigungseigenschaften der superhydrophoben Oberflache erhalten
bleiben, muss sich die adsorbierte Tensidschicht zudem wieder leicht abwaschen lassen
ohne dass die Oberflache dabei zerstort wird. Der Einfluss der Adsorption von Tensiden auf
das Benetzungsverhalten und damit auf die Selbstreinigung von superhydrophoben
Oberflachen wurde durch Messung der Fort- und Rickschreitwinkel untersucht. Die
Ermittlung der dynamischen Kontaktwinkel basiert auf der Wilhelmy-Methode (Kap. 4.2.6).
Um zu Uberprifen inwieweit sich der Kontaktwinkel nach Benetzung mit den Tensiden
andert, wurden die Lotus-Effekt® Oberflachen fir 15 min in die verschiedenen
Tensidlésungen eingetaucht und getrocknet. AnschlieRend wurden die dynamischen

Kontaktwinkel erneut gemessen.

Abbildung 60 zeigt die dynamischen Kontaktwinkel von Wasser gegen die Eintauchtiefe der
Lotus-Effekt® Oberflachen vor und nach Behandlung mit TEGOTENS® EC 11. Das
Eintauchen der superhydrophoben Oberflachen in die nichtionische Tensidlésung hat einen
signifikanten Einfluss auf den Kontaktwinkel. Nach der Behandlung mit den Tensiden sinken
die Kontaktwinkel deutlich, d.h. die Oberflache ist wesentlich hydrophiler und damit
benetzbarer geworden.
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Abb. 60 Hysteresekurve der tensiometrischen Messungen mit der Wilhelmy- Waage

Dargestellt sind die Fort- und Rickschreitwinkel von Wasser auf den sauberen Lotus-Effekt®
Glas- und Kunststoffoberflachen und nach Behandlung mit TEGOTENS® EC 11 gegen die
Eintauchtiefe.

Inwiefern sich die adsorbierten Tensidschichten wieder leicht von den Lotus®-Effekt
Oberflachen entfernen lassen wurde durch weitere dynamische Kontaktwinkelmessungen
bestimmt. Hierfir wurden ebenfalls pro Messung funf Zyklen gefahren, in denen die
Oberflachen schrittweise in das Wasser eingetaucht und herausgezogen wurden damit sich
die Tensidschicht dabei abwascht. Bei jeder Position werden die Fort- und Rickschreitwinkel
bestimmt. Die Mittelwerte der Fort- und Rickschreitwinkel aus den funf Zyklen mit den
Standardabweichungen sind fiir die Tenside TEGOTENS® EC 11, REWOPOL® SB DO 75
und TEGOTENS® DO in den Abb. 61 - Abb. 63 dargestellt.

Auf den sauberen Lotus-Effekt® Glasoberflichen wurde ein durchschnittlicher
Fortschreitwinkel von 177° und ein Ruckschreitwinkel von 156° gemessen. Die

Kontaktwinkelhysterese der superhydrophoben Oberflache betrdgt 21° und liegt damit
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deutlich Uber den in der Literatur zu finden Werten von selbstreinigenden Oberflachen von
AB < 10° 68899091 piag |3sst vermuten, dass sich die Glasoberflache im Wenzel-Zustand
befindet. Mogliche weitere Grunde fir die hohe Kontaktwinkelhysterese kdnnten zudem
leichte Kratzer oder Verschmutzungen auf der Oberflache sein.
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Abb. 61 Messung des dynamischen Kontaktwinkels von Wasser auf der Lotus-Effekt®
Glasoberflache. Die Oberflachen wurden in TEGOTENS® EC 11, bzw. REWOPOL® SB DO 75
eingetaucht und getrocknet. Zur Bestimmung des dynamischen Kontaktwinkels wurden pro
Messung 5 Zyklen gefahren, in denen die Oberflachen schrittweise in das Wasser eingetaucht
und herausgezogen wurden. Bei jeder Position wurden die Fort- und Rickschreitwinkel
bestimmt. Dargestellt sind die Mittelwerte von den 5 Zyklen mit der Standardabweichung.

Das Eintauchen der superhydrophoben Glasoberflichen in die verschiedenen
Tensidlosungen bewirkt eine deutliche Anderung des Benetzungsverhaltens. Das
nichtionische Tensid TEGOTENS® EC 11 setzt den Fortschreitwinkel auf durchschnittlich 81°
und den Ruckschreitwinkel auf 71° herab (Abb. 61 Messung 1). Nach Behandlung mit dem
anionischen Tensid REWOPOL® SB DO 75 sinken die dynamischen Kontaktwinkel von

Seite | 73



5 | Ergebnisse und Diskussion

Wasser auf der Glasoberflache ebenfalls (6.4 = 96° und 6..c = 83°). Beide Tensidschichten
lassen sich aber wieder leicht von der Lotus-Effekt® Glasoberflache entfernen, so dass die
Funktionalitat der Oberflaiche wieder hergestellt werden kann. Bereits nach der dritten
Messung wird durch das mehrmalige Eintauchen der Oberflache in das Wasser die
adsorbierte Tensidschicht abgewaschen und der superhydrophobe Zustand der
Glasoberflache wieder erreicht.
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Abb. 62 Messung des dynamischen Kontaktwinkels von Wasser auf der Lotus-Effekt®
Kunststoffoberflache. Die Oberflachen wurden in TEGOTENS® EC 11, bzw. REWOPOL® SB DO
75 eingetaucht und getrocknet. Zur Bestimmung des dynamischen Kontaktwinkels wurden pro
Messung 5 Zyklen gefahren, in denen die Oberflachen schrittweise in das Wasser eingetaucht
und herausgezogen wurden. Bei jeder Position wurden die Fort- und Rickschreitwinkel
bestimmt. Dargestellt sind die Mittelwerte von den 5 Zyklen mit der Standardabweichung.

Auf der Lotus-Effekt® Kunststoffoberflaiche beobachtet man dagegen etwas hartnackigere
Adsorptionsschichten, die sich schlechter abwaschen lassen (Abb. 62). Eine Behandlung der
Kunststoffoberflachen mit den Tensiden TEGOTENS® EC 11, bzw. REWOPOL® SB DO 75

bewirkt eine Abnahme der dynamischen Kontaktwinkel von 6.4 = 177°, 8c= 172° auf ca.
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O.av = 83° und 6O..c = 82°. Nach drei Messungen steigen die Fort- und Ruckschreitwinkel
zwar, d.h. die Kunststoffoberflache wird hydrophober, jedoch liegen die dynamischen
Kontaktwinkel noch deutlich < 150°. Die Kontaktwinkelhysterese betragt A6 = 5°, was ein

typischer Wert fur superhydrophobe Oberflachen mit Selbstreinigungseigenschaften ist.

Das kationische Tensid TEGOTENS® DO lasst sich dagegen auf beiden Lotus-Effekt®
Oberflachen gut entfernen. So werden bereits nach der 3. Messung Kontaktwinkel wie auf
der sauberen, unbehandelten Probe gemessen (Abb. 63).
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Abb. 63 Messung des dynamischen Kontaktwinkels von Wasser auf den Lotus-Effekt®
Oberflachen. Die Oberflichen wurden in TEGOTENS® DO eingetaucht und getrocknet. Zur
Bestimmung des dynamischen Kontaktwinkels wurden pro Messung 5 Zyklen gefahren, in
denen die Oberflachen schrittweise in das Wasser eingetaucht und herausgezogen wurden.
Bei jeder Position wurden die Fort- und Ruckschreitwinkel bestimmt. Dargestellt sind die
Mittelwerte von den 5 Zyklen mit der Standardabweichung.

Mohammadi et al. "% und Ferrari et al. *®® untersuchten das Benetzungsverhalten
verschiedener Tenside auf superhydrophoben Oberflachen in Abhangigkeit ihrer
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Tensidkonzentration. Sie beobachteten, dass mit steigender Tensidkonzentration der
dynamische Kontaktwinkel abnimmt, die Oberflache aber trotzdem sehr hydrophob bleibt.
Eine Ausnahme bildete das nicht-ionische Tensid vom Typ n-decanoyl-n-methylglucamid mit
Kontaktwinkeln < 90°. Als mdgliche Ursache sieht Mohammadi die unterschiedlichen
Wechselwirkungen der Tenside mit der Oberflache bedingt durch ihre unterschiedliche
Tensidstruktur. So kann die Adsorption der Tenside an die Oberflache ein Eindringen der
Tensidlésung in  die Poren der Oberflachenstrukturierung verhindern. Geringe
Wechselwirkungen des nicht-ionischen Tensids mit der Oberflache bewirken dagegen, dass
die Tensidlbsung teilweise in die Oberflachenstrukturierungen eindringen kann, so dass
Kontaktwinkel von ca. 60° erreicht werden. Ferrari beobachtete zudem eine starke
Abhéngigkeit der Kontaktwinkel und der Hysterese von den elektrischen Eigenschaften der
Tenside. In der Abwesenheit von Salzen (NaCl) bewirkt die Adsorption von ionischen
Tensiden an den superhydrophoben Oberflachen die Ausbildung einer elektrischen
Doppelschicht. Eine weitere Adsorption der Tenside an die Oberflache wird dadurch
gehemmt. Bei Anwesenheit von NaCl werden die Ladungen dagegen abgeschirmt und eine
Ausbildung der diffusen Doppelschicht verhindert. Dies begtinstigt wiederum ein Eindringen
der Flussigkeit in die Taler der Oberflachenstrukturierungen und damit einen Wechsel von

Cassie in den Wenzel-Zustand.

Chang et al. ™" beobachtete eine Abhangigkeit des Benetzungsverhaltens von dem
Verzweigungsgrad der hydrophoben Tensidketten. So wurde fiir Tenside mit linearen
Alkylketten zunachst ein Abfallen des Kontaktwinkels mit steigender Tensidkonzentration
gemessen. Bei einer Konzentration groRer der cmc zeigten sich die Kontaktwinkel
unabhangig von der Tensidkonzentration. Fir Tenside mit verzweigten Ketten (Triton X-100,
Polyethylenglycol-[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenyl]-ether) oder dem ionischen Tensid
AOT, Natrium-bis(2-ethylhexyl)-sulfosuccinat) wurde dagegen ein kontinuierliches Absinken

der Kontaktwinkel bis hin zur Superhydrophilie beobachtet.
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5.3 Standardschmutz 4

Abbildung 64 zeigt die mit dem pulverférmigen Standardschmutz kontaminierten Lotus-
Effekt® Oberflachen in Abhangigkeit der Kontaminierungsmethode. Die Kontaminierung der
Oberflachen in der Kontaminationskammer erfolgte sehr ungleichmafig. Insgesamt konnte
durch dieses Verfahren nur wenig Testschmutz auf die Oberflache aufgebracht werden.
Daher wurde im Folgenden der Standardschmutz mit Ethanol ,verdinnt und mit einem
Spatel vorsichtig der dickfliissige Testschmutz auf die Lotus-Effekt® Oberflachen

aufgetragen.

ey

5,
i
|
i

2) b)
|

Abb. 64 Mit Standardschmutz kontaminierte Oberflachen: a) Kontaminierung des
pulverférmigen Standardschmutzes erfolgte in der Kontaminationskammer nach “*! b)
Applikation des Testschmutzes durch verdiinnen mit Ethanol und vorsichtiges Verstreichen
mit einem Spatel

Im Gegensatz zu den bisher verwendeten Fluoreszenzfarbstoffen Nilrot und Pyren Iasst sich
fur den Standardschmutz die Reinigungseffizienz der Tenside nicht durch UV/VIS- und
Fluoreszenzspektroskopie  bestimmen. Um  quantitative  Aussagen  Uber die
Reinigungsleistung treffen zu kénnen wurde zunachst versucht die abgewaschene Menge an
Schmutz gravimetrisch zu bestimmen. Von 0,1g aufgetragenem Schmutz bleiben nach der
Reinigung bei jedem Tensid nur ca. 0,0003 g auf den Oberflachen haften. Eine
Unterscheidung der Reinigungseffizienz der Tenside untereinander ist durch eine
gravimetrische Bestimmung nicht mdglich. Daher wurde der Verschmutzungsgrad der Lotus-
Effekt® Oberflachen optisch tiber Helligkeitsvermessungen bestimmt. Hierfiir wurden Bilder
der verschmutzten und gereinigten superhydrophoben Oberflachen aufgenommen und Uber
einen Graustufenschwellenwert in monochrome Bilder umgewandelt. Durch Auszéhlen der
schwarzen Pixel (Kontamination) mittels Bildverarbeitungssoftware konnte so der

Reinigungsgrad bestimmt werden (Abb. 44).

In Tabelle 11 sind die Reinigungsergebnisse der im Tauch- und Sprayverfahren gereinigten
Lotus®-Effekt Oberflachen fir die Tenside TEGOTENS® DO, TEGOTENS® EC 11 und
REWOPOL® SB DO 75 dargestellt. Mit einer Reinigungseffizienz von 94 % (Glas), bzw. 100
% (Kunststoff) entfernt das anionische Tensid REWOPOL® SB DO 75 den Standardschmutz
am effektivsten von den superhydrophoben Oberflachen. Die Kunststoffoberflache I&sst sich

von allen drei Tensidlésungen besser reinigen als die Glasoberfliche. Bei gleicher
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Tensidkonzentration waren die Reinigungseffizienzen der Tenside fur den Standardschmutz
4 zudem wesentlich gréRer als fur den Testschmutz Nilrot oder Pyren (siehe Kap. 5.2.1 bis
5.2.3). Eine vollstandige Reinigung der Lotus-Effekt® Oberflachen wurde unabhangig von

der verwendeten Tensidlésung durch das Sprayverfahren erzielt.

Reinigungseffizienz [%)]

Tensid Lotus-Effekt® Kunststoff Lotus-Effekt® Glas

Tauchverfahren  Sprihverfahren Tauchverfahren Sprihverfahren

TEGOTENS® DO 89 100 71 100
®
TEGOTlElNS EC 93 100 77 100
REWOPOL® SB
DO 75 100 100 94 100

Tab. 11 Reinigungseffizienzen der durch das Tauchverfahren gereinigten Lotus-Effekt®
Oberflachen. Es wurde jeweils der Mittelwert von vier kontaminierten und gereinigten
Oberflachen bestimmt.

5.3.1 Einfluss der Tensidkonzentration auf die Reinigungseffizienz
Fur das anionische Tensid REWOPOL® SB DO 75, das eine hervorragende
Reinigungsleistung auf den mit Standardschmutz kontaminierten Kunststoffoberflachen

zeigte, wurde zusatzlich der Einfluss der Tensidkonzentration auf die Reinigungseffizienz
bestimmt. Hierfiir wurden fiinf unterschiedliche REWOPOL®-Konzentrationen 1-, 2-, 5-, 7-,
10-fache cmc) gewdhlt und die Oberflachen im Tauchverfahren gereinigt (Abb. 65).
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Abb. 65 Reinigungseffizienz von REWOPOL® SB DO 75 fiur unterschiedliche
Tensidkonzentrationen. Dargestellt sind die Mittelwerte von jeweils vier mit dem
Standardschmutz 4 kontaminierten und durch das Tauchverfahren gereinigten Lotus- Effekt®
Kunststoffoberflachen.
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Fur Tensidkonzentrationen von 7x cmc und 10x cmc sind keine signifikanten Unterschiede in
der Reinigungseffizienz zu beobachten (>98 %). Fir eine REWOPOL®-Konzentration, die
der kritischen Mizellbildungskonzentration entspricht sinkt die Reinigungseffizienz auf 69 %.
Das Sprayverfahren erzielt dagegen schon bei kleinen Tensidkonzentrationen (2x cmc) eine

vollstandige Reinigung der kontaminierten Kunststoffoberflachen.

5.3.2 Einflufl der Tensidklasse und der molekularen Eigenschaften der Tenside auf
die Reinigungseffizienz

In einem weiteren Untersuchungsansatz wurden elf weitere Tenside unterschiedlicher
Tensidklassen hinsichtlich ihrer Demaskierungseigenschaften untersucht. Die ausgewahlten
Tenside unterscheiden sich in ihrer funktionellen Gruppe und somit in ihrer Polaritat — einer
entscheidenden GroRe fur die Reaktion mit der Oberflache und dem Schmutz und damit fur
die Reinigungsleistung. Vergleichend wurden sechs anionische, vier nichtionische, ein
amphoteres und ein kationisches Tensid charakterisiert.

5.3.2.1 Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonstante

Die kritischen Mizellbildungskonstanten wurden durch Pendant Drop Messungen bestimmt.
Abbildung 66 zeigt den Einfluss der Tensidkonzentration auf die Oberflachenspannung am
Beispiel des nichtionischen Tensids Lutensol® AO 7. Die Ergebnisse der
Oberflachenspannungsmessungen von Lutensol® A7N, Comperlan® KD, Hostapur® OS und
Berol® R 648 befinden sich im Anhang dieser Arbeit. Die anhand des Knickpunkts
bestimmten cmc sind in Tabelle 12 dargestellt.

m  Lutensol AO 7

u [o2] ~
QO (@] (@]
u
u
u
[ ]

Oberflachenspannung [mN/m]
B
o

w
(@]

164 1E3 0,01 0.1 T
Konzentration [g/l]

Abb. 66 Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonstante von Lutensol AO 7
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Lutensol® Lutensol® Comperlan® ® ®
AO 7 ATN KD Hostapur™ OS  Berol R 648
fg}ﬁ 0,023 0,028 0,030 1,686 2,743

Tab. 12 Kritische Mizellbildungskonstanten

5.3.2.2 Bestimmung der Reinigungseffizienz

Fir die Bestimmung der Reinigungseffizienz wurden pro Tensid jeweils vier Lotus-Effekt®
Kunststoffoberflichen mit dem Standardschmutz 4 kontaminiert und durch das
Tauchverfahren gereinigt. Es wurden Tensidkonzentrationen verwendet, die der 5-fachen
kritischen Mizellbildungskonzentration der einzelnen Tenside entsprechen. Die Auswertung

erfolgte wie zuvor optisch tGber Helligkeitsvermessungen.

amphoter anionisch nichtionisch kationisch
(Amphotensid B5) (Genapol LRO) (Comperlan® (Berol® R648)
KD)

Abb. 67 Einfluss der Tensidklasse auf die Reinigungseffizienz

In der Ubersicht zeigt sich die herausragende Reinigungswirkung der anionischen Tenside
mit ihrer negativ geladenen funktionellen Gruppe im Vergleich zu den anderen getesteten
Tensiden (Abb. 67). So erreichen die anionischen Tenside Hostapur® SAS 60 (Sekundares
Alkansulfonat-Natriumsalz), Genapol® LRO (Natriumlaurylethersulfat) und REWOPOL® SB
DO 75 (Natriumdiisooctylsulfosuccinat) eine Reinigungseffizienz von 58%, 78% und 87%
(Abb. 68). Die anionischen Tenside Sulfetal® 4105 ein Natrium—2-Ethylhexylsulfat
(Reinigungseffizienz von 20%) und Hostapur® OS ein Olefinsulfonat- Natriumsalz (29%)
reinigen die Lotus-Effekt® Oberflachen dagegen nicht so effektiv. Die Reinigungsleistung der
nichtionischen Tenside und der amphoteren Tenside mit sowohl einer positiv- als auch einer
negativ geladenen funktionellen Gruppe kann nicht signifikant unterschieden werden. lhre
Reinigungseffizienz liegt zwischen 15% und 43%. Das kationische Tensid Berol R 648
vermochte den Schmutz am schlechtesten zu lI6sen (8%).
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Abb. 68 Einfluss der Tensidklasse auf die Reinigungseffizienz. Es wurden sechs anionische,
vier nichtionische, ein amphoteres und ein kationisches Tensid charakterisiert. Dargestellt sind
die Mittelwerte von jeweils vier mit dem Standardschmutz 4 kontaminierten und durch das
Tauchverfahren gereinigten Lotus-Effekt® Kunststoffoberflachen.

Die Struktur der anionischen Tenside Genapol® LRO und REWOPOL® SB DO 75, die auf
den mit Standardschmutz 4 kontaminierten Lotus-Effekt® Kunststoffoberflachen die beste
Reinigungseffizienz aufweisen, ist in Tabelle 13 dargestellt. Genapol® LRO, ein
Natriumlaurylethersulfat, besitzt eine Alkylkettenldange von C4/Ci6. Bedingt durch das
Herstellungsverfahren kénnen technische Tenside neben ihrer C-Kettenverteilung und EO-
Verteilung aber auch kleinere Mengen an grenzflachenaktiven Verunreinigungen enthalten.
So werden z.B. Alkylethoxylate durch Ethoxylierung von technischen Fettalkoholen

hergestellt und enthalten daher in der Regel kleinere Mengen der Ausgangsalkohole %%,

REWOPOL® SB DO 75 Genapol® LRO
Na®
o

0\\/ - .
o R-04CH;—CH;—0{S03 Na

2

Struktur 00— Vi o
\/\LO/ o Rz 012IC‘4

Tab. 13 Struktur von REWOPOL® SB DO 75 und Genapol® LRO

Seite | 81



5 | Ergebnisse und Diskussion

Die physikalischen Eigenschaften der sekundaren Alkansulfonate sind abhangig von der
Kettenlange der bei der Herstellung der Tenside eingesetzten Paraffine ®°. Tabelle 14 zeigt
die teilweise sehr komplexe Struktur und Kettenlangenverteilung technischer Tenside am
Beispiel des anionischen Tensids Hostapur® SAS 60. Aufgrund der Komplexitat der
Zusammensetzung technisch hergestellter Tenside lassen sich ohne Computersimulationen
keine einfache Beziehungen zwischen der Reinigungsleistung der Tenside und ihren
physiko-chemischen Struktureigenschaften, wie Kettenlange, Polaritét, etc. herleiten. Durch
die erhaltenen Reinigungsergebnisse konnte aber im Rahmen des vom Bundesministerium
fur Bildung und Forschung (BMBF) geforderten Projekts ,Biomimetische superhydrophobe
Oberflachen: Funktionserhaltung durch Regeneration® anhand von Quantitative-Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen (QSPR) durch CAM-D Technologies GmbH ein Zusammenhang
zwischen der molekularen Tensidstruktur und der Reinigungswirkung entwickelt werden. Mit
derartigen Modellen ist es moglich, die Reinigungswirkung von Tensiden auf strukturierten
superhydrophoben Oberflachen vorherzusagen und neue Tenside zur Anwendung auf den
Lotus-Effekt® Oberflachen zu entwickeln. Die Ergebnisse der QSPR-Modelle sind in dem
folgenden Kapitel zusammengefasst.

Struktur Verteilung der Kettenlange

<C,3 n-Paraffin max. 1%

SO3 Na*t C13-Cy5 n-Paraffin ca. 58%
Hostapur® | C16-C17 n-Paraffin ca. 39%
H3C-[CH2]—CH-[-CH2]—CH3
SAS 60 n m >C;7 n-Paraffin max. 1%

m+n=10-14 Monosulfonat ca. 90%

Disulfonat ca. 10%

Tab. 14 Struktur und Kettenlangenverteilung von Hostapur® SAS 60

5.3.3 Einfluss der Reinigungsbasis auf die Reinigungseffizienz

Ein grolRer Schwerpunkt des Projekts lag in der Formulierung einer vollstandigen
Reinigungslésung, die gute Demaskierungseigenschaften gegeniiber kontaminierten
superhydrophoben Oberflachen aufweist. Im Allgemeinen bestehen Reinigungsmittel nicht
nur aus einem einzelnen Tensid oder einer Tensidmischung, sondern beinhalten eine
Vielzahl verschiedener Inhaltsstoffe, die je nach Anwendungsgebiet stark variieren. So
kénnen moderne Reinigungsmittel neben Tensiden u.a. Bleichmittel, Komplexbildner
(Builder), Scheuermittel, Sauren und Konservierungsmittel enthalten. Den einzelnen
Tensidlésungen wurde daher eine Reinigungsbasislosung hinzugefligt und der Einfluss der
Reinigungsbasis auf die Reinigungseffizienz untersucht. Hierfir wurden unterschiedliche

Tensidkonzentrationen (2-, 5-, 7-, 10-fache cmc) angesetzt und zu der Basislosung
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hinzugefiigt. Die Zusammensetzung der Basisrezeptur ist in Tabelle 3 aufgelistet. Die Lotus-
Effekt® Kunststoffoberflachen wurden mit dem Standardschmutz 4 kontaminiert und durch
das Tauchverfahren gereinigt. Die Reinigungseffizienz der Tenside wurde Uber
Helligkeitsmessungen bestimmt. Pro Tensid und Konzentration wurden jeweils vier
Kunststoffoberflachen untersucht und aus den Reinigungsergebnissen der Mittelwert
gebildet.

Die Versuche zeigen, dass tendenziell mit einer Erhéhung der Tensidkonzentration auch
eine Erhdhung der Reinigungseffizienz einhergeht (Abb. 69 - Abb. 71). Auch in Kombination
mit der Basisrezeptur weisen die anionischen Tenside tendenziell die besten
Demaskierungseigenschaften auf. Die hochste Reinigungseffizienz wurde bei einer 10-
fachen cmc fir die anionischen Tenside Genapol® LRO (96%), Hostapur® OS (91%) und
REWOPOL® SB DO 75 (81%) gemessen (Abb. 71). Das kationische Tensid Berol R 648
zeigte wie auch in den Messungen zuvor die schlechteste Reinigungsleistung.
Hervorzuheben sind die anionischen Tenside Genapol® LRO und Hostapur® OS, die bereits
bei geringen Tensidkonzentrationen hohe Demaskierungseigenschaften aufweisen. So liegt
fur eine Konzentration, die der 2-fache cmc entspricht, die Reinigungseffizienz der beiden
anionischen Tenside bei 83%, bzw. 75% (Abb. 69).

100 — .
Kunststoff/Tauchverfahren/2x cmc/Reinigungsbasis
90
g
N
c
()
N
“3_)) amphoter
(@]
= O nichtionisch
m . .
c M anionisch
‘0
14 kationisch
Q
‘?50

Abb. 69 Reinigungseffizienz der Tensidlésungen mit Reinigungsbasis bei einer 2-fachen cmc.
Dargestellt sind die Mittelwerte von jeweils vier mit dem Standardschmutz 4 kontaminierten
und durch das Tauchverfahren gereinigten Lotus-Effekt® Kunststoffoberflachen.
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Abb. 70 Reinigungseffizienz der Tensidldsungen mit Reinigungsbasis bei einer 7-fachen cmc.
Dargestellt sind die Mittelwerte von jeweils vier mit dem Standardschmutz 4 kontaminierten

und durch das Tauchverfahren gereinigten Lotus-Effekt® Kunststoffoberflachen.
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Abb. 71 Reinigungseffizienz der Tensidldsungen mit Reinigungsbasis bei einer 10-fachen cmc.
Dargestellt sind die Mittelwerte von jeweils vier mit dem Standardschmutz 4 kontaminierten

und durch das Tauchverfahren gereinigten Lotus-Effekt® Kunststoffoberflachen.
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Auf Basis der erhaltenen Reinigungsergebnisse konnte durch CAM-D Technologies GmbH
ein Vorhersagemodell zur Reinigung superhydrophober Oberflachen entwickelt werden.
Durch dieses QSPR-Modell lasst sich in Zukunft die Reinigungswirkung technischer Tenside
auf der Lotus-Effekt® Kunststoffoberflache mit relativ hoher Genauigkeit vorhersagen, ohne
dass weitere experimentelle Messungen notwendig sind. Im Folgenden ist der
Zusammenhang zwischen den molekularen Eigenschaften der Tenside und ihrer
Reinigungseffizienz kurz zusammengefasst. Ausfihrliche Ergebnisse der QSPR-Methode
sind im Abschlussbericht des BMBF Projekts ,Biomimetische superhydrophobe Oberflachen:

Funktionserhaltung durch Regeneration* aufgefiihrt .

Fir die QSPR-Modelle der Reinigungswirkung von Tensiden auf der Lotus-Effekt®
Kunststoffoberflache wurden fur jedes Molekil ca. 1600 molekulare Eigenschaften
(Deskriptoren) berechnet und mit der experimentell bestimmten Reinigungseffizienz
korreliert. Dabei wurde ein neuartiger genetischer Funktionsalgorithmus angewandt.
Folgende molekulare Eigenschaften wurden bei einer Reinigungsbasis mit 2-facher
Tensidkonzentration als wesentlich fir die Reinigungswirkung identifiziert: Radiale
Verteilungsfunktion (3D-Deskriptor), Moran Autokorrelation (2D-Autokorrelation) und
Topologischer Deskriptor (2D-Deskriptor). Fur eine Tensidkonzentration, die der 5-fachen
Mizellbildungskonzentration entspricht, sind nur 3D-Deskriptoren maf3geblich fur die
Reinigung der superhydrophoben Oberflache verantwortlich (Radiale Verteilungsfunktion und
WHIM (Weighted Holistic Invariant Molecular) Deskriptor).

5.3.4 Vergleichende Betrachtung der Reiniqungseffizienz der reinen Tenside und
der Tensid/Reinigungsbasis

Im Allgemeinen konnte ein leichter Anstieg der Reinigungseffizienz durch Zugabe der
Reinigungsbasis beobachtet werden (Abb. 72). Fir das anionische Tensid Hostapur® OS
wurde ein signifikanter Anstieg der Demaskierungseigenschaften beobachtet. Hier erhdhte
sich die Reinigungseffizienz von durchschnittlich 29% auf 83%. Das anionische Tensid
REWOPOL® SB DO 75, welche als reines Tensid mit 98% die héchste Reinigungseffizienz
aufwies, konnte dagegen nach Zugabe der Reinigungsbasis deutlich weniger

Standardschmutz 4 von der Lotus-Effekt® Kunststoffoberflache entfernen (58%).
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Abb. 72 Vergleich der Reinigungseffizienzen der reinen Tenside mit denen der Tensidldsungen
mit Reinigungsbasis bei einer 5-fachen cmc. Dargestellt sind die Mittelwerte von jeweils vier
mit dem Standardschmutz 4 kontaminierten und durch das Tauchverfahren gereinigten Lotus-
Effekt® Kunststoffoberflachen.

5.3.5 Einfluss multipler Reinigungszyklen auf die Reinigungseffizienz

Zur Uberprifung der wiederhergestellten Oberflachenfunktionalitat folgten weitere
Reinigungstests mit den Tensiden Hostapur® OS und Genapol® LRO auf den bereits mit dem
Standardschmutz 4 kontaminierten und durch das Tauchverfahren gereinigten Lotus-Effekt®
Kunststoffoberflachen. Fir die Reinigung der Kunststoffoberflaichen wurde die
Reinigungsbasis zu den beiden anionischen Tensiden hinzugefiigt. Die Konzentration der
Tenside entsprach der 2-fachen Mizellbildungskonzentration. Die Mittelwerte der
Reinigungsergebnisse von jeweils vier untersuchten Oberflachen sind in Abbildung 73
dargestellt. Auch nach dem 3. Kontaminations- und Reinigungszyklus wurde keine
signifikante Anderung der Reinigungseffizienz festgestellt.
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Abb. 73 Einfluss multipler Reinigungszyklen auf die Reinigungseffizienz. Dargestellt sind die
Mittelwerte von jeweils vier mit dem Standardschmutz 4 kontaminierten und durch das
Tauchverfahren gereinigten Lotus-Effekt® Kunststoffoberflachen.
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6 Zusammenfassung

Aufgrund ihrer besonderen Oberflachenstrukturierung und ihren hydrophoben epikutikularen
Wachskristallen weist die Lotuspflanze sowohl eine extreme Unbenetzbarkeit als auch die
damit einhergehenden Selbstreinigungseigenschaften auf. Mittlerweile existieren eine Reihe
mikro- und nanostrukturierter superhydrophober technischer Oberflachen, die nach dem
Vorbild selbstreinigender Pflanzenoberflachen entstanden sind. Problematisch bei diesen
Systemen ist allerdings nach wie vor die Empfindlichkeit der filigranen
Oberflachenstrukturierungen gegenuber oligen, fettigen Verschmutzungen, die in die
Nanostrukturen migrieren konnen, sowie gegeniber mechanischer Belastung. Dadurch wird
der vielfaltige Einsatz superhydrophober technischer Oberflachen stark limitiert. Eine
Maskierung oder Zerstérung der Oberflachenstruktur hat eine Aufhebung der
Selbstreinigungseigenschaften und damit eine Schmutzakkumulation an dieser Stelle zur
Folge. Ziel dieser Arbeit war es daher, eine Reinigungslosung fur superhydrophobe
Oberflachen zu entwickeln, die bereits bei geringer Konzentration gezielt im Bereich solcher
Verschmutzungen wirksam wird und dessen adsorbierte Tensidschicht sich nach der
Reinigung wieder leicht von der Oberflache entfernen lasst ohne dass diese dabei zerstort
wird.

In der vorliegenden Arbeit, die im Rahmen des BMBF-Projekts ,Biomimetische
superhydrophobe Oberflachen: Funktionserhaltung durch Regeneration“ entstand, wurden
zunachst die technischen superhydrophoben Glas- und Kunststoffoberflachen mittels
Rasterelektronenmikroskopie charakterisiert und die Benetzungseigenschaften der
Oberflachen mit statischen Kontaktwinkeln und Abrollwinkeln quantifiziert. Die
Weilllichtprofilometrie lieferte zahlreiche erganzende Informationen zur Rauigkeit und
Welligkeit und zeigte die Unterschiede in der Oberflachenstrukturierung der beiden
verwendeten superhydrophoben Oberflachen auf. Ferner wurden zur Charakterisierung der
Benetzungseigenschaften mittels dynamischer Kontaktwinkelmessungen die
Fortschreitwinkel und Riickschreitwinkel ermittelt, um die Funktionalitat der Lotus-Effekt®
Oberflachen nach der Reinigung und der damit verbundenen Tensidadsorption zu
untersuchen. Im Vergleich zur Glasoberflache zeigte die Kunststoffoberflache kleinere Werte
fur die Rauheitsparameter und groRere Werte fir die Welligkeitsparameter auf. Fir die
Amplitudenkenngréf3en Ra, Rq und Rz wurden auf der Glasoberflache Werte von 1,527 pm,
2.195 pym und 26,918 pm gemessen. Die Werte fir Ra, Rq und Rz betrugen auf der
Kunststoffoberflache 0,920 pm, 1,304 pm und 8,526 pum. Fur die Lotus-Effekt®
Glasoberflache wurde ein statischer Kontaktwinkel von 156.1° + 3.7° und Fort- und
Ruckschreitwinkel von 177°, bzw. 156° gemessen. Der statische Kontaktwinkel auf der

Lotus-Effekt® Kunststoffoberflache betrug 167.7° + 1.5° und es wurden Fort- und
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Ruckschreitwinkel von 177°, bzw. 172° gemessen. Die dynamischen
Kontaktwinkelmessungen  zeigen, dass die Glasoberflache dem homogenen
Benetzungszustand nach Wenzel folgt. Die Kunststoffoberflache kann dagegen durch das
heterogene Benetzungsverhalten nach Cassie-Baxter beschrieben werden.

Zur Demaskierung der superhydrophoben Oberflachen wurden insgesamt 15 verschiedene,
kommerziell erhéltliche Tenside unterschiedlicher Tensidklassen und eine Reinigungsbasis
ausgewahlt. Die Reinigungseffizienz der Tenside wurde anhand verschiedener optischer
Methoden charakterisiert und der Einfluss verschiedener Faktoren, wie Tensidkonzentration,
Tensidstruktur und Art der Kontamination bertcksichtigt.

Qualitative Reinigungsergebnisse wurden im Fall von Pyren als Testschmutz durch die
Video-Kontrastverstarkungsmikroskopie und Fluoreszenzspektroskopie erhalten. Hierbei
erwies sich das Tensid TEGOTENS® AM VSF als ungeeignet firr die Reinigung mikro-und
nanostrukturierter Lotus-Effekt® Oberflachen. Als hervorragende Methode zur Quantifizierung
der Reinigungseffizienz der Tenside zeichnete sich die UV/VIS-Spektroskopie aus. Bei der
Auswahl von vier Tensiden reinigten das kationische Tensid TEGOTENS® DO vom Typ
Decyldimethylaminoxid und das nichtionische Tensid TEGOTENS® EC 11, ein
Endgruppenverschlossenes Fettalkoholethoxylat, die mit dem Farbstoff Nilrot kontaminierten
Oberflachen am effektivsten. In einem weiteren Experiment wurden der Einfluss der
Reinigungsmethode und die Wahl der unterschiedlich strukturierten Lotus-Effekt®
Oberflachen auf die Reinigungseffizienz untersucht. Das Sprayverfahren zeigte sich im
Vergleich zum Tauchverfahren wesentlich effektiver in der Reinigung der strukturierten
Oberflachen. Der Vergleich der beiden Lotus-Effekt® Oberflachen miteinander zeigte zudem,
dass sich die superhydrophobe Kunststoffoberflaiche besser reinigen lasst als die
superhydrophobe Glasoberflache.

In den Reinigungsversuchen mit dem Standardschmutz Nr.4 wurden elf weitere Tenside
unterschiedlicher Tensidklassen beriicksichtigt um den Einfluss der Tensidstruktur auf die
Reinigungseffizienz tUber Helligkeitsmessungen zu untersuchen. Insgesamt zeigt sich die
herausragende Reinigungswirkung der anionischen Tenside, insbesondere die von Genapol®
LRO (Natriumlaurylethersulfat) mit einer Reinigungseffizienz von 78% und REWOPOL® SB

DO 75 (Natriumdiisooctylsulfosuccinat) mit 87%.

Da Reinigungsmittel nicht nur aus einem einzelnen Tensid oder einer Tensidmischung
bestehen, sondern eine Vielzahl verschiedener Inhaltsstoffe beinhalten, wurde in einem
weiteren Experiment den Tensiden eine Reinigungsbasis hinzugegeben und der Einfluss der
Reinigungsbasis auf die Reinigungseffizienz in Abh&ngigkeit der Tensidkonzentration
untersucht. Auch in Kombination mit der Basisrezeptur wiesen die anionischen Tenside

tendenziell die besten Demaskierungseigenschaften auf. Hervorzuheben sind Genapol® LRO
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und Hostapur® OS die bereits bei geringen Tensidkonzentrationen den Standardschmutz von
den superhydrophoben Oberflachen effektiv entfernen (90%, bzw. 83%). Die so gewonnenen
Reinigungsergebnisse konnten analysiert und vom Projektpartner erfolgreich fur
Simulationen genutzt werden um anhand von Quantitative-Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen (QSPR) ein Zusammenhang zwischen der molekularen Tensidstruktur und der
Reinigungswirkung zu entwickeln. Durch dieses QSPR-Modell lasst sich in Zukunft die
Reinigungswirkung technischer Tenside auf der Lotus-Effekt® Oberfliche mit relativ hoher
Genauigkeit vorhersagen, ohne dass weitere experimentelle Messungen notwendig sind.

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es in Kooperation mit den Projektpartnern aus der Industrie
eine geeignete Reinigungslosung fur mikro- und nanostrukturiertere superhydrophobe
Oberflachen zu entwickeln, die bereits bei geringer Konzentration hydrophobe, fettige

Verschmutzungen entfernt ohne dabei die Oberflache zu zerstéren.
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7/ Summary

The unique surface structure of the lotus leaf in combination with hydrophobic epicuticular
wax crystalloids results in extreme water repellency and self-cleaning properties. In recent
years biomimetic superhydrophobic surfaces have been fabricated by mimicking the
structure of the lotus leaf. The biggest problem of the fine surface roughness is the sensitivity
to oily contaminants and mechanical stress which limit the application of technical
superhydrophobic surfaces. The destruction of the fine surface structure and the oily
substances, which can migrate into the nanotextures, lead to an irreversible loss of the self-
cleaning properties and an accumulation of soil in this area. Therefore, the aim of this thesis
is to develop a detergent solution for superhydrophobic surfaces that already function at low
concentrations specifically in the contaminated areas and that can be easily removed after
cleaning by rinsing without damaging the surface.

The present thesis is part of the BMBF project “Biomimetische superhydrophobe
Oberflachen: Funktionserhaltung durch Regeneration”. Scanning electron microscopy,
contact angle and roll-off angle measurements were used to characterize the technical
superhydrophobic glass and plastic surfaces and their wetting properties. Non-contact,
optical profilometry was used to determine the differences in surface roughness and
waviness between the two superhydrophobic surfaces by generating several surface
parameters. Furthermore, dynamic contact angle measurements have been performed to
study the wetting of Lotus-Effect® surfaces after the cleaning process and the resulting
adsorption of surfactants at the surfaces. Compared to the glass sample, the super-
hydrophobic plastic surface showed smaller roughness and higher waviness parameters.
The values of the amplitude parameters Ra, Rq and Rz for the plastic surface are 0.920 um,
1.304 ym and 8.526 pm. For glass we obtained 1.527 pm, 2.195 ym and 26.918 um,
respectively. Contact angle and advancing and receding contact angles on the Lotus-Effect®
glass surface were about 156.1° + 3.7°, 177° and 156°, respectively. For the Lotus-Effect®
plastic surface we obtained a contact angle of 167.7° £ 1.5°. Furthermore, advancing and
receding contact angles of 177° and 172° were measured. The dynamic contact angle
measurements revealed that the glass surface was following the total wetting Wenzel regime

whereas the plastic surface could be described by the laws of Cassie and Baxter.

The cleaning efficiency of 15 commercial surfactants of different surfactant nature and one

basic cleaning formulation were examined using several optical methods. In addition, the

influence of surfactant concentration, surfactant structure and type of contamination were

investigated.

In the case of pyrene as a standard contamination, video-enhanced contrast microscopy and

fluorescence spectroscopy gave qualitative information about the cleaning efficiency.
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TEGOTENS® AM VSF proved to be unsuitable for cleaning micro-und nanostructured Lotus-
Effect® surfaces. UV/VIS-spectroscopy was best suited for a quantitative analysis of the
cleaning efficiency. Four different surfactants were examined and the cationic surfactant
TEGOTENS® DO of the decamine oxide type and the nonionic surfactant TEGOTENS® EC
11 of the end-capped fatty alcohol ethoxylate type proved to be most efficient on the nile-red
contaminated surfaces. Further investigations were carried out to study the influence of the
cleaning methods and the different structured Lotus-Effect® surfaces on the cleaning
efficiency. Spray techniques have been demonstrated to be more effective in the cleaning of
structured surfaces than dipping methods. Both Lotus-Effect® surfaces showed significant
differences in their cleanability. In general the superhydrophobic plastic surface was easier to
clean than the superhydrophobic glass surface.

For the cleanability studies of the standard soil eleven additional surfactants were considered
in order to investigate the effect of surfactant structure on the cleaning efficiency by using
grayscale evaluations. In general, the cleanability of the anionic surfactants proved to be
excellent. The best cleaning efficiency has been measured for Genapol® LRO (alky! diglycol
ether sulfate sodium salt, 78%) and REWOPOL® SB DO 75 (di-isooctyl sulfosuccinate, 87%).

Detergents are complex formulations containing not only single surfactants or surfactants
mixtures but several different ingredients. Therefore, each of the eleven surfactants were
combined with a typical basic cleaning formulation and the influence of the additives as a
function of surfactant concentration on the cleaning efficiency were investigated. The anionic
surfactants proved to be most efficient in the presence of the basic cleaning formulation.
Especially Genapol® LRO (90%) and Hostapur® OS (83%) have been demonstrated to be
very effective in removing the standard soil of the superhydrophobic surfaces at low
concentrations. In cooperation with CAM-D Technologies GmbH these cleaning results were
utilized to evaluate a relationship between the surfactant structure and the cleaning efficiency
by using quantitative-structure-property-relationships (QSPR) models. Additionally, the
QSPR models can be used to predict the cleaning efficiency of surfactants on Lotus-Effect®

surfaces.
In conclusion, in cooperation with the industrial project partners a cleaning agent for micro-

and nanostructured superhydrophobic surfaces was developed that is very effective in

removing hydrophobic oily/greasy soils at low concentrations without damaging the surface.
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Abbildung 4 Hysteresekurve der tensiometrischen Messungen mit der Wilhelmy- Waage
Dargestellt sind die Fort- und Ruckschreitwinkel von Wasser auf den sauberen Lotus-Effekt®

Glas- und Kunststoffoberflachen und nach Behandlung mit REWOPOL® SB DO 75 gegen die
Eintauchtiefe.

Kontaktwinkel Glas [°] Kontaktwinkel Kunststoff [°]

158,69 167,15
153,37 168,02
164,58 166,24
155,82 169,1
152,4 166,09
152,7 166,68
155,18 170,34
155,76

Tabelle 1 Statische Kontaktwinkel der Glas- und Kunststoffoberflache. Die Kontaktwinkel

wurden mittels Pendant Drop (5ul Wassertropfen) an verschiedenen Stellen der Oberflache
bestimmt

Abrollwinkel Glas [°] Abrollwinkel Kunststoff [°]
15,8 5
51 13
75 11,6
90 8
16

Tabelle 2 Abrollwinkel der Glas- und Kunststoffoberflache
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‘ Restschmutz in %

Rewopol SB DO 28.2 40 23,7
(cmc)

Rewopol SB DO 37.8 21,8 40 46,4
(2xcmc)

Rewopol SB DO 6.7 8.2 15.9 22,9
(5xcmc) ’ ' : ,

Rewopol SB DO 11 36 1.2 1,1
(7xcmc) ' : : ’

Rewopol SB DO 21 0.2 05 0,2
(10xcmc) ' ' : ’

Tabelle 3 Reinigungseffizienz von Rewopol SB DO in Abhangigkeit der Konzentration auf der
mit Standardschmutz 4 kontaminierten und durch das Tauchverfahren gereinigten
Kunststoffoberflache. Angegeben ist der durch das Helligkeitsverfahren bestimmte
Restschmutz.

Restschmutz in %

Amphotensid B5S 39.4 51,3 83,6 52,2
(5xcmc)
Glucopon 600 62,8 61,8 41,9 47,8
(5xcmc)
Hostapur OS 69,9 69,4 57,4 87,3
(5xcmc)
Hostapur SAS 60 50,1 36,3 53,6 28,3
(5xcmc)
Marlon A 350 491 60,5 60,1 33,5
(5xcmc)
Genapol LRO 8.1 27.8 22,5 31,6
(5xcmc)
Lutensol A7N 82.9 90,5 80,7 87,3
(5xcmc)
Lutensol AO 7 72.2 87,9 69,2 90,0
(5xcmc)
Berol R 648 95.4 97,5 83,2 90,3
(5xcmc)
Sulfetal 4105 94.2 80,1 74,6 69,9
(5xcmc)
Comperlan KD 393 72.0 45,1
(5xcmc)
Rewopol SB DO
(5xcmc) o o2 i -

Tabelle 4 Reinigungseffizienz der Tenside (5xcmc) auf der mit Standardschmutz 4
kontaminierten und durch das Tauchverfahren gereinigten Kunststoffoberfliche. Angegeben
ist der durch das Helligkeitsverfahren bestimmte Restschmutz.
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Reinigungsbasis

Restschmutz in %

mit
Amphotensid B5 82,06 89,82 77,58 89,96
(2xcmc)
Amphotensid B5S 34,44 47,09 68,48 43,04
(5xcmc)
Amphotensid B5S 72.2 39,59 59,63 21,22
(7xcmc)
Amphotensid B5 24,49 24,51 50,11 53,67
(10xcmc)
Hostapur OS 20,98 20,26 23,98 36,64
(2xcmc)
Hostapur OS 7.65 13,32 28,94 17,87
(5xcmc)
Hostapur OS 28,44 0,96 19,19 7,1
(7xcmc)

Hostapur OS 774 8 10,2 9,28
(10xcmc) ' , ’
Hostapur SAS 60 88,68 18,51 13,38 95,56

(2xcmc)
Hostapur SAS 60 36,12 37,74 82,23 57,84
(5xcmc)
Hostapur SAS 60 30,37 33,09 63,63 80,91
(7xcmc)
Hostapur SAS 60 40,89 2.87 34,91 12,22
(10xcmc)
Marlon A 350 94,05 95,13 83,55 89,99
(2xcmc)
Marlon A 350 71,56 92,77 95,48 69,59
(5xcmc)
Marlon A 350 66.6 69,02 52,75 81,13
(7xcmc)
Marlon A 350 72,99 52,9 81,99 68,1
(10xcmc)
Genapol LRO 18,36 16,63 17,31
(2xcmc)
Genapol LRO 7.7 28.83 13,44 8,33
(5xecmc)
Genapol LRO 5,56 10,1 8,66 10,79
(7xcmc)
Genapol LRO 6.1 4,05 3,64 3,94
(10xcmc)
Lutensol A7N 65,09 93,81 55,43 50,56
(2xcmc)
Lutensol A7N 81,05 37,94 85,21 37,07
(5xcmc)
Lutensol A7N 49,11 66,42 44,57 58,16
(7xcmc)
Lutensol A7N
(10xcmc) o187 - e e
Lutensol AO 7 74.9 89,64 89,93 71,79
(2xcmc)
Lutensol AO 7 73.06 49,48 96,83 93,37
(5xcmc)
Lutensol AO 7 45.29 55,79 54,02 26,61
(7xcmc)
Lutensol AO 7 58,23 31,85 21,21 49,63
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(10xcmc)
Berol R 648 79,58 87,75 95,28 91,87
(2xcmc)
Berol R 648 89,82 68,04 82,43 98,47
(5xcmc)
Berol R 648 89,54 70,67 89,49 91,3
(7xcmc)
Berol R 648 91,84 94,73 50,79 69,97
(10xcmc)
Sulfetal 4105 93,96 69 81,87 59,45
(2xcmce)
Sulfetal 4105 57,12 32,19 58,84 65,28
(5xcmc)
Rewopol SB DO 48,38 92,14 64,96 69,8
(2xcmc)
Rewopol SB DO 24,08 39,86 50,98 52,71
(5xcmc)
Rewopol SB DO 29,75 37,1
(7xcmc)
Rewopol SB DO
(10xcmc) 23,09 12,09 i -
Tabelle 5 Reinigungseffizienz der Tenside in Abhangigkeit der Konzentration auf der mit
Standardschmutz kontaminierten und durch Tauchverfahren gereinigten
Kunststoffoberflache. Angegeben durch das Helligkeitsverfahren bestimmte

Restschmutz.
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10 Liste der Variablen und Abklrzungen

Chemikalien und Methoden

APG
CvD
DIC
EO
FAS
FAEO
FAES

Alkylpolyclucosid

chemische Dampfabscheidung
differentieller Interferenzkontrast
Ethylenoxid

Fettalkoholsulfat
Fettalkoholethoxylat
Fettalkoholethersulfat

Lateinische Buchstaben

A

Ao
AsL
AE
AMC

BSE

Csurf

cmc

cpp

dH

Absorption
geometrisch projizierte Oberflache

Flache der polaren Kopfgruppe
wirkliche Oberflache
Augerelektronen

kritische Admizellkonzentration
Plattchenbreite

Ruckstreuelektronen
Konzentration

molare Tensidkonzentration
kritische Mizellkonzentration

kritischer Packungsparameter

Eintauchtiefe
Schichtdicke

deutsche Harte

Extinktion

Flachenanteil

Flachenanteil des Festkdrpers
Flachenanteil der Luft

flussig/gasf. Flachenanteil

LAS
NMR
QUATS
REM
SAS
UV/VIS
VEC

Scmc

Sw

Alkylbenzolsulfat

nuclear magnetic resonance
quartare Ammoniumverbindungen
Rasterelektronenmikroskopie
Alkansulfonat
ultraviolettes/sichtbares Licht
video-enhanced contrast

Intensitat des austretenden
Lichtstrahls

Intensitat des Lichtstrahls
absorbierte Intensitat
reflektierte Intensitéat
gestreute Intensitat

L&ange des Plattchens

Kettenléange des hydrophoben
Restes

benetzte Lange
Grenzwellenlange
Masse

numerische Apertur

Druck an der gekrimmten
Grenzflache

Rauheitsfaktor

Hauptkrimmungsradius

molare Loslichkeit bei kritischer
Mizellbildungskonzentration

molare Loslichkeit des Solubilisats
im wassrigen Medium

elektronischer Grundzustand
angeregter Singulettzustand
Sekundéarelektronen
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HLB
HMC

fest/flussiger Flachenanteil
Auftriebskraft

Gesamtkraft
Wilhelmy-Kraft

Erdbeschleunigung

hydrophil-lipophil-Balance

kritische Hemimizellkonzentration

Griechische Buchstaben

YoL

Yie

Ysb

Ysc

YsL

Absorptionskoeffizient
Neigungswinkel

Grenzflachenspannung
Schmutz/Flussigkeit

Oberflachenspannung der flissigen
Phase

Grenzflachenspannung
Substrat/Schmutz

Oberflachenspannung der festen
Phase

Grenzflachenspannung der
festen/flissigen Phase

molare dekadische
Extinktionskoeffizient

Kontaktwinkel

WSD

8o

eadv

eCassie

erec

Krafft-Punkt
angeregter Triplettzustand
Volumen der hydrophoben Kette

Breite senkrecht zur
Bewegungsrichtung

Adhasionsarbeit zwischen
Schmutzpartikel/Substrat

Hoéhe

Young-Kontaktwinkel

Fortschreitwinkel

Cassie-Baxter-Kontaktwinkel

Ruckschreitwinkel

Anregungswellenlange

Spaltdruck

Dichte
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