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Abstract. Surface technology and surface analysis are key areas in modern materials
science. Application specific modifications of the surface chemistry by optimized
processes are necessary in many cases for the fabrication of high-technology composite
materials as well as for state-of-the-art manufacturing processes in consumer industry.
The monitoring and control of modifications on organic surfaces require analytical
techniques which are highly sensitive, non-destructive and yielding detailed informa-
tion about the chemical composition on the surface. Among the discussed topics in this
contribution are the characterization of modified organic surface species using IR and
ion spectroscopic techniques, and contact-angle measurements.

Charakterisierung und
Modifikation von organischen
Oberflachen zur Optimierung
des Adhasionsverhaltens in
Verbundwerkstoffen

2.1. Vibrationspektroskopie
von Oberfliichen
Die Grundlagen fUr die moderne IR-

Spektroskopie wurde in den Jahren zwi-
schen 1970 und 1980 mit der Einftihrung
der Fourier- Transform- Technikgelegt [2].
Dadurch konnte die Empfindlichkeitkom-
merziell erhaltlicher Gerate auf ein Ni-
veau gesteigert werden, welches fUr den
Einsatz in der Analytik di..inner Schichten
unerlasslich ist. Die Maglichkeiten der
Technik reichen unter gi..instigen Bedin-
gungen in den Bereich einzelner Monola-
gen. Insbesondere bei der Untersuchung
von dtinnen Filmen fUr sensorische und
elektrooptische Anwendungen, sowie fUr
die Analytik von Polymerbeschichtungen
wird die IR-Spektroskopie heute routine-
massig eingesetzt [3]. Wie keine andere
Methode ist die Vibrationsspektroskopie
in der Lage, durch die Auswertung der
Polarisationskomponenten derelektroma-
gnetischen Strahlung Informationen tiber
Struktur und Orientierung von Moleki.ilen
an der Oberflache zu liefern [4].

2.].]. Externe Rejlektionspektroskopie
Die externe Reflektionsspektroskopie

Eine mogliche Klassifizierung der ver-
schiedenen oberflachenanalytischen Tech-
niken beruht auf der Unterscheidung der
Interaktionen, welche zwischen Oberfla-
che und Pri.ifinstrument wah rend des Mes-
sprozesses wirksam werden.
Vnter den gebrauchlichen Methoden,

die auf der Wechselwirkung elektroma-
gnetischer Strahlung mit dem Untersu-
chungsobjekt beruhen, und welche routi-
nemassig zur Oberflachenanalytik heran-
gezogen werden, sind vor allem Fourier-
Transform- Infrarotspektroskopie (FTIR),
Rdntg en -Photoel ektronen -S pektroskopi e
(XPS), sowie mit Einschrankungen Fest-
korper- Kernresonanzs pektros kopi e
(NMR) zu erwiihnen.
Als zweite wichtige Klasse analyti-

scher Verfahren ist die Spektroskopie mit
geladenen Teilchen (Ionen, Elektronen)
zu nennen. Da organische Oberflachen in
den meisten Fallen isolierend gegentiber
elektrischen Ladungen wirken, ist die sonst
wei t verbreiteteAuge r-Elektronenspektro-
skopie (AES) wenig zur Untersuchung
solcher Proben geeignet. Vielseitiger ge-
staltet sich wegen der unterschiedlichen
Wechselwirkungsquerschnitte und der
Maglichkeit zur Ladungskompensation
durch grossfUi.chigen Beschuss mit nie-
derenergetischen Elektronen die Situation
im FaIle von ionenspektroskopischen
Methoden.

2. Oberflachencharakterisierung

Zur Zeit existiert keine einheitliche
theoretische Beschreibung des Adhiisions-
mechanismus. In den letzten Jahren hat
sich vielmehr die Theorie verfestigt, dass
ein komplexes Zusammenspiel von meh-
reren Wechselwirkungen mechanischer,
physikalischer und chemischer Natur ftir
das Zustandekommen einer Adhasions-
verbindung verantwortlich ist [1]. Neben
chemischen Bindungen, mechanischer
Verzahnung und elektrostatischen (Cou-
lomb-) Wechselwirkungen sind vor allem
auch Adsorptions-, Diffusions-, sowie
molekulare (Siiure- Base-, Lifshitz-van der
Waals-) Mechanismen physikalischer
Natur zu nennen. Insbesondere letztere
sind wegen der wechselseitigen Einfluss-
nahme von Elektronen in benachbarten
Atomen oder Molektilen allgegenwartig
und kannen trotz des relativ geringen Ein-
zelbeitrags als Summe zu sehr stabilen
Verbundstrukturen ftihren.
Da fUr das Zustandekommen einer ad-

hasiven Verbindung meist die oberste
Schicht eines Werkstoffes eine entschei-
den de Rolle spielt, muss das analytische
Instrumentarium zur Untersuchung sol-
cher Effekte in der Lage sein, verHi.ssliche
Informationen tiber diesen Bereich zu lie-
fern. 1m Vordergrund stehen somit Tech-
niken, welche sich durch eine hohe Emp-
findlichkeit auszeichnen.
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Moderne Verbundwerkstoffe haben in
den Jetzten Jahren in allen Bereichen der
Technik einen wahren Siegeszug angetre-
ten. Die Vereinigung von Materialien mit
verschiedenen mechanischen, physikali-
schen und chemischen Eigenschaften er-
laubt die Herstellung von Werkstoffen fUr
spezialisierte Anwendungen selbst unter
extremen Bedingungen. Wegen der Ver-
schiedenartigkeit der dabei eingesetzten
Stoffe ist ein problemloses Zusammenfi.i-
gen oft schwierig. Durch gezielte Modifi-
kation der OberfHi.che der zu vereinigen-
den Materialien kann jedoch in den mei-
sten Fallen eine befriedigende Lasung er-
reicht werden. Die Optimierung von Stru-
kur und Chemismus der unmittelbaren
Grenzschicht zwischen den Verbundma-
terialien ist allerdings nur durch den Ein-
satz von sehr spezifischen oberflachen-
empfindlichen Analysetechniken maglich.

1.Einleitung
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wobei R die gemessene diffuse Reflektion
und K bzw. S empirische Konstanten be-
zeichnen.

sache, dass eine elektromagnetische Wel-
le, welche auf die Grenzschicht zweier
Medien mit den Brechzahlen 11) und n2

(n) > 112) trifft, eine Totalreflektion erf<ihrt,
wenn der Einfallswinkel grosser als der
kritische Winkel Be ist:

4)fJ. = (•. r) I a Q)

In allgemeinen liegt die zu untersu-
chende Substanz als Pulver vor, es konnen
jedoch auch Fasem oder PHittchen gemes-
sen werden. Die DRIFT- Spekroskopie ist
typischerweise nicht ausreichend oberfla-
chenspezifisch genug, urn damit sehr diin-
ne Filme oder Schichten analysieren zu
konnen. In einigen Fallenjedoch ist durch
dosierte Zugabe von feinkomigem KBr-
Pulver zur Probe eine Oberflachenemp-
findlichkeit erzielbar [15]. Ein Beispiel
fiir die Analyse von beschichteten Glas-
pulvern mittels DRIFT-Spektroskopie
wird in Kap. 4.2.1 diskutiert.

2.2. IOllellspektroskopie VOIlOber-
fliichell
2.2.1. Flugzeit-Sekundiirionen-Massen-
spektroskopie
Die Wechselwirkung zwischen lonen

und Festkorpern liisst sich grundsatzlich
in zwei Bereiche trennen. Elastische Streu-
ung wird VOl'all em bei geladenen Teil-
chen mit Energien von 500-5000 eV be-
obachtet. Die Energieanalyse der gestreu-
ten lonen liefert sehr empfindliche Infor-
mationen i.iberOberfiachenverunreinigun-
gen. Ein klassisches Beispiel ist die De-
tektion von organometallischen Riickstan-

wobei r die thermische Leitfahigkeit, a
die Materialdichte, C die spezifische War-
me und W die Modulationsfrequenz der
IR-Strahlung bezeichnen. Durch die Va-
riation von W kann die thermische Diffu-
sionslange, die proportional zum gemese-
nen Signal q ist (q = K· a· fJ., K =Konstan-
te, a= Absorptionsquerschnitt) verandert
werden, was die Moglichkeit zur Aufnah-
meeines Tiefenprofilserschliesst. Ein Bei-
spiel fi.ir die Anwendung del' PAS-Spek-
troskopie in der Analytik diinner organi-
scher Filme wird in Kap. 4.2.2 diskutiert.

2.1.4. Photoakustische Spektroskopie
Die IR-Spektroskopie mit photoaku-

stischer Detektion (PAS) beruht auf der
tei Iwei sen Umwandlung absorbierter elek-
tromagnetischer Strahlung im Inne-
ren einer Probe in thermische Energie. Bei
der Reemission dieser thermischen Strah-
lung entstehen kleinste Druckschwankun-
gen, weIche mittels eines empfindlichen
Mikrophons aufgezeichnet werden kon-
nen. Die Probe, an die wenig Ansprtiche
beziiglich der ausseren Form ergehen, wird
dabei in einer gasdichten, mit He durch-
spiilten Zelle mit moglichst kleinem Tot-
volumen plaziert. Die Dicke del' Festkor-
perschicht, welche zum photoakustischen
Signal beitragt, ist charakterisiert durch
die thermjsche Diffusionslange fJ.:

2

( )KI = I-R)2 /'2R

d(p = -------

Durch die Anderung des Einfallswin-
kels oder der Brechzahl von Medium 1
(nl) kann die Eindringtiefe der IR-Strah-
lung in die zu untersuchende Probe (Medi-
um 2) gesteuert werden. Dies erlaubt die
Aufzeichnung eines Tiefenprofils durch
die obersten Schichten. Je nach Wahl des
ATR -Kristalles kann eine Dicke zwischen
0.5-10 J..I111 spektroskopisch erfasst wer-
den. Als geeignete IR-transparente Mate-
rialien haben sich vor allem Germanium,
Zinkselenid und KRS-5 (ein Thallium-
oxid) erwiesen. Da sich die elektromagne-
tische Welle innerhalb des ATR-Kristalls
wie in einem Wellenleiter fortpflanzt, er-
reicht die Methode eine geni.igende Emp-
findlichkeit, um Schichten im Bereich von
J..I111 erfassen zu konnen. Sie eignet sich
somit in erster Linie zur Untersuchung
von Oberflachenstrukturen im sogenann-
ten 'near surface' Bereich zwischen 2-10
J..I111.

Aus den Grenzwertbedingungen der
Fresnel-Gleichungen fUr die elektroma-
gnetische Welle ergibt sich, dass die Feld-
starke im Medium 2 (Probe) mit der Di-
stanz d zur Grenzschicht exponentiell ab-
fallt. An der Stelle d(p) betragt also die
Feldstarke noch E = Eo . (lie).

2.1.3. Diffuse Rejlektionsspektroskopie
Die diffuse Reflektionsspektroskopie

im IR-Bereich (DRIFT) hat nach der Ent-
wicklungder Fourier- Transform- Technik
eine gewisse Bedeutung zur Untersuchung
der Oberflachenchemie von Pulvern er-
langt [13]. Der Effektderdiffusen Reflek-
tion tritt auf, wenn das Spektrum einer
Substanz gleichzeitig Anteile von Absorp-
tion und Reflektion enthalt. Unter den
gangigen Verfahren zur Darstellung von
DRIFf-Spektren ist der Ansatz von Ku-
belka und Munk [14] am gebrauchlisten.
In seiner einfachsten Form lautet er:

(ERS- FTS) oder Reflektions-Absorptions-
spektroskopie (RAS) kann i.iberall dort
zum Einsatz kommen, wo eine di.inne or-
ganische Schicht auf einem Metall unter-
sucht werden soli. Das Messprinzip be-
ruht auf dem Effekt, dass eine elektroma-
gnetische Welle beim Eintritt von der Luft
in die Schicht gebrochen wird, hemach an
der Metalloberflache eine Reflektion er-
fahrt und anschliessend nochmals den or-
ganischen Film durchlauft. Die Reflekti-
vital E-/E+ (E+ = einlaufende Welle, E- =
auslaufende Welle), welche das Spektrum
des Di.innfilms beschreibt, ist eine Funkti-
on mehrerer Parameter, darunter der Brech-
zahl des Films, der Wellenlange und der
Filmdicke. Sind die wesentlichen Grossen
bekannt, kann das Reflektionsspektrum
einer Substanz auch theoretisch berechnet
und als Interpretationshilfe herangezogen
werden [5][6]. Weil bei der ERS-Spektro-
skopie die ganze Schicht untersucht wird,
ist die Methode eigentlich nicht in strik-
tem Sinne oberfliichenempfindlich. Da
allerdings der Nachweisbereich bis zur
Dicke einer Monolage reicht, sind noch
extrem di.inneFilmecharakterisierbar. Bei
Schichtdicken S; 10 nm ist zu beachten,
dass die Normalkomponente der elektro-
magnetischen Welle bei der Reflektion
eine Phasenanderung von 180° erfahrt und
somit einer destruktiven Interferenz un-
terliegt. Durch die Analyse des dichroiti-
schen Verhaltnisses kann dieser Effekt
zur Bestimmung der Orientierung von
Moleklilen innerhalb des organischen
Films herangezogen werden. Fi.ir die re-
flektierte Intensitat besteht eine starke
Abhangigkeit vom Einfallswinkel mit ei-
nem Maximum in der Gegend von 80°
relativ zur Oberflachennormalen [5]. Die
spektroskopische Technik, welche auf die-
sem Phanomen beruht, ist in der Literatur
als Glanzwinkelspektroskopie (grazing
angle spectroscopy) beschrieben [7][8].
Typische Anwendungen der IR-ERS

umfassen Studien iiber die Wechselwir-
kung einzelner chromophorer Gruppen,
z.B. Carbonyl-Strukturen, mit dem darun-
terliegen Substrat [9][10].

2.1.2. Interne Rejlektiol1sspektroskope
Die Behandlung vieler Fragestellun-

gen der Oberflachenanalytik erfordem ein
minimales Wissen i.iber die Ausdehnung
gewisser chemischer Strukturen in die
Tiefe des Materials. 1m Bereich der Infra-
rotspektroskopie hat sich das Verfahren
der internen Reflektionsspektroskopie
(IRS), oder 'attenuated total reflection
spectroscopy' (ATR-FTS), als besonders
ni.itzlich erwiesen [11][12].
Das pysikalische Prinzip der Totalre-

f1ektionsspektroskopie beruht auf der Tat-
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Fig. I. Das Ausmass del' Corona-
Behandlung einer Polyethylen·Po·
lyptopylen-Mischfolie in einerOr
Atmosphtire til/ssert sich in der reo
lativen Intensitiit der C.# 7 l/nd
C2H30-Massenpeaks in einem
TOF·SIMS·Massenspektrl/lIl. Die
hohe Massenauflosung erlaubteine
problem lose Unterscheidung der
beiden Signale, wobei die Intensi·
Hit del' Oberflachenmodifikation
durch die unterschiedlichen Pro-
zesslaufzeiten (ft./min) im Coro-
nabereich bestimmt wird.

Die Kenntnis des Kontaktwinkels, bzw.
del' Benetzbarkeit eines Festkorpers ist fiir
viele industrielle Prozesse eine wichtige
Grosse zur Charakterisierung einer Ober-
flache. Sie ermoglicht z.B. Aussagen tiber
das Verhalten einer Polymerfolie beim
Bedrucken, die Reinheit einer Oberflache
oder die Eignung einer Oberflache flir
eine Verklebung. Del' Kontaktwinkel wird
ebenfalls zur Beschreibung und Verfol-
gung von verschiedensten Oberflachen-
vorbehandlungsmethoden eingesetzt, sei
es eine Entfettung mit Losungsmitteln.
Plasmaatzen, Sandstrahlen oder Corona-
behandlung, urn nul' einige zu nennen. Fiir
die Mehrzahl diesel' Anwendungen ge-
niigt es, mit einem bestimmten Losungs-
mittel den Kontaktwinkel zu messen und
mit Referenzwerten zu vergleichen.
Will manjedoch detailliertere Hinwei-

se auf die Veranderungen an der Oberfla-
che erhalten ode I' die Oberflachenenergie
selbst bestimmen, so mtissen Kontaktwin-
kelmessungen mit verschiedenen Losungs-
mitteln mit bekannten polaren und disper-
siven Anteilen durchgefiihrt werden.

Die Young-Gleichung (5) liefert die
mathematische Verkniipfung diesel' Gros-
sen fiir ein System im Gleichgewicht.

Corona·Behandlung
100 ft. I MIn., 02·Atmosphiire

43.116

Massenspektrum aufzeichnen, was die
Erstellung einer Karte del' chemischen
Oberflachentextur ermoglicht. Neueste
Gerate, ausgestattet mit einer Galliumio-
nenkanone, erreichen dabei eine Lateral-
auflosung von ca. 200 nm.

Corona-Behandlung
250 It. I Min., 02-Atmosphiire

2.3. Oberfliichenenergie und
Kontaktwinkel
Die freie Oberflachenenergie y ist eine

thermodynamische Grosse, die zur Be-
schreibung einer f1iissigen oder festen
Oberflache benutzt werden kann. Sie ent-
spricht del' reversiblen Energie, die not-
wendig ist, urn bei konstanterTemperatur,
Druck und Anzahl Mole der am System
beteiligten Molekiile eine neue Grenzfla-
che A zu erzeugen: y= (()G/()A).
Die Oberflachenenergie ist eine expe-

rimentell nieht direkt zugangliche Grosse,
weshalb man sich den Umstand zunutze
macht, dassein Festkorperdurch eineFliis-
sigkeitje nach Oberflachenenergie unter-
schiedlich benetzt wird und sich dabei ein
bestimmter Kontaktwinkel ausbildet.
Bringt man einen Fliissigkeitstropfen auf
einen ebenen Festkorper auf (vgl. Fig. 2),
so wird del' Kontaktwinkel e durch die
zwei Vektoren del' Obertlachenenergie der
Fltissigkeit (/2) und del' Grenzflachenen-
ergie fest/fliissig (YI2) im Tripelpunkt del'
Grenzflachen beschrieben.

unbehandelt

den in polymeren Materialien, welche als
Reste der katalytischen Polymerisation
(Ziegler-Natta- Verfahren) vorhanden sein
konnen [16]. Die Untersuchung von orga-
nischen Oberflachen durch elastische 10-
nenstreuspektroskopie ist allerdings we-
nig verbreitet. Del' Grund hierfiir ist del'
beschrankte Informationsgehalt del' Spek-
tren bei relativ grossem apparativem Auf-
wand [17].
1m Gegensatz dazu ist die Sekundario-

nen-Massenspektroskopie (SIMS) fiir die
Oberflachenanalytik organischer Materia-
lien in vielseitiger Weise geeignet. Instru-
mentell unterscheidet man hauptsachlich
zwischen Geraten mit Quadrupol-Mas-
senfiltern (microprobe) und Massenspek-
trometern aufFlugzeitbasis (TOF-SIMS).
Die unterschiedliche Konzeption der bei-
den Apparatekonfigurationen legt zugleich
deren hauptsachliche Anwendung fest. Ie
nach Ionenstrom, del' auf die zu untersu-
chende OberfHiche trifft, spricht man von
statischer (SSIMS, ::;10-10 Ampere) oder
dynamischer (= 10-7 Ampere) Sekundar-
ionen- Massenspektrometrie. Wahrend die
TOF-SIMS-Spektroskopie im statischen
Bereich flir Oberflachenuntersuchungen
del' obersten Molekiillagen eingesetzt
werden kann, liegt das hauptsachliche
Anwendungsgebiet del' dynamischen Se-
kundarionen-Massenspektrometrie bei del'
Aufzeichunung von Tiefenprofilen.
Die TOF-SIMS Geratekonfiguration

zeichnet sich durch eine Reihe wichtiger
analytischer Moglichkeiten aus. Durch die
grosse Massenauflosung m/,1m = 12000
(m = 100) und eine Massenkalibration im
ppm-Bereich ist die spektroskopische
Unterscheidung von komplexen Oberfla-
chenstrukturen selbst dann noch moglich,
wenn die Massen del' Fragmente sehr nahe
beieinander liegen. Fig. 1 zeigt diesen
Sachverhalt am Beispiel einer Polyethy-
len/Polypropylen-Folie, welche unter-
schiedlich lange einer Koronabehandlung
ausgesetzt wurde. Durch den grossen
Tran smissionsfaktor des Flugzeitanal ysa-
tors erreicht die TOF-SIMS- Technik von
allen beschriebenen Methoden die grosste
Nachweisempfindlichkeit, welche bei den
Geriiten der neuesten Generation im ppb-
Bereich liegt. SelbstkleinsteOberflachen-
verunreinigungen, z.B. hervorgerufen
durch Polymeradditive, konnen spektro-
skopisch noch erfasst werden. Diese Ei-
genschaften sind in vielen Bereichen der
analytischen Oberflachenchemie unver-
zichtbar.
Durch zweidimensionale Rasterung mit

dem Primarionenstrahl aus Cs- odeI' Ga-
lonen ist die massenaufgelOste Bilderzeu-
gung moglich. Damit lasst sich vonjedem
Ort des Rasterbildes ein vollstandiges
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-7 YImit polarem und dispersivem Anteil

3.1. Plasmabehandlung
Eine weit verbreitete Technik zur Mo-

difikation von Polymeroberflachen (v.a.
Polyethylen, Polypropylen) ist die Be-
handlung in einem Plasma (ionisiertes
Gas), in welchem das Substrat Elektro-
nen, UV -Strahlung, Ionen, angeregten
Atomen oder Molekiilen und Radikalen
ausgesetzt wird. Bei Polymeroberflachen
geht man davon aus, dass vor all em die
UV-Strahlung und die Radikale flir die
Reaktionen an der OberfIache verantwort-
lich sind. Je nach Gas, das zur Plasmaer-
zeugung eingesetzt wird, k6nnen spezi-
fisch funktionelle Gruppen erzeugt wer-
den, wobei die Reaktionen nur bis in eine
Tiefe von ca. 50-500 A im Substrat erfol-
gen [18]. Wird jedoch ein Edelgas ver-
wendet, so entstehen relativ stabile Poly-
merradikale, die erst nach der Behandlung
bei einer Exposition an der Atmosphare
mit dem Luft-02 reagieren und dabei Or
haltige funktionelle Gruppen bilden. Wei-
tere wichtige Reaktionen, welche sich bei
Plasmabehandlungen abspielen k6nnen,
sind die Entfernung von Verunreinigun-
gen auf der Oberflache, die Durchtren-
nung oder Vernetzung der Polymerketten,
sowie ein Abtragen der OberfIache unter
Zurlicklassung einer veranderten Morpho-
logie.
Je nach Druck und Temperaturim Plas-

ma unterscheidet man zwischen thermi-
schen, kalten oder Hybrid-Plasmen. Flir
die Behandlung von Polymeren werden
meistens kaIte oder Hybrid-Plasmen ein-
gesetzt, da sie sich gut eignen urn gr6ssere
Flachen odeI' Werkstlicke im Durch-
laufverfahren (Fasem, Folien) zu modifi-
zleren.

3.2. Thermische Oxidation
Die thermische Oxidation von Poly-

meroberfIachen bei Temperaturen von
mehreren hundert Grad Celsius in Anwe-
senheit von O2 ist eine sehr effektive Me-
thode zur Modifikation von Obertlachen-

( )
g

~=----

Oft werden Werksti.icke hergestellt, die
massgeschneiderte Festkorper- Eigen-
schaften besitzen, seien es ihre mechani-
schen, thermischen, elektrischen oder op-
tischen Qualitaten. Flir viele Anwendun-
gen miissen diese Werkstoffe jedoch auch
bestimmte OberfIacheneigenschaften be-
sitzen, die eine Weiterverarbeitung erlau-
ben, insbesondere wenn sie bedruckt oder
verklebt werden sollen. Ziel von OberfIa-
chenmodifikationen ist es, solche defi-
nierten Obertlachen herzustellen ohne
dabei eine Veranderung der Bulk-Eigen-
schaften zu bewirken.

Durch die Verwendung einer modifi-
zierten Washburn-Gleichung, welche das
Aufsteigen der Fli.issigkeit in den Kapilla-
ren des Pul vers beschreibt, kann ferner die
OberfIachenenergie von pulverf6rmigen
Substraten und Faserblindeln gemessen
werden.

3. Oberflachenmodifikation

derf6rmig oder plattenfOrmig sein. Der
Kontaktwinkel elasst sich dann auf einfa-
che Weise mit der Gl. 9 berechnen, wobei
ersichtlich ist, dass der Perimeter m6g-
lichst genau bekannt sein muss.

x

W = Gewichtsanderung
g = Gravitationskonstante
P = Perimeter
Y2 = Oberflachenenergie der Fli.issigkeit

(6)

a + by

Unter der Annahme, dass sich die po-
laren und dispersiven Anteile derOberfUi-
chenenergie additiv verhalten, kann die
totale Oberflachenenergie als ihre Summe
geschrieben werden [19-21]:

Wird nun die Methode des geometri-
schen Mittels verwendet, so Hisst sich die
Grenztlachenenergie YI2 wie folgt formu-
lieren:

Setzt man diesen Ausdruck in die
Young-Gleichung (5) ein und formt ihn
urn, erhalt man die Geradengleichung (8),
welche fUr zwei Messungen mit verschie-
denen L6sungsmitteln eine L6sung flirdie
Oberflachenenergie YI des Festk6rpers lie-
fert.

2.3.1. Optische Messmethode
Eine weit verbreitete Methode zur

Messung des Kontaktwinkels ist die opti-
sche Bestimmung mit einem Goniometer
mit Ablesefernrohr. Diese Technik besitzt
den Vortei I, dass die Messung sehr schnell
und kostenglinstig durchgefiihrt werden
kann. Die Proben mlissen dazu eine plane
Oberflache undeine minimale Grosse auf-
weisen, damit ein L6sungsmitteltropfen
richtig aufgebracht werden kann. Falls
kein bildanalytisches Auswertesystem
benutzt wird, ist das Ablesen des Winkels
in einem gewissen Rahmen (+/- einige
Grad) jedoch immer yom Operator abhan-
gig.

2.3.2. Wilhelmy Technik
Bei dieserTechnik wird nicht der Kon-

taktwinkel direkt gemessen, sondern die
KrafUinderung beim Eintauchen eines
Festk6rpers in eine Fli.issigkeit. Je nach
Benetzu ngseigenschaften des Festk6rpers
kann dabei diese Kraftanderung positiv,
null odeI' negati v sein. Verwendet man zur
Erfassung dieser Anderungen eine hoch-
empfindliche Mikrowaage, so kann der
Kontaktwinkel von extrem kleinen Sub-
straten erfasst werden. Flir diese Methode
mlissen die Substrate einen bekannten und
entlang der Eintauchrichtung konstanten
Umfang aufweisen, d.h. entweder zylin- Fig. 2. Kontaktwinkel eines FlUssigkeitstropfens auf einem Festkorper im Plzasellgleichgewicht
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Fig. 3. Oberfliichenenergie von Kohlenstoffasern T300 var lind nach der thermischen Oxidation bei
verschiedenen Temperaturen

4. Experimentelle Beispiele

mit Schlichte THF gewaschen 400°C ox. 600 °C ox.

Dispersiver Antell

500°C ox.

handlungen gewinnen diese Substanzen
zunehmend an Bedeutung. Da sich die
(Si-O)-Bindung, welche fUr das Zustan-
dekommen der Schichtbildung verantwort-
lich ist, relativ inert gegen unmittelbare
Umwelteinfltisse verhiilt und normaler-
weise auch grosserer Hitze widersteht.
bilden silanisierteObertlachen einen idea-
len Grundstein fUr den weiteren Aufbau
komplexer chemischer Oberfllichenstruk-
turen.
In Kap. 4.2.1 wird die Beschichtung

von Glaspulver mit Aminopropyl-tri-
ethoxysilan (APES) diskutiert. Dieses Pro-
jekt steht im Zusammenhang mit Arbei-
ten, welche im Rahmen des Aufbaus einer
Gruppe fUr organische Grenzmichentech-
nologie an der EMPA ausgefUhrt wurden.

4.1. Oberfliichell 1'011 Kohlellstoffasem
Del' Einsatz von Kohlenstoffasern als Ver-

stlirkungskomponenten fUr Verbundwerkstoffe
erfolgt heute in den verschiedensten Anwendllngs-
gebieten. Dabei werden vermehrt Polymere mit
sehr speziellen Eigenschaften, wie z.B. Biokom-
patibilitat odeI' hohe thermische Bestandigkeit,
als Matrices benotigt. Vielfach wei sen die Koh-
lenstoffasern ungeeignete Oberflachen WI' Her-
stellung eines optimalen Yerbllndes mit diesen
PolYllleren auf, so dass sich eine nachtragliche
Modifizierung del' Fasern allfdrangt. 1m folgen-
den Beispiel soli gezeigt werden, wie Illittels
thermischer Oxidation die Oberflache einer han-
delsliblichen Kohlenstoffaser (T300, Toray, file.)
verandert wllrde und we1che AlIssagen anhand
del' Kontaktwinkeibestillllllungen getroffen wer-
den konnten.

oPolarer Anteil.Totale Oberflachenenergie

Oberflachenenergie [mN/m]
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80
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Blodgett-Filme eine weite Verbreitung
gefunden.
Selbstaufbauende Monoschichten wer-

den in der Regel zur Modifikation von
Gold-, Silber-, oder Aluminium-Oberfla-
chen verwendet. Von ihrem Aufbau her
sind sie relativ eng mit den Langmuir-
Blodgett-Filmen verwandt. Auch die An-
wendung der SAM-Filme ist i.a. auf Ge-
biete der Hochtechnologie beschrankt. Als
geeignete Molektile fUr die Herstellung
haben sich schwefelorganische Verbin-
dungen fUr Goldsubstrate und Dicarbon-
sauren fUr Aluminiumsubstrate als vor-
teilhafterwiesen. Insbesondere die Schwe-
fel-Gold-Bindung, welche energetisch sta-
biler als eine C-C-Bindung ist, bildet sehr
dauerhafte Strukturen.
Bei weitem am vielseitigsten und da-

her in der Anwendung am wichtigsten
sind chemische Obertlachenmodifikatio-
nen mittels organischer Silanisierungsrea-
genzien. Obwohl in der Regel auf oxidi-
sche Materialien wie Glas, Quarz oder
FUller aus anorganischen Stoffen (MgO,
A1203) beschrankt, reichtihr Anwendungs-
bereich tiber die ganze Spannweite tech-
nologisch wichtiger Produkte. Wegen der
Vielfalt der moglichen chemischen Struk-
turen, sind silanisierte Oberflachen so-
wohl im Bereich der Hochtechnologie, als
auch in der Massenproduktion technischer
Produkte weitverbreitet. Insbesondere die
Klebstoffindustrie hat in den letzten Jah-
ren eine Reihe von Haftvermittlern (Pri-
mer) auf der Basis organischer Silizium-
verbindungen entwickelt. Als Alternative
zu den traditionellen oxidischen Vorbe-

eigenschaften. Primar werden dabei yom
Pol ymer W asserstoff- Radikale abstrahiert.
Die zurUckbleibenden Polymerradikale
reagieren mit dem O2 unter Bildung von
Hydroperoxid-Zwischenprodukten, wel-
che verschiedene weitere Folgereaktio-
nen einleiten. Einige dieser Reaktionen,
wie die Vernetzung oder Durchtrennung
von Polymerketten oder die Bildung von
funktionellen Gruppen mit Sauerstoff, sind
mit den Plasmareaktionen vergleichbar.
Die bessere Benetzung nach der Oxidati-
on ist durch die Erzeugung von polaren
Gruppen an der Oberflache bedingt.

3.3. Chemische Modijikationen
In der Praxis tritt haufig der Fall auf,

dass sich Komponenten mit unterschiedli-
chen chemischen oder physikalischen Ei-
genschaften nur unter Zuhilfenahme eines
Haftvermittlers vereinigen lassen. In der
Regel werden hierfUr dUnne organische
Zwischenschichten verwendet, die meist
kovalent an der Oberflache gebunden sind.
Die Aufgabe dieser DUnnfilme besteht
einerseits in der Herstellung einer che-
misch zum Verbundpartner passenden
Grenzflachenstruktur ('like-on-like Prin-
zip') und andererseits in der Aufnahme
und Weiterleitung von Spannungen, die
als eine der wesentlichen Ursachen des
Versagens von Verbundwerkstoffen gel-
ten.
Die chemische Modifikation von Ober-

f1achen spielt jedoch nicht nur auf dem
Gebiet des Stoffverbundes, sondern auch
Uberall dort eine Rolle, wo aufbestimmte
Anwendungen massgeschneiderte chemi-
sche Oberflacheneigenschaften erforder-
lich sind. Insbesondere auf den Gebieten
der Sensortechnologie, Nanotechnologie,
Medizintechnik und Elektrooptik ist der
Einsatz von spezialisierten Oberflachen-
modifikationen nicht mehr wegzudenken.
Unter den vielen Moglichkeiten zur

Herstellung chemisch gebundener DUnn-
filme seien hier stellvertetend Langmuir-
Blodgett-Filme, selbstaufbauende Mo-
noschichten (self-assemblymonolayers,
SAM) und Silanisierungsreaktionen er-
wahnt.
Die Herstellung von Langmuir-Blod-

gett-Schichten ist in der Regel auf klei-
nere Objekte beschrankt und ausserdem
apparativ recht aufwendig. FUr die Her-
stellung solcher Strukturen verwendet man
meist langkettige Fettsaure-Derivate oder
Phospholipide, welche in einem Trog auf
das zu beschichtende Substrat aufgezo-
gen werden. Das Hauptanwendungsge-
biet liegt in der Sensortechnologie und
Elektrooptik. In den letzten Jahren hat
inbesondere die Herstellung nichtlinear-
optischer Komponenten durch Langmuir-
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Fig. 4. DRIFT-Infrarotspektrum einerca. 3 nm dickel1APES-Schicht aufGlaspull'er. Die Probe wurde
im Verhaltnis 1:5 mit KEr-Pulver verdi.innt. Durch die nachtragliche Behandlung mit Acyrlsaure-
chlorid wurde ein Teil der endstandigen Amino-Gruppen zu einem primaren Acrylsaureamid
umgewandelt. Spektrum I: APES auf Glas; Spektrum II: Acrylsaureamid auf Glas

In einer Reihe von Experimenten wurde ver-
sucht, detailliertere Einblicke in den Mechanis-
mus der Beschichtung von Glasem mit organo-
funktionellen Silanen lo erhalten. Ausgehend
von einem Modellsystem aus (3-Aminopropyl)-
triethoxysilan (APES) aufBorosilikatglas (Schott
8330) konnte durch verschiedene spektroskopi-
sche Methoden und die Messung von Kontakt-
winkeln des Systems der Nachweis erbracht wer-
den, dass die Thesen von P/ueddemanl1 und Mit-
arbeitern tiber die Bildung von kovalenten Bin-
dungen, sowiedie Verbesserungder Benetzungs-
eigenschaften ihre Gi.iltigkeit haben. Der Haupt-
aspekt der Untersuchungen lag jedoch in der
Modifikation der Glasoberflache durch einen
Zweischrittprozess. Hierbei wird eine primar
gebildete di.inne Schicht von Aminopropylfunk-
tionalittiten durch geeignete Behandlung mit ei-
ner selektiv reagierenden chemischen Verbin-
dung (z.B. einem Carbonsaure-chlorid) in spezi-
fischer Weise fi.irdie weitere Verwendung modi-
fiziert. Seine besondere Bedeutung erlangt diese
Art von Obertlachenmodifikation in Fallen, wo
komplexe Bausteine (z.B. monoklonale Antikor-
per fUr Sensoren) in stabiler Weise auf einem
Tragermaterial fixiert werden sollen oder Ver-
bundwerkstoffe bestimmte Eigenschaften an der
Grenzschicht aufweisen mi.issen.

Fig. 4 zeigt anhand vergleichender DRIFT-
Infrarotspektren die Filmbildung von APES auf
Borosilikatglas. Die Schichten sindjeweils eini-
ge Moleki.illagen dick (2-10 nm) und demon-
strieren die Mtiglichkeiten der DRIFT-Technik.
In einem zweiten Schritt wurde die aminofunk-
tionalisierteGlasobertlache unter Ausschluss von
Wasser mit Acrylsaure-chlorid lOrn entsprechen-
den Amid umgewandelt. Diese Sekundarreakti-
on vergrossert den polaren Anteil der Oberfla-
chenenergie von einem urspri.inglichen Wert von
26 mJ m-2 auf 52.5 mJ 01-2. Aus dieser Tatsache

kann auf verbesserte Haftvermittlung fi.irgewis-
se Acrylpolymere geschlossen werden. Nochma-
lige Behandlung mit Acrylsaure-chlorid fi.ihrt lo
einer Hydrolyse und zur Bildung eines primaren
Alkohols.

4.2.2. Thermische Umwandlul1g \'0/1Po/yacrylo-
nitril auf verschiedenen Gltisem

Der erste Schritt bei der Massenproduktion
von Hochmodulkohlenstoffasern aus einem
Polyacrylonitril(PAN)- Vorlaufermaterial besteht
in einer thermischen Behandlung zwischen 200
und 300°. Dadurch werden die Fasern fi.ir den
nachfolgenden Karbonisierungsprozess stabili-
siert, wobei die mechanischen Eigenschaften des
Endproduktes weitgehend durch die chemische
ZllsammmensetZLIng des thermisch vorbehandel-
ten Materials festgelegt werden.
Struktur und chemische Komposition von

Vorlaufermaterialien bei der Herstellung von
PAN-Kohlenstoffasern sind in der Literatur gut
beschrieben [24-27]. Ais allgemein anerkannt
gilt heute die Tatsache, dass im wesentlichen
konjllgierte lr-Elektronensysteme gebildet wer-
den, welche anschliessend ZLIausgedehnten Ring-
strukturen kondensieren.
Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde

eine Studie i.iber den Eintluss von Wechselwir-
kungen der Nitrilseitengruppen von PAN mit
Obertlachenspezies untersucht. Der Chemismlls
von thennisch behandelten di.innen Adsorptions-
schichten von PAN auf Gliisern mit verschiede-
nen chemischen Zllsammensetzungen konnte
mittels FTIR, NMR und thermochemischen Me-
thoden (Thermogravimetrie) tei lweise entschli.is-
selt werden [28]. Aus den experimentellen Daten
geht hervor, dass die thermische Zersetzung von
PAN auf Glasern stark von deren Gehalt an
Ubergansmetallionen beeintlusst wird. FUr die
nachstehend diskutierten Experimente wurden
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Der yom Hersteller lOr besseren Handha-
bung mit einer Schlichte versehene Fasertyp T300
musste vor der thermischen Oxidation durch
Waschen mit THF in ei nem Ultraschallbad gerei-
nigt werden. Anschliessend wurden die nunmehr
unbeschichteten Fasem bei 400°, 500° oder 600°
in einem Muffelofen wahrend 15 min einer Luft-
atmosphare ausgesetzt. Mittels Messung der Be-
netzungseigenschaften dieser unterschiedlich be-
handel ten Fasern wurden die Kontaktwinkel be-
stimmt und die Obertlachenenergien berechnet.
Die Resultate sind in Fig. 3 lOsammenfassend
dargestellt. Durch die Entfernung der Sch1ichte
nimmt die totale Oberflachenenergie ab, wo-
durch der Anteil der polaren Gruppen verringert
wird. Dabei ist zu beachten, dass die darunterlie-
gende Faser eine apolare, graphitahnliche Ober-
tllichenstruktur aufweist. Durch die Oxidation
dieser Obertlache werden anschliessend wieder
polare Gruppen eingefi.ihrt. Als Folge davon steigt
dieOberflachenenergieerneut an. Diese Aussage
wird weiter durch die relativen Verhaltnisse der
polaren und dispersiven Anteile untersti.itzt. Es
ist jedoch lo bemerken, dass die polaren Werte
fUr die Faser nach dem Waschen mit Tetrahydro-
furan noch relativ hoch sind, was auf eine un-
vollstandige Entfernung der Schlichte schliessen
lasst.

4.2.Dilnne organische Filme auf mineralischen
Substraten
4.2.1. Silanisierung von Borosilikatglas mit (3-
Aminop ropy/ )trie thoxys iIan

Silan-Kopplungsagenzien sind seitdem zwei-
ten Weltkrieg als Haftvermittler bei der Herstell-
lung von Glasfaserverbundwerkstoffen bekannt.
In den Jahren nach 1980 haben sie jedoch in
weiten Bereichen der Materialwissenschaft Ver-
wendung gefunden. 1mallgemeinen hat die Struk-
turdes Ausgangsmaterials die Form R-Si(OR')3'
wobei Reine mit der Polymermatrix reagierende
chemische Struktur und R' meist eine Et- oder
Me-Gruppe bezeichnet. 1m Faile einer Epoxid-
matrix wird fi.ir R meist eine Amino- oder Epo-
xid-Funktionalitat gewahlt, wahrend eine Poly-
estermatrix am besten mit einer Vinyl-Gruppe
reagiert. Aus der Vielfalt der moglichen End-
gruppen ist ersichtlich, dass Silan-Kopplungs-
agenzien in universaler Weise als Haftvermittler
eingesetzt werden konnen [22].

P/ueddemann [23] diskutiert eine Reihe von
Mechanismen, welche fUr die Wirkung organo-
funktioneller Silane bei der Verbesserung von
Adhasionseigenschaften verantwort1ich sind. Die
Theorie der chemischen Bindung besagt, dass
(Si-O)-Bindungen zwischen dem Substrat und
dem Silan gebildet werden, welche in einem
anschliessenden zweiten Schritt zu einem kova-
lent gebundenem Polysiloxannetzwerk konden-
sieren. Bei derTheoriederdeformierbaren Schich-
ten steht die Relaxation von Spannungen an der
Grenzschicht zwischen Substrat und Matrix im
Vordergrund. FUrdas Zustandkommen einerdau-
erhaften adhasiven Verbindung ist eine optimale
Benetzung des Substrates notwendig. Die Benet-
lOngstheorie stellt die Tatsache in den Vorder-
grund, dass die niederviskosen Eigenschaften der
Silane lo einer verbesserten Benetzung fi.ihren.
Die Hypothese der reversiblen Hydrolyse geht
schliesslich davon aus, dass Spannungen an der
Grenzschicht durch Brechung und Neubildung
von chemischen Bindungen abgebaut werden
konnen.
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Fig. 5. PAS-IR-Spektren von dunn en Adsorptionsfilmen von PAN auf verschiedenen Gliisern nach
einer thermischen Umwandlung bei 3000. Die Bedeutung der markierten Absorptionsbanden wird
z.T. im Text diskutiert. a): PAN auf Borosilikatg]as (Schott 8330) in einer N2-Atmosphare; b): PAN
auf Borosilikatglas (Schott 8330) in einer OrAtmosphare; c): PAN auf eisenhalligem Glas (Schott
8512) ineinerN2-Atmosphare; d): PAN aufeisenhaltigem Glas (Schott 8512) in einerOrAtmosphare
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welches den drei wichtigsten Aspekten
der Grenzflachenanalytik Identifikation,
Quantifikation und Bilderzeugung Rech-
nung tragt. Die Eidgenossische Material-
priifungs- und Forschungsanstalt in Dii-
bendorf hat in den vergangenen Jahren
dem Aufbau einer Infrastruktur auf den
Gebieten Oberflachenanalytik und Stoff-
verbund priori tare Bedeutung zugemes-
sen.
Durch den Einsatz von modernen Me-

thoden wie TOF-SIMS, XPS, Auger- und
FT -IR -Spektroskopie, sowie E1ektronen-
und Tunnelmikroskopie konnen Antwor-
ten auf komplexe analytische Fragestel-
lungen gefunden werden. Dervorliegende
Artikel soli einen Uberblick der Aktivita-
ten des Ressorts Chemie auf den genann-
ten Gebieten vermitteln.
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Glaser der Firma Schott mit den Kodierungen
8330 (Borosilikatglas) und 8512 (Reed Kontakt-
glas, 3% Fe-Gehalt) verwendet.
Die Anwesenheit von O2 wahrend der ther-

mischen Behandlung fUhrt im Fall von reinem
PAN (Polymerpulver) zu einem zweiten, unter
inerten Bedingungen nicht beobachtbaren Reak-
tionsschritt. Dieser Effekt wird ebenfalls fUrsamt-
licheAdsorptionsschichten, unabhangigvom Um-
gebungsgas, beobachtet. Dies legt den Schluss
nahe, dass die Anwesenheit einerGlasoberflache
dirigierend in den Ablauf der Reaktion eingreift.
Als wahrscheinlichste Ursache fUr das unter-
schiedliche Verhallen von reinem PAN unter
verschiedenen Bedingungen scheint dabei ein
durch die Oberflache katalysierter Dehydroge-
niserungsprozess zu sein.
Das Vorhandensein von Eisenoxid auf der

Glasoberflache (Schott 8512) fUhrt insofern zu
abweichenden Ergebnissen, a]s in Anwesenheit
von Sauerstoff ein dritter, nur unterdiesen Bedin-
gungen beobachteter, Reaktionsschritt abHiuft.
Aus den Photoakustik-Infrarotspektren in Fig. 5
geht hervor, dass die in einer Stickstoffatmospha-
re gebildete Iminonitril-Struktur (Absorptions-
bande bei 2190 cm-I) unter oxidierenden Ver-
haltnissen mit fortschreitender Behandlungszeit
in eine neue Verbindung umgewandelt wird (Ab-
sorptionsbande bei 2135 cm-I). Die fUr eine Ni-
tril-Gruppe ungewohnlich tiefe Wellenzahl deu-
tet auf eine Komplexierung mit Eisenatomen auf
der Glasoberflache hin.

4

5. Zusammenfassung

Die selektive Modifikation von tech-
nologisch wichtigen OberfHichen erfor-
dert ein analytisches Intrumentarium,


