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Abstract Il

Abstract

Subject of his workwasto investigate the deposition of antimicrobial thin films containing Ag,
Cu or Zn by applying an atmospheric pressure plasma techntlsimgthis technology, it needs
to be known what kind of interactions between the substratd¢henplasma occur.oTexamine
such phenomenadifferent experiments concerning macroscopic, microscopic and molecular
changes of treated woaktreconductedRegardless of thplasma source and type of wood used,
treatments led to improved wettability thie wood surface with water and to a significant increase
in the polar component of the surfdoee energy The detection of molecular changes as a result
of plasma treatment was carried out by AFRIR and XPSincluding chemical derivatization)
examinationsln orderto reduce the influence of wood extractiee®l wood inhomogeneities, the
influence on the wood constituents cellulose and lignin was investigated. After plasma treatment,
the formation of GC double bondwasconfirmed by ATRFTIR for both materials. The formation
of oxygencontaining, polar functionalities on cellulose and lignias alsoconfirmed byXPS
measurements. Chemical derivation of cellulose itombinationwith XPS has revealed the for-
mation of OC double bonds in cgunction with the degradation of OH grougs.qualitatively
comparabldreatmenteffect was detected between plasma and ozone treatment; quantitatively,
however, plasma treatment effects were much more pronounced. Thus, the ozone formed by the
plasma canrtde solely responsible for the treatment effect and further reaction mechanisms must
be included in the interpretation of the results.

Investigations on the deposition of Si@hd TiQ layersshowedthe needor the exact adapta-
tion of process parametefihe layer quality was decisively determined by the choice of chemical
precursors and the distance between the point of entry of the precursors and the sBh#frate.
and XPS investigations confirmed the incorporatiothefelements Ag, Cu or Znto thelayers
in nanoparticulate form. The deposition of these layers on wood generated significant bactericidal
properties against E. coli. In contrast, the fungicidal effext low A significant increase in mold
deficient propertiesvasachieved by the combation of active ingredient$:or possible outdoor
applications and adequate protection, water penetration into the wood must be reduced. For this
purpose, the functionalized plasma layemesadditionally provided with gop-coating. The plasma
film took on twoessential tasks in this conteptoviding adhesion of the cover layer and providing
antimicrobial propertiesn particular, the use of the Si@m in conjunction with a primer system
markedly increased the wiim adhesion.The layer sygm used (plasmélm + cover layer)
showed advantages both under artificial and natural weathering compared to a commercial layer
construction (blue staijprimer+ topcoat) Overcoat adhesion after artificial and natural weathering

was more consistent fohe plasma buildup. In addition, the plasma priming with respect to the
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bluestain protectioaffectiveness underatural weathering of 11 months showeedhparable prop-
ertiescompared to the commercial primérthe amounts of active substance used arsidered,
the amount introduced during the plasma priming was estimated to be abaumds$lower than
for the standard primer. The biocides used in wood preseraimause high costs and are harm-
ful to health and the environment. The legislator tloeeecalls for the application of biocideee
alternatives or foeffortsto minimize the use of biocides. As a restlie thin plasma coatings
could help to reducthe high cost of biocidal substancasreducghe amount of active ingredient

but alsocontribute to environmental protection and a higher acceptance by consumers.
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Kurzzusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit war die Untersuchung antimikrobieller Dinnfilme mit Ag, Cu oder
Zn, welchedurch Anwendung einer Atmospharendritilasmatechnologigbgeschieden wurden
Bei der Abscheidung solcher Schichtsysteme ist von Wechselwirkungen zwischen dem Plasma
und der Holzoberflache auszugehen. Um solche Effekte abschatzen zu kénnen wurden Versuche
hinsichtlich makroskopischer, mikroskopischer und molekularer Materialetggftese durchge-
fuhrt. Diese Untersuchungen wurden primar mit dem Ziel durchgeftihrt, moégliche Wechselwirkun-
gen zwischen dem reaktiven Plasma und Plasmabestandteilen mit der Oberflache des Holzes besser
zu verstehen und in zukinftigen Prozesses gezielt amnendkonnenUnabhéngig von der ver-
wendeten Plasmaquelle und Holzart fiihrten die Behandlungen zu einer verbesserten Benetzbarkeit
der Holzoberflache mit Wasser und zu einer deutlichen Erhéhung der polaren Komponente der
Oberflachenenergie. Der Nachweis letlwlarer Veranderungen wurde durch AFRIR- und
XPS-Untersuchungen (einschlief3lich chemischer Derivatisierung) durchgefiihrt. Um den Einfluss
von Holznhaltsstofferund Holzinhomogenitaten zu reduzieren, wurde der Einfluss auf die Holz-
bestandteile Celluke und Lignin untersucht. Nach der Plasmabehandlung konnte die Bildung von
O-C-Doppelbindungen durch ATRTIR fir beide Materialien bestatigt werden. Die Bildung von
sauerstoffhaltigen, polaren Funktionalitaten auf Cellulose und Lignin konnte auch dugeh XP
Messungen bestatigt werden. Die chemische Derivatisierung von Cellulose in Kombination mit
XPS hat die Bildung von @-Doppelbindungen in Verbindung mit dem Abbau von-GHippen
aufgezeigt Ein qualitativ vergleichbarer Behandlungseffekt konnte zwis€iasma und Ozon-
behandlung nachgewiesen werden; Quantitativ waren die Plasmabehandlungseffektdgetdoch
lich ausgepragter. Somit kann das vom Plasma gebildete Ozon nicht allein fir den Behandlungs-
effekt verantwortlich sein, und weitere Reaktionsmechagmsmuissen in die Interpretation der
Ergebnisse einbezogen werden.

Untersuchungen zur Abscheidung von Sind TiO-Schichten haben gezeigt, dass die Pro-
zessparameter exakt angepasst werden mussen. Die Schichtqualitat wurde mal3geblich durch die
Wabhl der clemischen Vorlaufer und den Abstamdischen dem Eintrittspunkt dieser Precursor
und dem Substrat bestimmtERI- und XPSUntersuchungen bestétigten den Einbau der Elemente
Ag, Cu oder Zn in nanopartikuldreorm in dieSchichten. DieAbscheidunglieser Schihten auf
Holz erzeugte signifikante bakterizide Eigenschaften g&geroli. Im Gegensatz dazu war die
fungizide Wirkung gering. Durch die Wirkstoffkombinatibimgegerkonnte eine deutliche Stei-
gerung der Schimmelpiilangeleigenschaften erreicht werd&iir mogliche AulRenanwendun-
gen und ausreichenden Schutz neidas Eindringen von Wasser in das Holgéatzlichredwziert

werden. Zu diesem Zweck wden die funktionalisierten Plasmaschichten zusatzlich mit einer
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Deckschicht versehen. Der Plasmafilm ibbmalabei zwei wesentliche Aufgaben: die Haftung

der Deckschicht und di€ewahrleistung antimikrobiell€igenschaften. Insbesondere die Ver-
wendung des Si&Filmsin Verbindung mit einem Primersystem erhohte diedsahicHtaftung
deutlich. Das verwendetesichtsystem (Plasmafilm Deckschicht) zeigte sowohl unteainstli-

cher als auch bei natirlicher ¥érung Vorteile gegenib&inem kommerziellen Schichtaufbau
(BlaueschutzgrundierungDecklack). Die Haftung der Deckschiatr nach kinstlicher und na-
turlicher Bewitterundir PlasmaaufbabestandigerDartiber hinaus zeigte die Plasmaigdierung
hinsichtlich der Wirksamkeit deBlaueschutzes unter dfionatigematirlicher Bewitterung ver-
gleichbare Eigenschaften im Vergleich zu der kommerziellen GrundieNerglen die dabei ein-
gesetzten Wirkstoffmengen betrachtet, war die eingebrachte Menge bei der Plasmagrundierung um
einen Faktor von schatzungswel§¥-malgeringer als bei der Standardgrundierung. Die im Holz-
schutz eingesetzten Biozide verursachen holstdfound sind gesundheitsnd umweltschadi-

gend. Vom Gesetzgeber wird deshalb gefordert, biozidfreie Alternativen anzuwenden bzw. Mal3-
nahmen zur Minimierung des Biozideinsatzes zur ergreifen. In Folge dessen kénnten mit Blick auf
eine mogliche Anwendung diehen Kosten des Einsatzes biozider Stafthuziert werden, eine
Reduktion der Wirkstoffmenge aber auch zum Umweltschutz und zu einer h6heren Akzeptanz bei
Verbrauchern beitragen.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Holz zahlt zu den altesten Baustoffen der Menschheitsgeschichte und dessen Verwendung weist
eine lange Tradition aufAuch heutzutage zahlt die Holzindustrie weltweit zu einem &uf3erst wich-
tigen und stetig wachsenden Wirtschaftszweig. Menschen assoziieren Empfindungen wie Natir-
lichkeit, Warme und Geborgenheit mit diesem Material. Dartber hinaus weist Holz zahlreiche vor-
teilhafte Eigenschaften wie die leichte Verarbeitbarkgitte Warmedadmmung, gute Wiederver-
wertbarkeit, asthetisches Erscheinungsbild und ginstiges Verhdltnis von Festigkeit und Gewicht
auf. Darlber hinaus zahlt Holz zu einem Material mihehmendem Innovianspotential und
mdgliche Anwendungen im Innennd Audenbereich machen es besonders attraldtjvTrotz
vieler positiver Eigenschaften weist Holz im Vergleich zu anderen Materialklassen wieeletall
Keramikenoder Kunststde einige Nachteile auf, welche im Einsatz unbedingt zu Beitltigen
sind. Zu nennen sind diesem Zusammenhang beispielsweise die in Verbindung mit Feuchtigkeit
stehede geringe Dimensionsstabilitdt und Temperaturbesténdigkeit. Zudem ist Holz ajwrdtatu
dukt biologisch abbaubar, wobei Bakterien und Pilze disHein den natlrlichen Kreislauf der
organischen Substanzen einbinden. Deshalb bendtigt Holz eine regelmafiige und sorgfaltige War-
tung und im Allgemeinen eine Oberflachenmodifikatif@j.

Um einen Befall durch Mikroorganismen zu verhindern oder zu herristaxine Stérung ihrer
vitalen Prozesse oder eine Behinderung von Reproduktionsvorgangen notiNeteig.der Mog-
lichkeit bestandige Holzer zu verwenden, werdediesem Zweckn der Regel Farben und Lasu-
ren sowie Biozide eingesetf8, 4] Die Verbraucherhaltung gegenlber vielen heutzutage einge-
setzten Bioziden wird allerdings zunehmend kritiscived auch die Einfuhr von tropischen Hol-
zern unterliegt zunehmend verscharfteren Regulaviendiesem Hintergruneverden Alternati-
ven zu mit Bioziden bzw. Schutzmitteln ausgeriistetem Holz oder die Reduzierung der eingebrach-
ten Wirkstoffmenge, aufgrund dsteigenden Anforderungen an Biozide, z.B. durch dieBidJ
zidprodukteVerordnung (Regulation EU No 528/2012), immer interessaibies]

Ein Ansatzst die Applikation von Wirkstoffen in diinnen Schichten, was zum einen die Redu-
zierung der eingesetzteniikstoffmenge und zum anderen die Lokalisierung des Wirkstoffes am
fur eine Wirkung relevanten Qder Oberflachermaoglicht. Zur gezielten Modifikation von Ober-
flachen haben sich zahlreiche Methoden etabliert. Verfahren, welche in den letzten Jaheen im B
reich chemischer Gasphasenabscheidung (CVD) an Bedeutung gewonnen haben, sind Plasmaver-
fahren, die bei Atmospharendruck arbeiten. Aktuelle Entwicklungen machen diese Technologien

auch fur industrielle Anwendungen interesséifit.
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1.2 Zielstellung

Durch die Anwendungen von Plasmatechnologien, wie es beispielsweise bei der im Rahmen
dieser Arbeiten eingesetzten DUnnschichtabscheidung der Fall ist, kann es zu physikochemischen
Wechselwirkungen zwischen dem Plasma und dem Subateated kommen. Das Resultat sol-
cher Wechselwirkungen kénnen verschiedenste molekulare, mikroskopische und makroskopische
Modifikationen der Substratoberflaiche sein. Die Behandlung und Anwendungen von Plasma auf
technischen Kunststoffamurden und werderest einigen Jahrzehnten intensiv erforscht und sind
in der Literatur dokumentiert. Im Vergléialazu existieren relativ wenigaten die derartige Be-
handlungen auf Holz untersuchen. Ein fundierter Kenntnisstand tiber mdgliche Veranderungen am
Substratmateail ist allerdings wiinschenswert, da dadurch das Potential dieser Technologie besser
abgeschatzt und genutzt werden kann. Ein Ubergeordnetes Ziel diesershnbeiméntsprechend
der Gewinreusatzlicher Erkenntnisse und deren Vergleich und Diskussioremgit$in der Lite-
ratur existierenden Daten.

Die wahrend der Erstellung dieser Arbeit verwendeten Plasmaquellen sind kommerziell erhalt-
liche Systeme. Um eine Schichtabscheidung zu ermdglichen, sind allerdings verschiedene Modi-
fikationen der Plasmasystemetwendig. Vor allem die Moglichkeit zur Einspeisung von chemi-
schen Vorlaufersubstanzen (Precusoren) in das Plasma ist, neben der Auswahl dieser Substanzen,
ein zentraler Punkt dieser Arbeit. Dabei wird besonders die Interaktionszeit der Precursoren mit
demreaktiven Plasma fur die Qualitat/Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten von entschei-
dender Bedeutung sein. Die Interaktionszeit muss dabei auch auf die spezifischen chemischen Ei-
genschaften der jeweiligen Precursoren angepasst werden. Hierzuradiahrnen der Arbeit die
Einspeisepunkte des Precursors variiert und der entsprechende Einfluss auf Schichteigenschaften
untersucht werden.

Ein Ubergeordnetes Ziel dieser Arbeit ist die Abscheidung sehr diinner (< 100 nm), antimikro-
biell wirksamer SchichterDiese geringe Schichtdicke soll Anwendung finden, uerMinge ein-
gesetzter Wirkstoffan Vergleich zu herkdmmlich eingezten Holzschutzformulierungeffek-
tiv reduzieren zu konnen. Hier ist vor allem die Méglichkeit zu prufen, antimikrobielle Substanz
in die Schichten einbetten zu kdnnen. Wichtig ist in diesem Zusammenhang, in welchen Konzent-
rationen undn welcher Verteilung diese Wirkstoffe innerhalb der Schicht vorliegen. Weiterhin
wird in weiterfuhrenden Untersuchungen die Moglichkeit zur Absithrgj funktioneller (antimik-
robieller) Beschichtungen auf Holz untersucht und die damit realisierbaren Effekte gegentiber Bak-
terien, Schimmelund Blauepilzen in antimikrobiellen Tests abgeschétzt.

Trotz einer antimikrobiellen Funktionsschicht ist es nowigndie Penetration von Wasser in
das Substratmaterial zu vermindern. Nur so lasst sich ein zuverlassiger Schutz vor mikrobiellem

Befall, vor allem bei einem Einsatz im Auf3enbereich, gewahrleisten. Zu diesem Zweck sollen die



1 Einleitung 3

antimikrobiellen Plasmaschidtt auf Holz zusétzlich mit einer herkdmmlich genutzten Farbe oder
Lasur versiegelt werden. In diesem Rahmen ist zu prifen, in welchem Ausmall die k&isigng

keit des Lacksnit Blick auf Haftung zum Substrat, Wasserpenetration und Witterungsbestandig-
keit durch eine Plasmabeschichtung/Plasmagrundierung beeinflusst wird. Parallel zu der Plas-
magrundierung wird eine herkdmmlich eingesetzte Blaueschutzgrundierung untersucht und die

Performance beider Systeme miteinander verglichen.

1.3 Holz und Holzschutz

1.3.1 Aufbau und Bestandteile

Holz ist eine komplexe biologischer@ktur und kann als Verbundwestioff angesehen werden,
bestehend aus zahlreichen Bestandteilen und Zelltypen, welche zusammemumiréenFunktion
der Pflanze zu gewahrleisten. Das Holzgewebe erfullt drei Hauptfunktionen: den Transport von
Wasser von den Wurzeln zu den Blattern, die mechanische Stitzung des Pflanzenkérpers und die
Speicherung von Nahrstoffgii] Die Struktur des Holzeist, wie bei vielen Naturmaiealien, sehr
komplexund im Allgemeineranisotrop ungbords.In der Literatur befinden sich ausfuhrliche Dar-
stellungen zur Anatomie von Holf8, 9] Der strukturelléAufbau und die chemische Zammen-
setzungder Holzer bestimmen im Wesentlichderentechischen Eigenschafteilolz besteht
Uberwiegendus den Elementen Kohlenstaf( 50Ma.%), Sauerstoff¢a.45 Ma.%), Wasserstoff
(ca. 6Ma.%) und Stickstoff¢a.0,2 Ma.%).[10] Weiterhin bestehen alle Holzartéberwiegend
aus Cellulose, Lignin und Extraktstoffen. Der allgemeine chemische Aufbau von Holdédsann

folgendenTabellel entnommen werden.

Tabellel: Ubersicht tiber diehemischen Bestandteile von H§®; 10]

Komponente | Anteile

Hauptbe- | Cellulose a 4%

standteile Linear,hochmolekulares Polymer

Hemicellulosa | & 27- 37 %

Verzweigt, kurzkettige Polymere

Lignine 420-27%

Generell héherer Anteil iNadelhélzern

Nebenbe- | Niedermoleku- | Extraktstoffe Fette, Ole, HarzeStarke, Terpenderbstoffe, Farb-

standteile | lare Substanzel stoffe organische Séure), Anorganische Bestandtailerganische
Saure, Salze, Mineralstojfe
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Celluloseist, im Hinblick auf Menge und Verbreitung, slhaufigste Blymer der NaturCel-
luloseist einein Poysaccharidiéotakts ¢ h €1s4)-Holyacetal von Cellobio¥eDie Cellobiose
ihrerseits bestehtaus zwei Molekiilen Glucose ur@lucoseEinheien weisen eine Lange von
1,03nmauf. Durcheineparallele Zusammenlagerung der langen, diinnen Celluloseketten werden
die sogenannten Mikrofibrillen (Elementarfibrillen) gebildet, welche eine Dicke von ungeféhr 10
25 nmaufweisenDie Cellulosemolekile liegen in daévikrofibrillen vor, wobeihoctkristalline
Bereiche Micellen) mit geringergeodneten Bereichen abwechseln:BID Mikrofibrillen bilden
eine Makrofibrille, diecirca0 , 5 e m awad ke misbdlan g

Hemicellulosen sind im Vergleich zu Celluloseerzweigte Heteropolysaccharide (auch Po-
lyosen genannt). Hemicellulosen sind aus verschiedénekereinheiterusammengesetZtypi-
sche Monomere sind Hexosen (zBalactose Mannose,Glucosg und Penteen (z.B.Xylose,
Arabinos@. Bei Laubhdlzern sind diam haufigsten Xylane vertretenétauptbestandteil der He-
micellulosen bei Nadelhdlzern sind MannaWeiterhin besitzen die Hemicellulosen einen gerin-
geren Polymerisationsgrad als die Cellulose sindin die Fibrillen eimgelagert was ihnen eine
stutzende Funktion verleiht.

Lignin ist im Pflanzenreich im Anschluss &ellulose dehéufigste StoffEsist ausvernetzten
PhenylpropasEinheitenzusammengesetzDie Propaneinheiten sind tblicherweise mit Hydro-
xylgruppen und der Phenylring niitethoxygruppen substituiertDie drei Grundbasteinesind p
Cumarylalkohol, Corierylalkohol und Sinapylalkohol. Lignmmschlief3t und durchdringt die fib-
rillare Struktur der Culose, und Hemicellulosen dien als bewegliches Bindegtl zwischen der
Cellulose und derhignin. Lignin fungiertals eine At Kitt- und Stiitzsubstanbie Festigkeitund
insbesondere die Druckfestigkeit wird dadurch erhoht.

Extraktstoffe (Art und Anteil)kbnnen unter den Holzarten stark unterschiedlich gaééfiern-
holz ist beispielsweiseeich an Fetten und Harzen. Im Gegensatz dazu kdnnen Holzer wie Eiche
(Kernholz) hohe Mengen an Gerbstoffamthalten Trotz ihrerniedrigen Anteildm Holz erfiillen
sie oft wichtige FunktionerZu typischen Funktionen dieser Bestandtkid@nender Schutzge-
genubemMikroorganismersowiedie Regelung vormetabolschen Funktionen (Zellteilung, Zell-
wachstumyahlen[1] [10]

1.3.2 Holzschadigung

Im Allgemeinen kénnen Holzsch&den durch abiotischéadalbiotische Einflisse versacht

werden. InTabelle2 ist eine Ubersicht der mdglichen abiotischen Holzschadigungen aufgefiihrt.
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Tabelle2: Abiotische Holzschadigung1]

Quelle Mogliche Schaden Schutzméglichkeiten

Mechanisch: Wind, Schlagre- | ZerstérungVerformung Ver- Verwendung geeigneter Holza

gen, Begehung schlechterung der Oberflachen ten Kombination mit anderen
glte Werkstoffen Verwendung von

Beschichtungsstoffen

thermisch starke Sonnenein- | Verbrennung, Verfarbung@er- | EinsatzBrandschutmittel, Ein-
strahlung in Kombination mit | stérung satzDammschichén Nutzung
dunklem Anstrich, andere ex- geeigneter Anstrichstoffe

terne Warmequelle

Chemisch: aggressive Sauren | Verfarbung(Vergrauung, Ver- | Verwendung geeigneter Holza
undBasen UV-Strahlung, gilbung), meist oberflachlich ten Holzvergitung

Schadgase (Ozon, Stickoxide,
SO)

Biotische Schéadigungen hingegen werden durch verschiedene Organismen hervorgerufen.
Diesebindendie Holzsubstanz in einenatirlichen Stoffkreislauf eirHaufig stehen Materialzer-
stérungen, welche von &sthetischen Beeintrachtigungen und Geruchsbeléstigungen biginin zu
schlechterung von mechanischen Eigenschaften reichen, im Zusammenhang mit der Besiedlung
der Oberflache durch Mikroorganismé¢h2] Aber auch eine Gefahrdung der GesundteitMen-
scherdurch den Kontakt mit Gifteffen, die beisjelweisedurcheinige Schimmelpilzarten produ-
ziertwerden (Mykotoxine), ist durchaus prasg¢m8]

Mikrobiell kann Holz durch Pilze und Bakterien befallen werden, wobei im BedscRilze
unter holzzerstérende Organsmen (WeiR und BraunfauleJund holzverfarbenden Organismen
(Blaue, Schimmelunterschieden werden kanWwei3faulepilze sind in der Lag€ellulose und
Lignin abzubauen. Im Gegensatz dazu wird durch Braunfaulepilze vorzugsweise Cellulose abge-
baut.Damit hangen Qualitat und Quantitat der Schadigung von dem auftretenden Faulddgrs ab.
Befall mit holzzerstérenden Pilzen und der damit verbundenen Metabolisierung von Holzsubstanz
fuhrt zu einem Masseverlust. Dabei kbnnen bereits ge¥eduste zu einer deuthen Reduktion
mechanischer Eigenschaften (Festigkeitsverlust) fulitdhDer Befall mit holzverfarbenden Pil-
zen (Scimmelpilze und Blauepilze) ruftor allem eine Beeintrachtigung der Asthetidy. Ver-
farbungen des Materiglservor.Die wohl bekanntesten Beispiele fir Matdsegintrachtigungn
Verbindung mit Schimmelpilzen sind die Besiedlung von Wanden, Tapeten, Textilien oder Leder,
wie sie haufig in feuchten Innenraumen zu finden sind. Neilesernl Beispieleirm Innenraumbe-
reich tretenholzbefallende Schimmelpilzaberauch im Auf3enbereich auf. Dabei dringen die
Schimmelpilze in geringem Mafe (0,5 mm) in das Holz ein, spalten die Inhaltsstoffe des Holzes
wie Cellulose und Lignin durch die Aussidung von Oxidasen, Cellulasen, Hydrolasen, Pektina-
sen usw. und nutzen die dabei entstehenden Stoffe als SuBmridisten damit Vorarbeit zur

Besiedelung mit holzzerstérenden Pilzen, indem sie die Holzoberflache schBdigdrer hinaus
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kdnnen Schinmelpilze allergische Reaktionen auslogE?]. Im Gegensatz dazu besiedeln Blaue-
pilze Uberwiegend SplinthalZl4] In den meisten Fallestehtein mikrobieller Beéll im Zusam-
menhang mit BakteriertNeben Geruchsbelastungen kdénnen hierdurch wiederum potentielle Ge-
fahrdungen fg¢r die Gesundheit auftreten, da
Stoffe produzieren, die z.T. giftig sinfd.3]

In der Praxis wird gwahrscheinlichmmer zu einer Wechselwirkung zwischen verschiedenen
Arten von Bakterien und Pilzen kommen, wolsghergetische als auch antagonistisEffekte
eine Rolle spielen kénnefll4, 15] Der Holzabbaudurch Bakterien ist im Vergleich zu holzzer-
storenden Pilzen eh gering. Dennoch sind Bakterien oft Erstbesiedler des Holzes und kdnnen

damit als Wegbereiter fir die Besiedlung nachfolgeRilze dienen[16]

1.3.3 Mikroorgarismen

Ein wesentliches Unterscheidungsmerkmal zwischen Schimmelpilzen und Bakterien liegt im
Aufbau ihrer Zellen begriindet. Schimmelpilze zahlen zur Gruppe der Eukaryoten, wohingegen
Bakterien den einzelligen Prokaryoten zuzuordnen sind.

Eukaryoten besien einen echte@ellkern (von doppelter Membran umgeben), in welchem
sichdas Genonbefindet Eukaryoterbesitzen noch weitere Kompartimente. Diese wedilenh
eine Membra vom Zytoplasma abgegrenzt (zBolgi-Apparat, endoplasmatihes Retikulum,
Mitochondrien)[17] Neben den Schimmelpilzen lassen sich auch tierische und pflanzliche Zellen
dieser Gruppe zuzuordnen, wobei sich Pilze z.B. durch den Besitz einer Zellwand von tierischen
Zellen abgrenzen. Von pflanzlichen Zelleregzen sie sich wiederum durch das Fehlen von der
auf Chlorophyll basierenden Fotosynthese und die dadurch bedingte heterotrophe (konsumierende)
Lebensweise ab. Das Chitin in der Zellwand der meisten Pilze kommt in der Pflanzenwelt nicht
vor. Ein weiteredMerkmal der Pilze ist ihr Thallus, welcher azislifaden (Hyphen) besteht. Im
Falle der SchimmelpilzkbnnendieseZellfaden zu Scheioder Flechtgeweben zusamrgeta-
gert sein (auch als Myzel bezeichndt)vielen Pilzen sind i@ Pilzfadendurch Querwang, den
sogenannteBepten, unterteilDie Strukturder Septen istharakteristisclund wird als systemati-
sches Merkmagienutzt[17,18]

Prokaryoten hingegen sind die evolutionar altere Zellform, sie sind im Wesentlichen einfacher
strukturiert und besitzen keinen Zellkern, welcher von eMembran umgebenast. Ein weiteres
Unterscheidungsmerkmal ist das Fehlen Kompartimentierung unOrdeamnellen der eukaryoti-
schen ZelleDieser Gruppe lassen sich die Bakterien zuordrigh19] Der prinzipielle Aufbau
der Pilz und Bakterienzelle wird in Abbildungygegentiberstellend aufgezeigt. Ein weiterer we-
sentlicher Unterscheid im Aufbau zwischen Bakterien und Pilzen stellt die jeweilige Zellhtille dar

(Abbildung 1) Die dominante Struktur derelhlle ig die Zellwand, deren Funktiatumeist die
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mechanische Stabilitdt und in vielen Fallen eine PermeabilitatsbarrieEekstryotische Mikro-
organismerweisenein Exoskelett aus Cellulose (Pflanzen) oder Chitin (Pdeé)das Exoskelett

der Bakerienbesteht dahingegeaus der hochmolekularen Verbindung Peptidoglykan (Murein).

Bei Murein handelt es sich um aus Kohlenhydraten und Aminoséuren zusammengesetzte Makro-
molekile, die Uber Peptidbricken zu einem zweidimensionalen Netzwerk zusammeisgeketzt
Uber Peptidbriicken kommt es zu eidarnetzung der Polysaccharidkettend es entsteht ein

Riesenmolekll (Mureinsacculus), welches die Zelle umsch[ETit.

Freie 80S- Endoplasmatisches Ribosomen
Ribosome Kernmembran Ribosom Retikulum Septum / Nucleoid (Bereich mit DNA)
f / ringtérmiges Chromosom
N | Speicherstoffe
Zellwand (r %5 N AN ( \ .| Membraneinfaltung
| ‘ /,‘,\-»@;\\ | o Peroxysom \ = Zelleinschliisse
Plasmamembran Ll @ﬁ‘:;;;&; @ A ‘ ‘ | - “ - Zellmembran
Querwandporus = i S e 2 = Y Zellwand
= 7 U LA Golgi-Apparat \ ; -
pu— @ U B ey . ) = 4~ Ovtoplasma
€ ) 9 U | ‘ {Dictyosomen) { = 4
Zytoplasma A Y o il || \ 7 z. - e
e — N - =\
" A b :
Vakuole Zellkern mit Nukleolus — Mitochondrium GeiBeln T\

Abbildung1: Gegenuberstellung Aufbau Pilz (liond Bakterienzelle (re[L7, 18]

1.34 Holzschutz

Als HolzschutzZ«dnnen alle MalRnhahmen verstanden werden, welche eine Wertminderung oder
Zerstérung von Holz (aber auch anderen Holzwerkstoffasgondersiurch Pilze, Insekten oder
Meeestiere vermindern sollein der heutigen Zeit spieldnsbesonderélolzschutzmal3nahmen
wie der konstruktive Holzschutz eine wichtige Raée im konstruktiven Holzschutz eingesetzte
Bauweise soll eine Trockenhaltung dmzes sicherstellen, wodurch ein Befall durch holzzersto-
rende Pilze vermieden wirékine andere Mdglichkeit, Holz im Einsatz zu schutzen, ist die Wahl
eines Holzes mit nattrlicher Dauerhaftigkeit. So enthalten einige Holzar#&nTeak) Extrakt-
stoffe, welche einen Befall durch Mikroorganismenorbeugen. Doch sind solche Halten oft
teuer und nicht ausreichend verfiigbar. Der physikalische Holzschutz setzt im Vergleich dazu auf
Mittel, die auf dem Material Schutzschichten ausbilden, urttelingseinfliisen (Feuchtigkeit,
mechanische Beanspruchung, {$tahlung) zu trotzerAuch die thermischen Holzbehandlungs-
verfahren lassen sich dieser Gruppe zuordnen.

Im Falle des chemischen Holzschutzes ubernehmen Wirk&mwmfféde den HolzschutzDeren
Inverkehrbrigung und Verwendung wird durch die Biozidrichtlinie reguli¢&U-Verordnung
528/2012) Dabei wird der Einsatz klassischer Wirkstoffe aufgrund toxikologischebkoibxi-
kologischer Risiken zunehmend eingeschrankt. Gleichzeitig ist ein chemischer Holzschutz bei be-
stimmten Holzarten und Applikationsbereichen gesetzlich vorgeschrieben (DIN-6880er-

dings bestehtrgndsatzlich die Forderung, biozidfreie Alterwath zu prifen oder MalRnahmen zur
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Minimierung des BiozieEinsatzes umzusetzdbie fir den vorbeugenden chemischen Holzschutz
gegenwartig zugelassenen Schutzmittelprodukte (Holzschutzmittel gemaf3 Produktgruppe 8 der Bi-
ozidrichtlinie) sind in einer Liste ddBundesanstalt fir Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin einseh-
bar (BAuA 2018). In Holzschutzmitteln verwendete Wirkstoffe missen in dddiidbnsliste ge-
nehmigter Wirkstoffe gefuhrt sein (PositivlisECHA 201§. Wichtige Vertreter von Holzschutz-
bioziden in Deutschland sind IPBC-(@d-2-propinylbutylcarbamat), Propioazol undTebuco-
nazol(organische Wirkstoffe). Gegdmlzzerstérende Pilze werden zudem Kupfersalze eingesetzt
(BAUA 2018) [20] Diese werden entweder in dicken Beschichtungen auf der Holzatber fééuf-
gebiacht oder durchtranken das Holz

Die in dieser Arbeit erzetign wirkstoffhaltigen Beschichtungen bzelie in die Schichten in-
tegrierten Wirkstoffe kénnen dem chemischen Holzschutz zugeordnet werden. Weiterhin soll hier-
mit, anders als bei herkdnlichen chemischen Holzschutzverfahren, desétz verfolgt werden,
dinne Bschichtungen zu realisieren. Dies hat den Vorteil, dass Wirkstoffmengen reduziert werden

koénnen und sicdiese Wirkstoffeam fur eine Wirkung relevanten Qder Oberflachehefinden.

14 Plasma

Plasma kanzusammen mitlemfesten flissigenund gasférmignals der vierte Aggregatzu-
standangesehen werdeRlasmerbestehen aus einem Gemisch aus geladenen (lonen und Elekt-
ronen) sowie ungeladend eilchen der Gase und befindath nachauf3en hin in einem quasineut-
ralen ZustandDie flr die lonisationsprozesse notwendige Enetgimn beispielsweise durch Teil-
chenstoRe (kinetische EnerdiclektronenstdRe), elektromagnetische Strahlung-8itdhlung,
Warmestrahlung, Hochfrequenz) odearke elektrische Felder Ubertragen werder. Plasmazu-
stand ist ein dynamischer Prozess und ndbeisationsprozessen treten zeitgleich aimmer
Rekombinationsprozesseif. Zu nennen waren hier vor allem Relaxationsvorganigeler damit
verbundenen Emission elektromagnetischer Strahlung, Elektroner&to&rper und lonenlo-
nenRekombination[21, 22] Plasmen kdnnermum einen in der Natur auftretezum anderen auf
kinstlichem Wege erzeugt werd®er Grol3teil der im Universa befindlichen Materie liegtn
Plasmazustanbr, wobei Sterne und astronomische Nebel mdgliche Vertreter natirlicher Plasmen
sind. Naturliche Formen von Plasmen, et® innerhalb der Erdatmosphare.h. unter Atmo-
sphéarendruckbedingungeefgnden werdekdnneni sind dieAuroraboreals oder Blitze.[23]
Technisch nutzbarf@asmen werden auf kiinstlichem Wege, beispielsweise durch die Verwendung
elektrischer oder elektromagnetischer Felder oder durch thermische Anregund. zeegnen

waren an dieser Stell@limmentladungen, die heutzutage in einer Vielzahl von Bereichen wie
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Leuchtstofflampen, als Prozessmedium fiir Oberflachenmodifikationen oder in Beschichtungspro-
zessen pmasmee dheancled c¢hemi ca(PEQVR)Aavendungifiedersns i t i o n
duktiv-gekoppelte Plasmen (ICP) habsrenfallseine breite Anwendung in industriellen Prozes-
sen gefunden. Dazu zahlen spektroskopische Analytik, Plasmafackeln und Anwendungen in der
Halbleiterindustrie.

Im Allgemeinen kénnenlBsmernin drei Arten unterschieden werden: Plasntia im vollstan-
digen thermodynamischen Gleichgewicht vorliegelasmendie im lokalen thermodynamischen
Gl ei chgewicht wvorliegen (in der Lithezeiahngtir a uc
kurz LTE) und die Nichtgleichgewichtsplasmen (in der Literatur auchialst-L TE-Plasma be-
zeichne). Plasmen im vollstdndigen thermodynamischen Gleichgewicht sind beispielsweise in
Sternen zu finden. Dem thermodynamischen Zustand defRla&nen kdnnesich Vertreter der
thermischen Plasmen (z. BlektrischeBogenentladung) annahendalte bzw. nichthermische
Plasmen wie die Niederdruckplasmen oder Coendadungnkonnen den NichLTE-Plasmen
zugeordnet werdemie LTE-Plasmen sind dadurch charaidert, dass die€leilchen (Atome, lo-
nen, Elektronenjn einem thermodynamischen Gleichgewicht vorliegen und somit die gleiche
Energie (Temperatur) besitzdder thermodynamische Zustand decht-LTE-Plasmerhingegen
ist dadurch charakterisiert, dass Hjerselektiv auf Elektronen tbertragen wird. Dies fihrt zu
einer Elektronentemperatulie wesentlich hoher sein kann als die Temperatur schwererer Partikel
innerhalb des PlasmaBadurchweisendiesebereits bei Raumtemperatur bis hin zu moderaten
Gastempraturen typische Plasmaeigenschaften wie elektrische Leitfahigkeit, Emission von Licht
und chemische Aktivitat auf7, 24

15 Technische Erzeugung kalter Atmosphé&rendruckplasmen

Fur die Behandlung von temperaturempfindlichen Materialien (Kunststoffeilidie, Holz)
werden NichHL TE-Plasmen bevorzugim Vergleich zu thermischen Plasmen werden diese durch
ihre hohe Elektronentemperatwund ihre verhaltnisméaRig niedrige Gastemperagyb&stimmt
vor allem durch schwerere Teilchen wie Atome, lonen|elide) charakterisier{Te >> Tg). In
Extremfallen kann die Elektronentemperatur bis zu 20.000 K erreichen, wéhrend die Gastempera-
tur nahe Raumtemperatur liegt.

Fur viele indistrielle Applikationen werdeRlasmen favorisiert, die unter Atmospharendruck-
bedingungen arbeiten. Diese haben im Vergleich zu Niederdruckplasmen den Vorteil, dass generell
in-line-fahige undflexibel skalierbare Prozesse realisierbar sind. Zusatzlich kann durch die Ver-
wendung solchdPlasmen auf den Einsatz oft kostenintensiver Vakuumtechnologie verzichtet wer-

den.[25] Da die Kollision von angeregten Elektronger Masse mmit schwereren Partikelder



1 Einleitung 10

Masse meinen kontinuierlichen Austausch von Energiemsich zieht und damit tendenziell die
Teilchentemperatur angeglichen wird, ist es allerdings deutlich komplizidioét-LTE-Plasmen
bei hoheren Driicken oder Atmosphéatauckbedingungen zu erzeugdies ist mit der bei sol-
chen Bedingungen erhohtenlKsionsrate und der niedrigeren freien Weglange zu begrifden.
stationare Entladungdd@nn die Abweichung von einem LTAistand durch folgende Gleichung
ausgedrickt werdef26]

_ — — (Gleichung )

I n di eser Gdfeirchduineg nsitteehteree frei e Wekidt2nge
die Menge gerichtetdgnergie die ein Elektron auf einer freien Wegléange in der Richtung des
elektrischen Feldes E aufnimmt und 3/2ISK die durchschnittliche thermische Energie (e ist dabei
die elektrische Ladung, k die BoltzmaKonstante). Aus diesem Zusammenhang wligdtlich,
dass grol3e freie Weglangen (niedriger Druck oder Dichte), starke elektrische Felder und niedrige
Elektronenaergien die Abweichung von einem L3&Istand beglinstige@as Diagramm if\b-
bildung2 verdeutlicht semschematisch die Trennung von Elektronamd Gastemperatur in einer

elektrischen Bogenentladung mit zunehmendem Umgebungsdruck.

103 T T T 1 T

Temperature (K)

10 2 1 1 1 L 1 | J
o~*107* 107 107" 1 10
Pressure (kPa)
Abbildung2: Elektronentemperatur glund Gastemperatur lin einer Bogenentladung in Abhéangigkeit
des Druckg27]

Um dieses Problem zu I6sand NichtLTE-Plasmen beAtmospharendruckbedingungen ein-
satzfalg zu machenpsind veschiedene Ansatze entwickelt mlen, die im Nachfolgenden kurz
dargestellt werden.

Eine Losung stellt die Verringerung der Entladungsleistung dar. Dieser Ansatz wird beispiels-
weise bei stationdren Coromtladungen verfolgt. Der Nhteil dabei ist allerdings die geringe
maximal erzielbaréntensitat des Plasmas. Ein weiterer Ansatz, der auch fir die in dieser Arbeit

verwendeten Plasmaj8lysteme verwendet wird, stellt die Generierung kurzer gepulster Entladun-
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gen dar. Wenn die Daueines Entladungsipulses klein genug gewahlt wird, kann die Uberhit-
zung lokal verhindert werden. Mit diesem Ansatz lassen sich hohe Konzentrationen von aktiven
Spezies innerhalb des Plasmas erzeugen, wdiel@rundlage fir plasmachemische Prozesse bei
niedrigen Gastemperatureind Bei stillen elektrischen Entladungen étictric larrier discharges

i DBD) werdendielektrische Sperrschichten verwendet. Diese Sperrsehidimitierenzum ei-

nen die Ladung und Energie, welche auf eine Mikroentladung tbertragen wird, zum anderen wird
damit die Verteilung der Mikroentladungen Uber die gesamte Elektrodenflache gewah2&tet.
Weiterhin bieten schnelle Gaidfise, wegen der Kihlung durch Konvektion, die Méglichkeit zur
Stabilisierung nichthermischer Plasmen. Somit kdnnen selbst leistungsreiche Entladungen ohne
signifikante Uberhitzung erzeugt werd¢2e]

Der Betrieb solcher Plagaquellen mit oder an Luft fihrt zur Dissoziation und/oder Anregung
von Sauerstoff und Stickstoff. INicht-LTE-Plasmen an Atmospharendruck typischerweise Ener-
gien von 36 eV fir kontinuierliche und bis zu 10 eV flr gepulste Entladurgsitzen, ist die
effizienteste Reaktion die Dissoziation von molekularem Sauerptpfies fuhrt durch eine Viel-
zahl moglicher Reaktionen vornehmlichr Bildung von Stickoxiden (NO, NONOs', N2O, NoOs)
und OzonBeim Vorhandensein von Wasskonnen entstehende Stickoxide weiter zu HiN@I
HNO; reagierenMit zunehmender Gastemperatur erhoht sictéirzlich die Reaktionsratier Re-
aktion schwerereTeilchen, beispielsweise fiir die Erzeugung von Stickoxidenebiassammen-
hang sprich die Ahangigkeit der Gaszusammensetzung (trockene Luft ale$sgas) von der
Gastemperatuwyird in Abbildung 3 dargestellit.
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Abbildung3: Zusammensetzung von trockener Luft in AtmosphéarendRlakma in Abhangigkeit von der
Gastemperatyi7]

Zusammenfassend l&sst sich sagen, B@ssnatechnologien aufgrund dédglichkeit zur Er-
zeugung von reaktiven Speziesi niedrigen Temperaturen und unter Atmospharendruckbedin-

gungendurchaus flidenEinsatzauf Materialien wie Holz und Holzwerkstoffgeeignet sindm
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Bereich Plasmatechnologien sei besonders der Vorteil der Atmospharendruckplasmen im Ver-
gleich zu Niederdrucksystemen hervorzustellen. Vor allem im Sektor Holzvordiahgkonnten
aufwendigeReanigungsschritte vermieden werden, fliachtige Holzbestandteilien Vergleich zu
Niederdruckverfahren weniger stark abgegeben werden. Auch die Skalierbarkeit der Systeme zur
Behandlung groéRRerer Flachen ist ohne erheblichen technischen Aufwand realig8tbar.

1.5.1 Atmosphéarendruckplasmabehandlung von Hwid
Holzbestandteilen

Die Behandlung einer Oberflache mittels Plasma kann eine VielaaBffekten erzeugen. Zu
nennen waren hier die Dekontamination bzw. die Entfermangorganischen Stoffen wie Qle
Verarbeitungshilfsstoffeoder Harza, eine Aufrauhunger Oberflacheurch Atzeffektedie Ver-
netzung odedie Spaltung von chemischen Strukturen und die Schaffung neuer funktioneller Grup-
pen.

Ein grofRer Einfluss auf ddBehandlungseffekt karsturch die Wahl unterschiedliehProzess-
gase erreicht werdemeim Betrieb von Plasmasystemen unter Atmospharendruckbedingungen
werdenallerdingasmmer sauerstoffhaltige Verbindungen einen Einfluss haben. Im Folgenden wer-
den deshallsysteme betrachtet, die mit sauerstoffhaltigen Prozessgasen betrieben e Bien.
ginn seizunachst auf die in der Literatur vorgestellten Arbeiten hingewiesen, die den Einfluss von
Niederdruckplasmen auf die Eigenschaften von Ha®33] und Holzbestartdilen (Cellulose
[34, 35], Lignin [36]) darstellenDa der Fokus der Arbeit auf den Atmosphéarendruckpladiegtn
soll an dieser Stellein Uberblick zur Behandlung von Holzoberflachen stilchen Systemen
gegeben werden

Erste Untersuchungen zur Modifikation vbeiolz durch Kim und Goring37] sowie vonCel-
lulose unter Atmosphéarendruckbedingungen von Sakata[@8hteichen zurilick bis in die 1970er
Jahre. Dhei kanen zu diesem Zeitpunkbrnehmlich Corondntladungen zum Einsatz. Im Zu-
sammenhang mit den Coronabehandlungen wird an dieser Stelle auch auf die umfassenden Arbei-
ten von Uehara et 4B9] aus den 1980&r1990er Jahren hingéesen. Diese Experimente zeigten,
dass eine Coronabehandlung an Luft das Molekulargewicht von Cellulose senkt und in der Lage
ist, Cellulose zu oxidieren, wobei vor allem Aldehydgruppen entstehen. Zusétzlich konnte gezeigt
werden, dasderartige Behandlumg auf Holz die Wasserbenetzbarkeit der Oberflache und die
Festigkeit von Klebeverbindungen (HarnstBirmaldehyeHarze) verbessern kann. Wie bereits
im vorangegangenen Abschnitt erwahnt, ist die maximal erreichbare Intensitat dieser Plasmaquel-
len limitiert, wodurch sich unwirtschaftlich lange Behandlungszeiten (in den Experimenten von

Sakata et a[38] bis zu 120 min) ergeben.
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Eine deutliche Verbesserumg Zusammenhang mit der Wirtschaftlichkeit fir den Einsatz auf
Holz stdited er Ei nsatz von ADielektrisch behindert.
der 2000er Jahre intensiv erforscht werden. Hier waren vor allem in Deutschland die Arbeiten um
die Gruppe von Prof. Vigh0] an der HAWK @®ttingen richtungsweisenUnter der Verwendung
von Prozessgasen wie Helium, Argon, Stickstoff oder Luft konnten grof3flachig Oberflachen be-
handeltund damit die Wasseraufnahme deutlich verbessert werden. Luft als Prozessgas zeigte da-
bei den starksteBehandlungseffekt. Zusatzlich konnten positive Effekte auf die Verklebbarkeit
behandelter Holzoberflachen (u.a. Kiefer) beobachtet wederth die Verwendung derartiger
Systeme konnten die notwendigen Behandlungszeiten anifjgvé&Sekunden reduziert werde
Wolkenhauer et al41] verglichen in Studien den Einfluss einer Diehandlung auf Buche,

Eiche, Fichte und Douglasie. Eine Erhéhung des polaren Anteils der freien Oberflachenenergie
konnte dabei sowohl naginem herkdmmiéihen Schleifprozess als aut&ichder Plasmabehand-
lung beobachtet werdeHRelium als Prozessgas wurde von Asundulesa 42jlin einem DBD
Plasmareaktor verwendet, wobei dieser Prozess die Benetzbarkeit von- kicheBichenholz

mit Wasser sowie Lesamendl verbessern konnte. Einef§technische Anwendung mit Helium
als Prozessgas erscheint allerdings wenig wirtschafti@scher et a[43] zeigten, dass eine Be-
handlung mit DBBPlasmen von Buanfurnier die Aufnahmeféhigkeit von wassrigeMDHEU
(Dimethyloldihydroxyethyleneurgd dsungen verbessern kann, woduethe Reduktion der Im-
pragnierzeit ermoglicht werden kdonnigrei unterschiedliche DBfAufbauten (Coplanar surface
barrier dischargédCSBD), direct dielectric barrier discharg®DBD), remote plasma/jet (RP))
wurden von Peters et g44] verglichen.Aufgrund des direkten Kontakts des Plasmas mit der
Holzoberflache im Falle der CSBD und DDBD war hier die Ermghdes polaren Anteils der
Oberflachenenergie am groéf3ten. Fir die/ARi®rdnung, bei der ein indirekter Kontakt erfolgt, war
dieser weniger stark ausgepragt.

Lecoq et al[45] zeigten dass durch die Behanutlg vonSeeKiefer-Substraten miginemN_-
PlasmaAaf t er gl owhfi, al s o Gasiund Alsgash dieaBenktzbarkeih dersOber-r t e m
flache verandert werden karim Vergleich zu anderen DBBufbauten werden hierbei die Pro-
ben nicht durch den Entladungsspaltidnet, sondern senkrecht zu diesem bewB@s istvom
industriellenStandpunkaus gesehevon Interesse, da somit auch dickere Holzsubstrate behandelt
werden kdnnen, ohne den Entladungsspalt und damit die Plasmacharakteristika zu beeinflussen.
Mit dieserBehandlung konntbeispielsweiséie Aufnahmegeschwindigkeit vddiozidenverbes-
sert werdenln einer weiteren Studie untersuchten Busnel €i4él. den Einfluss eines Plasma
Aafterglowsid unter de pzeségas(An&nQly Q)undGasgensdné e d e n
(N2/O2, COJ/O,, Ar/Oy) auf die Benetzbarkeit und Lackierbarkeit von Zuckerahorn und Schwarz-

fichte. Neben einem Einfluss auf die Wasserbenetzbarkeit, konnte die Haftung wasserbasierter Be-
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schichtungen (Urethan/Adgt) nach einer Plasrbahandlung erhdht werdenoWallem Parame-
ter, die einen tendenziell hydrophoben Oberflachencharakemugten, zeigten lackhaftungsver-
bessernde EigenschaftdRied| et al.[47] zeigten in einer ahnlichen Studie den Einfluss dieses
Aaf t e rbg tleoWesvéndung der ProzessgaseQ¥, Ar, CO; und Luft auf die Benetzbarkeit
und Lackhaftung von Zuckerahorn und Schwarzfichtd.der einen Seite konnte die Benetzbar-
keit von Zuckeahorn mit Wasser verbessert werden, die Benetzbarkeit von Schwarzfichte auf der
anderen Seite blieb allerdings, auch bei hohen Ri&ubstratnteraktionszeitenunveréandert.
Dabei konnterkeine Korrelationen zwischen Benetzbarkeit und erhéhter Lacklugftergestellt
werden Ein Riickgang des Behandlungseffakach zweiwdchiger Lagerung konnte in diesen Ar-
beiten ebenfalls gezeigt werdemfgrund dessees sich empfiehlt, weitere Verarbeitungsschritte
unmittelbar nach der Plasmabehandlung durchzufibbierBehandlung von SchwarzfichRr(if-
korpern in einem Plasraaf t er gl owfi unt er ,uhdader N@Gasgemd u n g
schen als Prozessgase wurde in der Literatur von Hardy48Jadargestellt. In Abhangigeit vom
Prozessgas konnten gegensatzliche Benetzungsverhalten, von hydrophil bis hydrophob, realisiert
werden. Dabewurde gezeigt, dass digt unddie Menge von Extraktstoffen im Holz den Effekt
der Plasmabehandlurgtscheidend beeinflussen.

Nguyen et al[49] nutzen einen Plasmajet (APPJ) mit Stickstoff als Prozessgas fir die Behand-

lung von warmebehandelter Dahurischer Larche. Infolgedessen konnte die Wasserbenetzbarkeit

dieser Materialien verbessert werden. In eigenen Arbg@rkonnte dieebenso aufgezeigt wer-
den, zusétzlich wurdder Behandlungsefké des APPJ mit dem einer diffuse coplanar iearr
discharge (DCSBD) verglicine

Es ist bekannt, dass eine Plasmabehandlung in sauerstoffhaltiger Umgebung die Eigenschaften

von Oberflachenn einem breiten Funktionalitatsbereich verandern kann. Vor allem die Erzeugung
neuer funktioneller Gruppen an der Oberflache ist ein hadufig bebemes Phanomen. Unter der-
artigen Plasmabedingungen ist vor allem die Erzeugung sauerstoffhaltiger tiswippéydroxyl

(OH), Carbonyl (C=0) und Carboxyl (HO=0) dominant[51, 52] Die mit der Schaffung solcher
Gruppen haufig einhergehende Erh6hung désareo Anteils der Oberflachenenergie und damit
der Benetzbarkeit von Holzoberflachen wurde u.a. von Podgetrak{53] umfassend dargestellt.

Die polarenGruppen konnten mittels ATRTIR auf Holz(Europdische Eiche)on Odr§§ k o v § et
al. [54] und Cellulose vorHua et al.[34] nachgewiesen werdeDie Bildung polarer Gruppen
konnten ebenfallmittels XPS vorHua et al[34] undBelgacem et a[55] und weiteen Forscher-
gruppen auf Holz, Cellulose urndgnin nachgewiesen werdef6, 50, 5658] Der Einfluss einer
DBD-Plasmabehandlung auf wasserlosliche und Ethanol/CycloHésiiche Holzextraktstoffe
(Kiefer) wurde von Avramidist al.[59] u.a. mit XPS untersucht, wobei ein oxidativer Abbau

nachgewiesen werden kdenDarUlber hinaus wurde von Klarhofer et [&86] der Einfluss einer

v
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DBD-Behandlung auf Calloseund Lignin mit einer Kombination aus XPS, UltraviolPthoto-
nenelektroneigpektroskopie (UPS) und Metastable Impact ElectrortBpeopy (MIESunter-

sucht Durch die Verwendung sauerstoffhaltiger Prozesskasete ein Abbau von Oi&ruppen

der Cellulose und die gleichzeitige Erzeugung von C=0 gezeigt werden. Die Behandlung des Lig-
nins unter gleichen Bedingungen fiihrte zur Schaffwon Hydroxyt, Carbonyl und Car-
boxylgruppen.

Ein ebenfallshaufig mit der Plasmabehandlung von Polymeren im Zusammenhang stehender
Effekt ist die Aufrauhung ihrer Oberflache durch Atzuf&f, 61] Die mit der Aufrauhung einer
Oberflache einhergehendehBhungihrer spezifischen OberflacHann die Kontaktflache zwi-
schen einer Beschichtung und dem Substrat erhéhen und damit eine Haftung vefbé$&ene.
Aufrauhung von Holzoberflachen konnte von Jamali ¢84l.und Xie et al[62] mit Niederdruck-
plasmen experimentethittels REMbestatigt werderEine aufgeraute Oberflache mit Defekten
(Risse, Locher, Furchen) wurde in den Arbeiten Battazary-Jimenezt al.[63] nach eineBe-
handlung mitAtmosphéhrendruckplasmemf Lignocellulosefasergezeigt. Auf Buchenoberfla-
chen konnte ebenfalls eine Aufrauhung mit knotenférmigen Strukturen in eigenen Afb@jten
aufgezeigt werdenSolche Effekte wurden unté&tmospharendruckbedingungen allerdings erst
nach vergleichsweise langen Behandlungszejeganden wodurch neben einem maglichen Atz-
effekt auch eine thermische Belastung den Behandlungseffekt beeinflusstdisinte.

Zusammenfassend zeigten die vorangenan8tadien dass eine Plasmabehandlung sowohl
den chemical weak boundary layer (CWBL) als auch den mechanical weak boundary layer
(MWBL) beeinflussen kann. Ein CWBL bildet sich im iBgiel Holz durch Ubdagerung von
Cellulose und Lignin mitHolzinhaltsstofferoder anderen Kontaminationen, was zu einer Reduk-
tion der Oberflachenenergie fihren kann. Der MWBL bildet sich durch strukturelle Veranderungen
(Aufstellen von Fasern, Quellung) in Folge von \Dégralation, Wasseraufnahme oder Oxida-
tion. [64]

16 Schichtabscheidung mittels Atmospharendruckplasma

Neben einer Vorbehandlung kdnnen Plasmasystacte entsprechender Modifikatigenutzt
werden, um funktionelle Beschichtungerzascheiden. Eine Beschichtung bietet den Vorteil, dass
das Spektrum an moglichen FunktiorienVergleich zurreinenPlasmaaktivierungleutlich er-
weitert werdenund zusétzlich an diverse Anforderungen angepasst werden kann. Eine Schich-
tabscheidung findet dabei tiber das Einbringen von reaktiven Substanzen oder chemischen Vorlau-

fersubstanzen statt.
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1.6.1 Plasmapolymerisationnd Schichtwachstum

Bei einerPolymeriséion werden aus Monomeren Makromolekiile erzekiigtssisch geschieht
dies durch die Zusammenlageruran Monomeren, wobei diese einfach zu aktivieren sdéig-m
sen. In der Regel weisen die Monomarmdestens zwei funktionelle Endgruppeuf, besitzen
Mehrfachbindungen oder eine cyclische Struk{6b] Bei einer Plasmapolymerisati@md diese
Grundbedingungejedochkeine Notwendigkeit.

Yasudal66,67]lunt er gl i edert die Pl asmapol ymein-i sat.
ducel pol ymeri sat i-otndt e npo Il Yy méArpil asstmaonii. Gruppe
nellen radikainduzierten Mechanismus. Gruppe Il basiert auf einem kontinuierlichen Energieein-
trag in Form von Plasmabestandteilen, die energetisch genyaisinttemische Bindungen im
Ausgangsmonomer zu spaltdfine Form der Plasmapolymerisati@@ruppe Il)findet im Be-
schichtungsverfahren plasma enhanced chemical vapour deposition (PECVD) Anwémdeg.
reich Niederdruck PECVD sind die Mechanismen der Plasmajgoiyation seit etwa der 1970er
Jahre in diversen Beitragen untersucht und charakterisiert wgé@gtblicherweise werdefiir
den Prozesgasférmige Monomere genutzt und bei Driicken zwischen 0,01 und 100 kPa zu festen
Schichen polymerisiert. Im klassischen Niederdr€¥D geschieht das bei Temperatur im Be-
reich zwischen 200 und 2000 °C zu. In der PECVD wird die fiir chemische Reaktionen bendétigte
Energie durch ein Plasma bereitgestellt, wodurch die Schichtabscheidung beiigtegeringe-
ren Temperaturen durchgefuhrt werden kann und damit auch die Beschichtung temperaturemp-
findlicher Substrate ermdglicht wirf68] Die Polymerisation kann durdflasmabestandteilgie
beispielsweisd&lektronen oder longmber auctvon vorhandeneUV-Strahlung initiiert werden.
Dadurch kommt es im Monomer zum Aufbrechen von Bindungen und zur Generierung aktiver
Radikale und ClusteBestandteile werdereilweisein der Gasphase polymerisieren wattkere
hingegererstauf demSubstratBei der Anwendung im Atmosphéarendruckbereich behalten diese
Mechanismen ihre Giiltigkeit. Bei deiederdruckPECVDwerden Anregungsprozesse vornehm-
lich durch die Kollision von Elektronen mit Monomermolekilen initiierd tnestimmtUnter Nor-
maldruck wird dieser Prozess zusatzlich durch die Anregung durch hochenergetische lonen und
metastabile Teilchen aus dem Prozessgas erdatnzkturell unterscheiden sich Plasmapolymere
stark von konventionellen PolymerdPlasmapolyrarewerden aus einer Vielzahl vaufalligen
Radikalkombinationen gebildet, wodurste eine komplexe und ungeordneteu&tur sowieim
Allgemeinen eien hohernVernetzungsgradufweisen Aus dieser Struktur ergeben sich weiterhin

eine hohemechanisch&estgkeit und erhéhte thermische Stabilit&o]
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1.6.2 Funktionelle Beschichtungen

Fur die Gewdhrleistung einer langen Lebensdauer von Holz sind, vor allem bei einem Einsatz
im AufRenbereich, die Reduktion der Wasseraufnahme, die Reduktion der Degradation durch UV
Strahlung und die Vermeidung eines Befalls bzw. Abbaus durch Mikroorganigmeentschei-
dender Bedeutung.

Eine exzessive Wasseraufnahme ins Holz kann zu unerwiindeffiedien wie Schwellung,
Rissbildungund Verformungen des Materials fihren. Einedfite Holzfeuchte ist zudeWforaus-
setzung fur eine Besiedlung durch Mikroorgamenund sollte deshalb vermieden werdgt.
Ahnlich wieim Fall einereinfache Vorbehandlung von Holzoberflachexristieren in der Litera-
tur Arbeiten, bei denen eine Schichtabscheidung unter Niederdruckbedingungen durthgefih
wurde.[70-72] Da der Gegenstand dieser Arbeit die Schichtabscheidung bei Atmosphéarendruck
ist, werden an dieser Stelle primar Studien vorgestellt, die unter diesen Bedintlategbrerfla-
chen funktionalisiert haben.

Normaldruckplasmab#ste Holzmodifkationen mit demziel, wasserabweisende Oberfla-
chencharakteristika zu generieren, wurgen Rehn et al[40] durchgefihrt. Dabei wurde ein
DBD-Plasmaeine Mischung von Argon und Methan (80;2ingeleitet und das Holz fline Mi-
nute behandelt. Dadurch konnten Wasserkontaktwinkel von Uberet&eft werdendie Was-
seraufnahmefahigkewurde deutlich reduziertBente et al[73] nutzen ebenfalls eine DBBn-
ordnung und dosiertédviethan, Ethen und etBiH4/StickstoffGemisch ein. Auf diese Weise konn-
ten wasserabweisende Schichten auf Holz erzeugt weti@éeWwasserkontaktwinkel erhdhten sich
von 72° (native Kiefer) auf 145° (behandelte Kiefer). In den ArbeitenGvdnr 8§ get al. W4
wurdenKiefer-Prifkorper innerhalb eine Glasglocke Uber das PlasmaBD@EBD gefihrt. Zu-
sétzlich wurde diese Glocke mit einem Gemisch aus Stickstoff Hexamethyldisiloxan
(HMDSO) oderHexamethyldisilazan (HMDIS) beauschlagt wodurch nach einer Behandlungs-
zeit von 90 Sekunden eine Holzbeschichtung erzeugtey die die Wasseraufnahuhes Materi-
als deutlich reduzieren konnt8i-CH; und StO-Si-Banden konnten mittels ATRTIR nachge-
wiesenwerden SilberahorrFurnier wude in den Experimenten von Toriz et |@5] durch den
Entladungsspalt eines DBBystems gefiihrtDie DBD-Anordnung befand sicinerhalb eines
Reaktors welcher mit Helium geflutet wurde. Zur Erzeugung hydroph&igenschaften wurae
zuséatzlichdie Gase Methan, Ethen, Chlortrifluorethen oder Hexafluorethen eingebfigetmhit
konnten die Wasserkontaktwinkel von 78° auf bis zu 142,5° angehoben werden. In Korrelation mit
den Kontaktwinkeln konnte die Wasseraufnatihéejkeit des Materials signifikant reduziert wer-
den (Wasseraufnahme von 5 pl Tropfen: unbehandelt 4¢Hs;l&@handelt 10.268 s, GHbehan-
delt 11240 s, GRsCl-behandelt 17.723 s,sks-behandelt 2239 s). Der starkste Hyophobie-

rungseffekt wurde durch di Verwendung der fluorhaltigen Kgronenten erreicht. Zusatzlich
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konnte die Abscheidung eines diinnen Polymerfilms mittels XPS nachgewiesen Wwevdsseur
et al. [2] nutzen zurHerstellung hydrophober Schichten ebenfalls eid8D, in die eine
He/HMDSOMischung eingebracht wurd&ine Erhdhung des Wasserkontaktwinkels auf 140°
unmittelbar nach dem Beschichten wurelgeicht.Zuséatzlich konnte die Bestandigkéitontakt-
winkelreduktion auf 132°)ler Behandlung gegenuibanernatirlichen Bewitterung gezeigt wer-
den.

Nebender Reduktion der Wasseraufnahme ist die Verringerung degldags in das Holz
ein haufig angestrebter Aspekt. So wurde in Studien die Abscheidung anorgadigeBehutz
Materialien wie ZnO, CuO oder Tinittels Plasma auf HolzoberflachantersuchtDenes et al.
[76] brachten eirGemisch aus hochmolekularem PDMS, EMR (electromagnetic radidtinn)
sorptionsmitteln und vorgefertigten ZrA@artikeln auf Holzoberflacheawf. Im Anschluss wurde
die flissige Beschichtung in einé8@ kHzSauerstoffplasma in ein festes Netzwerk umgewandelt.
In den Experimenten mit einem DBReaktor (N/N-O-GasgemischhutzenProfili et al.[77] in
HMDSO/Pentan dispergierEnO-Nanopartikel. Dieses Gemisch wurde als Aerosol in das Plasma
eingebrachtund SiQ/ZnO-Kompositschichtemnit einer clusterartigen Struktkonnten auf Holz
abgeschieden werdelm weiteren Arbeiten mit vergleichbarem Aufbau konnfe® ( = 3 nm)
und TiO2-Nanopartikel( = 20nm, Anatas)in SiO,-Schichten eigebracht werden78, 79] In
einem2-stufigenProzesserzeugten Moghaddam et §#0] hydrophobe, Ti@Nanopartikel ent-
haltende Beschichtungen auf Kiefernholz. Zunachst wurde Uber das EinbringEitavetraise
propoxid (TTIP) in eine HO.-FlammeTiO- erzeugt und auf die Holzoberflache abgeschieden. Im
Anschluss wurde auf dibereieen RPlasmapdlymeridafoaschrittek e | s ¢ |
Verwendung von HMDSO und Perfluorhexam Niederdruck eine zweite Schicht abgeschieden.
Die Rauigkeit der Partikel in Kombination mit dem hydrophoben Plasmapolymer erméglichte die
Erzeugung superhydrophobeChakteristika. Zn/ZnO-Partikelschichten [81, 82] und
PMMA/ATH -Partikelschichtefi83, 84] konntenvon Wallenhorst et abbgeschieden werdeim
diesen Experimenten wurden Mikropartikel (Zgs € 13 um[81], dso = 16 um[82]; PMMA/ATH
[83]) Uiber einen Partikelaerosolgenerator als Feststoff in die Entladungszone des Plasmas einge-
bracht Die so erzeugten Beschichtungen bestanden aus einer Zusammenlagerung von Parti-
keln/Partikelagglomeraterrotz der Ausgangspartikelgrof3e im Mikrometerbereich konatén
denZn/ZnO-Schichten zusatzlich Strukturen/Partikel im Nanometermal3stab nachgewiesen wer-
den, was durch ein kurzfristiges Aufschmelzen dePZartikel im Plasma begrdbar wéare. Un-
tersuchungen der Schichten mit XPS konnten eine Kombination aus metallischen Zn, ZnO und
Zn(OH), auzeigen. Weiterhin konnte eine Absorption im WBéreich durch UV/VidMessungen
bestatigt werden, wodurch sich potentielle Anwendungen im SekteBchutz ergeben kdonnten.
[81] In weiterfihrenden Studien wurden diese Zn/ZB¢hichten auBuchenholz abgeschieden,
mit dem Zie| die UV-Stabilitat des Materials zu erh6h¢®2] Dadurchkonnte detlich die durch
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eine UM:-Belastung hervorgerufene Verfarbung diedzes reduziert werden. Einesatzlichever-
sieglungder abgeschiedenen Schichten mit einem Alkydhaater PURSystemwurde ebenfalls
durchgefuhrtAllerdings wurdesin photokatalytischbedindger Abbau des Alkydharzes mit AFR

FTIR aufgezeigt Der Abbau war im Fall des PUBystems nicht nachweisb&¥allenhorst et al.

[83] untersuchten weiterhin die Abscheidung voémPA/ATH -Partikeln u.a. auf Holand zeigten

neben der Mdglichkejtiese haftest abscheiden zu kdnreerch, dass die Benetzbarkeit der Ober-
flache durch Wasser und damit die Wasseraufnahmefahigkeit des Materials reduziert werden
konnte [84]

1.6.3 Antimikrobielle Oberfl&hen

Kalte Plasmen wurden in zahlreichen Studien zur Vorbehandlung genutzt, um anschlief3end an
die so aktivierte Oberflachgorwiegendron Kunststoffan, Wirkstoffe besser anbinden oder in das
Material selbst einbringen zu kénné&ine-DBD-Vorbehandlundionnte so beispielsweiggnutzt
werden, umim AnschlussChitosan aus eimd auchlésung besser aBET [85] oderPE[86] auf-
bringen zu kénnerChang et al[85] zeigten in ihrer Arbeit, dass mit zunehmender Plasmabehand-
lungszeit auch die antibakterielle Wirksamkeit gegeniiber den Bakterienstésaniirs subtilis
und Staphylococcus aureminahmAndereForschekonnten nachweisen, dadie Absorptiondes
Wirkstoffs Nisin [87] auf LDPE durch verschiedene, plasmainduzierte Veréndendey Ober-
flache(hydrophobe und hydrophile Wechselwirkungen, Oberflachenladung, Oberflachentopogra-
fie) beeinflusst wirdGenerell zeigten Oberflachen rhitgdrophilem Charakter, niedriger statischer
Oberflachenladung und koérniger Struktur die héchste Misisorption und damit den starksten
antimikrobiellen Effekt. Daneben konnte auch die Anbindamigmikrobiellwirksamer Nanopar-
tikel an Polymeoberflachemach einer vorangegangenen Plasmabehandlung gesteigert werden.
[88, 89] Aus diesen Studien wurde ersichtlich, dass die Absorption solcher Partikel an das Polymer
durch die Erzeugung hydrophiler Gruppaher vor allem durch die erhéhte Rauigkeit beeinflusst
wird. So konntéeispielsweisdie Absorption von Silbernanopartikelh = 10 nm)an PA6,hach
eine DBDBehandlungm Vergleich zur unbehandelterbérflichen umeinef a kt o r3geron &
steigert werde. [88]

EinealternativeStrategie zur Erzeugung antimikrobieller Eigenschaften, welche auch im Rah-
men dieser Arbeit Anwendung findet, ist die Abscheidung wirkstoffhaltiger Beschichtungen mit-
tels PlasmaDabei findet der Aufbader Schichtmatrix simultan zur Einbettung der Wirkstoffe in
diese statt. Der Groliteil plasmagestiitzter Methoden zur Abscheidung antimikrobieller Filme ar-
beitetunter Niederdruckbedingungen. Dabei findet neben der Polymerisation des schichtbildenden
Precusors (z.B. HMDSO, Ethen) zusatzlich das Sputtern des entsprechenden Wirkstoffs (metalli-
sche Elektrodestatt. Die Einbettung von A®O0] oderCu [91] ist damit realisierbaim Rahmen
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dieser und vangegangener Arbeiten wurde und wird versucht, derartige Schichten unter Atmo-
sphéarendruckbedingungen herzustellen.

Bei INNOVENT e.V. Technologieentwicklung Jena wird die Einbettung antimikrobieller
Wirkstoffe in Plasmaschichten seit 2010 intensiv untdrsuéimmermann et a[92] erzeugten
durch das Einbringen von HMDSO als schichtmatrixbildende Komponente sowiezAgid0Ong
oder dispergierte Aflanopartikel quarzahnliche, mit Agartikeln dotierte DinnschichteDiese
Beschiditungen wurden zunachst auf Glas abgeschieden und zeigten in antibakteriellen Test eine
starke Wirksamkeit gegeniiber gramnegatitscherichia ColiHB101. Zusatzlich konnte eine
gute mechanische Bestandiglesitsprechend der TestnoASTM D421392 nachgewiesen wer-
den.Weiterfihrende Untersuchungen werden in einer Veroéffentlichung von Beiel@3]adar-
gestellt. Hier konnte gezeigt werden, dass durch die Verwendung eines Plasmajets und der Ein-
bringung van HMDSO und AgNQ, Ag-partikelhaltige SiQ-Schichten auf Glas erzeugt werden
konnten. Dien-situ generierterAg-Partikelwiesen neben einer homogenen Verteilung tber den
Schichtquerschniteine breite GréRenverteilung von einigen Nanommebés hin zu 00 nm auf.

In Abrasionstests konnte die Entfernung loser, meist grober Partikel von der Oberflache beobachtet
werden Eine antimikrobielle Wirkung wide trotz dieser Beanspruchungchgewieserin den
Arbeiten von Spange et §P4] wurden solche Suchten auf textilen Substratéar potentielle
Anwendung als WundauflagigngeschiedemMiebendemgewtinschtestarken antibakteriellen Ef-

fekt auf die Bakterienstamm®. aureusund K. pneumoniaevar ein zytotoxischer Effekt auf
HaCaTKeratinozyten (Test basierermaif DIN EN 1SO 109932) gering- ein therapeutisches
Fenstekonnte damitwufgezeigt werden.

Deng et al[95] nutzen ebenfalls einen Plasmajgt Stickstof als Prozessgas und speisten in
diesen den siliziurorganischen Precursor Tetramethyldisiloxan als schichtbildende Komponente
ein. Simultan dazu wurden Aganopartikel (d = 100 nm) zugefuhrt und in die Schichten einge-
bettet.In diesen Arbeiten konnte gagewerden, dass Uber die Dosierrate der Silberpartikel deren
Morphologie beeinflusst werden kann.

Cu-haltige SiQ-Nanokompositbeschichtungen wurden in Arbeiten von Hodgkinson[86&l.
hergestellt und charakterisieHierzu nutzen die Forscher eine DBAhordnung, innerhalb wel-
cher das zu beschichtende Substrat (beheizt auf 180 °C) platziert war. Als Ausgangsstoffe wurden
Tetraethylorthosilicat (TEOS)ur Bildung der Si@Matrix und Cu(ll}Hexafluoracetonatur Bil-
dung der VifrkstoffkomponenteeingebrachtMit dieser Herangehensweise konnten je nach einge-
koppelter Plasmaleistung metallische-8echichten, Cu/Cu&chichten oder Kompositschichten
erzeugt werden. Diese Schichten zeigten eine starke Wirkung gegé&sigherichia ct im Test
nach BS ISO 22196:2007. Durch die erhdéhten Substrattemperaturen schlief3t sich eine Anwendung

auf Holz allerdings aus.
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Die Applikation von Atmospharendruckplasmabeschichtungeh tolz und holzbasierten
Werkstoffen wurdeb 2015mit Beginndesar schungsproj ekts API as ma
CoW) (BMWi, FKZ: KF2022444NT4)bei INNOVENT thematisiertAus diesem Projekind in
Verbindung mit dieser Promotionsarbeittsprechend hervorgegangene Pubibkain zeigen die
Maoglichkeit, solcheBeschichtungen auf Ho[87] und WPC[98] haftfest abscheiden zu kdnnen.

Der antibakterielle Effekt solcher Schichten konaié beiderMaterialien bestatigt werden, eine
fungizide Wirkung hingegerwar deutlichschwéacheausgepragtAus vorangegangener Arbeiten
leiteten sich die im Rahmen dieser Promotionsarbeit betrachteten Fragestelluridgm aben
wurden in vorangegangenen Arbeiten keine Untersuchungen hinsichtlich physikochemischer
Wechselwirkungen zwischen dem Plasma und dem Substratmaterial selbst durchge&idiche
Wechselwirkung auch bei der Beschichtung mittels Plasma auftreten wsotlen diese im Pro-

zess bertcksichtigt werden. Zum anderen war ein Ubergeordnetes Ziel die Verbdaseginidgr
Eigenschaften der Schichtdtierfir sollte neben der Variation von Wirkstoffen die Moglichkeit
einer zusatzlichen Versiegelung der plasesaichteten Holzoberflache gepriift werd&ns den
gewonnen Erkenntnissen heraus sollte die Performance solcher Schichtsysteme flir einen Einsatz
im Aul3enbereiclyepruft und deren Potential im Vergleich zu herkdmmlich eingesetzten fungizi-
den Grundierungeabgeschéatzt werddriehe auch Abschnitt.4).

Der Einfluss von Plasmapartikelbeschichtung&ut¢ungEindosierungvon Al- und Cu-
Mikropartikeln, Erzeugung von Schichtendicken im {MaRstab auf die Witterungsbestandigkeit
(18 Monate Freibewitterungpn Holzoberflachen (Kiefernsplintholz) wurde in Experimn von
GascorGarrido et al]99] untersucht. dsatzlich wurde der Einfluss ein€ersiegelung (Acry
System)in Kombination mit dieser Partikelschicht dargest@ihe Konbination von Kupferpar-
tikelschicht und Versiegelung konnééne Verfarbung durch Mikroorganismen signifikant redu-
zieren, die Plasmabeschichtung ohne Versiegelung allerdings nicht. Eine Photodegradation der
Holzbestandteile, gemessen mittels AFRIR, konne durch keines der vorgestellten Beschich-
tungssysteme verhindert werden. Als nachteilig ist zudem die Verfarbung der Oberflache (Ver-
grauung/Verdunklung) durch die Plasmabeschichtung selbst einzusiuvegiterfiihrenden Stu-
dien[100] wurde der Einflussuf die Witterungsbestandigkeiner Siloxanmpragnierungwass-
rige Amino-SiloxanLdsung, Vakuumimpragnierundps Holzes und anschliel3ender Kupferparti-
kelbeschichtungntersuchtEine Siloxanimpragnierungllein zeigtekeinen hemmenden Einfluss
auf die Besiedlung durcA. pullulans eine Kupferbeschichtung hingegen konnte Pilzwachstum
reduzierenWeiterhin war die Kombination aus Impragnierung und Plasmabeschichtung in der
Lage das Pilzwachstum deutlich zu reduzieren. Digdisuchungen zeigten zudem, dass die Hy-
phen des Pilzes das Holz nicht penetrieren kontesatzlich dazu wurde ein positiver Effekt
gegenubedem Befall durch Termiten nachgewiesdrntz des Befalls aller Prufkérper war die

Uberlebensrate der Termitem Fall des behandelten Holzes geringer.
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2 Material und Methoden

2.1 Gerate und Verbrauchsmaterial

Die Holzmaterialien wurden, falls nichhdersm Text erwahntyor den Untersuchungen auf Tel-
lerschleifscheiben mit SiSchleifpapier (150eK6rnung)geschlifferund anschliel3end aufliegen-
des Material mittels Druckluft entfernin Anschluss €olgte eine Konditionierung alld?Prufkor-

per bei 23 °C und 50% rel. Feuchte fur eine Woch&V&ier und Glasobjekttrager wurden vor
den Experimenten im Ultrasdiizad mit Isopropanol gereinigt und anschlieRend mit Druckluft

getrocknet.
Tabelle3: Verwendete Substratmaterialien
Material Untersuchung Herkunft
Rotbuche Fagussylvaticg, Benetzbarkeit, REM, XPR®H- | ZEG: Zentraleinkauf Holz +

Kernholz Laubholz

Wertbestimmung

Kunststoff eG, KlipphausemE

Rotbuche Fagussylvaticg,
Furnier, Laubholz

BTG, CFU, schimmelpilzwid-
rige Untersuchungen

V+S Furniere Vertriebs GmbH,
Fulda, DE

Kiefer (Pinus sylvestris Kern-
holz, Nadelholz

Lackhaftung, Freibewitterung

ZEG: Zentraleinkauf Holz +
Kunststoff eG, KlipphausemE

Kiefer (Pinus sylvestris Splint-
holz, Nadelholz

Blauebestandigkeit, Freibewitte
rung

ZEG: Zentraleinkauf Holz +
Kunststoff eG, KlipphausemE

Larche (arix decidugd, Kern-
holz, Nadelholz

Lackhaftung, Freibewitterung,
Benetzbarkeit

ZEG: Zentraleinkauf Holz +
Kunststoff eG, KlipphausemE

Douglasie Pseudotsuga men-
ziesi), Kernholz, Nadelholz

Lackhaftung, Freibewitterung

ZEG: Zentraleinkauf Holz +
Kunststoff eG, Klipphasen DE

Textilzellstoff, kryogemahlen,
Tablette

FTIR, XPS, Derivatisierung,
pH-Wertbestimmung

Buckeye Steinfurt GmbH,
Steinfurt, DE

Papierzellstoffkryogemahlen,
Tablette

pH-Wertbestimmung

Zellstoff Stendal GmbHArne-
burg, DE

Buchenlignin(Klason) Tablette

FTIR, XPS

Institut fir Holztechnologie
Dresden (IHD)

Si-Wafer, (100jorientiert

XPS-Tiefenprofilierung, SEM

Si-Mat 1 Silicon Materials e.K.,
Kaufering, DE

Glasobjekttrager

Schichtdicke Abrasionsbestan-

digkeit

VWR, Radnor, USA
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Tabelle4: Verwendete Chemikalien

Material

Untersuchung

Herkunft

OMCTS 98 %

Vorversuche Beschichtung

Sigma-Aldrich, St. Louis, USA

TEOS >99 %

Vorversuche Beschichtung

ABCR GmbH, Karlsruhe, DE

HMDSO, 99 %

Vorversuche Beschichtung

ABCR GmbH,Karlsruhe, DE

TBO 99 %

Vorversuche Beschichtung

ABCR GmbH, Karlsruhe, DE

TTIP97 %

Vorversuche Beschichtung

SigmaAldrich, St. Louis, USA

TIPO 75% in Isopropanol

Vorversuche Beschichtung

Alfa Aesar, Haverhill, USA

AgNO;

Antimikrobielle Schichten

SigmaAldrich, St. Louis, USA

Cu(NOy), 2,5 Hydrat

Antimikrobielle Schichten

Riedel de HaenSeelze, DE

Zn(NGs)2 6 Hydrat

Antimikrobielle Schichten

Riedel de Haen, Seelze, DE

TFAA, O 99 % Chem. Derivatisierung XPS Alfa Aesar, Haverhill, USA
TFE, 99,8 % Chem. Derivatisierung XPS Thermo Fisher Scientific, Wal-
tham, USA
PFPH 97 % Chem. Derivatisierung XPS Alfa Aesar, Haverhill, USA
Pyridin, 99,8 % Chem. Derivatisierung XPS SigmaAldrich, St. Louis, USA
Di-tBuC Chem. Derivatisierung XPS ABCR GmbH,Karlsruhe, DE
Ethanol, absoluf99,9) Chem. Derivatisierung XPS SigmaAldrich, St. Louis, USA
Isopropangl 2-Propanol Precursorverdiinnung Carl Roth, Karlsruhe, DE

EntionisiertesNasser

Precursorverdinnung, Kontakt
winkelmessungpH-Wertbe-
stimmung

/

Thiodigycol 99,9%

Kontaktwinkelmessung

SigmaAldrich, St. Louis, USA

Ethylenglyco| 99,9%

Kontaktwinkelmessung

ABCR GmbH, Karlsruhe, DE

Diiodomethan 99,9%

Kontaktwinkelmessung

ABCR GmbH, Karlsruhe, DE

Holzfarbe Sikkens Rubbol BL
Saturaweill

Lackhaftung Freibewitterung

Akzo Nobel Deco GmbHK®&In,
DE

HolzlasurRemmers Induline
LW 700, braun

Lackhaftung, Freibewitterung,
Blauebestandigkeit

Remmers Gruppe AQ@.6nin-
gen, DE

Blaueschutzgrundierurfign-
pragnierung, Remmers Indulin
SW 900, Biozid: PBC

Freibewitterung, Blauebestan-
digkeit

Remmers Gruppe AG@.6nin-
gen, DE
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Tabelle5: Verwendete Gerate

Bezeichnung

Untersuchung

Herkunft

APPJTigres MEF

Benetzung, pHVertbestim-
mung, Antimikrobielle Schich-
ten

Tigres GmbH, MarschachDE

APPJ Tigres CAT600

TiO2, Si0O2Beschichtung

Tigres GmbH, MarschachDE

DCSBDRPS 400

Benetzung, FTIR, XPS, Chemi
sche Derivatisierung, pMvert-
bestimmung

Roplass s.r.0, Brno, Tschechi-
sche Republik

Dosiersystem STS 10.0

SiO2-Beshichtungen

Sura Instruments GmbH, Jena
DE

Ozongenerator COM AD2

Ozonbehandlung

Anseros Klaus Nonnenmacher
GmbH, TubingenDE

Sauerstoffgenerator SEP100

Ozonbehandlung

Anseros Klaus Nonnenmacher
GmbH, TubingenDE

Ozonmessgerat Ozonomat GM
6000-OEM

Ozonbehandlung

Anseros Klaus Nonnenmacher
GmbH, TubingenDE

Kontaktwinkelmessgerat OCA
15+

Benetzbarkeit, Oberflachenene
gie

DataPhysics Instruments
GmbH, FilderstadtDE

ATR-FTIR-6100

ATR-FTIR Cellulose, Lignin

Jasco GmbH, Pfungstadt, DE

FTIR-MessgeratR MB 3000

Abgasmessung

ABB Ltd., Zirich, Schweiz

pH-Wertmesssystem pH 330i

pH-Wertbestimmung

WTW GmbH, WeilheimDE

pH-Flachkopfelektrode Sin-
Tix®Sur

pH-Wertbestimmung

WTW GmbH, WeilheimDE

Profilometer AlphaStep D600

Schichtdickenmessung

KLA Tencor Ltd., Milpitas,
USA

Rasterelektronenmikroskop
Supra 55 VP

Strukturuntersuchungen

Carl Zeiss Microscopy GmbH,
JenaDE

Sputteranlage fir C und Au
Cressington 108 auto

Préaparation REM

Cressington Scientific Instru-
ments, Watford, UK

Roéntgenphotelektronenspekt-
roskop (XPS) AXIS Ultra

XPS Holz, Cellulose Lignin,
Chemische Derivatisierung

Kratos Analytical Ltd., Man-
chester, UK

Lumineszenzmesskammer

Antibakterielle Untersuchunger

BMG-Labtech, Almendgriin,DH

Autoklav, HV-50L

Sterilisation vorantimikrobiel-
len Untersuchungen

BPW Vertriebs GmbH und La-
bortechnik, StiRen, DE

Tablettenpressé-40

ATR-FTIR, XPS

Graseby Specac, UK

GammasStrahlungssterilisator

Blauebestandigkeit

Bei BBF Sterilisationsservice
GmbH durchgefihrt

QUV-Schnellbewitterunggerat

Kinstliche Bewitterung, Lack-
haftung

ATLAS Material Testing Tech-
nology GmbH, Linsengericht
Altenhal3lau, DE

Spektrophotometer CM 2610

Bewitterungsversuche

Minolta, Marunouchi, Japan
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Tabelle6: Verwendete Mikroorganismen

Bezeichnung Untersuchung Herkunft

Escherichia colHB 101 BTG-Test Leibniz-Institut DSMZ, Braun-
schweig, Deutschland

Aspergillus nigeiDSM 1957 Schimmelpilzbestandigkeit Leibniz-Institut DSMZ, Braun-
schweig, Deutschland

Paecilomyces variotibSM Schimmelpilzbestandigkeit Leibniz-Institut DSMZ, Braun-
1961 schweig, Deutschland
Penicillium funiculosunbSM Schimmelpilzbestandigkeit Leibniz-Institut DSMZ, Braun-
1944 schweig, Deutschland

Trichoderma virideDSM 1963 | Schimmelpilzbestandigkeit Leibniz-Institut DSMZ, Braun-
schweig, Deutschland

Aureobasidium pullulanBSM | Blauebestandigkeit Leibniz-Institut DSMZ, Braun-
3497 schweig, Deutschland
Sydowia polyspor®SM 3498 | Blauebestandigkeit Leibniz-Institut DSMZ, Braun-

schweig, Deutschland

2.2 Plasmaquellen

Im Rahmen dieser Arbeit kamen zwetennicht-thermischePlasmaquellen zum Einsatz: eine
di ffuse coplanar surface barrier discharge (
Tschechien) sowie die Atmosph?2rendruckpl as ma
der Firma Tigres GmbH (Marschacht, Deutsct)an

Die DCSBDEIlektroden bestehen aus 15 Paaren Silberstreifen, die 0,5 mm unterhalb der Ober-
flache eine 96%igen ALOs-Keramik eingebettet sind. Diese werden von einer 14 kHz Span-
nungsversorgung betriebgh01,102] Dieses System erzeugt auf der Kefagin Plasma mit den
AbmaRen 20 80 mnfund ei ner ef f e®&3mmv Ras fuHkizwdinem aktivem 4
Plasmavolumen von 4,8 énDie Leistung wurde mit 400 W konstant gehalten, was in ¢ieisr
tungsdichte von circa 83 \&#h® resultiert. Die DCSBD wrde mit umgebender Luft betrieben.

Eine andere Form nictihermischer Plasmen, die zur Behandlung der Materialien Anwendung
fand, war ein APPJ -beahwdlogie. Biese Plasniafjuell€ istgnit eener&neiM E F
gie- und Prozessgasversorgungseinterbunden. Die Plasmaduise selbst ist aus &ineren Stif-
telektrode audlessing welche auf Hochspannung liegind einerrotationssymmetrischen Au-
Renelektrode aus Edelstahl, die auf Massepotential isghmmengesetzt. Hiermit kann ein po-
tentiatfreies Plasma (Barriereentladuibg) einer Leistungseinkoppeluagischen 60 nd 500 W

erzeugt werde[93], wobei dieser Wert bei ebenfalls 400 W konstant gehalten wunder diesen
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Bedingungen wird ein aktives Plasmavolumen eirca 2,5 crhgebildet, was zu einer Lstlings-
dichte von ungefahr 160 \&t?® fiihrt. Im Gegensatzur DCSBD wurde der Plasmajet mitfoier
Druckluft bei einem Druck von 6 bar betriebdfin schematischer Aufbaoeider verwendeter
Quellen istin Abbildung4 dargestellt

DCSBD APPJ

A e
TITTTT | -

HY
’ S

Abbildung4: Schematischer Aufbau von DCSBD und ARRS[50]

2.2.1 Behandlung

Die Proben (Holz, Cellulosaund Lignintabletten) wurdefiir die DCSBDBehandlungmit
Hilfe von Deckglaserrauf einem Abstand vof,1 mm zur Keramik deBCSBD-Plasmasystems
gehalten. Esst notwendig zu erwahnen, dass der Spalt zwischen Keramik und Substrat einen Ein-
fluss auf die Behandlung haben kann. Solche Untersuchungen wurden im Rahmen dieser Arbeit
nicht angestof3en, werden aber in der Literatur themat{SidfZur Realisierung einer homogenen
Behandlung wurden die Proben mit einer Geschwindigkeit von 100 naitmes die Keramikober-
flache gefuhrt. Die Temperatur dieser Oberflache wurde mittels Kontaktthermometer gemessen
und ergab einen Wert im Bereich & °C.

Die Behandlung der Proben mittels APPJ erfolgte unter der Verwendung gifiessitionier-
systems, welches eine maanderformige Bewegung (Linienabstand = 3 mm) der Proben relativ zur
Austrittsrichtung des Plasmas aus der Dise realisiert. Dieg dientflachigen Behandlung der
Prufkorper. Temperaturmessungen auf der Oberflache mittels Kontaktthermometer ergaben Werte
im Bereich 120Gt 5 °C. Dabei sei erwahnt, dass es sich hierbei um SpitzenPeatperaturen
handelt. Durch die schnelle Bewegung 8ebstrate mit einer Geschwindigkeit von 100 mm/s ist
aber davon auszugehen, dass die mittlere Temperatur der Oberflache geringer ist.

Die Behandlungsparameteindin Tabelle7 zusammengefasdbie elektrische Arbeit wurde
aus der elektrischen Leistung&aahme der Apparaturen ermittdlim eine generelle Vergleich-
barkeit beider Plasmaquellen zu gewéhrleistemden die Materialien der gleich®ichte elektri-
scher Arbeit (¥m®) ausgesetzt. Das wurde errejdhtlem die effektive Behandlungszeit mit der
DCSBD, im Vergleich zur APRPBehandlungszeit, verdoppelt wurde. Der Einfluss der Temperatur
bei der Plasmabehandlung muss und wird in der Beurteilung der Ergebnisse ebenfalls beriicksich-

tigt werden.
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Tabelle7: Plasmaparameter zMaterialbehandlung

DCSBD APPJ
Prozessgas Umgebungsluft Druckluft (6 bar)
Substratgeschwindigkeinm/g 100 100
Max. OFTemperatur [°C] 705 1205
Plasmavolumen [cfh 48 2.5
Elek. Leistung [W] 400 400
Leistungsdichtgw/cnr] 83 160

2.2.2 APP-CVD und Precursordosierung

Neben der Aktivierung von Oberflachen wurden die Plasmasysteme als Werkzeug zur Abschei-
dung diinner Schichten verwend&egeniiber den CViPlasmabesdbhtungen im Niederdruck-
bereichhaben in den letzten Jahren Verfahren an Bedeutung gewonnen, welche bei Atmosphéren-
druck arbeitenDie Beschichtungen werddiber Modifikationen dePlasmasystems, mit denen
gezieltchemische Vorlaufersubstanzen (Precursdreajler in &r Nahe des Plasas eingebracht
werden kdnnen, realisiehlit Blick auf das Beschichtungsregime haben sich fur Freistrahlplasmen
zwei unterschiedliche Methodetabliert(Abbildung5). In der ersten Variante, der direkten Plas-
maverarbeitung (direct plasma processing)dwider Prectsor direkt in den Plasmarautiosiert
und gelangt mit dem Plasma auf die SubstratoberflBgialer zweiten Methode wird der Precur-
sor in der Nahe des Plasmaish. indirekt (remote plasma processingingebrachtDie zweite
Methode wird in de Regel fir die Verarbeitunghemisch stark reaktivéd®recursoren, die bei-
spielsweise zu schneller Hydrolyse neigen, eingesatRRahmen dieser Arbeit fanden beide Me-
thoden Anwendung. Zusatzlich wurde didirekte Methode in Form eines Precursordosisit
zes weiterentwickeltwelcherin Abbildung 6 dargestelltist. Uber diesen Aufsatz kénnen die
Precursoren tber Kanulen in der Nahe zum Substrat eingebracht weadé@peChinaus kanter
Dosierabstandder Weg vom Precursorausgang lkesir Substratobelfiche)durch vertikales Ver-
schieben der Kanilenhalterumgriabel eingestellt werden und so gezielt auf die chemische Um-
wandlungsdynamik des PrecursorsPlasmaangepasst werdeBie Precursoren wurden tber das
Dosierssystem STS 10.(HMDSO) der Firma Sura Instruments und/oder einem Aerosolgenerator
(Innoventinternes System) eingebracBusétzlich zu schichtbildenden Substanzen konnen sekun-
dare Precursoren in den Beschichtungsprozess integriert werden, um zusatzliche Funktionalitate
der Schichten zu ermdglichen. iZGenerierung antimikrobieller Eigenscteaf kénnengeltste

Metallsalze, dispergierte Partikel oder geloste Wirkstoffe eingebracht werden. Die Zuflihrung der
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wirkstoffhaltigen Komponenten erfolgte Gber eine ZweistoffdiseDnickluftzufuhr und einer
PeristaltikPumpe (Ismatec Laboratoriumstechik GmbH, Wertheim, Deutschland).

rEung

Precurserzufubr

nerg|

E
Prozessgasversorgung

(—

P

)

Energieversorgung

N Prozessgasversorgung

Plasma-Jet
Plasma-Jet

Aubenclektrode

Arbeits-
abstand

}

dirvekt

Abbildung5: Prinzipaufbau Beschichtungsanla@érect und Remote Precursordosierdad.n.r.)

-
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“,

Vertikale Verschiebung

Aubenelektrode der Kaniilenhalterung
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%

Kaniile

Dosier-
abstand

Substrat

Abbildung6: Aufsatz zur Precursordosierung

2.3 0Ozonbehandlung

Aus derLiteratur[103, 104] und eigenenvorangegangemeArbeiten ist bekannt, dass bei dem
Betrieb von Plasmasystemen unter Normaldruckbedingumgeim Anwesenheitron Sauerstoff
Ozon erzeugt wird. Eine Wechselwirkung des erzeugten Ozons mit den Holzbestandteilen und ei-
nem damit verbundenen Einfluasf Eigenschaften wie Benetzbarkeit, Struktur und Oberflachen-
chemie istsomit vorstellbarUm einen solchen Eihfss abschétzen zu kiden wurden entspre-
chende Materialien mit Ozon behandelt und parallel zu den plasmabehandeltenlibtatertar-

sucht und verglichen. In diesen Experimenten wurde zur Erzeugung des Ozons ein Ozongenerator



2 Material und Methoden 29

COM-AD-02 der Firma Anseros Klaus Nonnenmacher @nibibingen, Deutschland) verwen-
det.Zur Erzeugung des Ozons wurde trockener Sauerstoff tiber einen Sauerstoffgenerator SEP 100
(Anseros) inden Ozongenerator eingebracht. DurtfochspannungoronaEntladungsrohren

wird der eingebrachte Sauerstoff in Ozangewandelt. Brallel dazu wurd mit dem Ozonmess-

gerat Ozonomat GN60O0G-OEM (Anseros)die Ozonkonzentration (in gfn®) des Behandlungs-

gases gemesseBei der eingestellten Stromstarke und einem Gasdurchfluss von 50 Normliter/h
ergibt sich ein@dzonkonzentation von 50 g@l. Die Proben befanden sich in einem Glaskolben

und wurden fur3, 6 und 15 Minutemnit dem Gas Uberstromvas einefOzormmassevon etwa

0,125, 0,25 oder 0,62%entspricht Der experimentelle Aufbau der Ozonbehandlung wirdlnA

bildung7 schematisch dargestellt.

]

AR

— —

O; Eingang O; Ausgang

Abbildung7: Experimenteller Aufbau Ozonbehandlung, inklusive Fotografie Glaskolben mit Proben

2.4 Precursorauswabhl

Im Rahmen dieser Arbeit sollten Siand TiG-Schichten hergestellt werden. In Vorsechen
sind daher eine Reihe von Precursoren, welchalrelle8 zusammengefasst werden, hinsichtlich
ihrer Eignung fur den Beschichtungsprozess untersucht wdbddxei standen Kriterien wie Ver-
arbeitbarkeitDosierbarkeit, Schichtabscheiderate, Abrasionsbestandigkeit und im Fall der TiO
Schichten die photokatalytische Aktivitat im Fokus der Auswaid.Schichten wurden dabei un-
ter identischen Beschichtungsparametern (Arbeitsabstand, Dosierabstand, éehfgbstthwin-
digkeit, Precursordosierung, Anzahl an Durchlaufait)den inAbbildung 6 dargestelltersetup
abgeschieden.

Neben der Abscheidung der Schichtmatrix wurden, zur Schaffung antimikrobieller Oberfla-
chencharakteristika, sekundaneeursoren in deBeschichtungsrozess eingebracht. Als sekun-
dare Precursoren fanden AgBCCu(NG). und/oder Zn(NG@). gelbst in Wasser/Isopropanol
(2:1V/V) Anwendung. Dabei wurden diese Metallsalze in den Konzentsstiohen 1, 2 und 5
Ma.% verwendet, wobei sich die Mal®erbei auf die Masse der Metallionierder L6sung bexg.
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Tabelle8: Ubersicht der untersuchten Precursoren

Schichtsystem | Precursor Summenformel | Atomares Dosierung Bemerkung
MEO/CxHy-
Verhaltnis
SiO, HMDSO CsH180Sk 0,125 gasférmig o. | /
flissig
SiO, TEOS CgH2004Si 40,179 flussig /
SiOz OMCTS CsH2404Sis 0,25 flissig /
TiO2 TTIP Ci12H2804Ti 0,125 flissig hydrolytisch,
Beheizen der
Schlauche
notwendig
Ti02 TIPO C16H2804Ti é. 0,114 fIUssig schwach hy-
drolytisch
TiO; TBO CigH2804Ti 40,114 flissig hydrolytisch

2.5 Instrumentelle Analytik

2.5.1 Kontaktwinkel und Oberflachenenergie

Die Oberflacheneigenschaften von Holz und Holzwerkstoffen beeinflussen die Qualitat von
Verklebungen, Lackierungen und Veredelungen, wolsbesonder&igenschaften wie Benetz-
barkeit und Oberflaichenenergie von entscheidender Bedeutung sind. Kontaktwinkelmessungen
stellen in diesem Zusammenhang eine einfachedendochempfindliche Methode zur quantifi-
zierenden Charakterisierung dar. Alliergs zeigt ein ruhender Tropfen auf eireailen Oberflache
im Vergleich zu einer idealen Oberflache oft unterschiedliche Kontaktwidk]

Holz ist ein komplexes Materiaind dessen Benetzbarkeit wird durch zahlreiche Faktoren be-
einflusst. Zu nenmewaren hier: die Holzartler GewebetySplintholz oder Kernholz, Frihholz
oder Spatholz), vorangegangene Veranderungen durch den Kontakt mit Wasser, Licht, Witterung
oder biobgischen AngriffenTrocknungsmethoden sowie Faserorientierung und Alté6, 107]

Daruber hinaus kann Holz als komplexes Kompositmaterial verstanden werden, welches neben
einer rauen und heterogenen Oberflache eine pordse Struktur aufigs&ikt

Aus diesem Grund sind die Bedingungen zur Giltigkeit der Y@ehgh Gleichung bei der
Untersuchung derartiger Oberflachen nicht vollsténdig erfillt. Die gemessenen Absolutwerte der

Kontaktwinkel und die daraus resultierenden Obeliéenergiesind daheNaherungswertand
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zeigen Tendenzen aubenerell scheint die Anwendung dieser Methode aber zielfiihrend, da Aus-
sagen Uber den Einfluss von Plasmabehandlungen und Plasmabeschichtungen auf die Oberflachen-
eigenschaften getroffen werdsallten.

Kontaktwinkelmessungen (Methode: ruhender Tropfen) wurden mit dem videobasierten opti-
schen Kontaktwinkelnehmer OCA 15+ (Dataphysidsytschlanyiund der zugehorigen Software
SCAZ20 ermittelt. Fur die Betrachtung der Benetzbarkeit der Oberflativarsser wurden Trop-
fenvolumina (deionisiertes Wasser) von 5 ul auf den Prifkorper aufgesetzt. Die Kamera wurde so
positioniert, dass die Brennebene senkrecht zur Holzfaserrichtung ausgerichtet war. Diese Vorge-
hensweise wurde gewahlt, da sich die Obenttétopografie (Oberflachenrauheit) von Holzober-
flachen in paralleler im Vergleich zur senkrechten Richtung zur Holzfaser stark unterscheiden.
Kontaktwinkel wurden mieinerAufnahmerate von 30 Messungen pro Sekunde durchgefuhrt. Auf
diese Weise konnte d&ontaktwinkel in Abhangigkeit der Zeit (vom ersten Kontakt mit der Ober-
flache bis Ende der Messzeit) bestimmt werden. Zur Ermittlung des Kontaktwinkels wurde die
Differentialmethode nach Nussbalf®9] verwendet. Nach diesem Mell kann die Benetzbar-
keit von Holzoberflachen grob in zweieilschritte untergliedert werden: Erstenisee Ausbrei-
tungsphase, in welcher der Tropfendurchmesser so schnell vergroRert wird, dass die Anderungsrate
des Kontakwinkels relativ groR ist undweitens eine Eindringphase, lmkgr die Anderungsrate
des Kontaktwinkels nahezu homogen verlauft. Durch das Auftragen der Benetzungsrate in Abhan-
gigkeit der Zeit kann der Kont akt wKonmtékevin- be st
kel, ti Zeit), was am Ende der Ausbreitungsphase der Fall ist. Dieser Kontaktwinkel wird auch als
Aconstant wetti ng r &ted&rophenwurdenin einemmbstand vdn é0zreni ¢ h n
voneinander platziert, unabhéngig dayvoh es sich bei dieser Position um Froder Spétholz
handelte. Jede Messung wurde, falls nicht weiter beschrieben, innerhalb von 10 Minuten nach der
Plasmabehandlung durchgefuhrt.

Durch eine Atmosphéarendruckplasmabehandlung kann es zu chemischen und energetischen
Veranderung von Holzoberflaeh kommen. Die Oberflachenenergie kann durch die Messung der
Kontaktwinkel bestimmt werden, die sich zwischen dem Festkdrper (bzw. der Holzoberflache) und
Testflissigkeiten bekannter Oberflachenenergie an der Phasengrenze ausbilden. Nach Messung der
Kontakwinkel kann die Oberflachenenergie durch verschiedene Berechnungsanséatze bestimmt
werden]108,110] Es ist weitestgehend anerkayadss sich die intermolekulare Energie zwischen
zwei Materialien aus der Summe einer dispersen Komponente und einer padanponente
ergibt. Im Rahmen dieser Arbeit wurdee Methode nach Owens und Werjdfi1] verwendet,
wobei hier davon ausgegangen wird, dass die freie Oberflachenenergie (oder Oberflachenspan-
nung) proportional zur intermolekuam Ener gi e i st. Somit kann di e
die Summe aus di Spred speol &oep ovisameevedefld
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Polare Wechselwirkungen beinhalten u.a. Dipgdol-, induzierte DipolDipol- undWechsel-
wirkungen durchWasserstoffbriickeril13] Disperse Anteile bzw. Wechselwirkungen, auch Lon-
dondsche Krafte genannt, r ¢hr epermanesm Méekih s el wi
lokalisierterSchwankungen der Elektronendichte her. Durch die daraus gebildeten temporéren Di-
pole kénnen in benachbarten Atomen oder Molekiilen ebenfalls temporare Dipole induziert wer-
den [114-116] Eine wichtige und haufig angewendete Methode zur Bestimmung der &iberfl
energie ist die nach Owens und Wefddt7]. In dieser Methode ist es notwendig mindestens zwei
Testflissigkeiten zu verwenden, wobei vor allem die Kombination aus Diiodomethan und destil-
liertem Wasser bei der Charakterisieg von polymeren Oberflachen zum Einsatz konjiri8]

Dennoch ist die Verwendung von mehr als zwei Testflissigkeiten zu empfehlen, da die dadurch
erhaltenen Werte fir die Oberflachenenergie vertrauenswirdiger werden. ImrRiibsez Arbeit
wurden insgesamt 4 Testfl ¢ssi gkKebltmd/m, ¥5r wenc
21,8mN/m, (09s=72,8mN/m) , Di i o dPeBreN/np & AI508rAN/m, (%= 50,8mN/m),

Thi odi F£AmNm, PEB5SMN/mM, 0%=53mN/mjund Et hy|PebOgNmcol (

0P = 29mN/m, G%s= 48 mN/m).

2.5.2 pH-WertMessung

Die pHWerte der Oberflache wurden mit dem-g¥ertmesssystem pH 330i (WTW GmbH)
und unter Zuhilfenahme der Flachkopfelektrode SifiSix bestimmtDiese Untersuchungemsi
in Anlehnung an die Experimente v@nd r § g k o {64 und damitinach den Standards STN
ISO 50 0374 und Tappi T 529 OBB durchgefiihrt wurden. Diese Methode basiert auf der pH
WertMessung von befeuchtetem Holz, wobei 3@gionisiertes Wasser (pWe r t7) adf die
Prufflache aufgebracht wurde. Anschikeldwurde die Elektrode auf den befeuchteten Bereich
gedrickt. Die Aufnahme des Messwertes erfolgte 2 min nach dem Eintauchen der Elektrode ins

Wasser.

2.5.3 Schichtdickenmessung

Die Schichtdickenbestimmung erfolgte mit ein@mofilometerAlpha-Step D600 (KLATen-
cor). Fur die Messungen wden eine Scanlange von 2000 pm genutzt. Die Auflésung labibai
unddie Auflagekraftder Tastnadebei 10 mg. DeRadius der Spitzbetrug 2,5 pmFur die Mes-
sung der Schichtdicke war eine vorherige Praparation der Olenfliimtwendig. Die Praparation
basierte auf einer Maskekethode. Hierflr wurdeine Linie eines gut lslichddaterial (Perma-
nentmarkey aufgetragenNach Schichtabscheidung mittels Plasmarde der Strichzusammen

mit der dartiber liegende®&chichtim Ultraschallbad (Ethanol) abgeldst, wodurch eine scharfe
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Kante des Schigmaterials zurlickblieb. Die so erhaltene Stufenhdhe konnte daraufhin taktil ver-
messen werdefvon Oberkante der Schicht bis Substratmaterial)

2.5.4 Fourier Transform Infrarot SpektroskedFT-IR)

FT-IR Spektrervon Zellstoff und Ligninpresslingemwurden miteinem FTIR6100der Firma
Jasco im spektralen Bereich zwischen 7900 und 350wmter der Verwendung der Diamant
ATR-Technik aufgenommemie Aufnahme der FTIFSpektren erfolgte unter Verwendung einer
Auflésung von 1 cm. Abgasmessungen wurden unter Verwendung des-GHfitesR MB 3000
im spektralerBereich zwischen 4000 und 400 ¢wurchgefihrt. Die Abgase der Plasmaquellen
wurden dabieliber Druckluft in eine Gasmesszelle geleitet und entsprechende Spektren mit einer
spektralen Auflésung von 2 chaufgenommen.

Typische IRSpektren fir Cellulose, Hemicellulose und Lignin werdeAliildung 8 darge-
stellt. Es kann im Allgemeinerestgestllit werden, dass diese didbmponenten im auinktio-
nellen Gruppen wig.B. OH (34083200 cmt), C=0 (17651715 cm), C-O-C (1270cnT?), und
C-O-( H) 1050&mt) bestehen119-120] Dennoch zeigen die Holzkomponentamterschiedli-
che IRStrukturen. Aifgrund ihrer Komplexitat werden die Spektren oft in zwei Bemsictherteilt:
zum einen ireinen Bereich miOH und CH Streckschwingungen zwischen 4000 und 2700 cm
und der A-Bdreithy welclper vierschigdenen funktionellen Gruppen zuzuordnewist
schen 1806800 cm®. Fur Cellulose kann eine starke und breite Bande zwischerZE@mcm'
beobachtet werden, welche verschiedenen OH Streckmoden zuzuordnen ist. Eine weitere Bande in
der Region zwischen 30€EB00 cm kann Streckschwingungen von asymmetrischen und sym-
metrischen Methylund Methylengruppen in Cellulose zugeordnet werfligti ] Die Fingerprint
Region der Cellulose weistmere r e Banden au 650 cBlikann &isdriedezn b e i
Wasser, z.T. aber auch Hemicellulosen zugeordnet wedn123] Die Banden bei 1430, 1370,
1335 und 1320 crhkénnen CH (symmetrische Biegeschwingung), CH (Biegeschwingung), OH
(in-plane Biegeschwingung) und ¢kBchaukelschwingund)l21-124] zugeordnewerden Die
Banden bei 1162, 1111, 1057 und 898'amerden hingegen-O-C (asymmetrische Briickenstre-
ckung), dem Anhydroglucosering (asymmetrische Steckschwingur@)($treckschwingung),

C-H (in-plane Deformationsschwinung) undHCvon Cellulog (Deformationschwingung) zuge-
schrieben[121-125]

Wahrend die hdchste IR Absorbaiiz OH und GO bei Cellulose gefunden wird, enthélt He-
micellulose mehr C=0 Bestandteile. Alle Lignine zeigen eine breite Bande zwischen 3460
3412cm?, welche auf OHGruppe in phenolischen und aliphatischen Verbindungen zurlickzu-
fuhren ist [126] Die bei Wellenzahlen zwischen 2840 und 2835' ¢okalisierte Bande entsteht
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durch CH (Steckschwingung) in aromatischen Methoxygrupd&8] Methyl- und Methylen-
gruppen der Seitenketten sind zwischen 38842 cm' zu finden[127] Im Vergleich dazu finden
sich groRRe Unterschiede zwischen Cellulose/Hemicellulose und Lignin in der Fing&ggion
zwischen 183’30 cm'. Die Bande zwischen 1730y00 cmt riihrt von unkonjugierten Car-
bonyl/Carboxyl Streckschwingungen h¢t26, 128] Die tblicherweise bei Lignin auftretende
aromatische Strukturen und die entsprechenden Skelettschwingungen kdnnen im Bereich 1600,
1515 und 1426 crhdetektiert werder{126] Bei 1462 crmt werden zusatzlich € Deformations-
schwingungen in Verbindung mit aromatischen Ringschwingungen nachgewit2gjPhenoli-
sche OH und aliphatischel€ Schwingungeiin Methylgruppen sind weiterhin im spektralen Be-
reich zwischen 1370365 cmt zu erwarten[126] Eine stark ausgepragte Bande kann bei 1230
1221 cm' gefunden werden, welche mitC, CG-O und C=0 Streckschwingungen in Verbindung
gebrachtwverdenkann [126] Aromatische €H Deformationsschwingungeauchenals komplexe
Schwingung in Kombination mit @C, GO Streckschwingungen und@H Biegeschwingunn
Polysacchariden, im Bereich 1035 tauf. [129]

Absorbance

——“__—-“"--—-
Hcmicclll.llosc"rf\f et

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Abbildung 8:FTIR-Spektren vorCellulose, Hemicellulose und Lignjt20]

2.5.5 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Zur Untersuchung der topographischen Beschaffenheit der Oberfl&ahesin Supra 55/P
(Zeis9 zum Einsatz. Dieses Gerat verflgt tUber eine trsatmeFeldemissionskathodeuZErzeu-
gung der Abbildungerst ein InlenseDetektorunter Verwendung einepannung von &V und
einem Arbeitsabstarmlvischen 3 und mmeingesetzivorden In Abh&ngigkeit vom verwendeten
Gerat liegt die Auflésung, welcheiliepografischen Aufnahmen erreicht werden kann, bei einigen

Nanometern[130]
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2.5.6 RontgenPhotoelektronenspektroskopie (XPS)

Diese Messungen wurden unter Verwendung eines AXIS ULTRA DLD der Firma Kratos Ana-
lytical Ltd. durchgefiihrt. Hierbei wurden ein hemisphérischer Energieanalysator und eine mono-
chromatische Al I§(1486,6 eV) Rontgenquelle verwendebersichtsspektren wurden in 1,0 eV
Schritten bei einer Passenergie von 160 eV und Bptditren in 0,1 eV Schrittdve einer Pas-
senergie von 40 eV auf einem Messfleck von Y300 unt aufgenommen. Da Holz und Holzbe-
standteile elektrisch nicht leitfahig sind, wurde ein Ladungsneutralisator verweigBindungs-
energien wurden auf 284,8 eV (aliphatischer Kohlenstoffjidiert. [131-133] Die Spektren wur-
den mit einem takeff-Winkel vonU = af9f@eAommen. Eine Auswertung aller Spektren er-
folgte mit der Software CasaXPS. Das Fitting der Spektren wurde mit einem Shirley Untergrund
und einem GauRorentzModell GL(30), dh. der Summeon Gaul3 (70 %) und LorentKurven
(30 %), durchgefuhrt.

Fur die Charakterisierung der Oberflachen von Holz und Holzbestandteilen (Cellulose, Lignin)
ist vor allem das Verhaltnis von Sauerstoff zu Kohlenstoff (O/C) von Intef&&&34-136] Dar-

Uber hinaus kdnnen im Holz geringe Mengen weiterer Elemente wie Stickstoff vorkommen. In
Holz kébnnen zudem anorganische Bestandteile enthalten sein, waseirger Detektion von Ele-
menten wigCalcium, Kalium, Magnesium, Silicium und Natrium féhrkann[1] Neben qualita-
tiven und quantitativen Aussagen zur Oberflachenzusammensetzung bietet XPS die Mdglichkeit
detaillierte Aussagen zu Bindungszustanden zu erstellen. Fir biologische Oberflachen wie Holz
basieren die Untersuchungen oft auf der Messung und Auswertung dBe@ilspektrums. Die
Zerlegung des C1s Signals wird Ublicherweise anhand der Anzahl arst®ffatomen, welche an
den Kohlenstoff gebunden sind, durchgefifbithe auch Tabelle 135-137]
1 Ci: C-Atome die nur mit C oder H gebunden sind (BE = 284,8 eV)
1 C. C-Atome die miteinem @At om ge b u ngd=e+rl,520,20el) (
1 Cs: C-Atome, die mit einem CarbonyD oder zwei NichtCarbonylO gebunden sindyge
=+28+0,2eV)
1 Ca C-Atome, die an ein Carbonylind ein NichtCarbonytO gebunden sindyge = + 3,8
+0,2 eV)

Zusatzlich zu diesen 4 Hauptkomponenten kérinen *shakeup Signale aufghommen wer-
den, diedenaromatischen &/erbindungen des Lignins zuzuordnen s{i@6] Buchenholz enthalt
ungefahr 49% Cellulose, 25% Hemicellulose, 24% Lignin und 1% Extraktstff8].Durch die
Verwendung dieser chemischen Zusammensetzung ist es m@ghicheoretische®/C-Verhalt-
nis zu errechnen. Cellulose enthélt 5AZome und 1 GAtom und damit ein O/&/erhéltnis von

0,83. Hemicellulosen enthalten weniger als;5Ame, ein G-Atom und weniger als 1 £Atom
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(COOHGruppe) mit einem O/&erhaltnis von circa 0,8. Lignin weist eine wesentlich komple-
xere Struktur auf, wodurch ein OMErhaltnis schwerer aufzustellen ist. Prinzipiell sind-Zy¢
pen in Lignin vorhanden, wobei die chische Struktur grof3ere Mengen-@nd G-Atome auf-
weist. In der Literatur werden Of@erhaltnisse fur Lignin von etwa 0,33 angegeld&éB9] Inari

et al.[135] haben die elementare Zusammensetzumguwbehandelter Buetexperimentell be-
stimmt und geben folgende Werte an: 8%, 6,0% H, 45,5% O. Aufbauend auf diesen Unter-
suchungen weist diese Holzart ein ©/€rhaltnis von 0,7 aufin Abbildung9 wird beispielhaft
ein typisches XP®Jbersichtsspakum und ClDetailspektrum von unbehandelter Buche darge-
stellt.[135] In Tabelle werdemlie fiir die vierC-Typen Ubliche Holzbestandteile gezeidii40]

><ID3 ><1D2
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::‘ E C1s :‘;: 30
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Binding Energy (ev) Binding Energy (ev)

Abbildung9: XPS-Ubersichtsspektrum (li.) und CBetailspektrum (re.) von unbehandelter Bufi5]

Tabelle9: Mogliche Bestandteile des XPS Gstailspektrums von Holl 35-137]

ClsBestandteil Peaklage[eV] Madgliche chem. Bin- | Zugehérige Holzbe-
dungen standteile
Ci 284,8 C-C,CH Lignin, Acetylgruppen in

Hemicellulose, Extrakt-
stoffe (z.B. Fettséure,
Glyceride)

C 4286,3 C-OH, O-C-H, C-0O-C Cellulose, Hemicellulose
Lignin, Extraktstoffe
(z.B. Tannine, Lignans)

Cs a287,6 C=0, 6C-O Lignin, Cellulose, Hemi-
cellulose, Extraktstoffe
(Tanning

Cs 4288,6 HO-C=0, GC=0 Acetylgruppen in Hemi-

cellulose, Carboxylgrup-
pen in Hemicellulose,
Extraktstdfe (z.B. Fett-
sauren, Tannine)
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Chemische Derivatisierung

Mittels Plasma modifizierte Oberflachen kénnen eine Vielzahl an chemischen Gruppen enthal-
ten, welchezeum Teilmit spektroskopischen Methoden wie XPS nicht voneinander unterschieden
werden konnen. So sind oft lediglich C, H und O an der Oberflache von plasmabehandelten Poly-
meren vorhanden, wobei diese aber in vielen Kombinationen vorliegen kdnnen. Zu nennen waren
hier Carboxy}, Ether, Ester, Hydroxid, Hydroperoxid, Keton, Aldehyd und/oder Carbonat-
gruppen. Die chemische Derivatisieruitig XPS hat sich als erfolgreiche Methode zur Untersu-
chung d&iemischer Oberflachenzustaretabliert. So wurden in den vergange 30 Jahren zahl-
reiche Arbeiten zu diesem Themenfeld verdéffentlicht, wobei eine der ersten von Briggs et al. pu-
bliziert wurde [141] Ein frihes Review wurde 1988 von Batich veréffentlich, in welchem die De-
rivatisierung von @OH Gruppen mit Trifluoressigsaureanhydrid betrachtet wiitd@] Ein brei-
tes Spektrum chemischer Reaktionen, welche fir dieX€B genutzt werden kann, wurde wei-

terhin umféanglich in einem Fachbuch von Briggs 1990 darge$1elR]

o
0 0 AN
N I I C—CF; + CF,COOH
— OH _C _C - o
s MEY's) N
TFAA
F
s g
F. F N
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— I N F 4 mo
H N F n ¥
H F
PFPH
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L PN L\ ! + HO
— — — 2
o OB cr, (CH);CN=CNC(CHy) \()/\CF3
TFE

Abbildung10: Schematische Darstellung der chemischen Derivatisierungsreaktiof@;(Gben), C=0
(mittig), C-COOH (untenj144]

Derivatisierungder Hydroxylgruppen(C-OH)

Der Anteil an OHfunktionalisierten Kohlenstoffatomeng wurde auf Celluloseoberflachen
bestimmt. Hierzu wurde gezielt die chemische Derivatisierungsreaktion von Hydroxylgruppen mit
Trifluoressigsaureanhydrid (TFAA) genutzt. Im Anschliesd die Charakterisierung der funkti-
onalisierten Obdlache mittels XPS statt. Die zugrundeliegende chemistéektion wird im
Schema Abbildung 10) beispielhaft fur eine plasmabehandelte Polypropylenoberflache darge-

stellt.
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Die chemische Derivatisierurter GOH wurde bei Raumtemperatur in Anlehnung an das Pro-
tokoll von Gross et al. durchgefuhft45] Diese Prozedur wurde bei Raumtemperatur und unter
Verwendung des ibbildung 11 schematiscldargestellten Aufbaus durchgeftinDie Proben
wurden in einen Glasexsikkator platziert. Zunachst wurde bei geschlossenemBER&Aer der
Exsikkator auf einen Druck < 8 mbar evakuiert. Nach80itiger Evakuierung wurde die Linie
zwischen Pumpe und Exsikkator geschlossen. Anschlie@ertt die Linie zwischen TFABe-
halter und Exsikkator, wodurch die Probenkammer mit gasférmigem TFAA geflutde Die
zu derivatigerenden Proben wurden der TFAMmosphare insgesamt 15 min ausgeseatatauf-
hin die Linie zwischen TFAAehélter und Exkkator wieder geschlossen wurde. Im Anschluss
wurde die Linie zwischen Pumpe und Exsikkator wieder gedéffnet und die Behandlungskammer
erneut auf < 8 mbar evakuiert. Dieser Druck wurde fir weitere 30 min gehalten, ureaigiertes

TFAA und bei der Reakin entstehende Trifluoressigsaure zu entfernen.

<4 Ventil
Pumpe MNAA
N
Kiihlfalle
Behiilter Exsikkator mit Proben

mit TFAA

Abbildung 11: Experimenteller Aufbau zur chemischen Derivatisierung vedHC

Derivatisierungvon Carbonygruppen(C=0)

Eine chemische Derivatisierung von Carbe@yluppenerfolgte unter der Verwendung von
Pentafluorphenylhydrazin (PFPH) in fliissiger Phase. Hierzu wurden die zu untersuchenden Prif-
korper in einer gesattigten abse&ihanolischen PFRHOsung (20 miLésungin versiegeltem
GlasgefaR) fur 2 h bei Raumtemperabtehandeltim Anschluss wureh die Proben 3nal mit
absolutentthanol gewaschen und fur 24 h unter Laborbedingungen getrocknet. Die generelle che-

mische Reaktion wird ebenfalls Abbildung 10 schematisch illustrier{34]

Derivatisierung Carboxyl (€COOH)

Die Derivatisierung von Carboxgruppen wurde mit 2,2, Zr i f |l uor et hanol ( TF
Di-tert-butylcarbodiimid (DitBuC) und in Anlehnung an das Protokoll von Chilkoti et al. bei
Raumtemperatur durchgefiihjt46] Eine schematische Darstellung der Derivatisierungsreaktion
wird in Abbildung 10 dargestellt. Hierflr wurden die zu derivatisierenden Proben auf einem Ob-
jekttrager innerhalb einer Glasrohre platziert. TFE (0,9 ml), Py(@# ml) und DitBuC (0,3 ml)

wurden der Reihe nach in -Minuten-intervallen unterhalb des Objekttragers eingebracht, wobei
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sich die Substanzen nicht berihrten. Danach wurde die Glasrohre mit einers®pkh ver-
schlossen und 12 h gelagert. DastBuC fungiert in diesem Prozess als Dehydrierungsmittel,
wahrend das Pyridin als Katalysator der Derivatisierungsreaktion dient

Tiefenprofilierung

Die Tiefenprofilanalyse wurde mit monoatomarem Argon (5 keV) und einer Rastergréf3e von
1,5x 1,5 mnt durchgeflit. Zu Beginn der Messung wurde eine Tiefenkalibrierung vorgenom-
men. Dabei wurde an einer Stelle auf der Probe gesputtert und nach Erreichen des Substrates (tiber-
wiegend SiSiagnale detektiert) konnte der erzeugte Kratefilometrist (Alpha Step BE600)
vermessen werden. Uber die Sputterzeit und die Kratertiefe kann somit die Sputterrate ermittelt
werden, was es bei einer weiteren Messung an einer anderen Stelle auf der Oberflache ermdglicht,

die Zusammensetzung in Abfgigkeit der Sputtertiefe zuraitteln.

2.6 Antimikrobielle Untersuchungen

2.6.1 BacTiterGlo®

Mit dem BacTitetGlo®-Verfahrenerfolgt eine indirekte Messunder Anzahl von lebenden
Mikroorganismen, speziell Bakteriem Suspensionen. Der grundlegende Mechanismus dieser
Untersuchug ist dieMessung des Adenosiigthosphad-Gehaltes (ATP)n Bakterien In biologi-
schen Systemen idtukleotid ATP bei akn metabolischen Aktivitateeteiligt und fungiert in
Zellen als universeller und unmittelbar verfiigbarer intrazellularer EnergietragerehuébZel-
len liegt eine beachtliche Menge des ATP vor, was es zu einem direkten Indikator fir solche macht.
Durch antimikrobielle Wirkstoffe kann es zum Zelltod bzw. zAbsterben der Bakterien kom-
men. Dies fuhrt wiederum zu einem Absenken des-&ERaltesn der BakterienkultuDer ATP-
Gehalt stehtabei in direkt proportionalem Zusammenhang mit der Anzahl lebender Zaiser
ATP-Gehalt kann tber die Emission von Licht gemessen wertdsmsdurch eine chemische Re-
aktion desATPs in den Zellemerriihrt Dieses Licht wird durch Luciferase, bei welchem es sich
um das Enzym deBhotinus pyralishandelf generiertDabei verhélt sich die Lichtintensitat pro-
portional zur wrhandene®\TP-Konzentration[147, 148] Nachfolgend wird die ablaufende che-

mische Reatkon dargestellt:

= 404 Hmbobecmod: Bubl

=l v=H< <O
(Gleichung2)
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Die Intensitat des emittierten Lichtes wirdeiner Messkammer bestimmt. Diese bestimmte
Lichtintensitétist proportional zurvorhandenen ATHKonzentration, wodurciussagen zu der
metabolischen Aktivitadler Zellerermdglicht werdenim Test wurde die amtiikrobielle Wirkung
der Dunnschichterauf den Bakterienstamigscherichia colHB101 untesucht. Vor Beginn der
Untersuchungen wurden die 10 x m@? groBen Proben in speziellen GefalRen mit einem Auto-
klav (HV-50L, BPW Vertriebs GmbH und Labortechnik, Si3en, Deutschland) fur 21 min bei
121°C dampfsterilisiert, um eventuell anhaftende leberglee@ bzw. Mikroorganismen abzuto-
ten, da diese ansonsten die AKBnzentration und damit die Messungen beeinflusst hatten. Nach
dem Autoklavieren wurden 2d/ell-Mikrotiterplatten (MTP) mit den zu untersuchenden Proben
bestlicktNeben wirkstoffoeladenen Ryenwurden auch Substrate mit einarkstofffreien SiQ-
Beschichtung und unbeschichtetes Material als Referenz getestet. Weiterhin blieben einige der Ka-
vitdten der MTP flr die nichtbelastete Bakteriensuspension frei. Daraufhin wurden 500 pl einer
Bakteriensuspension mit 5 x $&bE/ml, welche vorher bei 37C fur 18 h kultiviert wurden
(Nahrmedium: CASO Medium), in jede Kavitat der 24er MTP gegeben. Anschliel3end erfolgte die
Versiegelung dieser Platten mit Parafilm und eine Lagerung bei 37 °C fur 3 B gmah ¢ einem
Schttelinkubator. Danach erfolgte die ABBstimmung im BacTiterGfoTest. Daftir mussten
nach der Inkubation 50 ul der mit den Proben in Kontakt gewesenen Bakteriensuspeangsianen
Kavitat einer 96er LIA (zweReplikate), in welcher dieumineszenzmessung durchgefihrt wur-
den, Uberfihrt und mit 50l der BacTiterGl§-Reaktionssubstanz versetzt werden. Die ings-
zenzmessung erfolgte nachrbnitigemHomogenisieremm Reader

Zusatzlich wurde zdlenBTG-Versuchen jeweilslie Anzahl vermehrungsfahiger Mikroorga-
nismenmit dem Plattenzéhlverfahren (Koloniebilderdimheiten Test)durchgefuhrt. Hierfar
wurde von detin 500 plinkubierten Suspensiongeweilsein Volumen vor80 plentnommennd
in denVerdinnungsstufen bzw. innungsfaktoren (mit isotonischer Kochsalzlosung) 1@,

1%, und 16 auf Agarplatterausplattiertund erneutfiir 24 Stundeninkubiert. Daraufhin erfolgte
die Auszéhlung degebildetenKolonien, wobei die Berechnung der KbE entsprecheantfol-
genderormel durchgefiihmvurde

Ldjmom 4y gone. grm*®™ 0] YB+E © » (Gleichungd)

Dabei ist Nez.kolonierdie Anzahl ausgezahlter Kolonien auf der AgarpldEta.Faktor 33,3wvar
notwendig da auf diese Weiseine Anzahl KbE bezogen auf 1 ml Bakteriensuspensiogicht
wurde Durch dieses Verfahresollten die gemessenen Lumineszenzwerte bestatigt wehdan.
nach deranschlieRendlurchgefihrten KbB/ethodekein Koloniewachstunmehr nachweisbar

und die gemessenen Lumineszenzwerte gering, war dies die Bestéatigung fur eine antibakterielle
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Wirksamkeit der BeschichtungerEin geringer Lumineszenzwert bei gleichzeitigem Kolonie-
wachstum héatte beispielsweise durch einen bakterriostatischen Effekategald herriihren kon-

nen, kdnnte aber nicht als antibaktea®lirkung klassifiziert werden. Durch die zusatzliche Pri-

fung von Referenzproben und nicht belasteten Keimen konnen Riickschlisse auf die antibakterielle
Wirkung und bakteriostatische Wirkungrdegoplizierten Beschichtungen gegeben wer{iid]

2.6.2 Plattenzahlverfahren (KbEest)

Mit dieser grundlegenden Methode des mikrobiologischen Arbeitens kann die Vermehrungsfa-
higkeit von Bakterien und anderer Mikroorganisniéerprift werden, wobei qualitative als auch
guantitative Aussagen getroffen werden kénnen. Im Rahmen dieser Methode werden mit Bakterien
versehene Flissigkeiten auf die zu untersuchenden Proben aufgebracht, wobei sich durch anschlie-
Bende Inkubation auf Agrplattervorhandene Keimeermehren. Diese formen auf démar Bak-
terienkolonien (koloniebildende Einheiten KbE). Durch das Anlegen und die Auswertung von Ver-
dunnungsreihen lassen sich diese quantifizieren. In desuchenwaren die Arbeitsschritte,

mit Ausnahme dekumineszenzmessungnalogzu denen des BT@ ests

2.6.3 Schimmelpilzbestandigkeit nach DIN EN 600848.0

Bei diesem Verfahren handelt es sich um eine Methode zur Priifung der Schimmelpilzbestan-
digkeit von Bad und Holzwerkstoffen, welchesa iAnlehnung an die DIN EN 6006810 konzi-
piert ist.[150] Der sich entwickelnde Bewuchs auf den Proben wurde visuell unter Zuhilfenahme
eines Auflichtmikroskops mit bis zu 48cher VergréRerung bewertet und ist das Mafidie
Wirksamkeit der Oberflachenbehandlulas Prinzip der Methode besteht darin, dass die Prif-
korperoberflachen (50 x 50 nipmit einer gemischten Sporensuspension mehrerer Schimmelpilz-
arten, im einzelneAspergillus nigeDSM 1957,Paecilomycewariotii DSM 1961,Penicillium
funiculosumDSM 1944 undTrichoderma virideDSM 1963, beimpfiverden Dabei betrug die
Sporenkonzentration in der Suspension 4 %Skren pro Milliliter. Zudem wurde diese Priifung
in zwei Varianten durchgefihrt. Bei derters Variante handelte es sich um eine Standéfdipg
ohne Nahrlbésung, bei demeiten um eine verschéarfte Prifung mit Nahrlésung (Zusatz von
3,0 Ma.% Malz zur Sporesuspension Anschliel3end erfolgte eine vierwochige Lagerung der Pro-
ben bei optimalen Wasklumsbedingungen fir Schimmelpilze @%elativer Luftfeuchtigkeit und

28 °C). Die visuelle Bewertung des Bewuchses auf den Substratoberflachen erfolgte wéchentlich.
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2.6.4 Blauebestandigkeit nach DIN EN 152:2012

Die Prifung erfolgte in Anlehnung an DINNEL52:2012[151] Dazu wurde die Oberflache
von normgemaRen Prifkdrpern aus Kiefernsplint mit den Abmessungen 110 x 40 X a6term
schiedlich beschichtet und nach der Trocknung und Konditionierung einer Vorbeansprachung
QUV-Schnellbewitterungsgerat unterzogen. Dabei kam dgé@fe Bewitterungszyklus 1 der
DIN EN 152:2015zur Anwendung, bei demich die Beanspruchung durch Uestrahlung,
Spruhnebel und Dunkelheit Gber mehrérfiederholungermbwechselteNach der aschlieRenden
Konditionierung (65% rel. Feucht e, 20 AC) wur
sterilisiert. FUr die Blauepilzprifung wurden die Prifkdrper mit der behandelten Seite nach oben
in Glaser auf nasses, beirtgd Vermiculit gelegt undochmals mit einer gemischten Sporensus-
pension aus den Prifpilzekureobasidium pullulan®SM 3497 undSydowia polysporddSM
3498 Ubergossen. Die Ansatze wurden Uber einen Zeitraum von sechs Wochen bei 22 °C und 75%
relativer Luftfeuchte bebritedls Bewatungsgrundlage diente ein Schema aus der Norm DIN EN
152:2012, wobei zum einen die flachige Mauung der Oberflaiche und zumderen die blaue-
freie Zone (in mm) im Holz unterhalb der Sperrschicht evalwiarden Das Bewertungsschema

fur die flachige Veblauung wird inTabelle10 zusammengefasst.

Tabelle10: BewertungsschemBlauebestandigkeit nach DIN EN 152:2(0181]

Bewertungs- | Bewertungsgrundlage

nummer

0 Nicht verblaut: auf der Oberflachst visuell keine Verblauung festzustellen

1 Unbedeutend verblaut: die Oberflache weist nur vereinzelt kleine verblaute Steller
die nicht groRer sind als 1,5 mm in der Breite und 4 mm in der Lange, und nicht m
als 5 Stellen

2 Verblaut: die Obetéche ist héchstens zu einem Drittel durchgehend oder zur Halft
stellenweise bzw. streifenférmig verblaut

3 Stark verblaut: die Oberflache ist mehr als zu einem Drittel durchgehend oder me
zur Hélfte stellenweise verblaut
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2.7 Lackhaftung

2.7.1 Gitterschnitprifung nach ISO 2409:2013

Mit dieser Methode kann der Widerstand einer Beschichtung gegen die Trennung vom Substrat
abgeschatzt werden. Diese Eigenschaft wird in dieser Methode empirisch bestimmt und hangt ne-
ben anderen Faktoren von déaftfestigkeit der Beschichtung auf dem vorhergehenden Substrat
ab. Nach deLackierung des Holzesurden die Proben gtrocknet und fiir 7 Tage bei 2@ und

einer rel Luftfeuchte von 50% konditioniert. Durch die Verwendung einer normgerechten Schab-
lone urd Schneidwerkzewgywurde ein kreuzférmiges Muster (Anzahl der Schnitte in jede Rich-
tung: 6, Schnittabstand: 2 mm; Winkel zwischen Parallelschnitten: 90°) durch den Lack geschnit-
ten. Die Schnitte wurden in einem Winkel von annéhernd 45° zur Faserrichahipkdes ange-

bracht. Fur die Charakterisierung der Gitterschnitthaftung wurden zwei Varianten durchgefihrt. In
der ersten Variante wurde nach dem Schnitt ein Klebeband parallel zu einer Richtung der Schnitte
angebracht und anschlieRend abgerissen. Diesgngishensweise ist normgerecht und wird in
folgendem als Trockenschichthaftung bezeichnet. Die zweite Varibente der Bestimmung der
Nasschichthaftung. Diese wird in der Norm nicht beschrieben und wurde wie folgt durchgefuhrt.
Der Gitterschnitt erfolge nach 1ISO 2409:2013 und im Anschluss wurde ein wassergetranktes Tuch
fur zwei Stunden auf die Schnittflache gelegt. Nach diesem Schritt wurde das Tuch entfernt und
die Testflache abgetupft. Daraufhin wurde entsprechend der Norm mit Klebeband die gaftung
testet. Die Auswertung der Schnittkanten erfolgte nach Gitters¢tamittwerten Tabellell), wo-

bei die Bewertungsgrundlage die nach Abriss des Klebebands entfernte Lackflache war

Tabellell: Bewertungsschem@itterschnittpriifung nach 1ISO 2409:20[152]

Gitterschnitt- | Beschreibung

Kennwert

0 Die Schnittrander sind vollkommen glatt; keines der Quadrate des Gitters ist abgeplat|

1 An den Schnittpunkten der Gitterlinien sin@ike Splitter der Beschichtung abgeplatzt. A
geplatzte Flache nicht groRer als 5 % der Gitterschnittflache

2 Die Beschichtung ist langs der Schnittrander und/oder an den Schnittpunkten der Gitt
nien abgeplatzt. Abgeplatzte Flache groRer als 5 %,radtargroRer als 15 % der Gitter-
schnittflache.

3 Die Beschichtung ist 1angs der Schnittrénder teilweise oder ganz in breiten Streifen al
platzt, und/oder einige Quadrate sind teilweise oder ganz abgeplatzt

4 Die Beschichtung ist Iangs der Schnittrénideloreiten Streifen abgeplatzt, und/oder einig
Quadrate sind ganz oder teilweise abgeplatzt. Abgeplatzte Flache gréRRer als 35 %, al
nicht groRer als 65 % der Gitterschnittflache.

5 Jedes Abplatzen, das nicht mehr als Gittersclt@tinwert 4 eingestufierden kann.




Material und Methoden

44

2.7.2 Kunstliche Bewitterungnach EN 9276

Mit dieser Methode kann der Alterungsprozess von Lacken und anderen Beschichtungsstoffen

wahrend der Freibewitterung nachgestellt werd&s3] Eine UV-Testkamme(ATLAS Material

Testing Techology GmbH, Linsengerichltenhal3lau, Deutschland) wurde verwendet. Ein Be-
witterungszyklus dauert eine Woche und besteht aus einer Kondensationsphase, gefolgt von einem

Unterzyklus mit Bespriihen und Bestrahlen mit einerAJ840 Lampe. Dieser wird iabelle12

zusammengefasst. Zwolf dieser Zyklen wurden nacheinander angewendet, um eine normgerechte

Prufdauer von 12 Wochen (2016 h) zu realisieren.

Tabellel2: Zusammensetzung Zyklus der kiinstlichen Besing

Stufe | Funktion Tempe- | Dauer Bedingung
ratur

1 Kondensation | 45 * 24 h
3°C

2 Unterzyklus 144 h bestehend aus 48 Zyklen

Stufen 3 + 4 von je 3 h der Stufen 3 und 4

3 uv 60+ 25h Eingestellte Bestrahlungs-
3°C starke 0,89 W/rhbei 340 nm

4 Bespriihen 0,5h 6 I/min bis 7 I/min, keine

UV-Strahlung

2.7.3 Freibewitterung nach EN 927

Ergénzend zu den Untersuclgem mit kinstlicher Bewitterungiurde die Besténdigkeit der
Schichtsysteme in genormten Freibewitterungsiastersucht[154] Hierzu wurden die Priifkor-
per in einem Winkel von 45° zur horizontalen Ebene auf Bewitterungsgestellen montiert. Fir die
Prufung der Bestandigkeit gegentiber-8¥ahlung wurden die Prifflachen in stdlicher Himmels-
richtung platzert. Fir die Prifung der Bestandigkeit gegeniiber Mikroorganismen (z.B. Blaue)
hingegen in noérdlicher Richtungvobei entsprechende Beschichtungen auf Kiefernsplintholz

durchgefuhrt wurderDieser Test wurde Gber einem Zeitraum von 15 Monaten durchgefuhrt

2.7.4 Farbverédnderung

Der Einfluss der jeweiligen Bewitterung auf die Farbqualitat der Lackierung wurde mit einem

CM 3610d Spektrophotometer (Minolta, Japan) durchgefihrt. Die Farbveranderung \aarden

hand de<IELab Farbsystems beurteflit55]
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3  Einfluss von Plasma auf Holz

3.1 Charakteristika von Plasmaquelle und Material

Charakteristische Spektren aus FIARgasmessungen und eine mdgliche Zuordnung der auf-
tretenden Banden werdenAibildung 12 aufgezeigt. Iminken Diagramm werden die Spektren
der Abgase der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Plasmaquellen vergleichend gegentiberge-
stellt. Rechts im Bild wird zur Verdeutlichgndas Spektrum der DCSBRbgasezusatzlichim
spektralen Bereich vorBR0 cm' bis 700 crrt dargestelltDie Zuordnung der Banden erfolgte auf
Grundlagevon Arbeiten aus der Literat03, 104]Reuter et al[104] nutzen in ihren Versuchen
die Plasmaquelle kINPen, wobei drinktionsweise grurdgend auf dem Prinzip einer DBD
Quelle beruhtDer Vergleich der Spektren von CAT600nd DCSBDPlasmaquelleeigt deutli-
che Unterschiede aubie Abgase der CAT600 unter der Verwendgwon Luft als Prozessgas
deutenvor allem auf das Vorhandensein von Stickoxiden wie NO unghitO Typische Banden
fur NO, sind bei rund 2900 cthund 1600 cm, NO-Banden higegen im Bereich zwischen
1900cnt? und 1850 cmt auffindbar. Zuséatzlich kénnen Bandem spektralen Bereich um
1260cnt!auf das Vorhandensein von®, H.O., oder HNQ hindeutet. Die Bande im Bereicim
800 cm*hingegen deutet auf HN@in. Obwohl auch die DCSBuelle an Luft betrieben wurde
konnten deutliche Unterschiede zur CAT8D0elle gemessen werddrir de DCSBDQuelle
kénnen ahnlich wie bei der CAT600 Banden fir HNEYO,, N.Os und HNQ gefunden werden,
NO.- und NGBanden hingegen nicht. Zusatzlistardenfir die DCSBD charakteristische Banden
von Qs bei 2230cn* und 1050 cm' und fir NO bei 2890 cmdetektiert.

—CAT600 Luft ——DCSBD Luft
——DCSBD Luft NO,

Absorbance
Absorbance

HNO,

3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700
Wellenzahl [em™] Wellenzahl [em™]

Abbildung12: FTIR-Abgasmessungen verwendeter Plasmaquellen, Vergleich CAT600 und DCSBD (li.),
vergréRerte Darstellung DCSBD (re.)
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Neben Vollholzprifkdrpern wurden in den Experimen@apierzellstoff P2), TextilzdIstoff
(TZ) und LigninTabletten verwendet. DieJabletten ( = 10 mm, d =3 1 mm)wurden ausge-
hend von entsprechenden Pulvern, unteMidgwendung einer Presse hergestellt. Die durch Kry-
omahlung erzeugten TZnd PZPulver wiesenlie in Tabellel3 zusammengefassten Partikelgro-
Ben auf. Lignin ladereits als Pulver vor, wurde aber analog zu den anderen Pulvern verpresst.

Ligninpulver wiesen insgesamt geringere PartikelgrofRen aledRd TZPartikel auf.

Tabellel3: PartikebréfRe Ausgangsmaterial

Material d(0,1) [um] d(0,5) [um] d(0,9) [um]
Papierzellstoff 9,6 £ 0,07 435+0,15 129,6 + 3,1
Textilzellstoff 10,3+0,1 457+0,4 134 +1,6
Lignin 59+ 0,04 26,8+0,2 51,6 +0,6

Lichtmikroskopische Untersuchungen der Pulver und daraus hergestellter Tabletten werden in
Abbildung 13 dargestelltZellstoffpartikelwieseneine langlichedasLigninpulver hingegerine
eher spharische Form atfach dem Rrssen der Partikel Ztablettenkonnte im Mikroskop deut-
lich die Zusammenlagerung einzelner Partikel beobachtet webikefeweiligen Charakteristika
der PartikelImorphologie waren weiterhin ersichtlich. Makroskopisch betrachtet zeigten die Tablet-
ten eine gewisse Inhomogenitkitr Oberflachengite, was dureinen Wechseton dunkleren und
helleen Bereicherersichtlich war.Diese Bereiche zeigten leichte Unterschideziglich ihrer
Rauheitswertewelche durch profilometrischen Untersuchun@gaehe Tabelld4) ermittelt wur-
den.So waren die dunklen Bereiche generell glaibés. Untersuchungen von Wechselwirkungen
zwischen Holz/Holzbestandteileimd dem Atmosiparendruckplasma wurden wegen dieser Unter-
schiede der Vergleichbarkeit halber ausschlielich auf dunklen Bereichen eflirotg-ir ge-

schliffene Holzoberflachen lagen die Rauheitswerte generell hoher als bei Tabletten.

'i‘l. ""‘.-.' ‘EJ J
Abbildung13: Lichtmikroskopische Untersuchungen Ausgangsmaterialien: a) CeHlRlaser, b) Lignin
Pulver, c) Cellulosé’resting, d) Lignin-Pressling
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Tabellel4: Rauigkeit Prufkérper

Material Dunkler Bereich Heller Bereich

Ra Rz Ra Rz
Papierzellstoff 1,0+0,20 4,9 +0,85 1,1+0,13 7,5+1,59
Textilzellstoff 1,2+0,30 6,4 +1,90 1,2+0,15 9,1+1,13
Lignin 0,3+0,10 3,2+0,82 0,35+ 0,06 3,4+0,18
Buche 0,9+0,17 13,7+ 1,80 / /

3.2 Makroskopische Veranderungen

3.2.1 Kontaktwinke}l und Oberflachenenergiebestimmung

Zu makroskopischen Veranderungen zéhlen Effekte wie AnderungeBedetzbarkeit der
Oberflache, Veranderungenrdeberflachenenergie oder eineréinderte Penetration von FlUssig-
keiten in das Material. Solche Effekte werden haufig durch das Aufsetzen bzw. den Kontakt von
Testflissigkeiten mit der Materialoberflache ch&eakiert. In eigenen Arbeiten wurden solche
makroskopischen Effekte durch Kontaktwinkelmessungen und einer daraus abgeleiteten Bestim-
mung der Oberflachenenergie durchgeflihrt. Die Ergebnisse aus diesen Untersuchungen und eine
entsprechendBiskussion der Ekenntnisse werdeim denfolgenden Abschnitten dargestellt.

Zeitaufgeldste Wasserkontaktwinkel fur behandelte und unbehandelte HolzoberfBioties,
Larche)werden indenAbbildungen14-16 dargestellt. Zusatzlich beinhalten diese Darstellungen
die Veranderung der Wasserkontaktwinkel/Benetzbarkeit in Abh&ngigkeit einer zusatzlichen na-
turlichen Alterung bzw. Lagerdauer von 24, 48 und 33&ihd in der jeweiligen Legende ange-
zeigt). Es werden jewd 2,5 s APPdbehandelte (400 i), 5 s DCSBDBbehanélte (400Jcn)
und 6min ozonbehandelte Holzoberflachen verglichen.

Fir jeden Benetzungsverlauf der Holzoberflache kann ein anfanglicher Kontaktwinkel definiert
werden. Dieser initiale Kontaktwinkel erfahrt, in Abhangigkeit der Zeit nach dem Kontattemit
Holzoberflache, eien mehr oder weniger stark ausgeprégten Abfall.dtie frischgeschliffene,
unbehandelte BuchenoberflagiAdbildung 14) wurde ein initialeMWasserkontaktwinkel von etwa
90° gemessenwelcher innerhalb der dargestellten MessZgis) auf einen Wert von etwa 50
reduziert wurde. Nach einervi@chigen (336 tgealter} Lagerung ging die Benetzbarkeit der
Oberflache tendenziell leicht zurtick udig Kontaktwinkel wurden um Werte von rund @nge-

hoben.
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EineAtmospharendruckplasmabehandlung erzeugte, unabhangig vom verwendeten Plasmasys-

tem, eine hydrophilere Holzoberflachel.h. eine verbeserte Benetzbarkeit mit Wasser. Fir den
dargestellten Benetzungsverlauf eif®CSBD-behandelten Buchenoberflache ohneézlghe
Lagerung(DCSBD) konnte ein anfangther Kontaktwinkel von circa 3Germittelt werden, wel-
cher innerhalb vo 5 s auf einen Wert von etwd Bduziert wurde. Der initiale Kontaktwinkel
erhdhtesichmit zunehmender Lagerdauer umath einer Lagerungpn 2 Wochen auginen Wert
voncirca 65. Nach 5 s Benetzungurde der Kontaktwinkel fiir die 2 Wochen gelagerte Oberfla-
cheauf einen Wert von rund 3%eduziert.Ein Rickgang der anfanglichen, durch die Plasmabe-
handlung erzeugten Hydroplalinit der Lagezeitkonnte damit aufgezeigt werden. Der Effekt der
Plasmabehandlungurde in diesem Lagerzeitraumitht vollstéandig negierklr den dargestellten
Benetzungsverlauf eindPPJ3behandelten Buchenoberflackennte im Vergleich zur DCSBD
behandelten Oberfthe ein starkerer Behanaligseffekt festgestellt werdemhne zusatzliche La-
gerung APPJ konnte ein anfanglieer Kontaktwinkel von circa 20ermittelt werden, welcher
innerhalb van 1 s auf einen Wert von etwa feduziert wurdeDer initiale Kontaktwinkekrhdhte
sich nach einer Lagung von 2 Wochen auf circa4®ach dem Kontakt derti@rflache mit dem
Wassertropferwurde diese jedoch ebenfalls schnell benetzt und der Verlauf der Kontaktwinkel
war mit dem der nichgealterten Oberflache vergleichbBer Effekt auf die Wasserbenetzbarkeit
einer 5minttigen Ozonbegasung (sieldkschnitt2.3) der Buchenoberflache ist diesen Experi-
mentenqualitativ mit dem einer Plasmabehandlung vergleichbar. Enalantontaktwinkel von
rund 55 konnte dadurch ereit werden, welche im Verlauf von 5 s Benetzung auf ruistdver-
ringert wurde Quantitativ war der Effekt der Plasmabehandlung auf die Benetzbarkeit der Holz-
oberflachgedochstarker.
Die Wasserbenetzbarkeit der harzreichen Larche Malildung 15) im Vergleichzu Buche
geringer. Furunbehandelté&drche wurden generell graféeWasserkontaktwinkginitial: circa
80°, circa 65 nach 5 ygemessen. Zusatzlich war der Alterungseffekt deutlich starker ausgepragt.
Nach 2wdchiger Lagerung erhdhten sicke dVasserkontaktwinkedieser Oberflachen um etwa
20°. Eine DCSBDBehandlungerzeugte hydrophilere Eigenschaftemtiale Kontaktwinkel von
etwa 40, welcher sich im Verlauf einer-§ekiindigen Beneting auf einen Wert von rund 25
reduziert.Nach2-wdchiger Lagerung waren die Kontalknkel um Werte von circa 40m Ver-
gleich zurfrisch DCSBDbehandelten Larcherhdht Eine APPJIBehandlung fuhrte, analog den
Untersuchungen auf Buche, im Vergleich zur DCSB&handlung zu hydrophileren Oberflachen.
Zusatzlich war der Rickgang der Benutzbarkeit nach einer Alterung weniger stark ausgepréagt
(Kontaktwinkekrhéhungron rund 18). Eine Hydrophilieung nach &ninttigerOzonbehandlung
war nachweisbar, aber ebenfalls schwacher ausgepragt als die gleichdl@sipauf Buche.
Zusatzlich wurde der Effekt einer Si®lasmabeschichtung auf die Benetzungseigenschaften

von Larche untersucht. Die Ergebnisse werden im linken BereicAld®ldung 16 dargestellt.
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Durch das Aufbringen dieser Besdtigng konnten die Kataktwinkelim Vergleich zur einfachen
APPJPlasmabehandlungpchmals deutlich reduziert werden. Unmittelbar nach der Beschichtung
konnte ein sofortiges Spreiten des Wassertropfens beobachtet werden. Ein Rickgang der Benetz-
barkeit nach anschliel3ender Alieg wurde ebenfalls festgestellt, wobei dieEfekt im Gegen-
satz zur APRBehandlung weniger stark ausgepragt W Kontaktwinkel auf APRbehandel-
ter und 2 Wochen gealterter Larche lag beesinVert von rund 20 bei der Si@-beschichteten
Oberflache bei @em Wert von lediglich circa 2@nach 5 Sekunden Kontaktzeit)

Dass deAlterungseffekt bei Larchenholz starker ausgepadgbei Buche war, kdnntm Zu-
sammenhang mit dehohen Harzanteil der Larche steheim dies eingehender zu untechen
wurden zusatzlich extrahierte (Soxigtktraktion) Larcheprifkdrperuntersucht.Zundchst war
feststellbar, dass ein Alterungseffekt bei unbehandelter und 2 Wochen gelagerter Larche kaum
vorhanden ist die Wasserkontaktwinkel waren fir frische uradegerte Prifkérper nahezu iden-
tisch. Deutlich starker ausgepragt waeiterhinder Hydrophilierungseffel¢iner Plasmabehand-
lung auf extrahierteim Vergleich zu nichextrahierter Larche, wobei der Effekt der AFBR}
handlung einer DCSBiBehandlung weitédnin Gberlegen war. Im Anschluss an einer@hige
Lagerung veranderte sich die Wasserbenetzbarkeit derBéHandelten Oberflache lediglich ge-
ringfugig. Ein Ruckgang der Benetzbarkeit der DCS&#handelten Larche war signifikanter, im

Vergleich zum nichextrahierten Material allerdings wesentlich schwécher.
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Abbildung14: Zeitaufgeltste Wasserkontaktwinkel auf unbehandelter, ®ebandelter und DCSBD
behandelter Buche (li.), unbehandelter, Obehandelter und APFikhandekr Buche (re.)
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Abbildung15: Zeitaufgeltste Wasserkontaktwinkel auf unbehandelter, ®erbandelter und DCSBD
behandelter Larche (li.), unbehandelter, Obehandelter und APFikhandelter Larche (re.)
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Abbildung 16: Zeitaufgeltste Wasserkontaktwinkel auf unbehandelter ungt&i€chichtetetarche (li.),
unbehandeltegextrahierter, extrahierter APRPInd DCSBDbehandelter Larche (re.)

Eine Zusammenstellung ermittelter Oberflacheneeewgin unbehandelter und behandelter
Holzmaterialien sowie ihrer Aufteilung in disperse und polare Anteile wiitairelle15 darge-
stellt. Sowohl fir die frisch geschliffenen als autih die ozon oder plasmabehandelten Materia-
lien konnte eine Erhohung dé&berflachenenergiénsbesondereine Erhéhung des polaren An-
teils festgestellt werderiWeiterhin konnteendenziell eine Reduktion des dispersen Anteils der
Oberflachenenergie beobachtet werden.

Fur die APPbehandelte Larche konnte bereits nach einer Behandlungszeit von 0,5 s eine deut-
liche Zunahme des polaren Anteg@gaifcirca 30 nN/myer Oberflachenenergie festgestellt werden.
Dieser Wert konnte trotz zunehmender Behandlungszeit nicht veeitéht werdenEine Erho-
hung des polaren Anteils konnte ebenfalls fir ozonbehandelte Oberflachen gefunden werden,
guantitativ war dieser Effekt allerdings im Vergleich zur Plasmabehandlung weniger stark ausge-
pragt. DieWerte der Oberflachenenergiemon APRJ und DCSBEbehandelte Substratevaren

tendenziell ebenfalls vergleichbar.
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Eine zuséatzliche Dosierung von HMDSO in den Behandlungsprozess fuhrte zur Erzeugung ei-
ner SiQ-Beschichtung auf der Holzoberflache. Der polare Anteil der Oberflachenenergie war im
Vergleich zu unbehandelten Materialien deutlich erhdhit zunehmender Precursormenge
(HMDSO-Flussratewurde ein Rickgang der Werte des polaren Anteils aufgezeigt.

Unbehandelte Buche zeigte im Vergleich zur unbehandelten Larche bereits hohere Werte des
polaren Anteils der Oberflachenenergie, was im Zusammenhang mit dem geringeren Harzgehalt
der Buche stehen kankine Ozonbehandlung flhrte bei Buche zu Werten der polaren Anteile,
welche mit denen der APRInd DCSBDbehandelten Oberflachen vergleichbareva Werte um
30 mN/m konnten so erzielt werddrediglich die dispersen Anteile der Oberflachenenergie lagen

bei plasmabehandelter Buche tendenziell hdher alddnezonbehandelten Buche.

Tabellel5: Zusammenstellung d@berflachenenergien der unbehandelten Buohd Larcheprifkorper,
Oberflachenenergie entsprechender Ozmm Plasmdehandeltesowie plasmabeschichteter Substrate

Mate- | Plasma/Probe | HMDSO Behand- | Dichte g9es adis apol
rial Intgraktions- Flussrate lung eIektrjscher [mN/m] | [mN/m] | [mN/m]

zeit [g] [ml/min] Arbeit

[/cm?]
Larche |/ 0 / 0 39,5 36,5 3,0
Larche |/ 0 Schlei- |0 47,9 38,3 9,6
fen

Larche |/ 0 Ozon 0 38,5 25,2 13,3
Larche | 0,5 0 APPJ 80 60,4 29,5 309
Larche | 1 0 APPJ 160 61,4 30,8 30,6
Larche | 2,5 0 APPJ 400 63,1 32,3 30,8
Larche | 2,5 2,5 APPJ 80 52,5 24,0 28,5
Larche | 2,5 5 APPJ 160 45,3 20,2 25,1
Larche | 2,5 7,5 APPJ 400 38,7 17,3 21,4
Larche | 5 0 DCSBD | 400 56,2 28,2 28,3
Buche |/ 0 / 0 47,8 31,4 16,4
Buche |/ 0 Ozon 0 56,5 25,1 314
Buche | 2,5 0 APPJ 400 60,4 28,9 31,5
Buche |5 0 DCSBD | 400 58,3 28,1 30,3
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Im Diagramm Abbildung 17) wird die Abhangigkeit des polaren und dispersen Anteils der
Oberflachenenergie von der Lagerzeit (O bis 96 Stunden) aufgezeigt. Eine gealterte/inaktivierte
Larchenoberflache zeigte in diesem Zeitraum keine Anderung ihrer Oberflachenefiergteti-
ger Rickgang de polaren Anteilsind eine Zunahme des dispersen Anteils der Oberflichenenergie
mit der Lagerzeit zeigt sidbeieina plasmabehandeltiéHolzoberflacheEin deutlicher Riickgang
des Behandlungseffekts konnte bereits nachtéd8diger Lagerung auégeigt werderEine SiQ-
Plasmabeschichtung auf Larche zeigte diesen Trend ebenfalls, jedoch starker ausyepdéagt.

im Anschluss an eine Beschichtung diese Oberflache zusatalidhlasmabehandelt (nachakti-
viert), war ein Rickgang des polaren Anteits Oberflachenenergie weiterhin erkennbar, jedoch
wesentlichschwécher ausgepréagt. Eine reldivierte SiO,-Beschichtung zeigte von allen behan-

delten Oberflachen die zeitlich bestandigsten Eigenschaften (Benetzung/Oberflachenenergie).
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Abbildung 17: Anderung der Oberflachenenergie ausgewahlter Prifkérper in Abhangigkeit der Lagerzeit

3.2.2 Allgemeiner Einfluss durch Atmosphérendruckbehandlung

Im Allgemeinen konnte eine Atmospharendruckplasmabehandlung von Holz dielBekeit
durch Wasseteilweisebereitsnach Sekundenbruchteil®&ehandlungsignifikanterhéhen. Nach
dem Aufsetzen des Tropfens auf die Oberflache konnte ein mehr oder weniger stark ausgepragte
Reduktion des Kontaktwinkels aufgezeigt werden, was auf @ieite&n oder die Penetration des
Wassers in das Substrat, aber auch in geringerem Mdltas Verdunsten des Wassauglick-
zufiihren war. Ahnliche Effekte wurden nach einer Flammenbehandlung von Holz nachgewiesen,
wobei die nach einer Behandlung erhdhtelapen Anteile der Oberflachenenergie und ein erhoh-
ter O/CGAnteil darauf zurtickgefiihrt wurde[156-158] Eine Behandlung von Holzoberflacheit

O-haltigen Plasmen erzeupgtinzipiell vergleichbare Effekt€Reduktion Wasserkontaktwinkel)
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Blanchard et al.30] zeigte dies fir Niederdruckplasmabehandlungen von Zuckerafoen gac-
charum), Back[159] u.a. fur die Coronabehandlungen von BirBet{ula pendulaund Rehn et al.
[40] fur DBD-Behandlungen von Kiefepinus sylvestris wobei die Oxidation der Oberflache oft
mit der Wechselwirkung von den im Plasma erzeugtéralfigen Radikalen und den Holzbestand-
teilenerklartwird.

Ein Indiz fur derartige Wechselwirkungen ise &rhéhung des Gesamtbetrags der Oberfla-
chenenergie, speziell aber die Erhéhung des polaren Anteils. Die Erhéhung des polaren Anteils der
Oberflachenenergie konnte auch im Rahmen dieser Arbeit auf verschiedenen Hélzern nachgewie-
sen werden (sieh&bschnitt2.3). Da die Ermittlung der Oberflachenenergie bzw. der polaren und
dispersen Anteile Uber die Messung der Kontaktwinkel von Testfllissigkeiten auf dem Material,
d.h. indirekt ermittelt wird, sei auf folgendes hingewiesen. Die gemessenen Kontaktwin&al zeig
eine Abhangigkeit von der Messrichtung und von der betrachteten bzw. behandelten Schnittflache
(radial, tangential, quer), da Zellstruktur und Zellausrichtung abhangig davon variieren. Zudem sei
auf strukturelle Unterschiede zwischen Laubd Nadelhéler sowie Absorptionseffekte auf po-
résen Materialien hingewiesen, welche den Kontaktwinkel generell beeinflussen kénnen. Dartber
hinaus sind Kontaktwinkel in Abh&ngigkeit des Messpunktes zu Bdér Spatholz verénderlich.

Um die potentielle Variabilitatzischen den Substraten zu reduzieren, wurden alle Prifkorper aus
demselben Stamm préapariert. Die Prifflachen wurden so geschnitten, dass die Tangentialflache
gepruft werden konnte. Die Proben wurden zudem geschliffen, um eine vergleichbare Rauigkeit
zu schaffen.

Dem starken Anstieg des polaren Anteils stand lediglich eine vergleichsweise geringe Reduk-
tion des dispersen Anteils gegeniiber. Diese Beobachtungen stehen dabei in guter Ubereinstim-
mung mit anderen Studiewelche Atmospharendruckplasmabehandlungder alternativ Flam-
menbehandlungen, auf Holz untersuchfdd, 158160] In den Untersuchungen dieser Arbeit er-
hohte sich der polare Anteil der Oberflachenenergie von gealterter Buche und Larche nach einer
Plasmabehandlung auf Werte um 30 mN/m, wohiagegeschliffene Oberflachen geringere, aber
im Vergleich zu gealterten Oberflachen ebenfalls héhere Werte von rund 10 mN/m aufwiesen. Der
disperse Anteil der Oberflachenenergie hingegen nahm dagegen geringfiigig ab. Den Unterschied
im polaren Anteil zwische einer mechanisch durch Schleifen gereinigten Holzoberflache und
plasmabehandelten Oberflache deuten Wolkenhauer [@tLlafolgendermallen: Beim Schleifen
von Holz werden Extraktstoffe von der Oberflache durch mechanischesgAtes Bulkmaterials
entfernt, bei der Plasmabehandlung hingegen kénnen Extraktstoffe oxidativ ealferrstuch das
Bulkmaterial selbst chemisch verédndert werden. Der Wert des polaren Anteils der Oberflachen-
energie um 30 mN/m lasst sich mit Werten desLiteratur vergleichen: so gab Wolkenhauer et
al. [41] Werte um 30 mN/m fir Messungen an DBBhandelter Buche, Eiche, Fichte und Doug-

l asi e an un db5edriegfir DOSBELehanelte IEiche ebenfalls Werte von rund
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30 mN/m. Tang et a[33] erreichten vergleichbare Werte durch eine Niederdruckplasmabehand-
lung. Wolkenhauer et g41] deuteten bereits an, dass es sich bei diesem Wert um eine Art Satti-
gungswert auf Holz handeln kdnnte.

Plasmabehandelte Holzoberflachen zeigten eine leichte Reduktion des dispersen Anteils der
Oberflachenenergie. Diese Resultate verhalten sich dabeein(giogreinstimmung mit publizier-
ten Daten: Mahlberg et dl71] zeigten eine Reduktion der dispersen Anteils von circam
auf etwa 28 mN/m fur Birkenfurnier nach einer 60 s NiederdRlalsmabehandlung unter Ver-
wendung vorSauerstoff als Arbeitsgas, Wolkenhauer ef4] beschrieben eine Reduktion dis-
perser Anteile von ca. 42 mN/m auf ca. 35 mN/m auf Buche nach einer 20 -8&&hdlung.
Odr & g k o jb4 gakehnach kiner 5 s DCSBBehandlung von Eiche hingegen eine leichte
Erhéhung der dispersen Anteile von rund 41 mN/m auf rund 45 mN/m an. Die Reduktion der dis-
persen Anteile ist moglicherweise auf die Entfernung von nichtpolaren Substanzen (z.B. Harzen)
und damit dem Freilegen polarer Holzbestandteile (Cellulose) zuriickzufiihren. Eine Substitution

disperser durch polare Gruppen erscheint weiterhin mdglich.

3.2.3 Einfluss Substratmaterial auf Behandlungseffekt

Der Behandlungseffekt bzw. der Einfluss auf die Bamatkeit war in den Untersuchungen
stark vom Substratmaterial bzw. der Holzart abhangig. In eigenen Untersuchungen war die Be-
handlungseffektivitét bzw. eine Reduktion des Wasserkontaktwinkels auf Buche, im Vergleich zu
Larche, starker ausgepragt. Winfigltlal.[157] zeigten solche Unterschiede ebenfalls nachreine
Flammenbehandlung, wobei eine verbesserte Wasserbenetzbarkeit auf Eiche und Meranti, auf Kie-
fer allerdings nicht nachweisbar war. Fir Cortrehandelte Holzer wurdies von Back und Da-
nielsson161] dargestellt, hierbei war der Effekt fur die Laubhotlzer Buke Teak deutlich aus-
gepragtemls fur das Nadelholz Kiefer. Auch Wolkenhauer e{4i] zeigten prizipielle Unter-
schiede zwischen Laulind Nadelholzern auf: polare Anteile der Oberflachenenergie waren be-
reits im unbehandelten/gealterten Zustand fur Laubhdlzern (Buche, Eiche) mit ungefahr 10 mN/m,
im Vergleich zu Nadelhoélzern (Fichte, Douglasie) mi2 tnN/m, wesentlich hoher. Der polare
Anteil der Oberflachenenergie von Buche, Eiche und Fichte stieg nach eineBEl&hdlung auf
einen Wert von rund 30 mN/m, fiir Douglasie lediglich auf 27 mN/m. Riedl gt@).welche zur
Behandl ung den A aAnorénung Veenietesigha AbschnidB ), konnten
durch die Verwendung des Arbeitsgases Luft auf Zuckerahorn eine verbesserte Benetzbarkeit
durch Wasser feststellen, auf Schwarzfichte hingegen war ein solcherrifekhachzuweisen.
Weiterhin zeigten Avramidis et glL62], dass zur Einstellung vergleichbarer Kontaktwinkel zwi-

schen Laubund Nadelholzfurnieren dreimal langere DE@handlungszeiten fir Nadelhdlzer
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notwendig waren. Trotder verbesserten Benetzbarkeit beider Holndatmnte lediglich eine er-
hohte Wasseraufnahme fir Laubhdlzer beobachtet werden.

Der Einfluss der Holzart kénnte, wie bereits angedeutet, zum einen an der unterschiedlichen
Struktur zwischen Lauhund Nadelhdern liegen, zum anderen aber auch an unterschiedlich ho-
hen Anteilen hydrophober Extraktstoffe (z.B. Harze). Zudem enthélt Laubholz im Durchschnitt
weniger Lignin und mehr Polysaccharide und damit mehtGtppen pro GAtom. Laubhdlzer
kénnen wegen ihrert&iktur generell Wasser besser aufnehmen bzw. leiten. Dieser Effekt beruht
auf der Tatsache, dass Laubhdlzer in der Regel gréf3ere Zelldurchmesser aufweisen. Darlber hin-
aus ist ein wichtiger struktureller Unterschied das Vorhandensein von spezialisigttieigdzel-
len flr den Wasserstransport, welche in Nadelhdlzern nicht vorkonfifjddie erhéhte Absorp-
tion von Wasser und anderer Testfllissigkeiten durch solche Strukturen und der damit verbundene
Einfluss auf die jeweiligen Kdaktwinkel kdnnte die Messungen daher beeinflusst haben. Back
[159]interpretierte den Anstieg des polaren Anteils der Oberflachenenergie auf eine oxidative Be-
einflussung/Entfernung des oleophilen Ektstofffilms auf der Holeberflache durch die Plas-
mabehandlung. Gerade harzreiche Hdélzer wie die in den Experinvemnteendete Larche kdnnten
daherschwerer mit dem Plasma zu behandeln sein. Weiterhin ist bekannt, dass nach der Entfernung
solcher Komaminationen von der Oberflaekliese nach kiurzester Zeit wieder an die Oberflache
migrieren konnen. Um einen solchen Alterungseffekt abschatzen zu kdnnen, wurden plasmabe-

handelte Oberflachen in Abhangigkeit einer definietltagerungszeit charakterisiert.

3.2.4 Alterung und Extraktstiteinfluss/Harzanteil

Plasmabehandlungseffekte konnen mit zunehmender Lagerungszeit der Oberflache altern bzw.
abgeschwacht werdefd8, 163] Es kann angenommen werden, dass eine Plasmamodifikation ein
thermodynamisches Ungleichgewicht an der Oberflache hervorruft, woraufhin verschiedene Me-
chanismen initiiert werden kénnen. Bei Polymeren kénnen hydrophile Gruppen gebildet werden,
welche in Folg einer thermodynamischen Relaxation umorientiert werden kofitef.165]
Weiterhin kénnen plasmamaodifizierte Polymerketten von der Oberflache zum &elah mig-
rieren und umgekehrtichtmodifizierte Ketten vom Bulkmaterial zur Oberflach&66] Zusatz-
lich kdbnnen eine Veranderung der Oberflachenrauigkeit, die Emission von polaren Spezies in die
Atmosphéare, pogPlasmareaktionen freier Radikale oder eine zeitabhéngige Kontamination/Ab-
deckung polarer Gruppen durch Fremdsteffe Staub die Benetzbarkeit der Oberflache im Ver-
lauf einer Lagerung beeinflussen. Weiterhin ist die Inaktivierung von Holzoberflachen ein haufig
beobachteter Prozess. Wie bereits erwdhnt kann fiir Holz die Migration von Extraktstoffen an die

Oberflache, ber auch eine chemische Umstrukturierung zur Hydrophobierung beigetragen haben.
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[64] Eine Kombination mehrerer Mechanismen kann dementsprechend zur Alterung plasmabehan-
delter Holzoberflachen beitragen.

Zeitaufgeltste Wasserkaktwinkelmessungen auf plasmabehandelten und im Anschluss ge-
lagerter Proben zeigtedeutlich, dass der Plasmabehandlungseffekt mit der Zeit abgeschwéacht
wurde, d.h. sich der Kontaktwinkel erhdhte bzw. die Benetzbarkeit mit zunehmender Lagerdauer
abnahm. Deser Alterungseffekt war dabei wesentlgtlrker fiur Larche ausgeprags es fur Bu-
che beobachtet werden konnte. Auch im unbehandelten Zustand war ein Rickgang der Benetzbar-
keit von Larche signifikant, fir Buche hingegen deutlich geringer. Dieses \Aarisgitegelte sich
auch im zeitaufgeldsten Verlauf der Oberflachenenergie sowie deren dispersen und polaren Antei-
len wieder. Mit zunehmender Lagerzeit sank der polare Anteil, der disperse hingegen nahm zu und
nach bereits 24 h Lagerung lagen beide Antaifevargleichbaren Werten. Nach 48 Stunden war
derpolare Anteilschon deutlich geringexls der disperséNinfield et al.[157] zeigten derartiges
Verhalten fur eine Flammenbehandlung von Eiche und Kiefe&hrendnach 24 Studen keine
nennenswerte Kontaktwinkelanderung auf Eiche beobachtet werden konnte, zeigte Kiefer einer
deutliche Verringerung der Benet b4 zeigtknedass nac |
nach einer 5 s DCSBBehandlig von Eiche und anktieRender Lagerung von 6 Taggnh das
anfanglich verbesserte Wasseraufnahmevermodgen des Holzes reduziert hat. Der Behandlungsef-
fekt war aber auch nach dieser Lagerung nachweisbar. Hard{4&] akigien in Untersuchungen
an Schwarzfichte, wel ch eEntadung bé¢ramleltAvardet dass gidh o w fi
die Benetzbarkeit der Oberflache mit Wassers reduzierte, also einen gegenteiligen Effekt vergli-
chen mit anderen Plasmabehandlungen. Hier figne Lagerung von 2 Wochen dazu, dass sich
die Benetzbarkeit wieder verbesserte, d.h. sich dem Ausgangszustand annéherte. Die Erhdhung des
Kontaktwinkels kdnnte dabei auf eine thermisch aktivierte Migration von hydrophoben Extrakt-
stoffen an die Oberflachéndeuten, da Oberflachentemperaturen von°C38érreicht wurden. Der
Plasmabehandlungseffekt hingegen kénnte gering gewesen sein, da die Behandlung lediglich mit
einem schwach i o-Plasmaderchgeiint wirdef ZusételighlweiserfiHardy et
[48] darauf hin, dass eine durch die hohen Gastemperaturen induzierte Degradation von Hemicel-
lulose und die damit verbundene Bilduan hydrophoben Furfuralgruppéir die Erhéhung des
Wasserkontaktwinkels verantwortlichis kann. Weiterhin zeigten Versuche an vélslig extra-
hierten Priifkorperkeine signifikante Anderung der Wasserbenetzbarkeit nach der Plasmabehand-
lung mehr, was ebenfalls auf eine plasmainduzierte Migration von Extraktstoffen hinweist.

Um den Einflussvon hydrophoben Extraktstoffen eingehender zu untersuchen, wurden auch im
Rahmen dieser Arbeit extrahierte Prifkorper (LArche) mit dem Ziel hergestellt, speziell hydro-
phobe Substanzen zu entfernen. Die Prifkdrper wurden Uber eine -Eoktaktion mit Dthlor-

methan als Extraktionsmedium hergestellt und untersucht. Nach den entsprechenden Plasmabe-
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handlungen konnten im Vergleich zu niehtrahierten Proben deutlich stérkere Behandlungsef-
fekteerzielt bzw. die Benetzbarkeit durch Wasser gesteigert werddenZwar der Riickgang der
Benetzbarkeit nach der natirlichen Alterung wesentlich schwacher ausgepragt. Diese Untersu-
chungen deuten somit darauf hin, dass der Extraktstoffgehalt des Holzes einen wesentlichen Ein-
fluss auf das Behandlungsresultat nach eifesrRabehandlung gehabt hat. In diesem Zusammen-
hang sei auch auf die Arbeiten von Avramidis ef5] hingewiesen. Dabei wurden Extraktstoffe
verwendet, welche vorher aus Holz (Kiefer) tiber eine Seietiaktion gewonnen wden. Uber

einen Tauchbeschichtung wurden Extsadfffilme auf Glas und Goldfolie appliziert und mittels
DBD-Plasma behandelt. Durch die Bestimmung der Oberflachenenergie und weiterflihrenden

XPS-Untersuchungen konnte ein oxidativer Abbau von Extraktstoféemgewiesen werden.

3.2.5 Einfluss Plasmasystem

In der Literatur werden verschiedene Plasmasysteme zur Behandlung von Holzwerkstoffen be-
schrieken. Dazu zéhlen neben Niederdrucksysterfit] DBD-Systeme (Substratfiihrung direkt
durch Plasma)0], DBD-Systeme (Substratfiihrung senkrecht zu Entladungs§&ltDCSBD
Systemd54] und APPJSystemd50]. Eingenereller Vergleich zwischen den einzelnen Systemen
und Bauarten kann sich dabei als schwierig erweisen, da eine Vielzahl von Plasmaeigenschaften
eingestellt werden kann. Dazu zahlen lonisationsgrad des Gases, die Anzahl an reaktiven Spezies,
Gaszusammemptzung und Temperatur. Diese Eigenschaften kénnen, neben der Bauweise des Sys-
tems, durch externe Parameter beeinflusst werden. Im einfachsten Fall bieten kommerzielle Sys-
teme die MdoglichkejtParameter wie eingekoppelte Leistung, ProzessgaszusammensBtzing,
zessgasdruck, Behandlungszeit und Positionierung des Substrates zu beeinflussen. Im Rahmen der
Untersuchungen wurden fir eine gewisse Vergleichbarkeit die Parameter Leistung, Behandlungs-
dauer und Substratgeschwindigkeit so eingestellt, dass diegesutin d e Ael ekt ri sct
Pl a s ma v @knfritiededeiden genutzten Plasmasysteme vergleichbar war, wobei mit der
Einschrankung eines eventuell unterschiedlichen Wirkungsgrades zu rechnen ist.

In der Literatur existieren vergleichsweise wenigaten aus Untersuchungen, die AfEe3
handlungen von Holzoberflichen thematisieren. Untersuchungen miQu@en hingegen, zu
welchen im weitesten Sinne auch das in dieser Arbeit verwendete DS$&8m zahlt, sind hau-
figer publiziert.[40, 167,168] Mit der DCSBDBehandlung konnten itiale Wasserkontaktwinkel
v 0 n30°&erzielt werden, welche daraufhininnethalv on 5 s auf 8iedusent Wi n k
wurden. Jablonskgt al.[168] zeigten in ihren Arbeiten mit einem DCSBEystem auf europai-
scher Buche ein &hnliches Verhalten. Tino und Smgt&d] zeigten, dass ein DCSBBehand-
lungeffekt auf Buche effektiver wals auf Larche, was auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit

aufgezeigt wurde. Weitkin wurde beobachtet, dass ein Spalt zwischen DGE&@amik und
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Substrat von etwa 0,13 mm notwendig war, um einen Hydrophilisierungseffekt auf Larche zu er-
reichen.In Benetzbarkeitsversuchen zeigten sich deutliche Unterschiede zwischen deuAdPJ
DCSBD-Behandlung. So war die Benetzbarkeit mit Wasser nach B&3Behandlung sowohl

auf Bucheals auch auf Larche ské&r. Zudem waren Alterungseffelduf APPJdbehandelten Priif-
flachen geringer. Dieser Unterschied kann von mehreren Faktoren herrihren.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen beiden Systemen ist die Oberflachentemperatur wéh-
rend der BehandlungrhermoelementbasiertEemperaturmessungen an den Holzoberflachen
ergaben fur das APFSlystem Maximalwerte bis 120 °C, fir die DCSBEhandlung wurden le-
diglich Werte von 70 °C erreicht. Die Temperaturmessungen des D&yBiBms sind demnach
mit den Unter suchun[§4 na&5/0) ond Dud et 8[GOR])¢ BB °Cever- a |
gleichbar. Diese @mperaturunterschiede missen beriicksichtigt werden. Im Allgemeinen flhrt
eine Holzbehandlung bei erhdhten Temperaturen zu einer Erhéhung der Hydrophobie bzw. zu ei-
ner Verschlechterung der Wasserbenetzbaifié€if] Bereits beniedrigen Temperaturen gehoéren
die Hemicellulosen zu den Holzbestandteilen, welche als erste durch einen thermischen Einfluss
verandert werden. Eine Degradation von Hemicellulosen beginnt mit einer Deacetylierung und der
Abspaltung von Essigséaure. Die Essiure kann weiter als Depolymerisationkatalysator wirken
und die weitere Zersetzung der Hemicellulosen beschleunigen. Diese ReaWtieyden zudem
haufig von der Bildung von Furfural und Hydroxymethylfurfural begle[tet0] Weitere chemi-
sche Reaktionen solcher Furfuk&rbindungen mit Lignin &nnenzusétzlich zur Hydrophobie-
rung des Materials beitraggd8] Ein vergleichbarer Effekt, welcher als Verhornung bekannt ist,
kann nach einer starkemad schnellen Trocknung von Holz beobachtet werden. Das fiihrt dann
wiederrum haufig zu einer irreversiblen Hydrophobierung und zu einer verringerten Wéssera
nahme der Cellulose.ifcthermischer Einfluss wéahrend der Plasmabehandieangnicht ausge-
schlosse werden. Eine einfache thermische Belastung wiirde allerdinggele@rer Hydropho-
bierungfihren, in diesen Arbeiten wurde allerdings ekyrophilierungdurch die Plasmabe-
handlung beobachteEs scheint demnach, dass plasmainduzierte Effekte moglikhemisch
induzierten Effekten tberlegen sind.

In bereits publizierten Teilen dieser Arb0] wurden XPSUntersuchungen auf unbehandel-
ter und plasmabehandelter Buche durchgefiihrt. Dabei zeigten Oberflachen nach einerePlasmab
handlung generell hohere Sauerstoffgehalte, was durch dageéd@ltnis ausgedrtickt wurde. Fir
vergleichbare Behandlungsintensitaten wurden auf AfeRandelten Oberl 2 ¢ h e n0,78)O/ C:
im Vergleich zuDCSBDb e handel t er 0,86) whese &or@ent@ationed detektiert.

Dies deutet prinzipiell auf eine héhere Anzahl polarer Funktionalitaten im Fall derldPBa-
delten Holzer hin. Diese polaren Gruppen beeinflussen entscheidend die Wasserbenetzbarkeit der

Oberflachen.
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Ein weiterer Unterschied besd Plasmagsteme kdnnte in den jeweiligen mdglichen Behand-
lungstiefen begriindet sein. Die DCSEielle erzeugt i nen ver gl ei dBsm)ei s e
Plasmasaum auf dé&eramikOberflacheohne erzwungene Gasstromuma Holz ein poréses
Material ist, kanrdieser Fakt moglicherweise den Zugang reaktiver Spezies zu tieferen Holzregi-
onen einschréanken. DaghtbarePlasma, welches durch den ARfbildet wird ist dagegen etwa
25 mm langund in Kombination mit dem erh6hten Gasfluss bietet dies potentidildiadVog-
lichkeit, tiefere oder abgeschattete Regionen zu erreichen. Wird diese Annahme weitergefihrt, ist
damit auch der Effekt auf Holzinhaltsstoffe in tieferen Regionen gegeben und das Probenvolumen
nahe der Oberflache armer an Extraktstoffen. Dies tedweiter zu einer langsameren Migration
solcher Stoffe an die Oberflache gefihrt haben und damit zu einer verlangsamten Ruckbildung
hydrophober Eigenschaften. Im Vergleich zur DCShandelten Oberflache zeigten ARjeJ
handelte Oberflachen in Alterungssechen eine verlangsamte Rickbildung hydrophober Eigen-
schaften.

Allgemein ist weiterhin bekannt, dass die Rauigkeit von Oberflachen deren Benetzbarkeit durch
Flussigkeiten beeinflussen karjh71] Dabei kann eine rauere Obéxhe den Hydrophilierungs-
effekt zusatzlich verstarken. Aus Literaturquellen ist bekannt, dass eine Plasmabehandlung die
Oberflache von Holz aufrauen kann. Gezeigt wurde das u.a. von Xid@]alach der Behand-
lung mitO>-Niederdruckmsmen in rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen. In eigenen
Arbeiten konnte eine rauere Struktur auf Buche nach einer-BERdndlung im REM nachgewie-
sen. Dies war allerdings erst nach deutlich hdheren Behandlungszeiten nachweisb@s By
behandelte Oberflachen konnte dieser Effekt, auch nach langen Behandlungsdauern, nicht beo-
bachtet werderj50]

Beidehier verwendetelasmasysteme haben den Vorteil, dass Behandlungen generell unab-
hangig von deDicke des Materialsdurchfihrbar sind. Im Vergleich dazu kdnnen Niederdruck-
systeme, aber auch viele DEEystemevon der Materialdicke undom Materialvolumen abhan-
gig sein. Der Vorteil der APP3ysteme liegt zum einen in der Mdglichkeit selektive Behandlungen
durchzufiihrenzum anderen kbénnen auch stark strukturierte Oberflachen behandelt werden. Die
DCSBD-Systeme eignenich dazu im Vergleich durchaus fir gro3flachigehandlungen, sind
aufgrund degyeringen Plasmasawmllerdings eher auf glatten Oberflacheinzusetzen. APPJ
Systeme bieten durch Kombinationen mehrerer Disen auch die Moglidléahitge Behandlun-
gen durchzufuhren, die Wirtschaftlichkeit einer solchen Anordnung sollte dabei aber beachtet wer-
den.[172] APPJSystemebieten dariber hinaus den Vorteil, vergleichsweise einfach zur Schich-

tabscheidung modifiziert werden zu konng@?2, 93]
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3.26 Benetzbarkeit nach Ozonbehandlung

Im Allgemeinen kann angenommen werden, dass bei der Verwendung eines Atmosphé&ren-
druckplasmasnd sauerstoffhaltiger Prozessgase auch sauerstoffhaltige Spezies gebildet werden.
In FTIR-Abgasmessungen konnte u.a. die Bildung von Ozon bei Betrieb der DQ8BI® nach-
gewiesen werden. Eine verbesserte Wasserbenetzbarkeit nach einer Ozonbehandlunig-von e
chen Polymeren wie Polystyrol konnte in den Arbeiten von Abdulal ¢128] nachgewiesen
werden. Dabei verringerten sich die Wasserkontaktwinkel mit Zunahme der Dauerotéie©Oz
handlung (unbehandegl:4°% & 82A, 360 s behandel

Im weitesten Sinne kann Holz allerdings als Kompositmaterial angesehen werden, welches aus
mehreren Stoffen (Cellulose, Lignin, Extraktstoffe) zusammengesetzt ist. Der Effekt einer Ozon-
behandlung auf ligninhaltigen Zellstoff ist weitestgehkeeklannt. Die Hauptreaktion ist dabei eine
oxidative Offnung der aromatischen Ringe des Lignins. Didréfhilie des Lignins wird erhoht
und filhrtteilweise zu dessen Ldslichkeit in Wasd4éir4] Wahrend des Prozesses kann en zu
Teil zu Depolymerisation und Oxidation von Cellulose kommen, was mit der Bildung von Car-
bonyl und Carboxylgruppen einhergeht. Eine mégliche Depolymerisation und Oxidation der Cel-
lulose kann aber durchaus auch durch Radikale initiiert werden, welchenadater Ozonbehand-
lung gebildet werden kénnen. Genauer gesagt handelt es sich bei diesen oxidierenden Spezies um
OH-Radikale, welche durch die Reaktion von Ozon mit den phenolischen Ringen des Lignins ge-
bildet werden[175] Ausder Literatur ist allerdings bekannt, dass Lignin und phenolische Extrakt-
stoffe gegenuiber molekularem Ozon wesentlich reaktiver als Cellulose/Hemicelluloséh7&ihd.

Um einen Effekt des Ozons auf die Benetzbarkeit der HelZliichen abschatzen zu kénnen,
wurden entsprechende;-Begasungsversuche durchgefihrt. Generell konnten durch eine solche
Behandlung Effekte erzielt werden, welche qualitativ mit den Effekten einer Plasmabehandlung
vergleichbar waren: nach einer Ozonbmtiang zeigte sich eine verbesserte Benetzbarkeit der
Oberflache mit Wasser und ein erhohter polarer Anteil der Oberflachenenergie. Analog zu den
Plasmabehandlungen war die Ozonbehandlung auf Buche effektiver als auf Larche. Quantitativ
war der Ozonbehangthgseffekte allerdings schwacher ausgepragt und konnten auch durch die
Verlangerung der Behandlungsdauer nur geringfiigig verstarkt werden.

Ostenson et a]177] zeigten, dass nach einOzonbehandlung von Zellstafie Wasseragnahme

dieses Materials verbessert werden kann. Dabei wurde die Zeit ab dem Aufsetzen eines 5 ul Was-
sertropfens bis zu dessen vollstandiger Absorption in die Materialoberflache mit Hilfe einer Hoch-
geschwindigkeitskamera aufgezeichnet. Uber diese Methateet zwar keine Werte fiir Kon-
taktwinkel, aber Absorptionsraten bestimmt werden. Die Messungen zeigten, dass bereits nach
kurzer Behandlungszeit (1 min) die Absorptionszeit und/Bn Vergleich zum unbehandelten

Material reduziert werden konnte. Eine weite/erlangerung der Behandlungszeit auf bis zu
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60 min reduzierte die Absorptionsgeschwindigkeit ledighemnoch leicht. Ein solches Verhalten

konnte auch in Kontaktwinkelmessungen im Rahmen dieser Arbeit beobachtet werden: so konnte

der Wasserkontaktwkel bereits nach -&initiger Ozonbehandlung deutlich reduziesrden

aber auch nach 6 min oder 15 min Behandlung nicht wesentlich weiter verringert werden.
Quantitativ konnte der Unterschied zwischen Plasmd Ozonbehandlung in der unterschied-

lichen Reaktivitat der Holzbestandteile gegentiber Ozon begriindet sein. So ist denkbar, dass wah-

rend der Ozonbehandlung primér Extraktstoffe und Lignin oxidiert wurden, die Cellulose des Hol-

zes aber vergleichsweise geringfligig verandert wurde. Eine Plasmabeharidgegen kdnnte

neben einer Wirkung gegeniber Extrakstoffen und Lignin zusatzlich einen Einfluss auf Cellulose

gehabt haben. Eine ausflhrlichere Diskussion zur Wirkung einer Plasmabehandlung auf die Holz-

bestandteile wird in spateren Abschnitten angesaoss

3.27 Einfluss von Plasmabeschichtungen

Uber die Modifikation der Plasmagquellen und dem Einbringen von chemischen Vorlaufersub-
stanzen kdnnen Beschichtungen auf Holz abgeschieden werden. Die dadurch erzielbaren Oberfla-
cheneigenschaften kdnnen dabeilsteim den Effekten einer einfachen Plasmabehandlung abwei-
chen. Werden weiterhin Benetzungseffekte duMasser betrachtet, so kdnnen mit Beschichtun-
gensowohl hydrophilealsauch hydrophobe Oberflachen realisiert werden. In der Literatur steht
dabei die Erzeugung hydrophober Holzoberflichen bei der Verwendung waga8ischen
Precursoren im Vordergrund. Einer der prominentesten Vertreter solcher Substanzen ist HMDSO
[40, 71, 72], welches auch im Rahmen dieser Arbeit Anwendung fand. Neben HMDSO wurden
auch andere Sialtige Precursoren verwendet: beispielsweise erzeugten Bentf/8f éber das
Einbringen eines Monosilan/Stickstoffgemischesiime DBDAnordnung Schichten mit Kontakt-
winkel von bis zu 145auf Fichte, wohingegen fiir das unbehandelte Material Werte von etwa 72°
messbar waren. Bei der Verwendung von reakti8ubstanzen wie Monosilan weragierdings
die Nutzung geschlossener Reakammern und die Erfillung besonderer Sicherheitsstandards
notwendig.Die Verwendung von HMDSO weisliese Nachteil&ingegemicht auf. Denes et al.

[72] erzeugten mit einem Niederdruckplasma und der Einspeisung vom HMDBGphgbe Po-
lymerschichten auf extrahierter Kiefer, welcheWasserkontaktwinkeln bis 13flihrten. Fir das
unbehandelte Matetisind Kontaktwinkel von ca. E5gemessen wurden. Avramidis et [&l7]

nutzen zwei verschiedeneeBchichtungd/arianten, wobei bei beiden verdampftes HMDSO uber
einen Ar-Tragergastrom zum Plasma transportiert wurde. Beim ersten System handelte es sich um
eine DBDAnordnung, bei der das zu beschichtende Material durch den Entladungsspalt des Sys-
tems gélihrt wurde, beim zweiten System handelte es sich um einekufledu. Eine deutliche

Reduktion der Wasserabsorption konnte auf diese Weise erreicht werden.
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Die im Rahmen dieser Arbeit abgeschiedenen-Sihichten unter Verwendung von HMDSO
zeigten bedngt durch die gewahlten Prozessparaméiiegegen eher ein hydrophiles Verhalten.
Dieses hydrophile Verhalten konnte durch eine zusétzliche Aktivierung (Nachaktivierung) der be-
reits abgeschiedenen Schiduichweiter gesteigert werden. Wurde die Menge elagebrachten
HMDSO pro Zeiteinheifml/min] erhdht, konnte die Hydrophobie der Schichten gesteigert wer-
den, was u.a. in einer Verringerung der polaren Anteile der Oberflachenenergie mit Zunahme der
eingebrachten Precursormenge resultiert. Die Verringeden Benetzbarkeit lasst sich auf zwei
Schichteigenschaften zurilickfiihren: zum einen auf eine Zunahme der Schichtdicke und damit der
Schichtrauigkeit, zum anderen auf eine erhéhte Einlagerung von hydrophoben bzw. organischen
Bestandteilen, speziell €iH;-Gruppen des Precursormaterials. Dieser Zusammenhang konnte in
Arbeiten von Pfuch et a[178] dargestellt werden. Der Nachweis einer Zunahme d€iHzi
Gruppen mit Erhéhung der verwendeten Precursormenge zwischen 0,1 ml/nmimOumiimin
wurde dabei mittels FTIRMessungen gefiihrt. In diesen Versuchen kam, analog zu eigenen Expe-
rimenten, das Tigres MESystem unter Verwendung von Luft als Arbeitsgas zum Einsatz. Ein
vergleichbarer Effekt konnte bei gleichbleibender Precursorenabgr variabler Plasmaleistung
in publizierten Arbeiten aufgezeigt werd¢h79, 180] Dabei zeigte sich, dass mit einer Zunahme
der Plasmaleistung der Anteil anGiHs-Gruppenin der Schichund damit an Bestandteilen die
zu hydrophoben Eigenschaften bajfen abnimmt. Eine zusatzlich durchgefiihrte Nachaktivie-
rung und die damit zusatzlich in die Schicht eingebrachte Energie flhrte dann moglicherweise zu
einer nachtraglichen Abreicherung vorGil:-Gruppen und folglictzu einer weiteren Erhdhung
der Hydrophilie. Eine Nachaktivierung fuhrte weiterhin zu einer deutlichen Verringerung von Al-
terungseffekten gegeniber nicht nachaktivierten Schictdenpolaren Anteile der Oberflachen-
energie war in dem betrachteten Zeitrawon 96 Stunden lediglich leicht zuriickgegangen.

Weiterhin seidarauf hingewieserdass die SchichtstrukifiRauigkeit eine entscheidende Wir-
kung auf dieBenetzungder Oberflache hat. So zeigten sehr raue Schichten bzw. Schichten mit
einer pordsen oder lswammahnlichen Struktur eher hydrophobe Eigenschdfi8hin diesem
Zusammenhang zeigten REWhtersuchungen von Pfuch et HI78], dass Plasmaschichten mit
Zunahme der Schichtdicke eher zu raneé8&ukturen aufwachsen. In eigenen Arbeiten weisen die
abgeschiedenen Schichten allerdings vergleichsweise diinne (< 100 nm, profilometrisch gemessen

auf Glas) Schichten auf.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Untersuchungen auf Holzoberfl&zigéenz
dass zum einen das Substratmaterial (Holzart, Extraktstoffgehalt) einen entscheidenden Einfluss

auf den Plasmabehandlungseffekt hat. Zum anderen wurden deutliche Unterschiede im Behand-
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lungseffekt zwischen einer Plasmand einer Ozonbehandlung bechtet. Zudem sind unter-
schiedliche Reaktionsverhalten zwischen dem Plasma/Ozon und den primaren Holzkomponenten

Cellulose und Lignin zu vermuten.

3.3 Anderung pHwert

Eine Zusammenstellung gemesseneslierte auf Buche, Papiennd Textilzellstoff wird n
Abbildung 18 dargestelltAus diesen Untersuchungen wird ersichtlich, dass eine Plasmabehand-
lung generell den piVert der Oberflacheu saureren Bereich@aduziert. Mit zunehmender Be-
handlungsintensitat auf Buckankerdie pHWerte im unbehandelten Ztand wurden Werte von
rund 5,6, mit zunehmender ARB&handlungsintensitaterte vona 5,3 (0,5 s/80 &hr), 5,1
(2,5s/400Jcm®) und 4,7 (5 s/800 dr¥) ermittelt Bei vergleichbareDichte elektrischer Arbeit
(Jle?) fuhrte eine DCSBEBehandlung generell zu niedrigeren -p¥erten von 4,8
(1,0s/80Jcn?), 4,2 (5 s/400 &h) und 3,8 (1Gs/800J/cn?). Eine 6minttige Ozonbehandlung
fuhrte im Vergleich dazu zu einem Wert von 5,9.

Eine Plasmabehandlung von Papierzeffstmd Textilzellstofffihrte ebenfalls zur Verringe-
rung des pHNerts.Die APPJBehandlung (2,5 s/400cih¥) von Papierzellstoféenkte den pH
Wert von circa 5,7 auf 4,3, @iDCSBDBehandlung (5,0 s/400ch?) auf 3,6.Eine pHWertsen-
kung auf 4,8 wurde dah die verwendete Ozonbehandlung hervorgerufen. Eine einfache Warme-
behandlung bei 90, Dbder 140 °C flhrte zu keiner Veranderung ded/géttes Einen dhnlichen
Effekt bewirkten die gleichen Plasnmattandlungen auf Textilzellstoff,olei die pHWertabsen-
kung durch die APRBehandlung weniger signifikant waeine Reduktion von 5,8 auf 5,2 konnte
so realisiert werden. Die DCSBBehandlung hingegen erzielte auf beiden Zellstoffmaterialien
vergleichbare pHVerte.Im Vergleich zur Behandng auf Papierzellstoffteenso weniger stark
ausgepragt war die pWertsenkung auf Textilzellstoff durgine Ozonbehandlungine Warme-
behandlung des Textilzellstoffs flihrte adelr zukeina signifikanten Veranderung des pMer-
tes.

Mehrere Mechanismekdnnen zur Absenkung des piMertes auf Holzoberflachen fiihren:
Plasmabehandlungen kénnen die Konzentration von polaren Gruppen (z.B-G@@pen)54]
erhdhen durch Reaktionen im Plasma erzeugter Spezies (z.B) W® Wasse aus der Atmo-
sphére oder im Holz Sauren bildg81] sowie durch thermische Einflisse und der damit verbun-
denen Degradation von Hemicellulosen zur Bildung von Essigsaure beitfa§8hEine pH
Wertabsenkung nach ein€@CSBD-Behandlungr on eur op®i scher Eiche w
[54], nach einer DBEBehandlung von européaischer Buche von Wascher [@i8&]] oder nach der

Behandlung mit @Plasma im Niederdruck auf Ficht®n Aydin und Demirkir[183] beschrieben.
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Die Prasenz von Stickoxiden sowie HN@hd HNQG konnte in eigenen Arbeiten im Rahmen
von FTIRAbgasmessungen nachgewiesen werden. Die Bildung von Stiekoxitl deren Reak-
tion mit Wasser zu salpetriger S&ure bei dem Betrieb einer-QB&le unter Verwendung von
Luft als Arbeitsgas wurde u.a. von Helmke efE81] beschrieben. Gasformiges Hilkann dabei
im Entladungsvolumen eeugt werden, wobei OH, welches durch die Dissoziation \«hadtis
der Atmosphére gebildet werden kann, mitzN€agiert. Zudem wird ein Reaktionsmechanismus
im wassrigen Medium vorgestellt, wobei bei Losung von MQVasser HN@und HNG; gebildet
werden kann. Wascher et §l82] zeigten nach einer DBBehandlungdass der pHWert auf
Buche mit Zunahme der verwendeten Plasmaleistung (ausgedriickt in Leistungsdicht§)[W/cm
abnimmt. In Korrelation dazu standedNitratkonzentration, welche ebenfalls mit Zunahme der
Leistunganstiegi damit konnte ein direkter Zusammenhang zwischesd\gt und Nitratkon-
zentration aufgezeigt werden.

Um den Einfluss der Degradation von Hemicellulose auf dig\fitreduktion eingehler zu
untersuchen, wurden Plasmabehandlungen mit anschlieBend#epiessung auf Papierzell-
stoff (PZ) und Textilzellstoff (TZ) durchgefuhrt. Aus der Herstellungsprozedur heraus kann davon
ausgegangen werden, dass PZ einen deutlich hdheren Anteil windHelose aufweist al$Z.
[184] Generell zeigte derunbehandelte? 6,8 und TZ vergleichbare pive r t &7). N@ch
einer APPBehandlung wurden eine Reduktion der¥rte um 1,5 (PZ) und 0,5 (TZ), nach der
DCSBD-Behardlung eine Reduktion um 1,8 (PZ) und 2,0 (TZ) gemedSee.pH-Wertreduktion
war auf PZ generell hoher. Dabei konnten bei der ABghlAndlung der Materialien deutliche
Unterschiede aufgezeigt werden: eine\Mdrtreduktion war vor allem fir PZ signifikarnlie pH
Wertreduktion von TZ hingegen war kaum ausgepragt. Dieses Verhalten kdnnte teilweise auf die
unterschiedlichen Temperaturenwéhrdnd r Be handl ung zwi schen APPJ
( &0 °C) zurtickzufuhren sein. Durch den héheren Anteil an Helodimetn in PZ im Vergleich
Zu TZ, kbnnte eine temperaturbedingte Deacetylierung von Hemicellulose und damit verbundene
Abspaltung von Essigsaure bei der AlBB&handlung zur ptWertsenkung beigetragen haben.
Kontréar dagegen steldass Temperaturbehandlengei 90°C, 110°C und 140 °C weder bei PZ
noch bei TZ zu einer Reftion des pHWertes gefuhrt habeDie hohe chemische Reaktivitat des
Plasmas in Verbindung mit den Temperaturen kdnnte allerdings dazu gefiihrt haben, dass eine De-
gradation bei bereits dlriger@ Temperaturen stattfand

Die DCSBDBehandlung zeigtdei allen Substraten die grofyped-Wert-Reduktion. Eine
DCSBD-Behandlung fuihrte unabhangig vom Hemicelluloseanteil zur Reduzierung d&'epid,
wobei niedrigere Werte als bei der APBahandling nachgewiesen wurden. Eine einfache ther-
mische Degradation von Hemicellulose scheint durch die Verwendung dieses Systems allerdings

unwahrscheinlich, da die Substrattemperaturengd ei c hswei s e T0&Q).iEineg bl e
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pH-Wertreduktion durch enishende Séauren (HNOHNGO;) oder die Bildung von COO&rup-
pen scheint daher wahrscheinlicher.

Gefolgt von der Ozonbehandlung konnte auf PZ (um 0,8) und TZ (um 0,3) ebenfalls eine pH
Wertreduktion beobachtet werden, wobei diese auf PZ starker war. Augetatur ist bekannt,
dass Hemicellulosen aufgrumdrhandener €-Doppelbindungeneaktiver gegentber Ozon sind,
als Cellulose[185] Zudem kdnnen durch alkalische Bedingungen wéahrend der Zellstoffherstel-
lung Hexuronsaur&ruppen an Xylan entstehen, welche entsprechen@eDoppelbindungen
aufweisen]186] Pouyet et al[185] zeigten nach einer Ozonbehandlung von Zellstoff, welcher
zusatzlich Hemicellulose enthielt, die Bildung von Gx@d COOHGruppen sowohl an den He-
micellulosen als auch an Cellulose selbst. Die Bildung von C@@kppen an Zellstoff, welcher
keine Hemicelllose enthielt, konnte nach der Ozonbehandlung hingegen nicht nachgewiesen wer-
den. Eine bevorzugte Reaktion an Hemicellulose in PZ mit Ozon kénnte durch eine daraus resul-
tierende Bildung voiltOOH-Gruppen, aber auch der Entstehung von Essigsaure oder @&alsau

zu unterschiedlichen pM/erten bei PZ und TZ in eigenen Arbeiten beigetragbea

Buche Papierzellstoff Textilzellstoff
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Abbildung18: Zusammenstellung Oberflachehl-Werte der unbehandelten Materialien Buche, Papier
und Textilzellstoff sowie entsprechendpinabehandelter Materialien

3.5 Molekulare Verdnderungen

Molekulare Veranderungen stehen in direkter Verbindung zu Verdnderungen der Benetzbarkeit,
derOberflachenenergie und desf¥ertes. Zur weiteren Charakterisieructtemischer Oberfla-
chenzustandeurc die vorgestellten Behandlungen wurden deshalb Analysemethoden notwendig,

welche im molekularen Mal3stab Veranderungen detektieren kénnen. Da solche Methoden in der
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Regel vergleichsweise kleine Probenvolumen analysieren und Holz generell als heterogenes Ma-
terial angesehen werden kann, wurden homogene und definierte Prifkdrper aus Cellulose sowie
Lignin hergestellt und fir die Versuche verwendet. Zudem wurden Celulogeligninproben
verwendet, um den Einfluss der Plasmabehandlung auf diese Holzhaupitetistdbesser verste-

hen und abschatzen zu kdnnen. Fir diese weiterfihrenden Untersuchungen kam die DCSBD
Quelle zum Einsatz, da diese zum einen fir flachige Behandlwep=er geeignest und bei

FTIR-Abgasmessungen ein deutlicher OZamteil nachweisbawar.

3.5.1 ATR-FTIR anTextilzellstoffund Lignin

Abbildung19 zeigt im linken Bereich die ATHRTIR-Spektren von unbehandeltem, bei 110 °C
warmebehandelten, 15 Minuten ozonbehandeltem und 20 s DG&8Rdhdeltem Textilzellstoff.
Weiterhin werden intechten Bereich dieser Abbildung unbehandelter und DCB&iandelter
Textilzellstoff verglichen und deren Differenzspektrum aufgezedgsatzlich wird die Stan-
dardabweichung (SD) der jeweiligen Spektren anhand gestrichelter Kurven dargestdin
Spektren koénnen die fur Cellulose spezifischen Bandengeaktsalen Bereich zwischen 4600
2700cn! und zwischen 180800 cm! nachgewiesen werd€gd21] Die Warmebehandlung fuhrte
zu einerReduktion aller spezifischen Cellulosetden, vor alle aber im Bereich zwischen 3600
3000cnT? (verschieden®H-St r e ¢ k mo d e 1650 amn(atisotbieries Wasseiie Be-
handlung des Textilzellstoffs mit Ozon hingegen fiihrte lediglich zu ésnehten Zunahmeim
spektralen Bereich zwiseh 17831710 cm' (CarbonyiBereich). Ehe DCSBDBBehandlung
fuhrte, deutlich sichtbarei Betrachtung des Differenzspektrums, zu einer signifikanten Erhéhung
im vorher benannten Carborgereich. Weiterhirdeutensichnach der DCSBBBehandlungeine
leichteReduktionim OH-Bereich und inA f i n g eBerpich den Cefiulose an, welche allerdings
nicht als signifikant eingestuft werden konnBmes beruht am einen auf der hohen Standardab-
weichung in diesem Bereich, zum anderen auf der Tatsache, dass ekmuligothier die War-
mebehandlung bei 110 °C) ebenso zu einer Reduktion in diesen Bereichehifighfitrocknung
fuhrt dartber hinaus oft zur Verhornung, wodurch sich die Sichtbarkeit dger@ppen andert
(z.B. durch Acetalbildung).

Nach Cellulose idtignin die im Holz mengenméaliig am starksten vertretene Komponente. Die
ATR-FTIR-Spektren von unbehandeltem, 20 s DCS&ihandeltem und 15 Muten ozonbehan-
deltem Lignin sindn Abbildung20 dargestellt. Die Begasungszeit wurde bewusst auf 15 Minuten
erhdht da nach einer-3ind 6minitigen OzonBehandlung der Behandlungseffekt nicht eindeutig
nachweisbar war. Auch hier lassen sich fur das unbehandelte Lignin alle spezifischen Banden er-

kennen. Nach einer ifsinlitigen Behandlung des Lignins mit Ozon lasdt sieeder vor allem im
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Bereich 1780 1710 cm' eine Bandenzunahme beobachten. Nach der DEB&iandlung tritt
eine qualitativ als auch quantitativ vergleichbare Zunahme in diesem Bereich ein.

Nach der 2&sekindigerDCSBD-Behandlung von Textilzellstoff (TZonnte in ATRFTIR-
Messungen vor allem eine signifikante Erhéhung im spektralen Bereich um 17B8@aachtet
werden, was auf die Bildung vonr@-Doppelbindungen zurtickzufiihren wii87] Ahnliche Be-
obachtungen konnten vatol § Set al.B.87] nach einer AiPlasmabehandlung im Niederdruck
aufgezeigt werden. Hier wurde eine Erh6hung im Bereich von 1714lenBildung von COOH
Gruppen durch die Plasmabehandlung zugeschrieben. Die Bildung diegpeGkdnnte durch
exsitu Oxidation gebildet wurden sein, da im Niederdruckprozess selbst keine sauerstoffhaltigen
Prozessgase verwendet wurden. Derartige Grupp&CH) kdnnten durch die Dehydrogenie-
rung am CéKohlenstoff und eine Oxidation der priméaralkohole gebildet worden seifil88]

Eine DBD-Behandlung unter Atmospharendruck mit He als Arbeitsgas wurde von Kusano et
al. [189] auf CelluloseNanofasern durchgefiihrt. Im Rahmen dieser Arheltennte allerdings
keine Veranderung im ATIRTIR-Spektrum aufgezeigt werden, was durch die Autoren mit einer
mdglicherweise zu geringeberflachenempfindlichkeit begrindet wurde.

Eine 15minutige Ozonbehandlung der TZ in eigenen Arbeiten fuhrte ledigliginer gering-
fugigen Erhdhung im spektralen Bereich um 1730 ,cwas moglicherweise auf die geringe Re-
aktivitat der reinen Cellulose gegeniiber Ozon zu begrind¢bdsi.Positive Effekte einer Ozon-
behandlung konnten dahauf Cellulose mit ATRFTIR in der Literatur h&ufig nur bei dem Vor-
handensein von Lignin und/oder Hemicellulosen im Cellulosematerial beobachtet waiden.
185]

Nach einer dquivanten DCSBDBBehandlung auifignin konnte ebenfalls eine signifikarte-
hohung von C=&Gruppen im spektralen Bereich um 1730'canifgezeigt werden. Die Untersu-
chung des Einflusses eindaBmabehandlung auf Lignin wind der Literatur in der Regel indirekt
beschrieben, d.h. der Einfluss einer Plasmabehandlung auf higtige Materialien wie Holz
[54], thermisch modifiziertes Ho[A9] oder pflanzliche FaserfiL90,191] Eine Charakterisierung
einer Plasmabehandlung von isoliertem Lignitiets ATR-FTIR hingegen &nntedurch eigene
Recherchen nicht aufgefunden werden. In Folge einer Temperaturbehandlung von Hoélzern kommt
es zu einer Abreicherung von Hemicellulosen und damit zu einer Anreicherung von Lignin. Dieser
Mechanismus wird u.a. bei der Herstellung thermisddifizierter Holzer verwendet. Nguyen et
al. [49] zeigtenach einer APRBehandlung mit Stickstoff als Arbeitsgas eine erhdhte Absorbanz
um 1730 crt auf solchen Materialien, was auf einen erhohten -@m&il zurtickgefihrt wrde.
Zudem wurde in diesen Studien eine leichte Reduktion der Banden beirti3@fid 1507 cm
(aromatische Cherichtet was durch eine geringflgige Degradation des Lignins beschrieben

wurde. Tendenziell konnte ein Rickgang dieser Banden auch in eifydoaten gesehen werden.
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Die Ozonbehandlung in eigenen Arbeiten erzeugtenemeder Plasmabehandlung vergleich-
baren Effekt im ATRFTIR, und eine signifikante Erhhung um 1730tkonntegezeigt werden.
Dies steht in Ubereinstimmung mit ATIRTIR-Untersichungen voi®stenson et aJ177], welche
nach eine Ozonbehandlung von lignocellulose Fasern (Klaklsigmin-Anteil: 27,2 Ma.%) eine
deutliche Zunahme um 1735 €mmit Zunahme der Behandlungszeit§8 min) und damit die
Bildung von C=0BindungenbeobachtetenParallel dazu wurde ein Ruckgang der Banden um
1450, 1500 und 1590 chmachgewiesen, was auf einen Abbau aromatischer Strukturen des Lig-
nins zurickzufuihren war.

Die ATR-FTIR-Messungen zeigten damit, dass eine Plasmad&hapauf Cellulose und Lig-
nin molekulare Veranderungen bewirken kann. Eine hohe Reaktivitdt und damit deutliche Veran-

derungen im FTIRSpektrum konnten durch eine Ozonbehandlung lediglich auf Lignin nachge-

wiesen werden.
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Abbildung19: ATR-FTIR-Spektren unbehandelter Textilzellstoff, getrockneter (110 °C), Plasma
Ozonbehandelter Textilzellstoff (li.); unbehandelte und Platmbandelter Textilzellstoff, inklusive Dif-
ferenzspektrum (re.)
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Abbildung20: ATR-FTIR-Spektren unbehandeltes Lignin, Plasmad Ozorbehandeltes Lignin (li.); un-
behandeltes und Plasrbehandeltes Lignin, inklusive Differenzspektrum (re.)
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3.5.2 XPS: Sauerstoff/Kohlensteierhaltnis

Die im voranggangenen Abschnitt dargestelATR-FTIR-Methode weist je nach Material
und ATRKTristall Informationstiefen von einigen pm ayl92] Da bei einer Plasmabehandlung
allerdings davon auszugehen ist, dass lediglich Effekte an &af3@berflachenbereichetat-
finden,trageninsbesonderauch Informationen aus dem unbehateteSubstratmaterial zden
erhaltenen Spektren bei. Durch diesatzlichverwendete XP&\nalysewerdenhingegen Infor-
mationen aus eine Tiefe von lediglickl@ nm gemessen

In der Literdur existieren eine Reihe von Arbeitg®, 58], welchedie Zusammensetzung von
Holz und den Einfluss eine PlasmabehandliimegnatisierenDabei wurdenach einer Plasmabe-
handlung unter Verwendung sauerstoffhaltiger Prozessgase eine Erhéhung-test@i@isses
beobachtet. In eigenen Arbeitfg0] konnte eine Erhéhung dieses Verhéltnisses von 0,39 (unbe-
handelte Buche) auf 0,66 nach einer 5 s DCE#handlung beobachtet werden. Bei der Auswer-
tung der Daten auf Holz muss allergiindarauf geachtet werden, dass Werte aus theoretischen
Abschatzungen und mikroanalytischen Methoden nur schwer mit Werten auv&néBSen ver-
glichen werden kénnelkin theoretisches Of&Zerhaltnis wurde von Inari et gll35] flr unbe-
handelte Buche mit 0,68 angegeben, mikroanalytische Analysen ergaben Werte von 0,7. Dieser
Unterschied lasst sich wiederum auf die geringen Informationstiefen deAX&$se zurlickfih-
ren, denn zu den Werten tragen Anteile von natirlichio@tanination, Holzinhaltsstoffen an
der Oberflache und die Probenpréaparation selbsi1@8, 194] Zu einem gewissen Mal3e sind
XPSMessungen auf Holz daher immer fehlerbehaftet und Einfliisse aus verschiedenen Faktoren,
die das O/€Verhaltnis hin zu kleineren als den theoretischen Werten verschieben, missen beachtet
werden. Li und Reevi 95] stellten in einer Publikation zur Darstellung dieses Sachverhaltes ein
Dreischichtmodell fiir Zellstofffasern auf. In diesem Modell besteht die erste Schicht aus den
Hauptkomponenten Cellulose, Hemicellulose und LigAinf. dieserSchichtbefinden sich intrin-
sische Kontaminationen wie Extraktstotfed aufder intrinsischen Kontaminationsschicht befin-
det sich wiederum eine externe Kontaminationsschicht. Zwar lasst sich der Einfluss der externen
Kontaminationsschicht kaum vermeiden, so kdach der Einfluss intrinsischer Kontaminationen
durch die Wahl der Substratmaterialien verringert werden. Zu diesem Zweck wurden extraktstoff-
arme Cellulose und Lignin verwendet.

Die ermittelte chemische Zusamnsetzung sowie das SauersimHKohlenstoffVerhéaltnis
(O/C-Verhaltnis) der untersuchten Textilzellstafind Ligninprufkorper wird inrabelle16 darge-
stellt. UnbehandelteTZ weist ein O/CGVerhaltnis von rund 0,64 auf. Nach einer 20 s DCSBD
Behandlung erhdbtsich der Sauerstahteil, der Kohlensiffanteil sank woraus sich ein O/C

Verhaltnis von etwa 0,84 ergabaneben konnten kleineredvigen Stickstoff von etwa 0,8 A
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gefunden werden. Eine leichte Zunahme des Sauerstoffgehalts und eine damit verbundene Ab-

nahme des Kohlenstoffgehalts war eb#sfér die ozonbehandelte Oberflache nachweisluta-
mit verbunden eine leichte Zunahme des-UAThaltnisses.

Cellulose (GOs) weist ein theoretisches ONErhaltnis von etwa 0,83 auf. Belgacem ef%8)
ermittelten fir unbhandelte Cellulose ein OAZerhaltnis von 0,66, welches mit dem GWer-
haltnis von 0,64 aus eigenen Arbeiten gut Ubereinstimmt. In Abhangigkeit von der Aufbereitung
der Cellulose kénnen aber auch deutlich niedrigere und deutlich héheiée@ifltnisse dire-
ten: Ko | B&mutden micht aufblereitete Baumwolle und ermittelten mit XR@lyse
ein O/GVerhéltnis von ca. 0,2. BafudGiscar et al[136] und Klarhéfer et al[56] ermittelten

hingegen Werte von 0,78 und 0,88e naher am theoretischen Wert fur Cellulose lagen. Diese

Unterschiede lassen sich auf eine unterschiedliche Qualitat und Probenpréparation zurtckflhren.

Durch eine gewisse Venreinigung mit Lignin kénnte der Wert niedriger ausgefallen sein. So
konnte Belgacem et gdb5] nach einer Aufreinigung der Cellulose mittels Acetonextraktion ein
O/C-Verhaltnis von 0,8 (nicht aufbereitet: 0,66) erreichenekuséatzliche Aufreinigung fand in
eigenen Arbeiten nicht statt.

Nach einer DCSBEBehandlung wurde eine Zunahme des -O@&haltnis von 0,64 auf 0,84
festgestellt, welches damit hoher als das theoretische Verhaltnis fur Cellulose ist. Nach giner 30
O.-Niederdruckplasmabehandlung von Visk&3glulose (Cellulose Il) konnte von Fras Zeinlji
et al.[196] eine Erh6hung des OfCZerhéltnisses von ca. 0,73 auf ca. 0,92 gezeigt werden. Eine
60-sekiindige NormaldruekBD-Behandlung vo nicht aufbereiteter Baumwolfeit Luft als Ar-
beitsgas r h° ht e in den Ar beit fal]dasoOiCVdfhélmia voma etwau n d
0,2 auf 0,32. Belgacem et al. steigerten das-@é@altnis nach 6@ekindiger Atmosphéne
druckCoronaBehandlung (Coron&tromstéarke: 15 mA) an Luft von 0,66 auf 0,74. Die hier auf-
gefuihrten Arbeiten zeigen demnach vergleichbBfekte zu den eigenen ArbeiteBine reduzie-
rende Wirkung einer-8ekindigen DBDPlasmabehandlung unter Verwendwugn Argon oder
Luft als Arbeitsgas auf reine Cellubiose wurde hingegen von Klarhofer[86habezeigt. Durch
eine Kombination von Ultraviolet Photoelektronenspektroskopie (UPS) und Metastable impact
photoelectron spectroscpgMIES) in Kombination mit XPS wurde nachgewiesen, dass die Cel-
lubiose durch die Plasmabehandlung aufgrund des Verlusts von Hydroxylgruppen reduziert wurde.
Gleichzeitig wurde die Bildung von Doppelbindungen zwischen C und O nachgewiesen. Eine
Ozonbehanding (15 min) der Cellulose zeigte in eigenen Versuchen lediglich eine geringfiigige
Erh6hung des O/X¥erhéltnis von 0,64 auf 0,67. Die geringe Reaktivitat von Cellulose gegentuber
Ozon ist in der Literatur beschriebdf75, 185] Dies ist vor allem bei niedyen Temperaturen
(RT in eigenen Arbeiten) der Fll97]

A
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Tabellel6: Chemische Zusammensetzung der Oberflaichen unbehandelter,-plashnoaonbehandelter
Textilzellstoff- und Ligninprifkérper

O[At.%] | C[At.%] | O/C N [At.%] | Na [At.%]
TZ 38,8+ 0,7 | 60,3+0,4| 0,64+0,2 |0 0
TZ+DCSBD | 44,7+0,6 | 53,4+0,7| 0,84+0,02| 0,8+0,1 | O
TZ + Ozon 39,9+ 0,9 | 59,8+1,1| 0,67+ 0,03 0 0
Lignin 23,5+0,1|73,5+1,1| 0,32+0,01| 0,7+0,2 | 0,81+0,1
Lignin + DCSBD | 49,0+ 1,2 | 40,9+1,3 | 0,84+ 0,05| 2,6+0,2 | 4,9+0,1
Lignin + Ozon | 37,0£0,5| 57,3+0,9 | 0,65+ 0,02| 1,6+0,1 | 3,5+0,1

Unbelandeltes Lignin wies ein kleiner€C-Verhdaltnis von 0,32 im Vergleich zu TZ auf. Eine
deutliche Steigerung auf ein Verhéaltnis von etwa 0,84 nach der Plasmabehandlung konnte zudem
festgestellt werden. Anders als bei der Ozonbehandlung von TZ wurde ein deutlicher Effekt auf
das O/GVerhdlhis von Lignin bei dessen Ozonbehandlnaghgewiesen. Ein Wert von circa 0,65
wurde nach einer iBindtigen Begasung mit Ozon gemessen. Das\@@Maltnis lag bei der
Plasmabehandlung im Vergtbi zu Ozonbehandlurdgutlich héher. Zusétzlich zur Zunahmesd
Sauerstoffgehaltes der Ligninoberflachen zeigten sich nach Rlaseh&®zonbkandlungdeutli-
che Zunahmeder Gehalte von Stickstoff und Natriuratarker ausgepragt fur die Plasmabehand-
lung. Nach der Plasmabehandlung wurde eifek8bffkonzentration on 2,6 At% und einéNat-
riumkonzentration von 4,9 A ermittelt, die entsprechenden Konzentrationen nach ©mean-
behandlundagen bei 1,6 At.% N und 3,5 A6 Na.

Das O/GVerhaltnis von Lignin passt dabeitgu z u a 0,3[136],®R5 Lit e
[36], 0,26[56]. Nach einer 3ninttigen O-Plasmabehandlung (RAagnetronSputten) im Nie-

Werten

derdruck konnte durch Zhou et 6] ein O/GVerhéltnis von 0,4 ermittelt werden. Klarhofer et
al. [56] ermittelten ein O/&/erhéltnisvon 0,49 nach einer-&kindigen DBEBehandlung unter
der Verwendung von Luft als Arbeitsgas.

Eine Ozonbehandlung von ligninhaltigem Zellstoff mit anschlieRender-UiR&rsuchung
wurde von Ostenson et §l.77] durchgefiihrt. Dabei wurde ebenfalls eine Erhéhung des O/C
Verhaltnisses von etwa 0,5 auf ca. 0,8 festgesiilbei sei allerdings zu beachten, dass das Vor-
handensein von Cellulose in diesem Material zu generell hotgeewerten flihrte. Die Autoren
fuhrten die Erhdhung des-Gehaltes auf einen Einbau von Sauerstoff in die molekulare Struktur
des Lignins zurlickyobei durch die Auswertung von GDetailspekren ein Abbau von aliphati-

scherund/oder aromatischen Kohlenstoffen nachweisbar war.
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3.5.3 XPS:Nutzung der bhemische Derivatisierung

Eine XPSAnalyse bietet neben der Ermittlung der elementaren Zusammensetzung die Mdg-
lichkeit, Uber die Auswertung von Detailspektren Aussagen zu chemischen Bindungszustanden der
Elemente zu treffen. In diesem Zusammenhang wurden in weiterfihrenden Unieger die
jeweiligen CldDetailspektren ausgewert®ie ClsDetailsspektren von unbehandeltem ioed
handeltem TZ sowie Lignin werden Abbildung 21 vergleichend dargestellEusatzlich werden
jeweils die Differenzspektren von plasmabehandeltem und andeliem Prufkorper gezeigt.

Die ClsDetailsspektren von Textilzellstoff zeigten die fur Cellulose typische Form und Ver-
teilungder einzelnen Komponenten bzw. Unterspektrerb{€ C, sieheAbschnitt2.5.6. Domi-
nant sind fir dieses Material vor allaffie Bereiche um 286,4 eV (O-C, CGOH) und 288 eV
(C=0, OC-0). In der Theorie ist das CI3etailspektrum von Cellulose lediglich aus dem C
(zusammengesetzt aus@H und CO-C) und G- (zusammengesetzt aus@O)-Peak bei etwa
286,5 eV bzw288 eV zusammengetzt. Dabei wiirde ein Pedldchenverhaltnis von 5 (Czu 1
(Cs) zu erwarten sein. In der Realitat werden allerdings auch immer Bestandteile (@€ OG-

H) bei 284,8V und haufig ¢ (z.B. COOH) bei 289,4 eV detektiert werden, so wie es auch im
Rahmendieser Arbeit beobachtet wurde. Hauptbestandteil dd¢2e@ks ist aliphatischer Kohlen-

stoff (Kontamination, Lignin), der £Peak hingegen wird haufig COGBruppen zugeordnet. Ob-

wohl reine Cellulose keine COGBruppen besitzt, kann die Degradation von Gedie durch die
Rontgenbestrahlung und der damit verbundenen Bildung von Aldehydgruppen zur Entstehung von
COOHGruppen fuhren136]

Nach der Plasmabehandlung lassen sich deutlich Veranderungen des Detailspektrums erkennen,
welche auch bei Betrachtung des Differenzspektramisglterdurch Subtraktionler Spektreron
plasmabehandelter und nichtbehandelter Oberflache, ersichtlichNsioH. einer DCSBBPlas-
mabehandlung des Textilzellstoff®nnte ein Abbau der:€und G-Komporenten beobachtet
werden. Dem gegenubstehteine deutliche Zunahme des-@nd G-Peaks. Diese Beobachtungen
sind konsistent mit publizierten Daten-ffaltige Plasmen), aber je nach Behandlungsparametern
und Versuchsaufbau waren diese Effekte mehr odeigeestark ausgepragg5, 187, 189, 196
Die zum Vergleich durchgefihrte Ozonbehandlung erzeugte einen ahnlichen, aber deutlich schwa-
cher ausgepragten Effekt auf das ©kgailspektrum. Der erhéhte Sauerstoffanteil und die Zu-
nahme polarer Funktionalitaten auf Cellulosemeiner Plasmabehandiutmagerdabei moglich-
weise auch zur Erh6hung der polaren Anteile der Oberflachenenergie und der verbesserten Was-
serbenetzbarkeit auf Holz bei.

Abbildung 21 (rechtes Diagramm) zeigt die G$&gnale der unterschiedlich behandelten Lig-
ninoberflachen. Auch br lasst sich das fur Lignin typiscRd.sSpektrum nachweisen, wobei vor
allem Komponenten von;@im 284,8 eMC-C, G-H) und G (C-OH) um 2865 eVdominant sind.
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Abbildung21: XPS C1lsDetailspektrum von unbehandeltem, Plasomad Ozorbehandeltem Textilzell-
stoff, inklusive Differenzspektrum (Plass@handeli unbehandelt) (li.), XPS CiBetailspektrum von
unbehandeltem, Plasmiand Ozorbehandeltem Lignin, inklusive Differenzspektrum (Pladredandelt
unbehandelt) (re.)

Nad einer Plasmabehandlung reduzieren sich vor allermtensitatenles G-Peakaund,we-
niger stark,des C,-Peaks Die Plasmabehandlung bewirkt weiterhin eine Erhéhung zwischen
287,5eV und 291 eV. Einen &hnlichen Effekt bewirkt eine Ozonbehandlungigieisis. Aller-
dings tritt die Intensitatserhéhung im Bindungsenergiebereich zwischen 287 und 291 eV im Falle
der Ozonbehandlung bei niedrigeren Bindungsenergien auf: das Maxima in diesem Bereich liegt
fur eine Plasmabehandlung bei 289,4 eV und fiir die B=oadlung bei rund 288,3 eV, d.tim
etwa 1 eVniedriger Dies sprichfur qualitativunterstiedliche Bindungszustande des Kohlen-
stoffsan der Oberflach&Zzudemkonnen nach den Behandlungen zusétzliche Banden bei 293 eV
und 296eV gefunden werden. Diekénnten auf K2gSignale zurtickzufthren sein.

Wie bereits erwahnt kénneaturch die Aiswertung von Detailspektren und deren Auftrennung
in Unterspektren generelle Anderungen chemischer Bindungszustan@betéiachen beschrie-
ben werdenEine genaue Unterseldung ist allerdings komplego ist der GPeak reiner Cellu-
lose aus €DH- und GO-C-Bindungen zusammengesetzt, defReéak hingegen kann Informatio-
nen von GC-O- und C=0Bindungen enthalten. Noch komplexer wird die Auswertung nach einer
Plasmabehandlundlasmamodifizierte Cellulose enthdlt lediglich die Elemente C, O, H und ge-
ringe Mengen N. Dennoch kdénnen diese in einer Vielzahl von Kombinationen vorliegen, so bei-
spielsweise als Carbonsaure, Ether, Ester, Hydroxid, Hydroperoxid, Keton, Aldehyd, €artabna
weiteren Spezie$145] Hier trAgt nun nicht nuder neue GPeak zur Bildung des Gesamtspeki-
rums bei, sondern moglicherweise aucha&ige Verbindungerdie im Bindungsenergiebereich
der G- und G-Peaks lokalisiert sind. Eine Erhdhung des Stickstoffgehaltes nach einer Plasmaak-
tivierung deutet dartber hinaus auch auf die Bildung vdraligen Funktionalitdten an der Ober-
flache hin.[145] Diese Gruppen zeigen eine spizifie chemische Reaktivitat und diese Eigen-

schaften werden irRahmen der chemischen DerivatisierdiigXPS-Messungemenutzt. Dabei
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werden spezifische Derivatisierungsreaktionen und anschliel3end eine Analyse des bei der Deriva-
tisierung entstandenen Reaktsprodukteslurchgefihrtumim Spektrumnebeneinander vorlie-
gendeZustande vorspeziesroneinandeunterscheiden zu kénnen.

Die chemische Zusammensetzueg derivatisierte (TFAA, PFPH, TFEJund nicht derivati-
sierter TZ werden inachfolgendeTabellel7 zusammengefasst. Weiterhin wird in dieser Tabelle
die chemische Zusammensetzung in Abh&ngigkeit des Behandlungszustandes (unbehandelt, plas-
mabehandelt, ozonbehandelt) vergleichend gegeniubergeiigiien der TZ wurden entspre-
chende Referenzmaterialieritmefinierter chemischer Zusammensetzung bzw. funktioneller Spe-
zies untersucht. Als HydroxyGruppenreferenz wurde Polyvinylalkohol (PVA), als Carbenyl
Gruppenreferenz Polyvinylmethylketon (PVMK) und als Carboxylgruppenreferenz Polyacryl-
saure(PAA) verwerdet. Zudem wurden die Derivatisierungen anbehandeltenPolypropylen
(PP) durchgefiihrt, um einen Effekt der Derivatisierungsprozedur auf Oberflachedi®knain-
tersuchenden Spezies abschatzen zu kémadrkeinerderderivatisierten Pberflachen konnte

F nachgewiesen werden.

Tabellel7: Zusammenstellung der atomaren Zusammensetzungdedhiatisierter und derivatisierter

Materialien
Material Behand- Derivatisie- C [At.%] O [At.%)] N [At.%)] F [At.%)]
lung rung

PVA / / 65,2+0,4 |339+09 |0 0

PVA / TFAA 498+10 |18,8+05 |0 31,2+ 0,5
PVMK / / 84,1+13 |150+1,2 |0 0

PVMK / PFPH 75,1+ 04 |11,7+0,1 | 3,9+0,2 10,4+ 0,3
PAA / / 65,7+0,2 |343+02 |0 0

PAA / TFE 52,8+0,2 |17,5+0,1 | 0,5+0,02 | 29,2+0,2
TZ / / 65,4+0,7 |334+10 |0 0

TZ / TFAA 48,3+ 0,8 |26,9+0,6 |0 24,6+ 1,2
TZ / PFPH 59,605 (39,1+0,3 |0 0,5+0,1
TZ / TFE 64,1+0,9 |353+11 |0 0,3+0,1
TZ DCSBD / 53,4+ 0,6 |44,7+0,6 | 0,9+0,1 0

TZ DCSBD TFAA 52,8+1,0 |34,6+20 |0 11,8+ 2,0
TZ DCSBD PFPH 55,8+ 0,6 |335+1,2 |3,0+0,6 7,7+1,3
TZ DCSBD TFE 58,0+0,1 |39,9+0,2 |0,5+0,1 1,6+0,1
TZ Ozon / 59,8+1,1 |399+10 |0 0

TZ Ozon TFAA 55,5+0,9 |23,3xt04 |0 19,0+ 0,6
TZ Ozon PFMH 59,9+ ,0 34,1+25 |1,4+02 3,5+04
TZ Ozon TFE 63,8+ 0,4 |33,0£0,8 |0 2,3+0,3

Eine chemische Derivatisierung von PVA mit TFAA ergab eine deutliche Erhéhung des F

Gehaltesron 0 auf 31,2 Afb, was auf die/eresterung der Ot&ruppen mit TFAA und didamit
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verbundene Anbindung-Raltiger Reaktionsprodukte an die Oberflache zurtickzufiihreRiist.

die chemische Derivatisierung von dbtuppender Cellulosavurden dieunbehandelte undie
plasm&ehandeltdZ ebenfallsn Kontakt mit TFAA gebrachtNach ener TFAA-Derivatisierung

von TZ konnteein FGehalt von 24,6 A% nachgewiesen werdeBine Analyse der plasmabehan-
deltenund TFAA-derivatisierten Probe ergai Vergleich zur unbehandelten und TFAlriva-
tisierten einen geringerditGehalt von 11,8 A%. Einengeringeren Fsehalt von 19,0 A% be-
wirkte ebenfalls die Ozonbehandlurigie ClsDetailspektren von TFAAlerivatisiertem und
nicht-derivatisiertem TZ werden ibbildung22 aufgezeigt, @k Ergebnisse fur den unbehandelten
TZ links und fir DCSBBEbehandelten TZ rechts im Bild. Nach der TF®&rivatisierung der
unbehandelten Cellulose kénnen deutlich Veranderungen dd3etditsspektrums, welche auch
durch BetrachtunglesDifferenzspektrura ersichtlichsind, nachgewiesen werderine geringe
Erhéhungdes G-Anteils bei 284,8 eV, eine deutliche Reduktion eines Bestandteils £gs-C
reichsbei286,4 eV, eine leichte Erhéhung bei 287,6 eV und zwei deutliche Erh6hugid230bV

und 293 eV. DieReduktion bei 286,4 eV ist durch die Derivatisierung und damit verbundener
Verringerung der OHGruppenanzahl verbundekine Reduktion des £Peaks im Cl®e-
tailspketrum der nicht derivatisierten Proben stutzte diese Audag&rhohungen bei 290 eV
und293 eV hssersich auf die Funktionalisierung der Obecfi& mit Reaktionsprodukten (28Y':
CR-CO, 293 eV:CFs-CO) der chemischen Derivatisierung beschreil@a. TFAA-Derivatisie-

rung des plasmabehandelten TZ zeigt tendenziell ein &hnlichd3etditsspektrum, allerdings mit
wesentlich schwacher ausgepragten Anteilen dealigen Reaktionsprodukte b290 eV und

293 eV.Die Auswertung der fsehalte au3 abelk 17 korrelieren somit mit den CiBetailspek-

tren unddie Plasmabehandlung scheint dementsprechend die Anzahl d@&r@ipen der Cellu-
lose zu reduzierercbenso scheint eine Ozonbehandlung einen solchen Effekt zu bewirken, aller-
dings wesentlich schwacheusgepragtDie Tatsache, dass des-Beak nach ddDerivatisierung

im Spektrum nicht vollstandig verschwindeéeutet allerdings aucdufdas weitere Vorhandensein
von OHGruppen nach der TFAB®erivatisierung hin. Dies kdnnte in einer begrenzten Zugang-
lichkeit der Derivatisierungssubstanz zu bestimmten@&Htjppen begriindet liegen. Diese Be-
obachtungen wurdenB. von Tasker et a[198] nach der TFAADerivatisierung gezeigt und be-
statigt die eigenen Resultate. Tasker e{1#8] konnten die begrenzte Zugénglichkeit zu -OH
Gruppen in Cellulose auf deren Kristallinitat zurickfiihren, wobei Cellulosen mit niedrigerer Kris-
tallinitat vollstandiger mit TFAA derivatisierbar waren, als Cellulosen mit hohetaflitstat. Hua

et al.[34] zeigten nach einer£Plasmabehandlung im Niederdruck ein gegensatzliches Verhalten
nach der TFAADerivatisierung, namlich eine Erhéhung de&é&haltes. Dieses Verhalten wurde
auf eine erhohte speidthe Oberflache nach der Plasmabehandlung durch Ablationsmechanismen
und einer damit verbundenen Verbesserung der ZugéanglichkeiOtd+Gruppen im Bulkmaterial

begriindet. Geringere-Gehalte konnten auch auf deg-ehandelten und TFAMerivatisierten
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Cdlulose gemessen werden. Dieser beobachtete Effekt war aber im Vergleich zur Plasmaaktivie-
rung deutlich schwécher ausgepragt.

Fur die Derivatisierung von Carbdr@ruppen wurde PFPH verwendgsieheTabelle17).
Nach einer PFPHDerivatisierung des CarbonReferenzmaterials PVYMK konnte mittels XPS
eine FGehalt vonl10,4At.% nachgewiesen werdefusatzlich konntenach der Derivatisierung
3,9 At% N gefunden werden. Das Vorhandensein dieser Elemente ist aufdiied®ilon Hydra-
zoren durch die chemische Reaktion der CE@nktionalitaten des PVMK und der Hydrazin
Gruppe des PFPH zurlickzufihréMurde ein unbehandelter TZriifkérper mit PFPHierivati-
siert, kam es lediglich zu einer geringfigigerhBhung des ¥ehalts auf 0,5 At%. Eine PFPH
Derivatisierung eineplasmabehatelten TZOberflache erhthte den Bnd N-Gehalt signifikant
auf7,7 At.% und 3,0At.%. Nach einer Ozonbehandlung mit anschlieRender PB@tivatisierung
konnten ebenfalls erhéhtem Vergleich zurPlasmabehandlung aber geringeBshale vonF
(3,5At.%) undvonN (1,4 At%) aufgefunden werdemiese Ergebnisse korrelieren dabei gut mit
der Auswertung der CiBetailspektren inAbbildung 23. Lediglich geringfiigige Anderungen
konnten, auch bei der Betrachtung des Differenzspektrums, nach eineillfRétisierung der
unbehandelten TZ festgestellt werden. Nach der Plasmabehandlung und anschlie3ender Derivati-
sierung warenor allem dieerhéhung der Inteiitgit im Bereich un287,5eV, durch die Anbindung
von GF- sowie C=NKomponentenund die Reduktion der Intensitat im Bereich um 289,3 eV
durch den Abbau von C=RomponentenpachweisbarEine Zunahme der C=Gruppen durch
eine PFPKDerivatisierung nach eer Q-Plasma Behandlung unter Niederdruckbedingungen von
Cellulose wurde auch durch Hua et[84] aufgezeigt. Die PFPiBerivatisierung an ozonbehan-
delter Cellulose zeigte in eigenen Arbeiten einen qualitativ vergleichbased Tnd eine leichte
Zunahme der fund N-Gehaltes im Vergleich zu unbehandelten Prifkorpern, d.h. eine Zunahme
des C=GGehaltes. Qualitativ war dieser Trend im Vergleich zur Plasmabehandlung aber auch hier
wesentlich schwacher ausgeprégiehe Tabelld7). Eine Zunahme von C=Gruppen nach einer
Ozonbehandlung konnte auch durch andere Arbeitsgruppen verifiziert wgi@®ri99] Pouyet
et al.[185] nutzten zur Bestimmung der C=@uppen die Gelpermeationschromatographie (GPC
in Kombination mit einer vorangestellten Markierung/Derivatisierung dieser chemischen Gruppen
mit Carbazoled-carboxylsaure [£2-Aminoxethoxy}ethoxy] Amid. Untersuchungen an Zellstof-
fen ohne Ligninund Hexuronsure zeigten nach einer Ozonbehandl&fg{pHWert 2,5; Q-
Konzentration 5660 mg/l) lediglich eine geringfiigige Erh6hung des G&@hzentration.

Die Derivatisierung zum Nachweis von Carboxylgruppen wurde mit TFE durchgefuhrt. Als
Referenzmaterial wurde PAA mit definierter Carboxylgruppenkoimaéon verwendet. Nach ei-
ner TFEDerivatisierung<onnte ein FGehalt von 29,2 A% gemessen werdésiehe Tabelld 7).
Die TFEDerivatisierung des unbehandelten TZ &rgine Wert von lediglich 0,3 Q6 F. Nach

der Plasmabehandlung mit anschlieBeddeE-Derivatisierung konnten leint erhéhte Fsehalte
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von 1,6 At%, nach einer Ozonbehandlung mit anschlieBenderOéitvatisieruy ein erhohter
F-Gehalt von 2,3t.%, gemessen werden. Die Estailspektren der TFHerivatisierten und
nicht-derivatisierte TZ werden in Abbildun@4 dargestellt Deutlich wird hier die Intensitatszu-
nahme im Bereich 284,8 eV. Im Fall der unbehandelten TZ scheint die Intensitat aller fiir Cellulose
spezifischen Bestandteile (& 286,5 eV) und €(a 288 eV) gleichmaRig abzunelkm Nach einer
Plasmabehandlung mit anschlieRen@FEDerivatisierung hingegegehen vor allem die durch
die Plasmabehandlung generierten Bemeldi hbheren Bindungsenergiam 289,3 eV zurlck.
Der fur COOHGruppen charakteristische Peak im Titailspektrum war fur PAA bei 288,7 eV
zu finden. Vergleichbare Resultate konnten von Ostenson [@#4d].nach der TFEDerivatisie-
rung von Cellulose (gewonnen aus Sulfitverfahren) aufgezeigt werden. Fiir unbehandelte-und TFE
derivatsierte Poben wurden Fsehalte von 0,At.% und fiir plasmabehandelte und Féé&triva-
tisierte Proben ein{&ehalt von 2,3 A6 gemessen. Somit sind diese Werte gut mit den Messun-
gen aus eigenen Arbeiten vergleichbar. Bei der von Ostensorjkt4lverwendeten Plasmabe-
handlung handelte es sich um ParallelplaReaktor im Niederdruck, durch welchen eig- O
Plasma erzeugt wurde. Eine Ozonbehandlung in eigenen Arbeiten erzeugte im Vergleich zur Plas-
mabehandlung etwas héheré&Ehdte. Weiterhin sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass der
Cs-Peak bei 298,8V demnach nicht ausschlie3lich den Carboxylgruppen zugeschrieben werden
kann, da die exzessive Bildung von CO@Guppen weder in THPerivatisierungsversuchen
nachgwiesenwerden konnten, noctie Peaklage im CiBeteilspektrum eindeutig zu COGH
Gruppen passt.

Die Derivatisierungsversuche in dieser Arbeit erbrachten folgende Erkenntnisse:

91 Durch die DCSBBEBehandlung konnte eine reduzierte @tuppenkonzentration ge-
neriertwerden
Die C=0OGruppenkonzentration nahm demgegeniber deutlich zu
Die Bildung von COOHRGruppen durch eine DCSBBehandlung war weniger stark
ausgepragt, demnach kann auch der nach der Plasmabehandlung auftreteeale C
im ClsDetailspektrum nicht exkhiv der Bildung von COOHGruppen zugeschrieben
werden (Bildung von nicht mittels TFE derivatisierbar Gruppen: Carbonate, Ester, Lak-
tone mussen beriicksichtigt werden)

1 Eine Ozonbehandlung von Cellulose erzeugte im Vergleich zur DEEBandlung

gualitativ &nliche Zustande, quantitativ waren diese aber weniger signifikant ausge-

pragt
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Rohdaten TZ Rohdaten TZ + DCSBD

------- Rohdaten TZ + TFAA-Derivatisierung »++++: Rohdaten TZ + DCSBD + TFAA-Derivatisierung
—— Differenzspekirum

Differenzspektrum

Photoemission Intensitiit [arb. units]
Photoemission Intensitiit [arb. units]

296 294 292 290 288 286 284 282 296 294 292 290 288 286 284 282
Bindungsenergie [¢V] Bindungsenergie [eV]

Abbildung22: XPS C1lsDetailspektrum von unbehandeltem und TFA&rivatisiertem Textilzellstoff,
inklusive Differenzspektrum (li.), XPS CI3etailpektrum von Plasmbhehandeltem sowie Plasrhahan-
deltem und TFAAderivatisiertem Textilzellstoff (re.)
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Abbildung23: XPS ClsDetailspektrum von unbehandeltem und PFiivatisiertem Textilzellstoff, in-
klusive Differenzspektno (li.), XPS ClsDetailspektrum von Plasmaehandeltem sowie Plasrbahan-
deltem und PFPHderivatisiertem Textilzellstoff (re.)

——Rohdaten TZ ——Rohdaten TZ + DCSBD
------- Rohdaten TZ + TFE-Derivatisierung +++=:=» Rohdaten TZ+ DCSBD + TFE-Derivatisierung
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Abbildung24: XPS C1sDetailspektrum von unbehandeltem und Tdidtivatisiertem Textilzellstoff, in-
klusive Differenzspektrum (li.), XPS CI3etailspektrum von Plasmaehandeltem sowie Plasrhahan-
deltem und TFHerivatisiertem Textilzellstoff (re.)
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3.5.4 ClsDetailspektreextilzellstoff

Die Derivatisierungsversuche zeigten generell den Trendassiurch die Plasmaind Ozon-
behandlun@®H-Gruppen abgebauterden der Anteil an C=GGruppen und COO¥5ruppen hin-
gegen zunimmt. Weiterhin konnte durch die Verwendung von Referenzmaterialien mit definierten
funktionellen Gruppen die Lage bzw. Bindungsenedgiezugehdrigen Peaks im Spektrum ermit-
telt werdenFur die GOH-Komponente von PVA wurde eine Bindungsenergie 286,4eV, fur
die C=0OKomponente von PVMK eine Bindungsenergie von 287,7 eV und fir die CKddiH
ponente von PAA eine Bindungsenergie von 288/ ermittelt.Diese Daten, die Informationen
aus den vorangegangenen Derivatisierungsversuchen und Literaturangaben wurden genutzt, um
die ClsSpektren weiter mit Einzelspektren zu unterlegen. Hierfiirdes einSystembestehend
aus funfUnterspektrergewahlt. Das Maximunder Bindungsenergie der Einzelpeaks liegt bei
284,8 eV (@), 286,6 eV (@), 288,2 eV (G), 288,7 eV (G) und 289,6 eV (§). Dabei kann gu.a.
Carbonaten zugeordnet werd§sd]

Fur den unbehandelten T&ieheAbbildung25 fiir Detailspektrum und Abbildung7 fir pro-
zentuale Verteilung der Bestandtgiearenvor allem die fur Cellulose spezifischen Bestandteile
C, (Kombination aus €-C und GOH) mit rund 65,5 %und G (primar G-C-O) mit rund 16,6 %
dominant Der G-Bestandteil nimmt einen Anteil von rund 14,6 % @&eringe Anteile Gund G

wurden ebenfalls zugeordnet.

------- Rohdaten Intensitit
——C-H/C-C (C1)
——C-0/C-0-C (C2)
——C=0/0-C-0 (C3)
——0=C-0 (C4)
——COOR/O-CO-0 (C5)

— — Gesamtfit

Photoemission Intensitiit [arb. units]

296 294 292 290 288 286 284 282

Bindungsenergie [eV]

Abbildung25: ClsDetailspektrum mit zusétzlicher Aufspaltung in Unterspektrerd4} von unbehandel-
temTextilzellstoff
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------- Rohdaten Intensitit

——COOR/0-CO-0 (C5)
— — Gesamtfit
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——C=0/0-C-0 (C3) ——C=0/0-C-0 (C3)
——0=C-0 (C4) ——0=C-0 (C4)

——COOR/O-CO-0 (C5)
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Abbildung 26: C1lsDetailspektrum mit zusatzlicher Aufspaltung in Unterspektrerd4g} von Plasmébe-
handeltem (li.) und Ozcehehandelten (re.) Textilzellstoff
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Abbildung27: Prozentiale Verteilung der Anteile (&Cs) der ClsDetailspektren von unbehandeltem
(TZ), DCSBDbehandeltem (TZ DCSBD) und Oztehandeltem (TZ Ozon) Textilzellstoff
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Das C1sSignal des plasmabehandelten TZ mit seinen zugehdrigen Unterspektren Abird in
bildung 26 und Abbildung27 dargestelltNeben einem geringen Rickgang der Intensitat ger C
Komponente, konntdeutlich die Reduktion der Intensitat derKbmponente (56,80) und eine
leichte Erh6hung der£Komponente (19,80) gegeniiber der unbehandeltenfé&tgestellt wer-
den.Zudem war ein Anstieg ders&omponente von 0,9 % auf 5,0 % und ein deutlicher Anstieg
der G-Komponente von 2,% auf 10,3 % nach der Plasmabehandlung zu beoba&h&®zon-
behandlundAbbildung 26 recht3 zeigte einen vergleichbarewenn auch schwacher ausgeprag-
ten Trend.

Spezielldie zusatzliche Trennung dé€sPeak bei 298,3 eV in zwei separate Peakg&&7eV
und 289,6 e\gibt dabei wesentlich eindeutiger die Bildung von Carboxylgruppen (288,7 eV) und
anderen Ghaltigen Gruppen (289,6 eV) wieder. Nach der DCSBihandlung konnte dabei nun
vor allem ein Anstieg des Bestandteils bei 289,6 eV festgestellt werden. Ein sotmtiels\Wlirde
auch von Hua et a[34] verwendet, welcheden funften Peak @ der Bildung von Carbonat
Gruppen durch eine ANiededruckplasmabehandlung zuordndtier wurde ebenso ein Anstieg
der G- und G-Anteile aufgezeigtgleichzeitig aber auch ein Rickgang detAdteile (O-C-O)
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bei 288,0 e\beschriebenwelcher in eigenen Untersuchungen nahezu unverandert blieb. Eine Er-
h6hung der & und G-Anteile wurde einer Modifikation der-G-O-Bestandteile zugeschrieben.
Eine mogiche Bildung von C=GGruppen in Ketonen oder Aldehyden ware aber auch mit einem
Anstieg im G-Bereich verbunden. Somit ware eine Modifikation/Rickgang d&-@Anteile

bei gleichzeitiger Bildung von Ketemmder Aldehydgruppen nur schwer voneinander zunee.

Hua et al[34] wiesen in ihren Arbeiten darauf hin, dass eine Bildung von Car#onatlen bei
Cellulose nur Uber eine Spaltung derCa Kohlenstoffatome des Pyranoserings, gefolgt von an-
schlieender Oxidation, mdgliést. Eine von Hua et aJ34] inspirierte lllustration eines Reakti-

onsmechanismus wird ibbildung28 dargestellt.

CH— OH

-0 C—
N\
CH— O / C‘\?H
—0 C——0, 0o— Plasma/ H N
\ C/ I!I \ C/ Plasma Ex-situ }II
H/ \(i?H (?:lx \H Ringiiffnung . Oxidation ICHE— on
H OH 0 C
N
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]

Abbildung28: Mégliche plasmainduzierte Pyranoseringspaltung mit anschlieR3&xiaition

3.5.5 ClsDetailspektreriLignin

Analog wurdezur TZ bei der Auswertung der GDetailspektren ein pentamodales Modell
verwendet, welches entsprechend der BindungsenergidBdreiche (sieh@abelle18) unterteilt
wurde. Weiterhin werdeAufteilungen der Cl1Peatailspektren aus anderen Arbeiten gegeniber-
gestellt, welche dieses Spektrum tblicherweise in 4 Unterspektren zerlegen. Ein pentamodales Mo-
dell, welches den £Peak in zwei separate Peaks (@d G) zerlegt wurde gewahlt, da den
Unterschied zwischen einBCSBD- undeinerozonbehandelten Ligninoberflache besser interpre-
tiert. Auf diese Interpretation wird in folgenden Abschnitt genauer eingegangen.

Das ClsDetailspektrum von unbehandeltem Lignin mit zugehérigen Unterspektrenirwird
Abbildung 29 und die prozentuale Verteilung der Anteile des-E#&aks inAbbildung 31 darge-
stellt. Die aufgenommenen CI3etailspektren von unbehandeltem Lignin pasgtat zu Daten
aus der Literatuf136]. Priméar setzte skt das Cldetailspektren aus einem Qyesattigte und
ungeséttigte Bindungen) und geringerem-@nteil (C-O-Bindung von Alkohol und Methoxyg-
ruppen)mit Anteilen von 67,0 % und 30,2 #usammen. In kleinem Anteil waren-Bindungen

aufzufinden, welch&etonen und/oder Aldehydgruppen zuzuordnen sind.
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Sowohl nach der Plasmals auch der Ozonbehandlung treten signifikante Anderungen des

C1sSignals auf. Die Plasmabehandlung fuhrte zu einem Absinken der Anteileldenfponente

auf 40,6 %. Der prozentuaknteil der G-Komponente am gesamten C3ignal hingegen bleibt
nahezu unveréndert. Deutlich hingegen nahmen die Anteilezdé€r,C %), G- (4,7 %) und G
Komponente (15,5 %) zu, die®omponente damit tendenziell am starksten. Ein deutlicher Ab-
bau desCi:-Anteils auf 40,2 % konntauchnach der Ozonbehandlung festgestellt werden. Anders
als nach einer Plasmabehandlung konnte hier vor allem eine Zunahmg (3,8 %) und &
Komponenta (14,5%) nachgewiesen werden. Der Anteil derKbmponente hingegelag mit

2,6 % wesentlich niedriger als bei der Plasmabehandlung.

Tabellel8: Zuordnung ClDetailspektrum Lignin

Quelle Ci[eV] Cz[eV] Cs[eV] CsleV] Cs[eV]
Eigene 284.,8 286,4 287,7 288,7 289,6
BarfulsCiscar | 285,0 286,4 287,6 289,2 /

et al.[136]

Zhou et al. 285,0 286,4 287,7 289,5 /

(36]

Klarhofer et al.| 285,0 286,4 287,7 289,4 /

[56]

------- Rohdaten Intensitit
—C-H/C-C (C1)
—C-0/C-0-C (C2)

——C=0/0-C-0 (C3)

—0=C-0(C4)

—— COOR/O-CO-0 (C5) ii
— — Gesamtfit i

Photoemission Intensitit [arb. units]

296 294 292 290 288 286 284 282
Bindungsenergie [eV]
Abbildung29: ClsDetailspektrum mit zusétzlicher Aufspaltung in Unterspektrerd4} von unbehandel-
tem Lignin
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------- Rohdaten Intensitit «+++--- Rohdaten Intensitiit

——C-H/C-C (C1) ——CH/CC (C1)
——C-0/C-0-C (C2) : ——C-0/C-0-C (CY) £
——C=0/0-C-0 (C3) ——C=0/0-C-0 (C3) f
——0=C-0(C4) ——0=C-0 (C4) j

——COOR/0-CO-0 (C5)

— —Gesamtfit

——COOR/O-CO-0 (C5)
— — Gesamtfit

Photoemission Intensitit [arb. units]
Photoemission Intensitiit [arb. units]
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Abbildung 30: C1sDetailspektrum mit zusatzlicher Aufspaltung in Unterspektrerd4g} von Plasmébe-
handeltem (li.) und Ozehehandelten (rebignin
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Abbildung31: Prozentuale Verteilung der Anteile£Cs) der ClsDetailspektren von unbehandeltem
(Lignin), DCSBDbehandeltenfLignin DCSBD) und OzorbehandeltenfLignin Ozor) Lignin

Eine vergleichbarer Effekt auf Lignin konnte von Zhou ef38] nach einer @Niederdruck-
plasmabehandlung beobachtet werden: ein Anstieg der Anteile-inm@ G-Bereich. Die Be-
obachtungen von Klarhéfet al.[56] nach einer DBEBehandlung mit Luft als Arbeitsgas waren
tendenziell mit eigenen Untersuchungen ebenfalls vergleichbar. Eine Erhéhung-Aletils
nachder Plasmabehandlung wurderch Zhou et a[36] und Klarhofer et al[56] mit der Erzeu-
gung von COOHMGruppen begriindet. In Referenzmessungen in eigenen Arbeiten an PAA war der
charakteristische Peak fiir CO@btuppen allerdings bei deutlich niedrigeren Bingsenergien
von 288,7 eV zu finden. DersPeak in eigenen Arbeiten wurde deshalb auch im festen Bereich
von 288,7 eV im C1®etailspetrum angelegt.

Eine Ozonbehandlung an Lignin in eigenen Arbeiten flhrte ebenfalls zu einer Verringerung des
Ci-Anteils undzu einer Erhohung ders€ Ci- und G-Anteile. Signifikante Erhéhungen wurden
dabei allerdings fur dens@und G Anteil beobachtet. Werden die Anteile der Unterpeaks des Cls
Detaispektrums zwischen DCSBMnd @onbehandeltem Lignin gegenibergestetyden sich

folgende Erkenntnisse:
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Prozentualer Anteil von {ind G an ClsDetailspektrum vergleichbar
Prozentualer Anteil der Summe aus Cs und G vergleichbar: ca. 27,9 % (DCSBD),
ca. 30,9 % (Ozon)
1 Aber: fur die DCSBDBBehandlung primare Erhéhungsd€s-Peaks, fiur die Ozonbe-
handlung primére Erhéhung des Gnd G-Peaks
Wirde der Literatur entsprechend eine Auftrennung dedDétalspektrums in lediglich 4 Un-
terspektren durchgefuhrt werden, ergabe sich der Nachteil, dass ein Unterschied zwischen dem
chemischen Zustand einer DCSBInd dem einerozonbehandeltehigninoberflache schwerer
festzustellenwére. Somitaber ist gezeigt, dassne Ozonbehandlung vor allem C=0s)@nd
COOH (G)-Gruppen erzeugt, eine DCSEBehandlug nebenCs- und G-Anteile darliber hinaus
noch grélRere&s-Anteile bei hoheren Bindungsenergien. Im Allgemeinen nimmt bei Polymeren,
die hauptsachlich aus C und O bestehen, mit der Bindungsenergie iDe@lisspektrum die
Anzahl von GAtomen, die an einem-Btom gebunden sind, z[133] Das DCSBDBbehandelte
Lignin weist durch den groBeren Anteil desReaks damit tendenziell mehr Bindungen ven C
Atomen auf, die mit mehr als zwei&omen gebunden sind (z.B. Carbonate). Daflir spricht auch
das hoher O/GVerhéltnis bei der DCSBDmM Vergleich zur mit Ozon behandelten Oberflache.
Bei der Auswertung der CIetailspektren von Lignin zeigten sich nach einer Plasidar
Ozonbehandlung deutlich zwei weitere Peaks bei ca. 293 eV und 296 eV, welche alledtiings ni
dem Kohlenstoff zuzuordnen waren. Bei diesen Peaks handelt es wahrscheinlich-Sigrile
des Kaliums[133] Die Tatsache, dass diese3{gnale zusammen mit NBignalen erst nach einer
DCSBD- oder Ozonbehandlung auftratepricht fir eine Anreicherung von anorganischen Be-
standteilen des Lignins an der OberflachetriNen kann durch das Sulfatverfahren bzw. Kraft
Verfahren (Verwendung von Ma und NaOH) beim Holzaufschluss in das Lignin gelangt sein.
[184] Das Vorhandenseivon geringen MengencBwefel(< 0,5 At%), welche im XPS nachge-
wiesen aber inden Ergebnissen nicht dargestellt wurden, unterstdigztiber hinaus diese An-
nahme. Kaliumhingegenikegt natdrlich in Holz undh Lignin vor.[1] Eine Anreicherung anorga-
nischer Ligninbestandteile konnte durch den plasmainduzigtdraudesLignins herriihren, was
haufig mit der Aufrauhung der entsprechenden Oberflache einhergeht. Eine Aufrauhung ligninrei-
cher thermschmodifizierter Holzer wurde u.a. von Altgen et [@00] nach einer LUHDBD-Be-
handlung oder von Nguyen et B19] nach einer Stickstb-APP3Behandlung aufgezeigt.
Zusammenfassend ergaben digtersuchungen zu molekularen Veranderungen der Cellulose
unddesLignins mittels ATRFTIR und XPSdas die DCSBDBBehandlung sowohl auf Cellulose
als auchaufLignin signifikante Veranderungen bewirkt. Eine Ozonbehandlung hingegen bewirkte
vor allem auf lignin deutliche chemische Verdnderunggahingegen fur TZ (Cellulose) lediglich
geringfugige Effekte nachweisbar waren. Die Plasmabehandlung zeigte in eigenen Arbeiten zwei

wesentliche Unterschiede im Vergleich zur Ozonbehandlung auf, welche den Bebaefiékt
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auf Cellulose beeinflussen kénndbies waren die Behandlungsgere r at ur ( DCSBD:
Oz o0 n20 °C3 und der pHWVert (DCSBD: 3,5 nach 10 seBandlung, Ozon: 5,5 nach 15 min
Behandlung).Es konnte gezeigt werden, dass mit Zunahme der DGBBBamlungszeit die
Oberflache zunehmend sauer wufgel 2,5 nach 60 s Behandlung)ird nun der Einfluss der
Temperatur auf den Behandlungseffekt auf Cellulose wahrend einer Ozonbehandlung betrachtet,
sei auf die Arbeiten um Van Nifterfd97] verwiesen Eine Erhéhung der Cellulosedegradation
bzw. eine Zunahme entsprechender Abbauprodukte konnte mit Zunahme der Tempé&tatis (0
65 °C) aufgezeigt werden. Die Autoren flhrten als Begrindung die temperaturabhéngige Zerfalls-
rate von @on und die mit Wasser verbundene Bildung vonRddlikalen. Auf die Bildung von
OH-Radikalen im Temperaturbereich zwischen 40 °C bis 50 °C im sauren Bereich einer Ozonblei-
che wird auch von Blechschmifit84] hingewiesenEine ZllIstoffbleiche mit Ozon wird immer
im sauren Medium durchgefuhrt. Dies dient der Minimierung der Selbstzersetzung des Ozons und
damit verbundener Minimierung der GRhdikalbildung. OFHRadikale reagieren, anders als Ozon,
aufgrund ihres hohen Oxidationspntials unselektiv und kénnen chemische Verdnderungen von
Cellulose hervorrufen. Eine wichtige Reaktion ist dabei diahdtraktion an der Anhydroglu-
coseeinheit. Daraus resultiert die Oxidation der entsprechendébr@ipe zur Ketogruppe. Eine
reduzierteipH-Wert sollte demnach tendenziell die Oxidation von Cellulose reduzi@&#t].

Die im Plasma generierten aktiven Spezies sind bei der Behandlung von Oberflachen von ent-
scheidender Bedeutung. Neben Ozon kénnten aucR&tikak zum Behandlungseffekt auf Holz
und Holzbestandteilen, speziell aber bei der Oxidation von Cellulose, einen wichtigen Beitrag ge-
leistet haben. In DBEBystemen, die mit Luft betrieben werden, kann es unter bestimmten Voraus-
setzungen zur Bildung von OGRadkalen kommen[201,202] Die Bildung solcher Radikale fin-
det vor allem bei dem Vorhandensein von Wasser in der Atmosphard2§aitEine gewisse
Feuchtigkeit des Substratmaterials koreibere bens o dazu bei get[RO8gen h
untersuchten mittels Optischer Emissionsspektroskopie (OES) den Einfluss der Feuchtigkeit der
verwendeten Plasmagase auf die Intensitat entsprechend8igbéle einer DCSBiudle. Mit
Zunahme des Wassergehaltes im Arbeitsgas Luft wurde dabei eine Zunahme Sign@le auf-
gezeigt. Da im Rahmen eigener Arbeiten die DCSB®lle unter Atmospharendruckbedingun-
gen und damit unter dem Vorhandensein von Luft und Wasser betriebe istivedn der Pradsenz
entsprechender ORadikale auszugehen. Verschiedene Reaktionsmechanismen, einschlief3lich
der Dissoziation von Wasser durch Elektronen, Radikalen oder metastabilen Tkilohen zu
Bildung von OHRadikalen fihren204]
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36 Fazit

Untersuchungen zu Effekten einer Atmospharendruckplasmabehandlung zeigteimnea-
halb von Sekunden eirdydrophilierung auch harzreicher Holzer méglich ist, was eine anschlie-
Rende Weiterverarbeitung oder Veredelung mit whssirten Lacksystemen oder Holzschutz-
formulierungen verbessern konniéeiterflihrendéJntersuchungen mit Holzbestandteilen zeigten
das hohe Oxidationsvermdgen des Plasmas sowohl gegeniiber Cellulose als auch Lignin. Als alter-
native Vorbehandlungsmethode nda eine Behandlung mit Ozon gegeniibergestellt, welche eine
deutliche oxidative Wirkung lediglich gegenuber Lignin zeigte. Die verwendete Ozonbehandlung
ist in ihrer Effektivitat der Plasmabehandlung unterlegen. Weiterhin kann das durch das Plasma
gebildee Ozon damit nicht ausschlief3lich fur den Behandlungseffekt verantwortlich sein und wei-
tere Reaktionsmechanismen mussen in die Interpretation einbezogen werden. Ein langzeitstabiler
Effekt einer einfachen Plasmavorbehandlung war allerdings lediglich eadrh@en Hdolzern ge-
wabhrleistet, wohingegen eine Plasmabeschichtung eine wesentliche Verbesserung diesbeziiglich
auch auf harzreichen Holzern darstellt. Dartiber hiraigidie Abscheidung von Plasmaschichten
und die zusatzliche Funktionalisierung dieserMilichkeit auf, dass Anwendungsspektrum zu
verbreitern. Das mdogliche Potential des Einsatzes wirkstoffbeladenerR$chichten im
Holzschutz soll in folgenden Abschnitten der Arbeiten datgllt und abgeschatzt werden.
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4  Funktionelle Beschichtungen

4.1 Siliziumoxid- und Titanoxignatrixschichten

Unter der Verwendung von der Abschnitt2.4 benannten chemischen Vorlaufersubstanzen
wurden in Vorversuchen Beschichtungen auf Radbstraten mit definierten Oberflacheneigen-
schaften appliziert. Die Besdfitungen wurden zunéachsinsichtlichihres Schichtdickenwachs-
tums untersucht, wobei in den inolgenden vorgestellten Ergebnissen primar der Einfluss des
Dosierabstandes des Precursors zum Substrat betrachtet werden soll. Da die Abscheidung von
SiO,-Schichten bei INNOVENT Stand der Technik ist, wird weiterhin bei der Charakterisierung
der MatrixschichtemufErgebnisse aus Untersuchungen an-B@schichtungen eingegangen, die
unter Verwendung des neu entwickelten Precursordosieraufsatz erzeugt.wurde

In Abbildung 32 werden die profilometrisch bestimmten Schichtdicken von-Siks) und
TiOx- (rechts) Beschichtungen auf Glas in Abhangigkeit des verwendeten Dosierabstandes ver-
wendet. Verglichen werden in den Diagrammen Schighlierunter der Vavendung der Prozess-
gase Luft und Stickstoff hergestellt wurden. Die Beschicrdnndje bei einem Dosierabstand von
20 mm abgeschi eden wma dBsschichtkryen angesehaenlwerdeA. @éimm e ¢ t
Adi-medef wur den Pr ec ustrenodessPlasnts eingeleitet (Sidbaechohit n  Ga s
2.2.2. Es werden Ergebnisse flr SiBeschichtungen dargestellt, die unter Verwendung von
HMDSOerzeugt wurden. Der chemische Vorlaufer TIPO wurde zur Abscheidung der dargestellten
TiOx-Schichten verwendeEZuséatzlich werden die jeweiligen Schichtdicken nach einer iabras
Belastung im Test nachSTM D42894 [205] dargestellt.

Bei einer Eindosierung des-8iganischen Precursors HMDSO konnte mit zunehmendem Do-
sierabstand zu Substrat eine Zunahme der Schichtdicke beobachtet werden. Unter der Verwen-
dung von Luft als Arbeitsgas und niedrigem Dosierabstand waren die Schichtdicken im verwen-
deten Beschichtungsregime gering. Schichtdicken im Bereich 15 nm konnten so beispiblsiweise
der Verwendung von 1 mm Dosierabstand realisiert werden. Deutlich h6here Abscheideraten und
Schichtendicken von circa 150 nm konnten bei hohen Dosierabstédnden von 15 mm oder durch
direkte Eindosierung (Dosiea bst and = 20 1890,nm)deayastellc wetdehi Qiek e  a
Dicke der Schichterdie unter der Verwendung von Stickstoff als Prozessgas, ansonsten aber bei
gleichen Beschichtungsparatern abgeschieden wurden, wandenziell um 10 20% grofer.
Gegenber einer abrasiven Beanspruchusggtendie SiQ-Schichten eine gute Bestandigkeit.

Nach einer Beanspruchung der Schichten mit Dicken unterhalb von 100 nm war lediglich eine

Reduktion der Schichtdicke von etwa 5 % feststellbar. Bei hoheren 8bbkem bzw. unter der
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Verwendung hoherddosierabstande lag die Reduktion der Schichtdicke nach der Beanspruchung
bei etwa 10 %.

Ein gegensatzliches Verhalten zeigte sich bei der Verwendung -@egahischen Precursors
TIPO, die grol3ten Schichtdicken vara. 120 nm konnten bei Nutzung ddeinsten Dosierab-
stand von 1 mm abgeschieden werden. Eine Zunahme des Dosierabstandes reduzierte dabei die
Schichtdicke. Bei h o h en -nadseifie rl ai bes@@ 2snidcehn doi deesr e
verarbeiten bzw. schichtbildend einsetzen. Die hochstiel&dicke von etwa 120 nm konnte unter
Verwendung von Luft als Prozessgas und einem Dosierabstand von 1 mm erreicht werden. Die
Verwendung von Stickstoff ergab bei gleichen Beschichtungsparametern geringere Schichtdicken
im Bereich von 100 nm. Die TigBdichten zeigten eine geringere Widerstandfahigkeit gegentiber
der abrasiven Beanspruchung und eine Schichtdickenreduktion von rund 25 % (Dosierabstand = 1
mm), 50 % (Dosierabstand =5 mm) bis hin zu einem vollstdndigen Schichtabtrag (Dosideabstan
> 7 mm) konnten nachgewiesen werden.

In den Arbeiten von Boscher et §06] konnte ein ahnlicher Einfluss auf die Schichtdicke
beobachtet werden. In diesen Arbeiten wurde unter der Verwendung eines APPJ mit Stickstoff als
Arbeitsgaseine Bogenentladung erzeugt. Die Entladung erfolgte dabei zwischen zwei koaxialen
Elektroden und durch angelegte-Gasstréme wurde dieses Plasma aus einer Diise ausgetrieben.
Unter der Verwendung von TIPO, welches Uber Dosierdisen ebenfalls in unmittbBlaheszum
Substrat (SWafer) eingebracht wurde, wurden BiSchichten erzeugt. Zur Abscheidung wurde
das Substrat auf einer Linie zur Ausgangsoffnung des APPJ bewegt. Durch 32 sukzessive Uber-
fahrten mit einer Geschwindigkeit von 2,5 mm/s konnten bei 1Dosierabstand etwa 140 nm
dicke Schichten erzeugt werden, bei einem Dosierabstand von 5 mm lediglich 100 nm. Bei den
hier verwendeten Prozessparametern erreichte das Substrat allerdings Temperaturen um 200 °C,
was eine Anwendung auf temperatursensiblerieNtien wie Holz schwierig macht. Zudem
konnte mit Zunahme des Dosierabstandes das Wachstum grober Agglomerate auf der Oberflache
mittels SEM beobachtet werden, was auch in eigenen, bereits publizierten Afp@itpaufge-
zeigt wurde. Durch eine schnelle Umsetzung der Precursoren im Plasma kommt es zur Bildung
von Clustern, welche entweder zur Schichtbildung beitragen kénnen, oder in der Gasploase agg|
merieren. Mit Zunahme der Weglargem Substrat bzw. der Verweilzeit dies#uster im Plasma
haben die Cluster mehr Zeit und Energie zur Agglomeration, ehe dies8uhstrat gelangen.

Damit lieg bei hohen Dosierabstéanden tendenziell eine grof3ere Anzahl grober Agglomerate an der
Oberflache vor. Diese Agglomerate liegen ledigllose oder schwach verankert auf der Schicht
auf, was die geringe Abrasisstabilitibegriindet. Die in eigenen Arbeiten abgeschiedeneg TiO
Schichten zeigten zudem signifikante a¥dsorbierende und photokatalytische Eigenschaften. An-
ders als bei Boschet al.[206] lagen die Substrattemperaturen in eigenen Arbeiten durch hohe

Substratgeschwindigkeiten von 500 mm/s bei maximalen Werten um 120 °C. Zudem erscheint eine



4 Funktionelle Beschichtungen 89

Substratgeschwindigkeit von 2,5 mm/s mit 32 Durchlaufeeiiie Anwendung auf Holz unwirt-
schatftlich.

Fur die TiQ-Schichten liel3 sich die Uebsorbierende und photokatalytische Wirkung als po-
sitiv fur eine potentielle Anwendung auf Holz (tB€hutz) bewerten, was fur die $iSchichten
nicht nachweisbar waf207] Als nachteilig hingegen kann die geringere mechanische Stabilit&t
und Abscheiderate der Ti€schichten bewertet werden. Wird die Applikation einer zusatzlichen
Deckschicht/Lackierung in Betracht gezogdibgchnitt 4.4 muss zudem die photokatalytische
Wirkung gegeniber der Lackierung selbst berlcksichtigt werden. Die Abscheidung wen SiO
Schichterwar hingegen gekennzeichnet dueihe wesentlich wirtschaftlichere Abscheiderate bei
gleichzeitig hoher Abrasionsbestandigkend ist damit eher fur einen Einsatz auf Holz geeignet.
Aufgrund dessen wurde in weiterfilhrenden Untersuchuagédie Funktionalisierung von Si©
Matrixschichten durch direkte Eindosierung von HMDSO diedEinbettung von Wirkstoffen fo-
kussiert

500

500
—e—Luft —e—Luft
450 7 —e— Stickstoff 450 1 —e— Stickstoff
400 4% Luft (nach Abrasion) 400 17 Luft (nach Abrasion)
--#--Stickstoff (nach Abrasion) --#-- Stickstoff (nach Abrasion)
— 350 — 350
g E
A 300 5 300
-§ 250 :a: 250
= =
.2 200 2 200
= =
] Pl
@ 150 “ 150
100 100
50 50
0 et 0 SR = =
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Dosierabstand z. Substrat [mm] Dosierabstand z. Substrat [mm]

Abbildung 32: Profilometrisch bestimmte Dicke der Sili.) und TiOx (re.) Schichten in Abhangigkeit
von Dosierabstand und Arbeitsgas

4.2 Erweiterte Funktionalisierung (Kompositbeschichtungen)

Zur zusatzlichen Funktionalisierungmim vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Matrix-
schichten wurden, zusammen mit den schichtmatrixbildenden Precursoren, sekundare Precursoren
eingebracht. Zur Schaffung antimikrobieller Eigenschafiienten dabeWirkstoffe in Form von
gelésten Metallslzen (Nitrate)Visuell bzw. makroskopisch wurde das Substrat durch die Ab-
scheidung wirkstoffhaltiger Schichten kaum verandert. Lediglich didaltige Variante zeigt
nach langerer Lagerzeit (mehrere Wochen) eine leichte Verdunklung der Materialokelfich
vergleichbarer Effekt wurde u.a. von Zanna ef208] fir mit Ar-Plasma im Niederdruck herge-

stellte Siorganische Polymerschichten mit eingelagerterNagopartikeln beschrieben. Hierbei
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kam es in FolgelerLagerung solcher Schichten in einer Kochsalzlésung zu einem Einschwérzen
der Schichten. Durch XP8ntersuchungen konnte eine Oxidation derPaytikel nach dieser Be-
anspruchung nachgewiesen werden. Eine nachtragliche Oxidation eingelageiartikel
kdnnte somit auch in eigenen Arbeiten zur Verfarbung der Oberflache gefiihrt haben.

Um die Morphologie der Beschichtungen auf Holz zu charakterisjevenden rasterelektro-
nenmikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Die Untersuchung an einer unbehandelten
Holzoberflache (Buche) wird iAbbildung 33 (links) dargestellt. Fur die Untersuchung wurden
mdglichst ebene Bereiche ausgewabhbehandelte Oberflachen wieseglen glatten und ebe-
nen Bereicheertiefungen und Strukturen mit Dimensionen im Mikrometdsstab auf. Nach
der Applikation einer wirkstofffreien Si@chicht waren die Oberflachen generell durch eine rau-
ere, aber Uberwiegend homogene Strugekennzeichnet (Abbildungg, recht3. Durch das zu-
satzliche Einbringen des wirkstoffhaltigen Precursoden Beschichtungsprozegsopildung34,
links) wurden die Strukturen zusatzlich rauer und die Anzahl groberer Partikel (AbmafRRe on 0,1
1 um) auf der Oberflache nahm zu. Fur die wirkstofffreie und wirkstoffhaltige Beschichtung konn-
ten weiterhin feindRisse in der Schicht festgestellt werdenAbbildung 34 wird zusatzlich eine
Untersuchung einer Bruchkante einer aul\&ifer abgeschiedenen Kompositbeschichtung{(SiO
+ Ag) gezeigt. Die Si@Matrixschicht mit Gber den gesamten Querschnitt eingebeidetdtarti-
keln ist deutlich erkennbaQuerschnittsaufnahmen der Beschichtungen auf dem Holzmaterial
selbst waren aufgrund schwieriger Probenpraparatiomufggiund vorAufladungsproblemen bei
hoher VergrofRerung nicht maoglich.

Wechselwirkungen zwischen schtbildenden und wirkstoffhaltigen Komponenten und eine
damit verbundene Agglomeration kdnnten zur Bilddeg Schichtstruktupeigetragen haben. Zu-
dem erscheinen die Schichten Gberwiegend geschlossen und sich der vorgegebenen Struktur/Rau-
igkeit des Subsatmaterials anzupassen. DMorphologie ist im Algemeinen mit denen von
Schichten vergleichbar, welche durch die Umsetzung von Precursoren in der Gasphase und der
damit verbundenen Bildung von Partikeln gebildet werden. Dieses Verhalten kann u.a. bei der
Schichtabscheidung mittels Flamme beobachtet bzw. durch das Partikelwachstum in Flammen be-
schrieben werden. Dabei wird im ersten Schritt der Precursor/Aerosol schlagartig aufgeheizt, ver-
dampft und chemisch zersetzt. Dabei entstehen verschiedenste Zywiscluste und Radikale,
welche an der Entstehung erster Keime beteiligt. dhe im weiteren Verlauf eintretende Ver-
schmelzung (Koaleszenz) dieser Cluster miindet in der Bildung annahernd kugelférmiger Partikel,
welche mit Abnahme der Flammentemperatur tber fraktale Strukturen zu Agglomeraten zusam-
menwachsen. Das Partikelwachstumtlammen wird dabei wesentlich von Materialeigenschaf-
ten, der Aufenthaltszeit in der Flamme und der Flammentemperatur bestimmt. Die Abh&ngigkeit

von den Materialeigenschaften bzw. der Auswahl von Precursoren und der Aufenthaltszeit im
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Plasma konnte in genen Arbeiten ebenfalls aufgezeigt werd&idung undWachstum von Par-
tikeln in Flammen ist dabei allgemeingultigsst sich auf viele Oxide anwendemdist durchaus
auf die Schichtalmheidung mittels APPJ Ubertragbg09, 210]

Die Abscheidung wirksiffhaltiger SiQ-APPJSchichten mit vergleichbaren Strukturen wur-
den auclvon Beier et al[93] auf Glasyon Spange et g04] auf Textilien oder in eigenen Arbeiten
[98] auf WPC nachgewiesen. Einen etwas anderen Ansatz zur Schichtabsghmeitiuergleich-
barer Morphologievurde von GasabGarrido[99] verfolgt. Die partikelformige Struktur dieser
Schichten auf Holz war, wenn auch wesehtticdber und nicht durchgéngig geschlossen, mit der
Struktur eigener Schichten vergleichbar. Dabei wurden vorgefertigtedeu AFMikropartikel in
einen APPJ eingebracht, welche im Plasma partiell aufgeschmolzen, agglomeriert und schichtbil-
dend zum Subsidt transportiert wurden. Anders als in eigenen Arbeiten wurden Partikel dabei
nicht zunachst durch die Umsetzung fliissiger Precursoren gebildet. Wachstdmdgyglomera-
tionsmechanismen sind dabei aber prinzipiell vergleichbar.

Uber die gesamte Oberflackennten in eigenen Arbeiten feine Risse beobachtet werden. Diese
sind méglicherweise auf die verschiedenen thermischen AusdehnungskoeffitiemterSiQ-
Schicht (thermisch gewachsenes, amorphes: $1© 5,6 x 107 K [211]) und Holz (EichelU=
0,8 x 107 K1) zurtickzufiihren. Zudem konnte eine Schwachung derSiBichtstruktur durch
die Einlagerung von Wirkstoffen zum Entstehen dieser Defekte beigetragen haben.

200 nm

—

Abbildung34: REM-Draufsicht: Buche mit Si@Kompositbeschichtung (li.), REMruchkante: Si¢>
Kompositbeschichtung auf Silizium



4 Funktionelle Beschichtungen 92

Die tiefenabhangigelementare ZusammensetzungiKlempositbeschichtungamurde mittels
XPS-Analyse durchgefihrDaflr wurden die Schichten mit den gleichen Prozessparametern wie
bei den Beschichtungen auf Holz netiiaft auf Siwafer appliziert, wobei die Metallkonzentra-
tion im wirkstoffhaltigen Precursor jeweils 5 Ma.% betriDge Kombination von Wirkstoffen er-
folgte unter der Verwendung von Metallkonzentrationen von jeweils 5 Ma.% Ag, Cu und Zn in
einem Precursor (gesamt 15 Ma.%i)Wafer wurden als Modellsubstrataufgrd d er Ai de a |
ten Oberflache gewahlt. Die natirliche Struktur im-MaRstab des Holzes machte eine Tiefen-
profilierung mittels XPS unmdglich. Fir eine abschatzende Charakterisierung erscheint dieser An-
satz dennoch zielfuhren@ie aufgenommenen Tiefergdile der Ag, Cu, Zn- und AglCu/Zn
haltigen Schichten auf Sierden in de\bbildungen35 und 36gezeigt Als Resultat dieser Mes-
sungen konnten die elementare ZusammensefAirfp] der Schicht in Abhangigkeit der Sput-
tertiefebestimmt werderDer gemesene Ubergang zwisch&eschichtung und SiVafer ist dabei
am Schnittpunkt der Siliziurrund Sauerstoffkurve lokalisierin den Versuchen wurde ein flie-
Render Ubergang zwischen Schicht und Substrat gemessen wuadearg. durch einen unschar-
fen Abtrag der Schichtu begriinderist. Bei Betrachtung der Tiefenprofile ist deutlich, dass die
Beschichtungen hauptséchlich aus den Schichtmatrixelementen Si und O bestehen. Zusétzlich
konnte unmittelbar auf der Oberflache flieabchichten ein hohet-Gehalt zwischen 5 undd1
At.% gefunden werden. Nach dersten Sputterseitt war der CGehalt auf 61 At.% Uber den
Schichtquerschnitt deutlich reduziert und zufallig vert&tickstoff konnte zudem Uber den ge-
samten Querschnitticht nachgewiesen werden, was fir eine Uberwiegende Zersetzung der eindo-
sierten Nitrate sprichUber die gesamte Schichtdicke konnten die im Precursor verwendeten Wirk-
stoffelemente nachgewiesen werden. Fir eine bessere Darstellung werden die Elem€ute Ag
und Zn in den Graphen um einen Faktor von 10 vergroRRert dargdsieltdie Aghaltige SiQ-
PlasmaschichtAbbildung 35, links) lag der AgGehalt im oberen Schichtbereibls 20 nm zwi-
schen 1 und 0,Bt.%. Im Verlauf der Schichtdickear Ag nur in Spren (0,3At.%) nachweisbar,
nahmmit Annéaherung aden Schicht/Substrdibergang aber wieder leicht ZDer CuGehalt der
Schicht(Abbildung 35, recht3 nahm in Richtung des Schicht/Substditergangs leicht zu: im
oberflachennahen Bereich bis 20 nnmikien CuGehalte von bis zu At.% gemessen weden, im
InterfaceBereich be& 100 rm hingegen CiGehalte bis 1,7 A%. Fur den Verlauf der Z&ehalte
der Schicht aug\bbildung 36 (links) konnte ein &hnliches Verhalten wie bei derHailtigen
Schicht gefundewerden: ZnGehalte nahmen von 2 A6 im oberflachennalneBereich hin zum
Interface auf 3 Af6 zu. Diese generellen Anteilsverlaufe der einzelnen Wirkstoffe tber den
Schichtquerschnitt liegh sich auch bei der Kombination der Wirkstoffe in einer,&80hicht fin-
den (Abbildung36, rechts). Zudem konnte durch die Tiefenprofilierung der Kombinationsschicht
die Moglichkeitverifiziert werden, mehrere Wirkstoffe zusammen in derselben Schichtmatrix ein-

zubindenDie meisten in der Literatur beschriebenersPlamethoden zur einstufigen Erzeugung
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von wirkstoffhaltigen Kompositschichten wurden unter Niederdruckbedingungen durchgefihrt.
Dabei findet die Polymerisation der schichtbildenden Komponente (oft HMDSO) simultan zu ei-
nem Sputtern von Metallen statt, wodnrentsprechende Metallpartikel in einer HMD8Gly-
mermatrix eingebettet werden. Vorteil dieser Prozesse im Vergleich zu der im Rahmen dieser Pro-
motionsarbeit verwendeten Methode ist die Tatsache, dass die Wirkstoffkonzentration in den
Schichten in einemaiitlich breiteren GréRRenbereich eingestellt werden kann. In einem Nieder-
druckprozess nutzen Saulou et[2ll2] ein Ar-Plasma zur Polymerisation von HMDSO. Durch
zusatzliches Sputtern eines-Agrgets wurden damit HMDS®olymematrizes mit eingebetteten
Ag-Nanopartikeln auf SWafern abgeschieden. Damit konnten-KRgnzentrationen in einem
Spektrum zwischen 0 bis 32,5.% mittels XPS gemessen werden. In einem vergleichbaren Nie-
derdruckplasmaprozess wurden von Daniel ¢94].HMDSO-Polymerschicten mit CuGehalten
von ca. 5 A% abgeschieden. Die Abscheidung wirkstoffhaltiger Kompositschichten unter Nor-
maldruckbedingungen wird in der Literatur wesentlich sparlicher dargestellt. Im Gegensatz zu Nie-
derdruckverfahren zeigen diese Methodeeralings diverse Vorteile wie d&ferzicht von Vaku-
umtechnologien und #ine-Fahigkeit. Die Abscheidung Alaltiger Kompositschichten mittels
APPJ wird in der Literatur von Beier et §83] dargestellt. Durch das Einbringen von AgNO
Lésung zusammen mit HMDSO koten AgGehalte von bis zu Bt.% an der Oberflache einer
SiO,-Schicht gemessen werden. Deng et al. hingegen nutzen vorgefertibyenagartikel ( ca.
100 nm), welche mit Hilfe eines APPJ und der Einspeisung von Tetramethyldisiloxan in eine Po-
lymermatrix eingebettet wurden. A¢onzentrationen von bis zu 7,8.%¢ konnten auf diese Weise
deponiert werden.

Ein Ubergeordnetes Ziel dieser Arbeit war Bieduzierung eingesetzter Wirkstoffmengen. Un-
ter diesem Gesichtspunkt kann der Ansatz der Schichtabscheidung tber die Verwendung von APPJ
durchaus als positiv eingestuft werden. Eine einfache Abschétzung soll diesen Aspekt in folgenden
Absatz verdeutlichenAls blauewidrige Referenzgrundierung wurde das wasserbasierte System
Induline SW900 (Remmers) gemal der Empfehlung des Herstellers verwendet. Dieses System
wurde in einem Anstrich mit einem Flachenverbrauch von §47 aufgebracht. Das entsprach
mit einem Wirkstoffgehalt von 1,6 g pro 100 g Formulierung eine Wirkstoffmasse von ca.
1,36g/nm?. Die Abschatzung der auf einent gingebrachten Wirkstoffmasse fur die Plasmabe-
schichtung erfolgt anhand von Schichtdickenmessungen, deiUdRSsuchungen und eger
Annahmen) = 2 ,3qS0,),0keéire morositat, ideal glatte Oberflache, 15 g Wirkstoff auf
100g Schichtmasse, 50 nm Schichtdicke). Unter diesen Bedingungen ergibt sich eine Wirkstoff-
masse von ca. 0,02 g/lnDamit liegtdie Masse der Wirkstoffe aginemm? fur die Plasmabe-
schichtung deutlich niedriger als bei der Standardgrundierung. Trotz der sehr geringen Wirkstoff-
mengemussdennoch der gewiinschte Effekt einer solchen Beschichtung in Untersuchungen veri-

fiziert werden.
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Abbildung 35: XPS Tiefenprofil: SiQ/Ag-Kompositbeschichtung (li. Konz. im Precursor: Ma.% Ag;
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4.3 Antimikrobielle Eigenschaften

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die antimikrobielle Wirkung liegestelltenSchichen so-
wohl gegeniber Bakterien als auch gegenuber SchinumelBlauepilzen geprift. Um einen ers-
ten Eindruckzur Wirksamkeit der Kompositschichten erhaltenwurden diese auf Buchenfurnier
ohne die Verwendung einer zudithen Deckscicht appliziert.Die antibakterielle Wirkung bzw.
die rel. Lumineszenzwerte (direkt proportional zum AGehalt) nach 3 h Inkubation in Bakteri-
ensuspension der undotierten und wirkstoffdotieAPR-CVD-Beschichtungen auf Holzird in
Abbildung37 gezeigt. Im BTGTest wurde die Wirkung auf den nichtpathogenen, gramnegativen
Bakterienstamnt. coli HB 101 getestet. Dabei wird der Lumineszenzwert des unbeschichteten
Substrates (Holz Referenz) auf 100% normiert und die Werte der beschichteten Pralbeseauf
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bezogen. Zuséatzlich wird der Lumineszenzwert der BakteriensuspeBsoah)( welche sich in

der Kavitat ohne Substrat befindet, dargestellt und ebenfalls auf dagshichtste Substrat bezo-
gen. Eine antibakterielle Wirkung der wirkstofffreienGi und TiO-Plasmaschichten kote

nicht gezeigt werderda keine Absenkung des Lumineszenzwertes/#&ERaltes der Bakterien-
suspension in Folge des Kontaktes mit diesen Probekdrpern messbar war (Ergebnisse im Dia-
gramm nicht dargestellt)m Test zeigten ar allem die silberund kupferhaltigen Schichten (1,2
und 5 Ma.% Silber bzw. 1, 2 und 5 Ma.% Kupfer im Precursor) eine starke bakterizide Wirkung.
Durch die Applikation Cuund Aghaltiger SiO«-Beschichtungen, die unter Verwendung von-5 %
igen Precursoremergestellt wurden, konnte der Lumineszenzwert, bezogen auf den Wert des un-
beschichteten Substrates, tm99 % vermindert werden. Mit steigender Wirkstoffkonzentration
konnte fir jeden Wirkstoff eine Zunahme des antimikrobiellen Effekts aufgezeigt weBde
niedrigen Wirkstéfkonzentrationen (1 %) zeigtkg den starksten Effekt. Zn bzw. ZnO als Wirk-
stoff zeigte insgesamt den geringsteiktieriziden Effekt. Der Einsatz héherer MengrarPrecur-

sor (10 %) konnte aber dennoch einen signifikanten antibaiten Effekt erzeugen, was durch

die Reduktion des rel. Lumineszenzwertes auf 18,9 % nachweisbar war. Eine Kombination von
Wirkstoffen zeigte ebenfalls eine deutliche Absenkung des@&Raltes. Der Mittelwert der un-
belasteterescherichia col{E. col)-Probenlag im Vergleich zum unbeschichtetenlgfarnier bei

17,3 %.Die dargestellten BT est basieren auBakteriensuspensionen, welche 3 h in Kontakt
mit den unbehandelten und behandelten Prufkorpern stamagbbeschreiben die Uberlebensrate
der Bakteien. Diese Suspensionamirden im Anschluss auf Agar ausplattiém.Zusammenhang

mit den BTGUntersuchungen diente der im Anschluss daran durchgeflhrt E&tFals Ergan-
zung.In diesem KbETestwird zusatzlichdie Vermehrungsfahigkeit der Mikraganisnen verifi-

ziert Diese weiterfiihrende Untersuchung wurde $uspensionedurchgefiihrt, die in Kontakt

mit den Prifkorpern waren, welche unter Verwendung ddaB46-Precursoren hergestellt wur-
den.Die im Mittel erfassen Wertder Bakterienkonzentration (KbE/ml), die natdr Interaktion

mit den Prufkdrpern ermittelt wurden, werdenAbbildung 38 dargestellt. Zusatzlich beinhaltet
diese Abbildung Fotografien der zugehorigen Agkatten. Durch die Verwendung des-Amd
Cu-haltigen Precursors, abauch durch die Verwendung des Precursors mit der Wirkstoffkombi-
nation, konnte eine vollstandige Inhibierung des Bakterienwachstums beobachtet eliige.
konnte mit den Zshaltigen Precursdningegemicht erreicht werdein im Vergleich zur Anzahl

KbE des Referenzmaterials wurde die Anzahl dadurch lediglich vorx@Q,@XKbE auf 0,33< 10°

KbE reduziertDie Kombination von Wirkstoffen in einer Schicht zeigte auch im Kl&st eine
vollstdndige Reduktion des bakteriellen Wachstuwes aufgrund der hohen Agnd CuAnteile

und deren hohe Einzelwirkuagzu erwarten warDie Anzahl KbE der Bakteriensuspension, die
nicht in Kontakt mit einem Material gewesen ist, lag mit G&1° KbE etwas unter dem Wert der

Holzreferenz.
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Abbildung 37:Ergebnisse Direktkontakt BTG: antibakterielle Wirkung der Kompositbeschichtungen auf
Holz gegeniibeEscherichia colHB101, Wirkstoffkonz. in Ma.% bezogen auf Anteil im Precursor
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Abbildung38: Ergebnisse Direktkontakt CFU: antibakterielle Wirkung der Kompositbeschichtungen auf
Holz gegentibeEscherichia colHB101

Zur Untersuchung antimykotischespeziell schimmelpilzwidrigeEigenschaften der aufge-
brachten Besabhtungen wurde der Test nach DIN EN 60580 durchgefiihrtZur Beachtung
sei an dieser Stelle erwahnt, dass dieser Test durch das Institut fir Holztechnologie Dresden (IHD)
durchgefuhrt wurderbie Auswertung der Untersuchungen erfolgte anhand desg&icBewuch-
ses der Oberflachen mit Schimmel (sigkizschnitt2.6.3. Die Ergebnisse des Tests werden in
Tabelle19 zusammengefasst

Die unbehandelten und mit einer wirkstofffreisiO.-Beschichtungnodifizierten Prifkorper
zeigten im normalen Test (fabdle 19mi t A NfA g e leie gernges $chirnnmelsvachstum
nach einer Woche Lagerung. Durch die Zugabe des Nahrstoffs Malalfgllel9mi t A MA g e
kennzeichnetzur Schimmelpilzsporensuspension waren diese nach einer Woche Lagerung hinge-
gen deutlich miSchimmelpilzen bewachsen. Nach 2 Wochen Lagerung waren diese Oberflachen,

unabhangig vom Testregime, stark mit Schimmel bewachsen.
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Durch die Zugabe von Zn in die SiBeschichtungen konnte keine Wirkung festgestellt wer-
den und die Oberflachen waren, ampku der unbehandelten und wirkstofffreien Variante, mit
Schimmel bedeckt.

Durch Zugabe von Ag konnte im verschérften Test eine leichte Reduktion des Schimmelwachs-
tums nach einer Woche Lagerung gezeigt und eine Bewertung von 2b vergeben werden, nach zwei
Wochen hingegen waren auch diese Testflachen deutlich bewachsen und der Effekt nicht mehr
nachweisbar.

Unter den Beschichtungen, die lediglich einen Wirkstoff enthielten, zeigte disal@ge
Schicht den starksten antimykotischen Einfluss. Im normadstrdgime war nach einer Woche
Lagerung kein, im verscharften Testregime lediglich leichtes Schimmelpilzwachstum festzustel-
len. Nach 2 Wochen Lagerung war das Wachstum im normalen Regime im Vergleich zur unbe-
handelten Referenz noch leicht reduziert, die®échen im verscharften Regime aber auch hier
deutlich mit Schimmel bedeckt. Spatestens in Folge der dreiwdchigerubgger aber auch hier
kein Effekt mehr sichtbaMit dem Ziel die schimmelpilzwidrigen Eigenschaften der Schichten zu
verbessernyurden Kombinationen von Wirkstoffen in die SiSchichten eingebettet. Nach einer
Woche Lagerung konnte weder im normalen noch im verscharften Test ein Schimmelbewuchs
beobachtet werden. NachewVochen Lagerung war im Normalt&ein, im verscharften Rgme
jedoch ein leichter Bewuchs (< 5% Testflache) sichtbar. In Folge einer dreiwdchigen Lagerung
konnte im normalen Regime noch eine signifikante Hemmung im Vergleich zu unbehandelten
Oberflache aufgezeigt werden, wohingegen im verscharften Test did&0berf deutlich bewach-
sen waren. Nach vier Wochen war in beiden Regimen ein deutliches Schimmelpilzwachstum auf

den Oberflachen der Prifkorper nachweisbar.

Tabellel9: Ergebnisse Direktkontakt Schimmelpilztest: schimmelpilzwidW§ekung der Kompositbe-
schichtungen gegeniibaspergillus nigeDSM 1957 ,Paecilomyces variotibSM 1961 Penicillium funi-
culosumDSM 1944 undrrichoderma virideDSM 1963 N'i normales Testregime, MZugabe von 3
Ma.% Malz in Sporensuspension (verschérftest) 07 kein Bewuchs, 2a< 5 % Flache, 2b< 25%, 3-
< 50% Fléache 3+- > 50% Flache

Woche 1| Woche 2| Woche3 | Woche 4

N | M N M | N M | N M
Buchenfurnier 1 |3 3 |3+ |3+ | 3+ | 3+ | 3+
SiO; 1 |3 3 |3+ |3+ |3+ |3+ | 3+
SiOx/5% Ag 1 |2b |3 |3+ |3+ |3+ |3+ |3+
Si0:/5% Cu 0 |2a |2b |3 |3 |3+ |3+ |3+
SiO,/5% Zn 1 |3 3 |3+ |3+ |3+ |3+ | 3+
SiOx/5% Ag/Cu/zn| 0 | O 0 |2a |1 3 3 3+
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Aus den orientierenden BF@nd KbETests und Schimmelpilztests zur Bestimmung antibak-
terieller und schimmelpilzwidriger Schichteigenschaften lassen sich dmeillggende Erkennt-
nisse ziehen:

91 Die antimikrobielle Wirkung unteddenverwendeten Wirkstoffeist unterschiedlich,
wobei Ag gegenuber Bakterien und Cu gegeniber Schimmelpilzen am starksten wirk-
ten
Die antibakterielle Wikung ist generell gro3er als antikogische Wirkung

Die antimylotische Wirkung kann durch Kombination von Wirkstoffen erhéht werden

Die antimikrobielle Wirkung der Schichten beruhte im Wesentlichgihden eingelagerten
Wirkstoffpartikeln in die Schichtmatrix. Eine Einlagerung entsprechender Wirkstoffe in nanopar-
tikularer Form konnte durch REMntersuchungen aufgezeigt werden (sighéildung 34). Da
die Wirkung von Partikeln entscheidend von ihrer Form und GroR3e ablsiigiganri213,214],
werden in folgendem Diskussionsabschnitt Literaturdaten herangezogen, die die antimikrobiellen
Eigenschaften von Wirkstoffpartikeln unterhalb 100 nm Durchmesser thematisargnezGu-
tierrez etal. [215, 216] untersuchten den Efkt von AgNanopartikeln (PartikelgréRe bestimmt
mittels TEM: 24,4nm+ 9 nm) gegentber einer Vielzahl von Bakteriend Pilzprifstammen. In
dieser Studie wurde ein deutlicher Unterschied in der Wirkung zwischen Bakterien und Schimmel-
pilzen aufgezeigt. Urfungizide Wirkungen gegenubAr niger, Candida albicansindCryptococ-
cus neoformansgu erreichen, muge die Menge des eingesetzten Silberd/ergleich zu den bei
Bakterien E. coli, Staphylococcus aureusotwendigen Mengeam einen Faktor von-50 erhoht
werden. Weiterhin verdeutlichte diese Studie, dass auch unter den Pilzprifstammen deutlich Un-
terschiede auftraten url nigerwar deutlich resistenter gegeniiber-Rgnopartikeln als die an-
deren PilzstammaeMit Blick auf die antimikrobielle Wirkung von Kupfeund Kupferoxidparti-
keln lassen sich diverse Studien aus der Literatur hervorn@i&219]Im Rahmen einer Studie
[217]wurde der Effekt von GiNanopartikeln gegentiber mehreren Bakteté@msnen, u.aE. coli,
sowie verschiedenen Pilzprifstammen, Aaniger, untersucht. Diese Studie zeigte, dass diese
Partikel sowohl gegeniiber Bakterien als auch gegeniber den Pilzprufstammen effektiv war, der
Effekt gegen Bakterien aber dennoch Ubenviig.generelle Wirksamkeit von ZnRanopartikel
wurde ebenfalls in der Literatur u.a. von PadmavathyMijayaraghavarj220] beschrieben. Die
Autoren zeigten in ihren Experimenten, dass die Wirksamkeit gegeiibeli mit derReduktion
der PartikelgréRe (2 um, 45 nm und 12 nm) zunahm.

In Rahmen dieser Promotionsarbeit waren entsprechende nanopartikulare Wirkstoffe in einer
SiO,-Matrix eingebettet. Die Schichtmatrix selbst kann das Freisetzungsverhaltens von Wirkstof-
fen verdneérn, wobei in der Literatur fir eine antimikrobielle Wirkung die Notwendigkeit einer

Freisetzung von lonen aus den Nanopartikeln beschrieben2id].Solange eine entsprechende
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Freisetzung von Partikeln und/oder lonen dwtas verwendete Schichtsystem gewéhrleistet wird,
kann zumindest qualitativ die Wi rkung von Afr
stoffpartikeln innerhalb einer Schicht verglichen werden. Die Freisetzung vdongg an ein
wassriges Medium auAg-haltigen APPEIO,-Schichten wurde bereits in eigenen Arbeiten auf-
gezeigt[97] Dabei konnte eine erhdhte Freisetzung zu Beginn der Testdauer mit anschhef3ende
Konzentrationsabfall aufgezeigt werden. Auch nach 2 Wochen Testdauer mit mehrfachen Wasser-
wechseln konnte noch ein ARelease aufgezeigt werden, was auch flr eine potenzielle Lang-
zeitstabilitat der Schichten spricht. Wird nun die antimikrobielle Wirksanmke Af r ei er A Na
kel aus der Literatur mit denen der von in sf&&hichten eingefassten Partikeln aus eigenen Ar-
beiten verglichen lassen sich durchaus Korrelationen erkennen. Generell scheint die Wirkung von
Silbergegeniber Bakterien hdher zu seingageniber Pilzej216,221]und CD hingegen zeigt

sowohl gegenliber Bakterien als auch Pilzen eine Wirkig]. Dies konnte tendenziell auch in
eigenen Arbeiten aufgezeigt werden. Weiterhin kann eine bakterizide und/oideykatische
Wirkung auch bei dem Einsatz von Z#anopartikeln gewabhrleistet sein, wobei aber im Ver-
gleich zu Ag und CuO deutlich héhere Wirkstoffmengen einzusetzen sind. L{222]Inutzen
beispielsweise einen SG@elProzss zur Erzeugung nanopartikuléarer Z&8€hichten auf Bambus

und erreichten damit eine gute Wirksamkeit u.a. gegeniibeiger. nach einer Inkubation von 4
Wochen im Test konnte deutliches Schimmelpilzwachstum auf unbehandelten Proben aufgezeigt
werden, Zi0-behandelte Prifkérper waren hingegen wesentlich schwacher bewachsen. Eine derart
hohe ZnGBeladung der Oberflache konnte in eigenen Arbeiten mittels APPJ nicht realisiert wer-
den, was wahrscheinlich mit der vergleichsweise schwachen Wirkung gegentinem&ligiizen

in Verbindung steht.

An dieser Stelle sei auch auf Arbeiten aus der Literatur hingewiesen, welche nanopartikulare
Schichten mit antimikrobiellen Eigenschaften mittels AFFB3hnologien erzeugtef@3, 94, 223,

224]Im Rahmen solcher Arbeiten wde bisher aber vor allem die bakterizide Wirkung der abge-
schiedenen Schichten untersucht. Somit stellen die Resultate zu schimmelpilzwidrigen Eigenschaf-
ten solcher Schichten aus eigenen Arbeiten eine wertvolle Ergadnzung bereits existierender Daten
dar. Dese Aussagen sind vor allem fur einen moglichen Einsatz solcher Schichten im Auf3enbe-
reich von hoher Relevanz, da der Befall von Holz durch Schimmel und Bléaue ein h&ufig auftreten-
des Problem darstellt.

Eine Mdglichkeit, die Wirksamkeit der APfSEhichten ggeniber Schimmelpilzen weiter zu
steigern, konnte im Rahmen dieser Arbeit durch die Kombination von Wirkstoffen erreicht werden.
Zu einem &hnlichen Resultat kamen Mahltig ef2#25]. Diese nutzen eine S@elMethode mit
zusitzlicher Zugabe biozider Substanzen (u.a. Agii@ Cu(GHz0s)2) zur Erzeugung wirkstoff-
beladener Si@Schichten auf Viskose. Dabei zeigter allem die Kombination von Ag und Cu

innerhalb einer der SigMatrix die sowohl besten bakteriziden als auch fzidgn Eigenschaften.
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Im Vergleich dazu zeigten Schichten mit nur einem Wirkstoff deutlich geringere fungizide Eigen-
schaften gegenubé. niger Aus Literaturrecherchen konnten hingegen keine Arbeiten aufgefun-
den werden, welche Wirkstoffkombinationsscheshtauf Holz mit derartigen Technologien be-
trachten. Dieser Ansatz erscheint aber zur ErzeugumgjZid wirksamer Schichtedurchaus in-
teressant. Ein Faktoder zur verbesserten Wirkung der Wirkstoffkombinationsschichten beigetra-
gen haben konntest die spezifischeResistenz der Schimmelpilze gegeeiiden verwendeten
Wirkstoffen Im schimmelpilzwidrigen Test nach DIN EN 606880 wurde die Bestandigkeit
gegenuber vier verschiedene Schimmelpilzprifstamme gleichzeitig untefglactinezGutier-

rez etal. [215] zeigten beispielsweise eine hohe ResistenzAiarigergegeniber AgNanoparti-

keln, wohingegen gegeniiber anderfzpriufstamme geringere Resistenzen beobachtet werden
konnten. Ein ahnlicher Effekt konnte im Schimmelpilztest dieser Promotionsarbeit zur geringen
Wirkung der Einzelwirkstoffe beigetragen haben, da eine spezifische, méglicherweise hohe Resis-
tenz einzeler Prifstamme gegenliber den Wirkstoffen nicht erfasst werden konnte. Die Kombina-
tion von Wirkstoffen hingegen kdnnte somit die Resistenz bestimmter Prifstimme gegeniber ein-
zelnen Wirkstoffen durch das zuséatzliche Vorhandensein eines anderen, wirksarfesraftafe-
glichen haben.

Da die in dieser Arbeit verwendeten Plasmaschichten keine effektive Sperrwirkung gegentber
Wasser aufweisen, igudemdenkbar, dass die geringe Wirkung der Schichten gegeniber den
Schimmelpilzerzumindespartiell mit der Wasserandhme des Substratmaterials in Verbindung
steht. Eine zusatzliche Funktionalisierung der plasmabehandelten Oberflache mit einer Deck-
schicht zur Verhinderung exzessiver Wasseraufnahme scheint daher zielfiihrend. In fdlgenden
perimenterwurde daher im Ansdbiss an die Applikation wirkstoffhaltiger Plasmaschichten eine
zusatzliche Deckschicht in Form eines Lackes oder einer Lasur aufgebracht. Weithin wurden in
folgenden Untersuchungen ARBG@hichten mit der Kombination aus Wirkstoffen verwendet, da
diese in oientierenden Untersuchungen die vielversprechendsten Resultate gegentiber Pilzen lie-

ferten.

Die Priufung zur Bestimmung von blauewidrigen Eigenschaften wurde in Anlehnung an die
DIN EN 152:2012durchgefuhrt.Die Testung der Prufkorper erfolgte in diesentl Raederum
durch das IHDAnders als bei dem bakterizidemd schimmelpilzwidrigen Testurde auf die
wirkstoffhaltigen Beschichtungen zuséatzlich eine Deckschicht aufgebracht. Da die Plasmabe-
schichtung mit der Kombination aus Wirkstoffen in vorangegangélmtersuchungen, vor allem
aber im Schimmelpilztest, die vielversprechendsten Resultate lieferte, wurden in folgenden Unter-
suchungen lediglich solche Schichten untersucht. Zusatzlich wurde zusammen mit der Plasmabe-
schichtung (Plasmagrundierung) die komawt erhéltliche Grundierung/Impragnierung SW 900

mit untersucht.
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In Tabelle20 sind die Werte fur alle Prifkorper dargestellt. Der Versuch war giltig, da die
unbehandelten (nativen) Kontr@rifkorper eine starke Verblauung an der Oberflache sowie im
Inneren aufwiesen (siehe authbildung39). Die Referenzen waren an der Oberflache geringfu-
gig verbaut, zeigten im Inneren jedoch eine deutliche blauefreie Zone als Indiz fur die Wirksam-
keit der Blaueschutzgrundierung. Die Prifkorper, bei denen die BRuwizgrundierung durch
eine Behandlung mit wirkstoffdotiertem Plasma ersetzt wurde, waren @bdeitache grof3fla-
chig und im hneren durchgehend verblaut. Somit konnte in diesem Test keine Wirkung der Plas-
magrundierung nachgewiesen werden.

Das Ausbleibe eines Effektsler wirkstoffhaltigen Plasmabeschichtung kdnnte auf die ledig-
lich geringe Menge ddBiozide, aber auch auf die geringe Wirktiefe der Plasmabehandlung zu-
rickzufiihren seinBei der Plasmabehandlung/Plasmabeschichhamgielt es siclim eine as-
schlieBlich oberflachliche Modifikation, wohingegen die herkbmmliche Blaueschutzgrundierung
das Einbringen entsprechender Wirkstoffe auch in tiefere Regionen (bis hin zu einigen mm) ge-
wabhrleistet. Das Vorhandensein wirksamer Stoffe wurde fiir die Blautzgehndierung durch die
Ausbildung der blauefreien Zone bestatigt. Eine Diffusion blauewidriger Mengen von Wirkstoffen
aus den Plasmaschichten in tiefere Holzregionen scheint dementsprechend nicht stattzufinden. Zu-
dem sei auf die Durchflihrung déssts skbst hingewiesen, wdie Prifkdrper mit der beschichte-
ten Seite nach oben auf beimpftes Vermiculit gelegt wurden. Diese Variante flihrte dazu, dass die
Blauepilze Uber die unbehandelte Rickseite der Prifkdrper in das Holz einwuchsen. Somit war die
Ausbildurg einer blauefreien Zone nur durch die Penetration von Wirkstoffen ins Holz zu realisie-

ren, was fir die plasmabehandelte Variante scheinbar nicht gegeben war.

Tabelle20: Blauewidrige Wirkung der Plasrt€ompositbeschichtung idergleich zur herkémmlicher
Grundierung gegenubéwureobasidium pullulanBSM 3497 undSydowia polyspor®SM 3498 Bewer-
tungsziffern: O nicht verblaut, I unbedeutend verblaut,i2verblaut, 3- verblaut

Verblauung der Oberflache Blauefreie Zone[mm]
[Bewertungsziffer]
Prufkdrper 1 2 3 4 5 6 1 |2 3 |4 |5 |6
Kontrollen Unbehandelt 3 |3 3 |3 |3 |3 |00|00|00|0,0[00]|0,0
(nativ)
Referenz SW 900 + Lasur | 3 2 2 1 2 2 25(15(15|15|15|15
LW 700
Plasma SiOy + Wirkstoffe | 3 | 3 3 |3 |3 |3 |00|00(|00|0,0[0,0]|0,0

grundierung | + Lasur LW 700
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Trotz der in dieser Testvariante nicht vorhandebl&uewidrigen Wirkung konntein anderer
positiv zu bewertender Effekt beobachtet werden. Bei mehreren der mit dem kommerziellen Blau-
eschizsystem behandelten Prifkorpeigtesich eine Auflagerung einer weil3en Substanz. Nach
naherer Betrachtung im Mikroskop handelte es sich dabei womoglich um das Reaktionsprodukt
von austretendem Harz mit dem Beschichtungssystem selbst. Bei der plasmabeschichteten Vari-
ante trat dieser Effekhideutlich geringerem MalR3e auf. Es kdalglich auf eine Sperrwirkung
der Plasmaschicht gegentiber dem Austreten voniri@znaus dem Holz an die Oberflache
geschlossen werden. Eine Sperrwirkung der Plasmaschicht konnte indirekt auch in vorangegange-
nenUntersuchungen zur Benetzbarkeit und Oberflachenenergie beobachtet werden. Fir eine Plas-
mabeschichtung wurde ein langsamerer Riuckgang der Wasserbenetzbarkeit und des polaren An-
teils der Oberflachenenergie in Abhangigkeit der Alterungsdauer im VergleagheuPlasmaak-
tivierung (keine Beschichtung) aufgezeigt. Ein Riickgang der Benetzbarkeiamioverbunde-
nen einRickgang des polaren Anteils der Oberflachenenergie lie3 sich dabei vor allem auf die
Migration von apolaren Holzinhaltsstoffen zurtickfihr&me Reduktion der Migration solcher
Stoffe an die Oberflache kénnte im weiteren eine langzeitstabilere Haftung der Deckschicht ge-
wahrleisten und die zumeist unerwiinschte Auflagerung von Substanzen bzw. einen negativen Ef-

fekt auf das Aussehen der Oberflaakduzieren.

lBliiuefreie Zone
et T

Austretendes Harz

y w; -

el e

Abbildung 39: Besténdigkeit gegentiber Blaue: Darstellung blauefreier Zone, Darstellung Harzaustritt




4 Funktionelle Beschichtungen 103

4.4 Plasmagrundierung

Eine funktionelle Beschichtung auf Holz muss diverse Aufgaben erflllen. Speziell bei einer
Anwendung im AuBenbereich gehéren dazu die Reduktion von unerwinschten Verfarbungen
durch UV:-Einstrahlung oder mikrobiellen Befal[226] Diese Funktionalitaten werden durch Ver-
wendung von Additiven wie UNbsorben oder Bioziden gewahrleistet. Von libergeordneter Be-
deutung fur einen hinreichenden Holzschutz ist aber auch die Reduktion von mechanischer Belas-
tung und der Penetration von Vgas. Vor allem die Wasseraufnahme sollte moglichst ggeing
halten werden, unRissbildung und mikrobiellen Befall zu vermeiden. Eine dinne Plasmabe-
schichtung mit eher hydrophilen Eigenschaften allein konnte die exzessive Wasseraufnahme in das
Holz nicht vemeiden. Aus diesem Grund wurde, wie auch in der Praxis Ublich, eine zusatzliche
abschliel3ende Deckschicht verwendet, die die Penetration von Wasser vermeiden sollte. Im Ideal-
fall durfte die Funktionalitdt der Deckschicht durch eine Plasmagrundierungredtitiert wer-
den. Zu diesem Zweck wurden entsprechende Untersuchungen mit Blick auf Deckschichthaftung,
Wasserabsorption und Witterungsbestandigkeit durchgefiihrt. Parallel dazu wurden Standardgrun-
dierungen geprift und mit den Eigenschaften der PlasmagrundiverglicherDie Untersuchun-
gen in diesem Abschnitt wurden in starker Zusammenarbeit mit dem Institut fur Holztechnologie
Dresden(IHD) durchgefiihrt Die Applikation der Plasnshichten erfolgte bei Innovent, die an-
schlieBende Lackierung, die Gittensittprifungen, Wasseraufnahmeversyckarbverande-

rungsmessungesowie Bewitterungstestsfolgte hingegen durch d#sD.

4.4.1 Lackhaftung

Die Haftfestigkeit im Gitterschnitttest in Abhangigkeit vom Behandlungszustand der Oberfla-
che von Farben und Lackenif den untersuchten harzreichen Hélzern Kiefer, Larche und Doug-
lasie wird inTabelle21 zusammengefassiVeiterhin werden die Gitterschnittkennwerte (GKW)
fur die Untersichungen im trockenen und nasgeistand gegenubergestellt. Im Grof3en und Gan-
zen konme beobachtet werden, dass eine Schichthaftung im trockenen Zustand wenig problema-
tisch ist und GKW von 4 erreicht werden. Dementgegen steht die Lackhaftung im nassen/feuch-
ten Zustand. Die Kontrollmaterialien (gealtert) zeigten in diesem Zustand eitierde&nthaf-
tung und GKW von 4. Dieses Verhalten lasst sich zum einen auf das Quellen der Holzfasern
durch die Wasseraufnahme zurtickfihremjgaserirolge es zu Rissen in der Schicht und/oder der
Trennung der Schicht vom Substrat selbst kommen kaniteiMea kann die Einlagerung von
Wassermolekulen in den Grenzbereich zwischen Substrat und Schicht zu einer Reduktion der Haf-
tung fuhren[227] Gerade bei einem Einsatz der Schichtsysteme im Aul3enbereich wird das Vor-

handenseiron Wasser einen entscheidenden Einfluss auf die Haftung von Lacken haben.
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Eine mechanische Auffrischung der Oberflache (Referenz (gehobelt)) zeigte fir die Haftung
der Farbe einen positiven Effekt und GKW von 2, fir die Haftung der Lasur auf Douglage hin
gen keinen Effekt.

Eine gehobelte und anschlieRend mit einer Blaueschutzgrundierung versehene Oberflache
zeigte ebenfalls eine verbesserte Haftung der Fdidsewar allerdings tendenziell etwas geringer
als bei gehobelten Oberflachen ohne Grundierkinge verbesserte Haftung fiir Douglasie konnte
nicht nachgewiesen werden.

Durch eine APRPlasmabehandlung der gealterten i@aehe konnte fir Farben einaftver-
bessernde Wirkung erzielt werden: GKW 3 fiir Kiefer und GKW 1 fur Larche. Ein |aienbes-
serung konnte ebenso fiir die Lasurhaftung erreicht werden. Eine D88Bdahdlung von Doug-
lasie verhielt &£h analog zur APRBehandlung.

Die Wirkung einer Si@Beschichtung, welchmittels APPJvor der eigentlichen Lackierung
auf Holz abgeschiedenunde, auf die Haftung der Farbe und Lasur wurde in diesen Experimenten
ebenfalls untersucht. Eine leichte Verbesserung im Vergleich zur gealterten Oberflache konnte
auch hiermit fur die Farbhaftung erreicht werden, eine verbessernde Wirkung fir diellesisur a
dings nicht. Werden hohere Dosierraten von HMDSO verwendet, tritt wiederum eher eine Ver-
schlechterung der Haftung fur Farbe und Lasur ein.

Fir die Lackhaftung auf Holz in Verbindung mit einer mechanischen Vorbehandlung (Schlei-
fen) oder der Plasmabehdumg/Plasmabeschichtung kdnnen im Wesentlichen zwei Mechamism
beitragen. Zum einedie mechanische Verankerung, wobei sich die Schicht in pordsen oder rauen
Bereichen der Substratoberflache verklammert. Eine Erh6hung des Zugangs zur pordsen Struktu-
ren kaon durch das Schleifen oder die Plasmabehandlung durchaus durch die Entfernung von Ex-
traktstoffen oder die zuséatzliche Erhdhung der Rauigkeit gewahrleistet werden. Ein weiterer Me-
chanismus, der zur Haftungsverbesserung der hier betrachteten Oberflagjetradgpen haben
kann, wird durch die Adsorptionstheorie beschrieben, welche die Adhasion auf Basis von thermo-
dynamischen Kréaften (dispersive Kréfte, Dypotifte) beschreibt, die nur auf eine sehr kurze Dis-
tanz (<1 nm) wirken. Diese Krafte werden signifikbmit der Zunahme des Abstandes zwischen
den Molekulen reduziert, weshalb ein Beitrag zur Haftung nur bei engem Kontakt zwischen Be-
schichtungsstoff und Substrat gewéahrleistet werden Ka@g, 229] Eine verbesserte Wasserbe-
netzbarkeit in Folge des Sciimis oder der Plasmabehandlung kénnte damit zur verbesserten Be-
netzung der wasserbasierten Lack/LeéSysteme unthfolgedesserur Erhdhung der Haftung auf
Holz beigetragen haben. EieehdhteBenetzung kbnnte zudem zur verbesserten Penetration der
Schich in die Kavitaten des Holzes und damit zu einer besseren mechanischen Verankerung ge-
fuhrt haben. Die Aktivierung von Holzoberflachen mit dem Zi¢ Haftung bestimmter Stoffe
auf Holz zu verbesserwurde in der Literatur an einigen Beispielen besclemeBusnel et aj46]

nutzen eine DBPANnordnung unter der Verwendung verschiedener Prozessgase um die Haftung
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von wasserbasierten PU/Acryllaaicken zu verbessern. Dabei wurde ein Stirnabzuggéesttzt
und unter optimalen Pzessbedingungen konnte die Haftung um bis z8636ezogen auf die
unbehandelte Referenz (Schwarzfichte) verbessert werden. Dabei zeigte sich auch, dass eine gute
Benetzbarkeit nicht zwangsweise eine verbesserte Lackhaftung bewirkte. Stirnabzugsteasts sind z
Charakterisierung der Haftung von Schichten auf Holz eine h&ufig eingesetzte Methode. Dabei
wird allerdings in der Regel die Haftung unter dem Vorhandensein von Wasser/Feuchtigkeit nicht
bertcksichtigt. Gerade fir einen Einsatz im Aul3enbereich istafieitd) aber gerade im feuchten
Zustand, moglicherweise auch unter dem Vorhandensein von Deckschichtdefekten, fir die Lang-
zeitstabilitat des Bauteils kritisch und haufig von entscheidender Bedeutung. Untersuchungen zu
Nassschichthaftung auf Holz nach eiRéasmabehandlung wurden in der Literatur bisherver-
einzeltdargestellt. Lukowsky et g227] nutzen zur Vorbehandlung von Kiefer ein Atmosphéaren-
druckplasma, wobei keine genaueren Angaben zur Behandinddehandlungsparsetergege-
benwurden. Die prinzipielle Testung mit Gitterschnitt im feuchten Zustand ist aber mit der Her-
angehensweise aus der eigenen Arbeit vergleichbar. Nach der Plasmabehandlung der Oberflache
konnte die Nassschichthaftung von wasserbasierten Adratzken unGKW von 1-2 verbessert
werden, was mit Erkenntnissen aus eigenen Untersuchungen vergleichbar ist. Die Nutzung einer
Plasmabeschichtung zur Einstellung lackhaftungsverbessernder Eigenschaften konnte durch Lite-
raturrecherchen hingegen nicht gefundemden.

Wurde auf die mittels Plasma erzeugte ,S80hicht zusatzlich ein Primer aufgebracht, erhdhte
sich die Haftung sowohl der Farbe als auch der Lasur signifikant. FUr die Farbe wurde in diesem
Fall eine GKW von 1 auf Kiefer und Larche ermittelt, tlie Lasur auf Douglasie von 0. Das
verwendete Primersystem auf Holz ohne eine vorherige Applikation deB8&2hichtung hin-
gegen bewirkte keine verbesserte Haftung. Die Testflachen von unbehandelter im Vergleich zu
APPJSiO und Primer verbandelterdiglasie werden in Abbildurng0 photographiscllokumen-
tiert. Die deutlich hochste lackhaftungsverbessernde Wirkung unter feuchten Bedingungen wurde
durch den zusatzlichen Einsatz eines Primersystems (Sufaihkuf SiQ-Plasmaschichten re-
alisiert.t BeimEi nsatz dieses Systems muss ein weitere
mi sche Bindungii zwi schen Beschichtung und Su
sind dabei in der Regel starker als dispersive Krf##9] Durch das Aufspriihen der Primer kon-
nen sich vorhandene Alkoxygruppen unter der Ausbildung stabiler Siloxanverbindungen mit der
vorher aufgebrachten Sichicht vernetzen. Nach dem Auftragen der Deckschicht kénnen die
organofunktionellen Gruppe desrRers mit funktionellen Gruppen der Schicht reagieren und im
Idealfall kovalente Bindungen eingehen. Der Einsatz dieses Primers ohne eh8eSifichtung
hingegen fuhrte zu keiner Haftungsverbesserung. Dies ist moglicherweise auf die mangelnde Haf-
tung des Primers, hervorgerufen durch die Belegung der Substratoberflache mit Holzinhaltsstoffen,

zurtickzuftihren.
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Tabelle21: Ergebnisse Lackhaftung nach Plasmavorbehandlung oder Plasmabeschichtung: Gitterschnitt-

prufung

Variante Gitterschnittkennwert

Kiefer (weil3e Larche (weil3e Douglasie (La-

Farbe) Farbe) sur)

Trocken | Nass | Trocken | Nass | Trocken | Nass
Kontrolle (gealtert) 1 5 1 4 0 5
Referenz (gehobelt) 1 2 1 2 0 5
Referenz (gehobelt + Blaueschutzgrul 2 3 1 3 0 5
dierung)
Plasmaaktivierung (APPJ) 1 3 1 1 0 4
Plasmaaktivierung (DCSBD) / / / / 1 4
SiO (2,5 ml/min HMDSO) 2 4 1 3 1 5
SiO (5,0 ml/min HMDSO) 1 4 1 3 1 5
SiO (7,5 ml/min HMDSO) 1 4 2 5 2 5
SiO (2,5 ml/min HMDSO + Primer) 1 1 1 1 0 0
Kontrolle (gealtert) #Primer / / / / 1 5

Abbildung40: Visualisierung Lackhaftung in Gitterschnittprifung: unbehandelte Douglasie (li,; SiO
Plasmaschicht + Primer auf Douglasie (re.)
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4.4.2 SchichtleistungWasseraufnahme

Ziel einer funktionéen Beschichtung ist haufig eine Reduktion exzessiver Wasseraufnahme.
Dies soll die Dimensionsstabilitdt von Holz sicherzustellen, was vor allem fir Baumaterialien im
AulRRenbereich relevarst. Tabelle22 vergleichtdie aus der Masse der verwendeten Fader
Lasur errechnete Beschichtungsdicke. Die Applikation der Beschichtungen erfolgte nach einer her-
kdmmlichen Blaueschutzgrundierung und der optimierten Plasmagrundierung (Sidner). In-
nerhalb der einzelnen Kategorien sind die Werte fir Beschicbdiickge und Wasseraufnahme
zwischen Blaueschutzgrundierung und Plasmagrundierung vergleichbar. Esefalgnahme lag
nach EN 9272 [230]im Bereich dimensionsstabiler Baumaterialien-{3® g/n?). Wie anzuneh-
men war, wadie Adsorption von Wasser fir die dinnere und offerigere Lasur im Vergleich
zur Farbe hoher. Die Wasseraufnahme war somit unabhéngig von der Grundierung und wurde nicht
durch die Plasmabehandlung beeinfliisdie angestrebte Funktion blieb somit etballn diesem

Hinblick eignete sich die Plasmagrundierung als Substitut fiir eine Standardgrundierung.

Tabelle22: Ergebnisse Wasseraufnahme lackierter Prufkorper

Kontrolle | Weil3e Farbe Braune Lasur
Vorbehandlung / Blaueschutz | SiOy + Pri- Blaueschutz | SiOy + Pri-
grundierung | Mer grundierung | Mer
Beschichungslicke / 46+2,0 46+2,0 18,1+1,2 17,7£1,0
[um]
Wasseraufnahme [ghin | 988+ 77 | 135+4 130+ 8 167+ 3 161+5

4.4.3 Schichtleistungkinstliche und nattrlichBewitterung

Im Idealfall sollte das Farbverhalten von Beschichtungen nicht durch die vorherige Applikation
einer Grundierung oder eines Primers beeinflusst werden. Dies gilt vor allem bei einem Einsatz im
AulRenbereich bzw. unter Bewitterungseinfluss. Zumddsuchung dieses Verhaltens werden
Glanz und Farbanderungen der Beschichtung nach dem CIElrAbystéemin Folge einer kiinst-
lichen Bewitterung Giber 12 Wochen (2016 h) oder natirlichen Bewitterung tGber einem Zeitraum
von 15 Monaten, untersucht.

In Abbildung41 wird ersichtlich, dass eine Reduktion des Glanzwertes speziell im Rahmen der
kunstlichen Bewitterung hervorgerufen wird. Eine Reduktion des Glanzes durch die nattirliche Be-
witterung erfolgte hingegen wesentlich langsamer. Eine vergleichbaerdigldes Glanzwertes
wie nach einer IXnonatigen nattrlichen Bewitterungird durch die kunstliche Bewitterung be-

reits nach 4 Wochen erreicht. Damit kann auf dieser Zeitachse ein Beschleunigungsfaktor von 15
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zwischen kunstlicher und natirlicher Bewitteguangenommen werdekin vergleichbareZu-
sammenhangdantef ¢ r d e n F B bebbachtetverderd

Wie anzunehmen war, zeigte die weil3e Farbe auf Kiefer und Larche nahezu keine Farbverén-
derung(Abbildung 42)in Abhé&ngigkeit vom Bewitterungsregime. Die braune Lasur hingegen
zeigte deutliche Anderungen (Zunahgi€) in Abhangigkeitvon der Bewitterungszeit. Zwischen
der herkdmmlich genutzten Grundierung/Impréagnierung und der Plasmagrundierung konnten
keine wesettichen Unterschiede im Glanzanderungsverhalten oder der Farbveranderung der Be-
schichtung festgestellt werddn.diesen Hinblick eignet sich die Plasmagrundierung damit eben-
falls als Substitut fur eine Standardgrundierung.

35
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Abbildung41: Ergebnisse Glanzwertmessung: nach kiinstlicher Bewitterung (li.), nach Freibewitterung

(re.)
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Abbildung42: Ergebnisse Farbabstandsmessung: nach kiinstlicher Bewitterung (li.), nach Freibewitterung

(re)
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Die AusgangsGKW fur die Trockenschichthaftung waren sowohl fur die herkdommliche Grun-
dierung/Impragnierung als auch fir die Plasmagrundievergjeichbar (Abbildung3). Im Ver-
gleich dazu sind die GKW der Nassschichthaftung fir die Plasmagrundierung um Werte zwischen
2-4 im Vergleich zur herkdmmlichen Impragnierung niedriger.

Nach 12 Wochen kinstlicher Bewitterung reduzierte sich die Lackhaftung (Trockenhaftung)
fur die plasmagrundierte Oberflache auf Kiefer und Larche leicht. Die Lasurhaftung auf Douglasie
hingegerblieb unverandert. Eine deutliche Reduktion der GKW und damit der Lackhaftung konnte
hingegen fur die Standaithpragnierung aufgezeigt werden, wobei dieser Effekt fur Larche und
Douglasie starker ausgepragt war. Der Vergleich zwischen Sta@Gdandlierungund Plas-
magrundierung auf Douglasie (Testflache) nach der kinstlichen Bewittesitohgn Abbildung
44 zusatzlich fotografisch dargestellt.

Dieser Trend konnte auch in Folge einer nattrlichen Bewittetnlylonatenachgewiesen
werden, allerdings, wie zerwarten war, schwacher ausgepréagt. Eine natirliche Bewitterung der
Kieferprufkdrper verédnderte die Lackhaftung nicht, wohingegen eine deutliche Erhéhung der
GKW um 2 fir die Standartinpragnierung auf Larche und Douglasie messbar war. Keine Veran-
derungerkonnten fur die plasmagrundierten Prifkdrper nach natirlicher Bewitterung festgestellt
werdenMit der Prifung der Haftung sowohl unmittelbar nach der Applikation als auch mit Blick
auf die Langzeitstabilitat der Deckschicht lief3 sich damit fir die Plasmédigrung im Vergleich
zur Standardgrundierung ein wesentlicher Vorteil erkennen. Daraus ergibt sich fiir eine mogliche
Anwendung der Vorteil, dass die Standzeit und Nachbearbeitungsintervalle von Bauteilen verlan-
gert werden kénnen. Die Verlangerung deodeiktlebensdauer wiirde im Weiteren auch in die

Einsparung von Ressourcen minden.

Abbildung43: Ergebnisse Lackhaftung (GKW) nach Bewitterukignstliche Bewitterungsdauer: 12 Wo-
chen, natirliche Bewitterungsdauer: 15 Monate



































































































