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Abstract 

Subject of this work was to investigate the deposition of antimicrobial thin films containing Ag, 

Cu or Zn by applying an atmospheric pressure plasma technology. Using this technology, it needs 

to be known what kind of interactions between the substrate and the plasma occur. To examine 

such phenomena, different experiments concerning macroscopic, microscopic and molecular 

changes of treated wood were conducted. Regardless of the plasma source and type of wood used, 

treatments led to improved wettability of the wood surface with water and to a significant increase 

in the polar component of the surface free energy. The detection of molecular changes as a result 

of plasma treatment was carried out by ATR-FTIR and XPS (including chemical derivatization) 

examinations. In order to reduce the influence of wood extractives and wood inhomogeneities, the 

influence on the wood constituents cellulose and lignin was investigated. After plasma treatment, 

the formation of O-C double bonds was confirmed by ATR-FTIR for both materials. The formation 

of oxygen-containing, polar functionalities on cellulose and lignin was also confirmed by XPS 

measurements. Chemical derivatization of cellulose in combination with XPS has revealed the for-

mation of O-C double bonds in conjunction with the degradation of OH groups. A qualitatively 

comparable treatment effect was detected between plasma and ozone treatment; quantitatively, 

however, plasma treatment effects were much more pronounced. Thus, the ozone formed by the 

plasma cannot be solely responsible for the treatment effect and further reaction mechanisms must 

be included in the interpretation of the results. 

Investigations on the deposition of SiO2 and TiO2 layers showed the need for the exact adapta-

tion of process parameters. The layer quality was decisively determined by the choice of chemical 

precursors and the distance between the point of entry of the precursors and the substrate. SEM 

and XPS investigations confirmed the incorporation of the elements Ag, Cu or Zn into the layers 

in nanoparticulate form. The deposition of these layers on wood generated significant bactericidal 

properties against E. coli. In contrast, the fungicidal effect was low. A significant increase in mold-

deficient properties was achieved by the combination of active ingredients. For possible outdoor 

applications and adequate protection, water penetration into the wood must be reduced. For this 

purpose, the functionalized plasma layers are additionally provided with a top-coating. The plasma 

film took on two essential tasks in this context: providing adhesion of the cover layer and providing 

antimicrobial properties. In particular, the use of the SiO2 film in conjunction with a primer system 

markedly increased the wet-film adhesion. The layer system used (plasma film + cover layer) 

showed advantages both under artificial and natural weathering compared to a commercial layer 

construction (blue stain primer + topcoat). Overcoat adhesion after artificial and natural weathering 

was more consistent for the plasma buildup. In addition, the plasma priming with respect to the 
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bluestain protection effectiveness under natural weathering of 11 months showed comparable prop-

erties compared to the commercial primer. If the amounts of active substance used are considered, 

the amount introduced during the plasma priming was estimated to be about 100-times lower than 

for the standard primer. The biocides used in wood preservation can cause high costs and are harm-

ful to health and the environment. The legislator therefore calls for the application of biocide-free 

alternatives or for efforts to minimize the use of biocides. As a result, the thin plasma coatings 

could help to reduce the high cost of biocidal substances, to reduce the amount of active ingredient 

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

Gegenstand dieser Arbeit war die Untersuchung antimikrobieller Dünnfilme mit Ag, Cu oder 

Zn, welche durch Anwendung einer Atmosphärendruck-Plasmatechnologie abgeschieden wurden. 

Bei der Abscheidung solcher Schichtsysteme ist von Wechselwirkungen zwischen dem Plasma 

und der Holzoberfläche auszugehen. Um solche Effekte abschätzen zu können wurden Versuche 

hinsichtlich makroskopischer, mikroskopischer und molekularer Materialeigenschaften durchge-

führt. Diese Untersuchungen wurden primär mit dem Ziel durchgeführt, mögliche Wechselwirkun-

gen zwischen dem reaktiven Plasma und Plasmabestandteilen mit der Oberfläche des Holzes besser 

zu verstehen und in zukünftigen Prozesses gezielt anwenden zu können. Unabhängig von der ver-

wendeten Plasmaquelle und Holzart führten die Behandlungen zu einer verbesserten Benetzbarkeit 

der Holzoberfläche mit Wasser und zu einer deutlichen Erhöhung der polaren Komponente der 

Oberflächenenergie. Der Nachweis molekularer Veränderungen wurde durch ATR-FTIR- und 

XPS-Untersuchungen (einschließlich chemischer Derivatisierung) durchgeführt. Um den Einfluss 

von Holzinhaltsstoffen und Holzinhomogenitäten zu reduzieren, wurde der Einfluss auf die Holz-

bestandteile Cellulose und Lignin untersucht. Nach der Plasmabehandlung konnte die Bildung von 

O-C-Doppelbindungen durch ATR-FTIR für beide Materialien bestätigt werden. Die Bildung von 

sauerstoffhaltigen, polaren Funktionalitäten auf Cellulose und Lignin konnte auch durch XPS-

Messungen bestätigt werden. Die chemische Derivatisierung von Cellulose in Kombination mit 

XPS hat die Bildung von O-C-Doppelbindungen in Verbindung mit dem Abbau von OH-Gruppen 

aufgezeigt. Ein qualitativ vergleichbarer Behandlungseffekt konnte zwischen Plasma- und Ozon-

behandlung nachgewiesen werden; Quantitativ waren die Plasmabehandlungseffekte jedoch deut-

lich ausgeprägter. Somit kann das vom Plasma gebildete Ozon nicht allein für den Behandlungs-

effekt verantwortlich sein, und weitere Reaktionsmechanismen müssen in die Interpretation der 

Ergebnisse einbezogen werden. 

Untersuchungen zur Abscheidung von SiO2- und TiO2-Schichten haben gezeigt, dass die Pro-

zessparameter exakt angepasst werden müssen. Die Schichtqualität wurde maßgeblich durch die 

Wahl der chemischen Vorläufer und den Abstand zwischen dem Eintrittspunkt dieser Precursor 

und dem Substrat bestimmt. REM- und XPS-Untersuchungen bestätigten den Einbau der Elemente 

Ag, Cu oder Zn in nanopartikulärer Form in die Schichten. Die Abscheidung dieser Schichten auf 

Holz erzeugte signifikante bakterizide Eigenschaften gegen E. coli. Im Gegensatz dazu war die 

fungizide Wirkung gering. Durch die Wirkstoffkombination hingegen konnte eine deutliche Stei-

gerung der Schimmelpilz-Mangeleigenschaften erreicht werden. Für mögliche Außenanwendun-

gen und ausreichenden Schutz musste das Eindringen von Wasser in das Holz zusätzlich reduziert 

werden. Zu diesem Zweck wurden die funktionalisierten Plasmaschichten zusätzlich mit einer 
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Deckschicht versehen. Der Plasmafilm übernahm dabei zwei wesentliche Aufgaben: die Haftung 

der Deckschicht und die Gewährleistung antimikrobieller Eigenschaften. Insbesondere die Ver-

wendung des SiO2-Films in Verbindung mit einem Primersystem erhöhte die Nassschichthaftung 

deutlich. Das verwendete Schichtsystem (Plasmafilm + Deckschicht) zeigte sowohl unter künstli-

cher als auch bei natürlicher Witterung Vorteile gegenüber einem kommerziellen Schichtaufbau 

(Bläueschutzgrundierung + Decklack). Die Haftung der Deckschicht war nach künstlicher und na-

türlicher Bewitterung für Plasmaaufbau beständiger. Darüber hinaus zeigte die Plasmagrundierung 

hinsichtlich der Wirksamkeit des Bläueschutzes unter 11-monatiger natürlicher Bewitterung ver-

gleichbare Eigenschaften im Vergleich zu der kommerziellen Grundierung. Werden die dabei ein-

gesetzten Wirkstoffmengen betrachtet, war die eingebrachte Menge bei der Plasmagrundierung um 

einen Faktor von schätzungsweise 100-mal geringer als bei der Standardgrundierung. Die im Holz-

schutz eingesetzten Biozide verursachen hohe Kosten und sind gesundheits- und umweltschädi-

gend. Vom Gesetzgeber wird deshalb gefordert, biozidfreie Alternativen anzuwenden bzw. Maß-

nahmen zur Minimierung des Biozideinsatzes zur ergreifen. In Folge dessen könnten mit Blick auf 

eine mögliche Anwendung die hohen Kosten des Einsatzes biozider Stoffe reduziert werden, eine 

Reduktion der Wirkstoffmenge aber auch zum Umweltschutz und zu einer höheren Akzeptanz bei 

Verbrauchern beitragen. 
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1 Einleitung 

1.1 Motivation 

Holz zählt zu den ältesten Baustoffen der Menschheitsgeschichte und dessen Verwendung weist 

eine lange Tradition auf. Auch heutzutage zählt die Holzindustrie weltweit zu einem äußerst wich-

tigen und stetig wachsenden Wirtschaftszweig. Menschen assoziieren Empfindungen wie Natür-

lichkeit, Wärme und Geborgenheit mit diesem Material. Darüber hinaus weist Holz zahlreiche vor-

teilhafte Eigenschaften wie die leichte Verarbeitbarkeit, gute Wärmedämmung, gute Wiederver-

wertbarkeit, ästhetisches Erscheinungsbild und günstiges Verhältnis von Festigkeit und Gewicht 

auf. Darüber hinaus zählt Holz zu einem Material mit zunehmendem Innovationspotential und 

mögliche Anwendungen im Innen- und Außenbereich machen es besonders attraktiv. [1] Trotz 

vieler positiver Eigenschaften weist Holz im Vergleich zu anderen Materialklassen wie Metallen, 

Keramiken oder Kunststoffe einige Nachteile auf, welche im Einsatz unbedingt zu berücksichtigen 

sind. Zu nennen sind in diesem Zusammenhang beispielsweise die in Verbindung mit Feuchtigkeit 

stehende geringe Dimensionsstabilität und Temperaturbeständigkeit. Zudem ist Holz als Naturpro-

dukt biologisch abbaubar, wobei Bakterien und Pilze diese Stoffe in den natürlichen Kreislauf der 

organischen Substanzen einbinden. Deshalb benötigt Holz eine regelmäßige und sorgfältige War-

tung und im Allgemeinen eine Oberflächenmodifikation. [2] 

Um einen Befall durch Mikroorganismen zu verhindern oder zu hemmen, ist eine Störung ihrer 

vitalen Prozesse oder eine Behinderung von Reproduktionsvorgängen notwendig. Neben der Mög-

lichkeit beständige Hölzer zu verwenden, werden zu diesem Zweck in der Regel Farben und Lasu-

ren sowie Biozide eingesetzt. [3, 4] Die Verbraucherhaltung gegenüber vielen heutzutage einge-

setzten Bioziden wird allerdings zunehmend kritischer und auch die Einfuhr von tropischen Höl-

zern unterliegt zunehmend verschärfteren Regularien. Vor diesem Hintergrund werden Alternati-

ven zu mit Bioziden bzw. Schutzmitteln ausgerüstetem Holz oder die Reduzierung der eingebrach-

ten Wirkstoffmenge, aufgrund der steigenden Anforderungen an Biozide, z.B. durch die EU-Bio-

zidprodukte-Verordnung (Regulation EU No 528/2012), immer interessanter. [5, 6] 

Ein Ansatz ist die Applikation von Wirkstoffen in dünnen Schichten, was zum einen die Redu-

zierung der eingesetzten Wirkstoffmenge und zum anderen die Lokalisierung des Wirkstoffes am 

für eine Wirkung relevanten Ort, der Oberfläche ermöglicht. Zur gezielten Modifikation von Ober-

flächen haben sich zahlreiche Methoden etabliert. Verfahren, welche in den letzten Jahren im Be-

reich chemischer Gasphasenabscheidung (CVD) an Bedeutung gewonnen haben, sind Plasmaver-

fahren, die bei Atmosphärendruck arbeiten. Aktuelle Entwicklungen machen diese Technologien 

auch für industrielle Anwendungen interessant. [7] 
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1.2 Zielstellung 

Durch die Anwendungen von Plasmatechnologien, wie es beispielsweise bei der im Rahmen 

dieser Arbeiten eingesetzten Dünnschichtabscheidung der Fall ist, kann es zu physikochemischen 

Wechselwirkungen zwischen dem Plasma und dem Substratmaterial kommen. Das Resultat sol-

cher Wechselwirkungen können verschiedenste molekulare, mikroskopische und makroskopische 

Modifikationen der Substratoberfläche sein. Die Behandlung und Anwendungen von Plasma auf 

technischen Kunststoffen wurden und werden seit einigen Jahrzehnten intensiv erforscht und sind 

in der Literatur dokumentiert. Im Vergleich dazu existieren relativ wenig Daten, die derartige Be-

handlungen auf Holz untersuchen. Ein fundierter Kenntnisstand über mögliche Veränderungen am 

Substratmaterial ist allerdings wünschenswert, da dadurch das Potential dieser Technologie besser 

abgeschätzt und genutzt werden kann. Ein übergeordnetes Ziel dieser Arbeit ist dementsprechend 

der Gewinn zusätzlicher Erkenntnisse und deren Vergleich und Diskussion mit bereits in der Lite-

ratur existierenden Daten. 

Die während der Erstellung dieser Arbeit verwendeten Plasmaquellen sind kommerziell erhält-

liche Systeme. Um eine Schichtabscheidung zu ermöglichen, sind allerdings verschiedene Modi-

fikationen der Plasmasysteme notwendig. Vor allem die Möglichkeit zur Einspeisung von chemi-

schen Vorläufersubstanzen (Precusoren) in das Plasma ist, neben der Auswahl dieser Substanzen, 

ein zentraler Punkt dieser Arbeit. Dabei wird besonders die Interaktionszeit der Precursoren mit 

dem reaktiven Plasma für die Qualität/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. Hierzu sollen im Rahmen der Arbeit die 

Einspeisepunkte des Precursors variiert und der entsprechende Einfluss auf Schichteigenschaften 

untersucht werden.  

Ein übergeordnetes Ziel dieser Arbeit ist die Abscheidung sehr dünner (< 100 nm), antimikro-

biell wirksamer Schichten. Diese geringe Schichtdicke soll Anwendung finden, um die Menge ein-

gesetzter Wirkstoffe im Vergleich zu herkömmlich eingesetzten Holzschutzformulierungen effek-

tiv reduzieren zu können. Hier ist vor allem die Möglichkeit zu prüfen, antimikrobielle Substanzen 

in die Schichten einbetten zu können. Wichtig ist in diesem Zusammenhang, in welchen Konzent-

rationen und in welcher Verteilung diese Wirkstoffe innerhalb der Schicht vorliegen. Weiterhin 

wird in weiterführenden Untersuchungen die Möglichkeit zur Abscheidung funktioneller (antimik-

robieller) Beschichtungen auf Holz untersucht und die damit realisierbaren Effekte gegenüber Bak-

terien, Schimmel- und Bläuepilzen in antimikrobiellen Tests abgeschätzt.  

Trotz einer antimikrobiellen Funktionsschicht ist es notwendig, die Penetration von Wasser in 

das Substratmaterial zu vermindern. Nur so lässt sich ein zuverlässiger Schutz vor mikrobiellem 

Befall, vor allem bei einem Einsatz im Außenbereich, gewährleisten. Zu diesem Zweck sollen die 
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antimikrobiellen Plasmaschichten auf Holz zusätzlich mit einer herkömmlich genutzten Farbe oder 

Lasur versiegelt werden. In diesem Rahmen ist zu prüfen, in welchem Ausmaß die Leistungsfähig-

keit des Lacks mit Blick auf Haftung zum Substrat, Wasserpenetration und Witterungsbeständig-

keit durch eine Plasmabeschichtung/Plasmagrundierung beeinflusst wird. Parallel zu der Plas-

magrundierung wird eine herkömmlich eingesetzte Bläueschutzgrundierung untersucht und die 

Performance beider Systeme miteinander verglichen. 

1.3 Holz und Holzschutz 

1.3.1 Aufbau und Bestandteile 

Holz ist eine komplexe biologische Struktur und kann als Verbundwerkstoff angesehen werden, 

bestehend aus zahlreichen Bestandteilen und Zelltypen, welche zusammenwirken, um die Funktion 

der Pflanze zu gewährleisten. Das Holzgewebe erfüllt drei Hauptfunktionen: den Transport von 

Wasser von den Wurzeln zu den Blättern, die mechanische Stützung des Pflanzenkörpers und die 

Speicherung von Nährstoffen. [1] Die Struktur des Holzes ist, wie bei vielen Naturmaterialien, sehr 

komplex und im Allgemeinen anisotrop und porös. In der Literatur befinden sich ausführliche Dar-

stellungen zur Anatomie von Holz. [8, 9] Der strukturelle Aufbau und die chemische Zusammen-

setzung der Hölzer bestimmen im Wesentlichen deren technischen Eigenschaften. Holz besteht 

überwiegend aus den Elementen Kohlenstoff (ca. 50 Ma.%), Sauerstoff (ca. 45 Ma.%), Wasserstoff 

(ca. 6 Ma.%) und Stickstoff (ca. 0,2 Ma.%). [10] Weiterhin bestehen alle Holzarten überwiegend 

aus Cellulose, Lignin und Extraktstoffen. Der allgemeine chemische Aufbau von Holz kann der 

folgenden Tabelle 1 entnommen werden. 

Tabelle 1: Übersicht über die chemischen Bestandteile von Holz [9, 10] 

 Komponente Anteile 

Hauptbe-

standteile 

Cellulose å 43 - 50 % 

Linear, hochmolekulares Polymer 

Hemicellulosen å 27 - 37 % 

Verzweigt, kurzkettige Polymere  

Lignine  

 

å 20 - 27 % 

Generell höherer Anteil in Nadelhölzern 

Nebenbe-

standteile 

Niedermoleku-

lare Substanzen 

Extraktstoffe (Fette, Öle, Harze, Stärke, Terpene, Gerbstoffe, Farb-

stoffe, organische Säure), Anorganische Bestandteile (anorganische 

Säure, Salze, Mineralstoffe)  
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Cellulose ist, im Hinblick auf Menge und Verbreitung, das häufigste Polymer der Natur. Cel-

lulose ist ein ein Polysaccharid (isotaktisches ɓ-(1-4)-Polyacetal von Cellobiose). Die Cellobiose 

ihrerseits besteht aus zwei Molekülen Glucose und Glucose-Einheiten weisen eine Länge von 

1,03 nm auf. Durch eine parallele Zusammenlagerung der langen, dünnen Celluloseketten werden 

die sogenannten Mikrofibrillen (Elementarfibrillen) gebildet, welche eine Dicke von ungefähr 10-

25 nm aufweisen. Die Cellulosemoleküle liegen in den Mikrofibrillen vor, wobei hochkristalline 

Bereiche (Micellen) mit geringer geordneten Bereichen abwechseln. 50-100 Mikrofibrillen bilden 

eine Makrofibrille, die circa 0,5 ɛm dick und etwa 4 ɛm lang ist. 

Hemicellulosen, sind im Vergleich zu Cellulose verzweigte Heteropolysaccharide (auch Po-

lyosen genannt). Hemicellulosen sind aus verschiedenen Zuckereinheiten zusammengesetzt. Typi-

sche Monomere sind Hexosen (z.B. Galactose, Mannose, Glucose) und Pentosen (z.B. Xylose, 

Arabinose). Bei Laubhölzern sind die am häufigsten Xylane vertretenen. Hauptbestandteil der He-

micellulosen bei Nadelhölzern sind Mannane. Weiterhin besitzen die Hemicellulosen einen gerin-

geren Polymerisationsgrad als die Cellulose und sind in die Fibrillen eingelagert, was ihnen eine 

stützende Funktion verleiht.  

Lignin  ist im Pflanzenreich im Anschluss an Cellulose der häufigste Stoff. Es ist aus vernetzten 

Phenylpropan-Einheiten zusammengesetzt. Die Propaneinheiten sind üblicherweise mit Hydro-

xylgruppen und der Phenylring mit Methoxygruppen substituiert. Die drei Grundbausteine sind p-

Cumarylalkohol, Coniferylalkohol und Sinapylalkohol. Lignin umschließt und durchdringt die fib-

rilläre Struktur der Cellulose, und Hemicellulosen dienen als bewegliches Bindeglied zwischen der 

Cellulose und dem Lignin. Lignin fungiert als eine Art Kitt- und Stützsubstanz. Die Festigkeit- und 

insbesondere die Druckfestigkeit wird dadurch erhöht.  

Extraktstoffe  (Art und Anteil) können unter den Holzarten stark unterschiedlich sein. Kiefern-

holz ist beispielsweise reich an Fetten und Harzen. Im Gegensatz dazu können Hölzer wie Eiche 

(Kernholz) hohe Mengen an Gerbstoffen enthalten. Trotz ihrer niedrigen Anteile im Holz erfüllen 

sie oft wichtige Funktionen. Zu typischen Funktionen dieser Bestandteile können der Schutz ge-

genüber Mikroorganismen sowie die Regelung von metabolischen Funktionen (Zellteilung, Zell-

wachstum) zählen. [1] [10] 

1.3.2 Holzschädigung 

Im Allgemeinen können Holzschäden durch abiotische und/oder biotische Einflüsse verursacht 

werden. In Tabelle 2 ist eine Übersicht der möglichen abiotischen Holzschädigungen aufgeführt. 
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Tabelle 2: Abiotische Holzschädigung [11] 

Quelle  Mögliche Schäden  Schutzmöglichkeiten  

Mechanisch: Wind, Schlagre-

gen, Begehung 

Zerstörung, Verformung, Ver-

schlechterung der Oberflächen-

güte 

Verwendung geeigneter Holzar-

ten, Kombination mit anderen 

Werkstoffen, Verwendung von 

Beschichtungsstoffen 

thermisch: starke Sonnenein-

strahlung in Kombination mit 

dunklem Anstrich, andere ex-

terne Wärmequelle 

Verbrennung, Verfärbung, Zer-

störung 

Einsatz Brandschutzmittel, Ein-

satz Dämmschichten, Nutzung 

geeigneter Anstrichstoffe  

Chemisch: aggressive Säuren 

und Basen, UV-Strahlung, 

Schadgase (Ozon, Stickoxide, 

SOx)  

Verfärbung (Vergrauung, Ver-

gilbung), meist oberflächlich 

Verwendung geeigneter Holzar-

ten, Holzvergütung 

 

Biotische Schädigungen hingegen werden durch verschiedene Organismen hervorgerufen. 

Diese binden die Holzsubstanz in einen natürlichen Stoffkreislauf ein. Häufig stehen Materialzer-

störungen, welche von ästhetischen Beeinträchtigungen und Geruchsbelästigungen bis hin zur Ver-

schlechterung von mechanischen Eigenschaften reichen, im Zusammenhang mit der Besiedlung 

der Oberfläche durch Mikroorganismen. [12] Aber auch eine Gefährdung der Gesundheit des Men-

schen durch den Kontakt mit Giftstoffen, die beispielweise durch einige Schimmelpilzarten produ-

ziert werden (Mykotoxine), ist durchaus präsent. [13]  

Mikrobiell kann Holz durch Pilze und Bakterien befallen werden, wobei im Bereich der Pilze 

unter holzzerstörenden Organismen (Weiß- und Braunfäule) und holzverfärbenden Organismen 

(Bläue, Schimmel) unterschieden werden kann. Weißfäulepilze sind in der Lage, Cellulose und 

Lignin abzubauen. Im Gegensatz dazu wird durch Braunfäulepilze vorzugsweise Cellulose abge-

baut. Damit hängen Qualität und Quantität der Schädigung von dem auftretenden Fäuletyp ab. Der 

Befall mit holzzerstörenden Pilzen und der damit verbundenen Metabolisierung von Holzsubstanz 

führt zu einem Masseverlust. Dabei können bereits geringe Verluste zu einer deutlichen Reduktion 

mechanischer Eigenschaften (Festigkeitsverlust) führen. [14] Der Befall mit holzverfärbenden Pil-

zen (Schimmelpilze und Bläuepilze) ruft vor allem eine Beeinträchtigung der Ästhetik, d.h. Ver-

färbungen des Materials, hervor. Die wohl bekanntesten Beispiele für Materialbeeinträchtigung in 

Verbindung mit Schimmelpilzen sind die Besiedlung von Wänden, Tapeten, Textilien oder Leder, 

wie sie häufig in feuchten Innenräumen zu finden sind. Neben diesen Beispielen im Innenraumbe-

reich treten holzbefallende Schimmelpilze aber auch im Außenbereich auf. Dabei dringen die 

Schimmelpilze in geringem Maße (0,5 mm) in das Holz ein, spalten die Inhaltsstoffe des Holzes 

wie Cellulose und Lignin durch die Ausscheidung von Oxidasen, Cellulasen, Hydrolasen, Pektina-

sen usw. und nutzen die dabei entstehenden Stoffe als Substrat. Sie leisten damit Vorarbeit zur 

Besiedelung mit holzzerstörenden Pilzen, indem sie die Holzoberfläche schädigen. Darüber hinaus 
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können Schimmelpilze allergische Reaktionen auslösen [12]. Im Gegensatz dazu besiedeln Bläue-

pilze überwiegend Splintholz. [14] In den meisten Fällen steht ein mikrobieller Befall im Zusam-

menhang mit Bakterien. Neben Geruchsbelastungen können hierdurch wiederum potentielle Ge-

fªhrdungen f¿r die Gesundheit auftreten, da einige Arten (z.B. Actinomyceten) Ăantibiotischeñ 

Stoffe produzieren, die z.T. giftig sind. [13] 

In der Praxis wird es wahrscheinlich immer zu einer Wechselwirkung zwischen verschiedenen 

Arten von Bakterien und Pilzen kommen, wobei synergetische als auch antagonistische Effekte 

eine Rolle spielen können. [14, 15] Der Holzabbau durch Bakterien ist im Vergleich zu holzzer-

störenden Pilzen eher gering. Dennoch sind Bakterien oft Erstbesiedler des Holzes und können 

damit als Wegbereiter für die Besiedlung nachfolgender Pilze dienen. [16] 

1.3.3 Mikroorganismen 

Ein wesentliches Unterscheidungsmerkmal zwischen Schimmelpilzen und Bakterien liegt im 

Aufbau ihrer Zellen begründet. Schimmelpilze zählen zur Gruppe der Eukaryoten, wohingegen 

Bakterien den einzelligen Prokaryoten zuzuordnen sind.  

Eukaryoten besitzen einen echten Zellkern (von doppelter Membran umgeben), in welchem 

sich das Genom befindet. Eukaryoten besitzen noch weitere Kompartimente. Diese werden durch 

eine Membran vom Zytoplasma abgegrenzt (z.B. Golgi-Apparat, endoplasmatisches 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 Zellen grenzen 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 weiteres Merkmal der Pilze ist ihr Thallus, welcher aus Zellfäden (Hyphen) besteht. Im 

Falle der Schimmelpilze können diese Zellfäden zu Schein- oder Flechtgeweben zusammengela-

gert sein (auch als Myzel bezeichnet). In vielen Pilzen sind die Pilzfäden durch Querwände, den 

sogenannten Septen, unterteilt. Die Struktur der Septen ist charakteristisch und wird als systemati-

sches Merkmal genutzt. [17, 18]  

Prokaryoten hingegen sind die evolutionär ältere Zellform, sie sind im Wesentlichen einfacher 

strukturiert und besitzen keinen Zellkern, welcher von einer Membran umgebenen ist. Ein weiteres 

Unterscheidungsmerkmal ist das Fehlen Kompartimentierung und der Organellen der eukaryoti-

schen Zelle. Dieser Gruppe lassen sich die Bakterien zuordnen. [17, 19] Der prinzipielle Aufbau 

der Pilz- und Bakterienzelle wird in Abbildung 1 gegenüberstellend aufgezeigt. Ein weiterer we-

sentlicher Unterscheid im Aufbau zwischen Bakterien und Pilzen stellt die jeweilige Zellhülle dar 

(Abbildung 1). Die dominante Struktur der Zellhülle ist die Zellwand, deren Funktion zumeist die 
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mechanische Stabilität und in vielen Fällen eine Permeabilitätsbarriere ist. Eukaryotische Mikro-

organismen weisen ein Exoskelett aus Cellulose (Pflanzen) oder Chitin (Pilze) auf, das Exoskelett 

der Bakterien besteht dahingegen aus der hochmolekularen Verbindung Peptidoglykan (Murein). 

Bei Murein handelt es sich um aus Kohlenhydraten und Aminosäuren zusammengesetzte Makro-

moleküle, die über Peptidbrücken zu einem zweidimensionalen Netzwerk zusammengesetzt sind. 

Über Peptidbrücken kommt es zu einer Vernetzung der Polysaccharidketten und es entsteht ein 

Riesenmolekül (Mureinsacculus), welches die Zelle umschließt. [17] 

 

Abbildung 1: Gegenüberstellung Aufbau Pilz (li.)- und Bakterienzelle (re.) [17, 18] 

1.3.4 Holzschutz  

Als Holzschutz können alle Maßnahmen verstanden werden, welche eine Wertminderung oder 

Zerstörung von Holz (aber auch anderen Holzwerkstoffen), besonders durch Pilze, Insekten oder 

Meerestiere vermindern sollen. In der heutigen Zeit spielen insbesondere Holzschutzmaßnahmen 

wie der konstruktive Holzschutz eine wichtige Rolle. Die im konstruktiven Holzschutz eingesetzte 

Bauweise soll eine Trockenhaltung des Holzes sicherstellen, wodurch ein Befall durch holzzerstö-

rende Pilze vermieden wird. Eine andere Möglichkeit, Holz im Einsatz zu schützen, ist die Wahl 

eines Holzes mit natürlicher Dauerhaftigkeit. So enthalten einige Holzarten (z.B. Teak) Extrakt-

stoffe, welche einem Befall durch Mikroorganismen vorbeugen. Doch sind solche Holzarten oft 

teuer und nicht ausreichend verfügbar. Der physikalische Holzschutz setzt im Vergleich dazu auf 

Mittel, die auf dem Material Schutzschichten ausbilden, um Witterungseinflüssen (Feuchtigkeit, 

mechanische Beanspruchung, UV-Strahlung) zu trotzen. Auch die thermischen Holzbehandlungs-

verfahren lassen sich dieser Gruppe zuordnen.  

Im Falle des chemischen Holzschutzes übernehmen Wirkstoffe/Biozide den Holzschutz. Deren 

Inverkehrbringung und Verwendung wird durch die Biozidrichtlinie reguliert (EU-Verordnung 

528/2012). Dabei wird der Einsatz klassischer Wirkstoffe aufgrund toxikologischer und ökotoxi-

kologischer Risiken zunehmend eingeschränkt. Gleichzeitig ist ein chemischer Holzschutz bei be-

stimmten Holzarten und Applikationsbereichen gesetzlich vorgeschrieben (DIN 68800-1). Aller-

dings besteht grundsätzlich die Forderung, biozidfreie Alternativen zu prüfen oder Maßnahmen zur 
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Minimierung des Biozid-Einsatzes umzusetzen. Die für den vorbeugenden chemischen Holzschutz 

gegenwärtig zugelassenen Schutzmittelprodukte (Holzschutzmittel gemäß Produktgruppe 8 der Bi-

ozidrichtlinie) sind in einer Liste der Bundesanstalt für Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin einseh-

bar (BAuA 2018). In Holzschutzmitteln verwendete Wirkstoffe müssen in der EU-Unionsliste ge-

nehmigter Wirkstoffe geführt sein (Positivliste, ECHA 2018). Wichtige Vertreter von Holzschutz-

bioziden in Deutschland sind IPBC (3-Iod-2-propinylbutylcarbamat), Propiconazol und Tebuco-

nazol (organische Wirkstoffe). Gegen holzzerstörende Pilze werden zudem Kupfersalze eingesetzt 

(BAuA 2018). [20] Diese werden entweder in dicken Beschichtungen auf der Holzoberfläche auf-

gebracht oder durchtränken das Holz. 

Die in dieser Arbeit erzeugten wirkstoffhaltigen Beschichtungen bzw. die in die Schichten in-

tegrierten Wirkstoffe können dem chemischen Holzschutz zugeordnet werden. Weiterhin soll hier-

mit, anders als bei herkömmlichen chemischen Holzschutzverfahren, der Ansatz verfolgt werden, 

dünne Beschichtungen zu realisieren. Dies hat den Vorteil, dass Wirkstoffmengen reduziert werden 

können und sich diese Wirkstoffe am für eine Wirkung relevanten Ort, der Oberfläche, befinden. 

1.4 Plasma 

Plasma kann zusammen mit dem festen, flüssigen und gasförmigen als der vierte Aggregatzu-

stand angesehen werden. Plasmen bestehen aus einem Gemisch aus geladenen (Ionen und Elekt-

ronen) sowie ungeladenen Teilchen der Gase und befindet sich nach außen hin in einem quasineut-

ralen Zustand. Die für die Ionisationsprozesse notwendige Energie kann beispielsweise durch Teil-

chenstöße (kinetische Energie ï Elektronenstöße), elektromagnetische Strahlung (UV-Strahlung, 

Wärmestrahlung, Hochfrequenz) oder starke elektrische Felder übertragen werden. Der Plasmazu-

stand ist ein dynamischer Prozess und neben Ionisationsprozessen treten zeitgleich auch immer 

Rekombinationsprozesse auf. Zu nennen wären hier vor allem Relaxationsvorgänge mit der damit 

verbundenen Emission elektromagnetischer Strahlung, Elektronenstoß-, 3-Körper- und Ionen-Io-

nen-Rekombination. [21, 22] Plasmen können zum einen in der Natur auftreten, zum anderen auf 

künstlichem Wege erzeugt werden. Der Großteil der im Universum befindlichen Materie liegt im 

Plasmazustand vor, wobei Sterne und astronomische Nebel mögliche Vertreter natürlicher Plasmen 

sind. Natürliche Formen von Plasmen, welche innerhalb der Erdatmosphäre ï d.h. unter Atmo-

sphärendruckbedingungen gefunden werden können ï sind die Aurora borealis oder Blitze. [23] 

Technisch nutzbare Plasmen werden auf künstlichem Wege, beispielsweise durch die Verwendung 

elektrischer oder elektromagnetischer Felder oder durch thermische Anregung, erzeugt. Zu nennen 

wären an dieser Stelle Glimmentladungen, die heutzutage in einer Vielzahl von Bereichen wie 
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Leuchtstofflampen, als Prozessmedium für Oberflächenmodifikationen oder in Beschichtungspro-

zessen wie der Ăplasma enhanced chemical vapour depositionñ (PECVD) Anwendung finden. In-

duktiv-gekoppelte Plasmen (ICP) haben ebenfalls eine breite Anwendung in industriellen Prozes-

sen gefunden. Dazu zählen spektroskopische Analytik, Plasmafackeln und Anwendungen in der 

Halbleiterindustrie.  

Im Allgemeinen können Plasmen in drei Arten unterschieden werden: Plasmen, die im vollstän-

digen thermodynamischen Gleichgewicht vorliegen, Plasmen, die im lokalen thermodynamischen 

Gleichgewicht vorliegen (in der Literatur auch als Ălocal thermodynamic equilibriumñ bezeichnet, 

kurz LTE) und die Nichtgleichgewichtsplasmen (in der Literatur auch als Nicht-LTE-Plasma be-

zeichnet). Plasmen im vollständigen thermodynamischen Gleichgewicht sind beispielsweise in 

Sternen zu finden. Dem thermodynamischen Zustand der LTE-Plasmen können sich Vertreter der 

thermischen Plasmen (z. B. elektrische Bogenentladung) annähern. Kalte bzw. nicht-thermische 

Plasmen wie die Niederdruckplasmen oder Corona-Entladungen können den Nicht-LTE-Plasmen 

zugeordnet werden. Die LTE-Plasmen sind dadurch charakterisiert, dass die Teilchen (Atome, Io-

nen, Elektronen) in einem thermodynamischen Gleichgewicht vorliegen und somit die gleiche 

Energie (Temperatur) besitzen. Der thermodynamische Zustand der Nicht-LTE-Plasmen hingegen 

ist dadurch charakterisiert, dass Energie selektiv auf Elektronen übertragen wird. Dies führt zu 

einer Elektronentemperatur, die wesentlich höher sein kann als die Temperatur schwererer Partikel 

innerhalb des Plasmas. Dadurch weisen diese bereits bei Raumtemperatur bis hin zu moderaten 

Gastemperaturen typische Plasmaeigenschaften wie elektrische Leitfähigkeit, Emission von Licht 

und chemische Aktivität auf. [7, 24] 

1.5 Technische Erzeugung kalter Atmosphärendruckplasmen 

Für die Behandlung von temperaturempfindlichen Materialien (Kunststoffe, Textilien, Holz) 

werden Nicht-LTE-Plasmen bevorzugt. Im Vergleich zu thermischen Plasmen werden diese durch 

ihre hohe Elektronentemperatur Te und ihre verhältnismäßig niedrige Gastemperatur Tg (bestimmt 

vor allem durch schwerere Teilchen wie Atome, Ionen, Moleküle) charakterisiert (Te >> Tg). In 

Extremfällen kann die Elektronentemperatur bis zu 20.000 K erreichen, während die Gastempera-

tur nahe Raumtemperatur liegt.  

Für viele industrielle Applikationen werden Plasmen favorisiert, die unter Atmosphärendruck-

bedingungen arbeiten. Diese haben im Vergleich zu Niederdruckplasmen den Vorteil, dass generell 

in-line-fähige und flexibel skalierbare Prozesse realisierbar sind. Zusätzlich kann durch die Ver-

wendung solcher Plasmen auf den Einsatz oft kostenintensiver Vakuumtechnologie verzichtet wer-

den. [25] Da die Kollision von angeregten Elektronen der Masse me mit schwereren Partikeln der 
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Masse mg einen kontinuierlichen Austausch von Energie nach sich zieht und damit tendenziell die 

Teilchentemperatur angeglichen wird, ist es allerdings deutlich komplizierter, Nicht-LTE-Plasmen 

bei höheren Drücken oder Atmosphärendruckbedingungen zu erzeugen. Dies ist mit der bei sol-

chen Bedingungen erhöhten Kollisionsrate und der niedrigeren freien Weglänge zu begründen. Für 

stationäre Entladungen kann die Abweichung von einem LTE-Zustand durch folgende Gleichung 

ausgedrückt werden: [26] 

 

         (Gleichung 1) 

In dieser Gleichung steht ɚe f¿r die mittlere freie Weglªnge der Elektronen, der Term ɚeeE ist 

die Menge gerichteter Energie, die ein Elektron auf einer freien Weglänge in der Richtung des 

elektrischen Feldes E aufnimmt und 3/2kTe ist die durchschnittliche thermische Energie (e ist dabei 

die elektrische Ladung, k die Boltzmann-Konstante). Aus diesem Zusammenhang wird deutlich, 

dass große freie Weglängen (niedriger Druck oder Dichte), starke elektrische Felder und niedrige 

Elektronenenergien die Abweichung von einem LTE-Zustand begünstigen. Das Diagramm in Ab-

bildung 2 verdeutlicht semi-schematisch die Trennung von Elektronen- und Gastemperatur in einer 

elektrischen Bogenentladung mit zunehmendem Umgebungsdruck. 

 

Abbildung 2: Elektronentemperatur (Te) und Gastemperatur (Tg) in einer Bogenentladung in Abhängigkeit 

des Drucks [27] 

Um dieses Problem zu lösen und Nicht-LTE-Plasmen bei Atmosphärendruckbedingungen ein-

satzfähig zu machen, sind verschiedene Ansätze entwickelt worden, die im Nachfolgenden kurz 

dargestellt werden.  

Eine Lösung stellt die Verringerung der Entladungsleistung dar. Dieser Ansatz wird beispiels-

weise bei stationären Corona-Entladungen verfolgt. Der Nachteil dabei ist allerdings die geringe 

maximal erzielbare Intensität des Plasmas. Ein weiterer Ansatz, der auch für die in dieser Arbeit 

verwendeten Plasmajet-Systeme verwendet wird, stellt die Generierung kurzer gepulster Entladun-
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gen dar. Wenn die Dauer eines Entladungsimpulses klein genug gewählt wird, kann die Überhit-

zung lokal verhindert werden. Mit diesem Ansatz lassen sich hohe Konzentrationen von aktiven 

Spezies innerhalb des Plasmas erzeugen, welche die Grundlage für plasmachemische Prozesse bei 

niedrigen Gastemperaturen sind. Bei stillen elektrischen Entladungen (dielectric barrier discharges 

ï DBD) werden dielektrische Sperrschichten verwendet. Diese Sperrschichten limitieren zum ei-

nen die Ladung und Energie, welche auf eine Mikroentladung übertragen wird, zum anderen wird 

damit die Verteilung der Mikroentladungen über die gesamte Elektrodenfläche gewährleistet. [28] 

Weiterhin bieten schnelle Gasflüsse, wegen der Kühlung durch Konvektion, die Möglichkeit zur 

Stabilisierung nicht-thermischer Plasmen. Somit können selbst leistungsreiche Entladungen ohne 

signifikante Überhitzung erzeugt werden. [29] 

Der Betrieb solcher Plasmaquellen mit oder an Luft führt zur Dissoziation und/oder Anregung 

von Sauerstoff und Stickstoff. Da Nicht-LTE-Plasmen an Atmosphärendruck typischerweise Ener-

gien von 3-6 eV für kontinuierliche und bis zu 10 eV für gepulste Entladungen besitzen, ist die 

effizienteste Reaktion die Dissoziation von molekularem Sauerstoff. [7] Dies führt durch eine Viel-

zahl möglicher Reaktionen vornehmlich zur Bildung von Stickoxiden (NO, NO2, NO3
-, N2O, N2O5) 

und Ozon. Beim Vorhandensein von Wasser können entstehende Stickoxide weiter zu HNO3 und 

HNO2 reagieren. Mit zunehmender Gastemperatur erhöht sich zusätzlich die Reaktionsrate der Re-

aktion schwererer Teilchen, beispielsweise für die Erzeugung von Stickoxiden. Dieser Zusammen-

hang, sprich die Abhängigkeit der Gaszusammensetzung (trockene Luft als Prozessgas) von der 

Gastemperatur, wird in Abbildung 3 dargestellt. 

 

Abbildung 3: Zusammensetzung von trockener Luft in Atmosphärendruck-Plasma in Abhängigkeit von der 

Gastemperatur [7] 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass Plasmatechnologien aufgrund der Möglichkeit zur Er-

zeugung von reaktiven Spezies bei niedrigen Temperaturen und unter Atmosphärendruckbedin-

gungen durchaus für den Einsatz auf Materialien wie Holz und Holzwerkstoffen geeignet sind. Im 
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Bereich Plasmatechnologien sei besonders der Vorteil der Atmosphärendruckplasmen im Ver-

gleich zu Niederdrucksystemen hervorzustellen. Vor allem im Sektor Holzvorbehandlung könnten 

aufwendige Reinigungsschritte vermieden werden, da flüchtige Holzbestandteile im Vergleich zu 

Niederdruckverfahren weniger stark abgegeben werden. Auch die Skalierbarkeit der Systeme zur 

Behandlung größerer Flächen ist ohne erheblichen technischen Aufwand realisierbar. [28] 

1.5.1 Atmosphärendruckplasmabehandlung von Holz und 

Holzbestandteilen 

Die Behandlung einer Oberfläche mittels Plasma kann eine Vielzahl von Effekten erzeugen. Zu 

nennen wären hier die Dekontamination bzw. die Entfernung von organischen Stoffen wie Ölen, 

Verarbeitungshilfsstoffen oder Harzen, eine Aufrauhung der Oberfläche durch Ätzeffekte, die Ver-

netzung oder die Spaltung von chemischen Strukturen und die Schaffung neuer funktioneller Grup-

pen. 

Ein großer Einfluss auf den Behandlungseffekt kann durch die Wahl unterschiedlicher Prozess-

gase erreicht werden. Beim Betrieb von Plasmasystemen unter Atmosphärendruckbedingungen 

werden allerdings immer sauerstoffhaltige Verbindungen einen Einfluss haben. Im Folgenden wer-

den deshalb Systeme betrachtet, die mit sauerstoffhaltigen Prozessgasen betrieben werden. Zu Be-

ginn sei zunächst auf die in der Literatur vorgestellten Arbeiten hingewiesen, die den Einfluss von 

Niederdruckplasmen auf die Eigenschaften von Holz [30-33] und Holzbestandteilen (Cellulose 

[34, 35], Lignin [36]) darstellen. Da der Fokus der Arbeit auf den Atmosphärendruckplasmen liegt, 

soll an dieser Stelle ein Überblick zur Behandlung von Holzoberflächen mit solchen Systemen 

gegeben werden. 

Erste Untersuchungen zur Modifikation von Holz durch Kim und Goring [37] sowie von Cel-

lulose unter Atmosphärendruckbedingungen von Sakata et al. [38] reichen zurück bis in die 1970er 

Jahre. Dabei kamen zu diesem Zeitpunkt vornehmlich Corona-Entladungen zum Einsatz. Im Zu-

sammenhang mit den Coronabehandlungen wird an dieser Stelle auch auf die umfassenden Arbei-

ten von Uehara et al. [39] aus den 1980er ï 1990er Jahren hingewiesen. 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. Zusätzlich konnte gezeigt 

werden, dass derartige Behandlungen auf Holz die Wasserbenetzbarkeit der Oberfläche und die 

Festigkeit von Klebeverbindungen (Harnstoff-Formaldehyd-Harze) verbessern kann. Wie bereits 

im vorangegangenen Abschnitt erwähnt, ist die maximal erreichbare Intensität dieser Plasmaquel-

len limitiert, wodurch sich unwirtschaftlich lange Behandlungszeiten (in den Experimenten von 

Sakata et al. [38] bis zu 120 min) ergeben.  



1 Einleitung 13 

 

Eine deutliche Verbesserung im Zusammenhang mit der Wirtschaftlichkeit für den Einsatz auf 

Holz stellte der Einsatz von ĂDielektrisch behinderten Entladungenñ (DBD) dar, die seit Anfang 

der 2000er Jahre intensiv erforscht werden. Hier waren vor allem in Deutschland die Arbeiten um 

die Gruppe von Prof. Viöl [40] an der HAWK Göttingen richtungsweisend. Unter der Verwendung 

von Prozessgasen wie Helium, Argon, Stickstoff oder Luft konnten großflächig Oberflächen be-

handelt und damit die Wasseraufnahme deutlich verbessert werden. Luft als Prozessgas zeigte da-

bei den stärksten Behandlungseffekt. Zusätzlich konnten positive Effekte auf die Verklebbarkeit 

behandelter Holzoberflächen (u.a. Kiefer) beobachtet werden. Durch die Verwendung derartiger 

Systeme konnten die notwendigen Behandlungszeiten auf wenige Sekunden reduziert werden. 

Wolkenhauer et al. [41] verglichen in Studien den Einfluss einer DBD-Behandlung auf Buche, 

Eiche, Fichte und Douglasie. Eine Erhöhung des polaren Anteils der freien Oberflächenenergie 

konnte dabei sowohl nach einem herkömmlichen Schleifprozess als auch nach der Plasmabehand-

lung beobachtet werden. Helium als Prozessgas wurde von Asundulesa et al. [42] in einem DBD-

Plasmareaktor verwendet, wobei dieser Prozess die Benetzbarkeit von Eichen- und Buchenholz 

mit Wasser sowie Leinsamenöl verbessern konnte. Eine großtechnische Anwendung mit Helium 

als Prozessgas erscheint allerdings wenig wirtschaftlich. Wascher et al. [43] zeigten, dass eine Be-

handlung mit DBD-Plasmen von Buchenfurnier die Aufnahmefähigkeit von wässrigen DMDHEU 

(Dimethyloldihydroxyethyleneurea)-Lösungen verbessern kann, wodurch eine Reduktion der Im-

prägnierzeit ermöglicht werden könnte. Drei unterschiedliche DBD-Aufbauten (Coplanar surface 

barrier discharge (CSBD), direct dielectric barrier discharge (DDBD), remote plasma/jet (RP)) 

wurden von Peters et al. [44] verglichen. Aufgrund des direkten Kontakts des Plasmas mit der 

Holzoberfläche im Falle der CSBD und DDBD war hier die Erhöhung des polaren Anteils der 

Oberflächenenergie am größten. Für die RP-Anordnung, bei der ein indirekter Kontakt erfolgt, war 

dieser weniger stark ausgeprägt. 

Lecoq et al. [45] zeigten, dass durch die Behandlung von See-Kiefer-Substraten mit einem N2-

Plasma-Ăafterglowñ, also mit schwach ionisiertem Gas und Abgasen, die Benetzbarkeit der Ober-

fläche verändert werden kann. Im Vergleich zu anderen DBD-Aufbauten werden hierbei die Pro-

ben nicht durch den Entladungsspalt geführt, sondern senkrecht zu diesem bewegt. Dies ist vom 

industriellen Standpunkt aus gesehen von Interesse, da somit auch dickere Holzsubstrate behandelt 

werden können, ohne den Entladungsspalt und damit die Plasmacharakteristika zu beeinflussen. 

Mit dieser Behandlung konnte beispielsweise die Aufnahmegeschwindigkeit von Bioziden verbes-

sert werden. In einer weiteren Studie untersuchten Busnel et al. [46] den Einfluss eines Plasma-

Ăafterglowsñ unter der Verwendung verschiedener Prozessgase (Ar, N2, CO2, O2) und Gasgemische 

(N2/O2, CO2/O2, Ar/O2) 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/Acrylat) nach einer Plasmabehandlung erhöht werden. Vor allem Parame-

ter, die einen tendenziell hydrophoben Oberflächencharakter erzeugten, zeigten lackhaftungsver-

bessernde Eigenschaften. Riedl et al. [47] zeigten in einer ähnlichen Studie den Einfluss dieses 

Ăafterglowsñ bei der Verwendung der Prozessgase N2, O2, Ar, CO2 und Luft auf die Benetzbarkeit 

und Lackhaftung von Zuckerahorn und Schwarzfichte. Auf der einen Seite konnte die Benetzbar-

keit von Zuckerahorn mit Wasser verbessert werden, die Benetzbarkeit von Schwarzfichte auf der 

anderen Seite blieb allerdings, auch bei hohen Plasma/Substrat-Interaktionszeiten, unverändert. 

Dabei konnten keine Korrelationen zwischen Benetzbarkeit und erhöhter Lackhaftung hergestellt 

werden. Ein Rückgang des Behandlungseffekts nach zweiwöchiger Lagerung konnte in diesen Ar-

beiten ebenfalls gezeigt werden, aufgrund dessen es sich empfiehlt, weitere Verarbeitungsschritte 

unmittelbar nach der Plasmabehandlung durchzuführen. Die Behandlung von Schwarzfichte-Prüf-

körpern in einem Plasma-Ăafterglowñ unter der Verwendung von N2 und/oder N2/O2-Gasgemi-

schen als Prozessgase wurde in der Literatur von Hardy et al. [48] dargestellt. In Abhängigkeit vom 

Prozessgas konnten gegensätzliche Benetzungsverhalten, von hydrophil bis hydrophob, realisiert 

werden. Dabei wurde gezeigt, dass die Art und die Menge von Extraktstoffen im Holz den Effekt 

der Plasmabehandlung entscheidend beeinflussen. 

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

lung von wärmebehandelter Dahurischer Lärche. Infolgedessen konnte die Wasserbenetzbarkeit 

dieser Materialien verbessert werden. In eigenen Arbeiten [50] konnte dies ebenso aufgezeigt wer-

den, zusätzlich wurde der Behandlungseffekt des APPJ mit dem einer diffuse coplanar barrier 

discharge (DCSBD) verglichen. 

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

von Oberflächen in einem breiten Funktionalitätsbereich verändern kann. Vor allem die Erzeugung 

neuer funktioneller Gruppen an der Oberfläche ist ein häufig beschriebenes Phänomen. Unter der-

artigen Plasmabedingungen ist vor allem die Erzeugung sauerstoffhaltiger Gruppen wie Hydroxyl 

(OH), Carbonyl (C=O) und Carboxyl (HO-C=O) dominant. [51, 52] Die mit der Schaffung solcher 

Gruppen häufig einhergehende Erhöhung des polaren Anteils der Oberflächenenergie und damit 

der Benetzbarkeit von Holzoberflächen wurde u.a. von Podgorski et al. [53] umfassend dargestellt. 

Die polaren Gruppen konnten mittels ATR-FTIR auf Holz (Europäische Eiche) von Odráġkov§ et 

al. [54] und Cellulose von Hua et al. [34] nachgewiesen werden. Die Bildung polarer Gruppen 

konnten ebenfalls mittels XPS von Hua et al. [34] und Belgacem et al. [55] und weiteren Forscher-

gruppen auf Holz, Cellulose und Lignin nachgewiesen werden. [46, 50, 56-58] Der Einfluss einer 

DBD-Plasmabehandlung auf wasserlösliche und Ethanol/Cyclohexan-lösliche Holzextraktstoffe 

(Kiefer) wurde von Avramidis et al. [59] u.a. mit XPS untersucht, wobei ein oxidativer Abbau 

nachgewiesen werden konnte. Darüber hinaus wurde von Klarhöfer et al. [56] der Einfluss einer 



1 Einleitung 15 

 

DBD-Behandlung auf Cellulose und Lignin mit einer Kombination aus XPS, Ultraviolett-Photo-

nenelektronen-Spektroskopie (UPS) und Metastable Impact Electron Spectroscopy (MIES) unter-

sucht. Durch die Verwendung sauerstoffhaltiger Prozessgase konnte ein Abbau von OH-Gruppen 

der Cellulose und die gleichzeitige Erzeugung von C=O gezeigt werden. Die Behandlung des Lig-

nins unter gleichen Bedingungen führte zur Schaffung von Hydroxyl-, Carbonyl- und Car-

boxylgruppen. 

Ein ebenfalls häufig mit der Plasmabehandlung von Polymeren im Zusammenhang stehender 

Effekt ist die Aufrauhung ihrer Oberfläche durch Ätzung. [60, 61] Die mit der Aufrauhung einer 

Oberfläche einhergehende Erhöhung ihrer spezifischen Oberfläche kann die Kontaktfläche zwi-

schen einer Beschichtung und dem Substrat erhöhen und damit eine Haftung verbessern. [51] Eine 

Aufrauhung von Holzoberflächen konnte von Jamali et al. [31] und Xie et al. [62] mit Niederdruck-

plasmen experimentell mittels REM bestätigt werden. Eine aufgeraute Oberfläche mit Defekten 

(Risse, Löcher, Furchen) wurde in den Arbeiten von Baltazar-y-Jimenez et al. [63] nach einer Be-

handlung mit Atmosphährendruckplasmen auf Lignocellulosefasern gezeigt. Auf Buchenoberflä-

chen konnte ebenfalls eine Aufrauhung mit knotenförmigen Strukturen in eigenen Arbeiten [50] 

aufgezeigt werden. Solche Effekte wurden unter Atmosphärendruckbedingungen allerdings erst 

nach vergleichsweise langen Behandlungszeiten gefunden, wodurch neben einem möglichen Ätz-

effekt auch eine thermische Belastung den Behandlungseffekt beeinflusst haben könnte.  

Zusammenfassend zeigten die vorangenannten Studien, 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 Beispiel Holz durch Überlagerung von 

Cellulose- und Lignin mit Holzinhaltsstoffen oder anderen Kontaminationen, was zu einer Reduk-

tion der Oberflächenenergie führen kann. Der MWBL bildet sich durch strukturelle Veränderungen 

(Aufstellen von Fasern, Quellung) in Folge von UV-Degradation, Wasseraufnahme oder Oxida-

tion. [64] 

1.6 Schichtabscheidung mittels Atmosphärendruckplasma 

Neben einer Vorbehandlung können Plasmasysteme nach entsprechender Modifikation genutzt 

werden, um funktionelle Beschichtungen abzuscheiden. Eine Beschichtung bietet den Vorteil, dass 

das Spektrum an möglichen Funktionen im Vergleich zur reinen Plasmaaktivierung deutlich er-

weitert werden und zusätzlich an diverse Anforderungen angepasst werden kann. Eine Schich-

tabscheidung findet dabei über das Einbringen von reaktiven Substanzen oder chemischen Vorläu-

fersubstanzen statt.  
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1.6.1 Plasmapolymerisation und Schichtwachstum 

Bei einer Polymerisation werden aus Monomeren Makromoleküle erzeugt. Klassisch geschieht 

dies durch die Zusammenlagerung von Monomeren, wobei diese einfach zu aktivieren sein müs-

sen. In der Regel weisen die Monomere mindestens zwei funktionelle Endgruppen auf, besitzen 

Mehrfachbindungen oder eine cyclische Struktur. [65] Bei einer Plasmapolymerisation sind diese 

Grundbedingungen jedoch keine Notwendigkeit. 

Yasuda [66, 67] untergliedert die Plasmapolymerisation in zwei Untergruppen: I Ăplasma-in-

duced polymerisationñ und II Ăplasma-state polymerisationñ. Gruppe I basiert auf dem konventio-

nellen radikal-induzierten Mechanismus. Gruppe II basiert auf einem kontinuierlichen Energieein-

trag in Form von Plasmabestandteilen, die energetisch genug sind, um chemische Bindungen im 

Ausgangsmonomer zu spalten. Eine Form der Plasmapolymerisation (Gruppe II) findet im Be-

schichtungsverfahren plasma enhanced chemical vapour deposition (PECVD) Anwendung. Im Be-

reich Niederdruck PECVD sind die Mechanismen der Plasmapolymerisation seit etwa der 1970er 

Jahre in diversen Beiträgen untersucht und charakterisiert worden. [66] Üblicherweise werden für 

den Prozess gasförmige Monomere genutzt und bei Drücken zwischen 0,01 und 100 kPa zu festen 

Schichten polymerisiert. Im klassischen Niederdruck-CVD geschieht das bei Temperatur im Be-

reich zwischen 200 und 2000 °C zu. In der PECVD wird die für chemische Reaktionen benötigte 

Energie durch ein Plasma bereitgestellt, wodurch die Schichtabscheidung bei wesentlich geringe-

ren Temperaturen durchgeführt werden kann und damit auch die Beschichtung temperaturemp-

findlicher Substrate ermöglicht wird. [68] Die Polymerisation kann durch Plasmabestandteile wie 

beispielsweise Elektronen oder Ionen, aber auch von vorhandener UV-Strahlung initiiert werden. 

Dadurch kommt es im Monomer zum Aufbrechen von Bindungen und zur Generierung aktiver 

Radikale und Cluster. Bestandteile werden teilweise in der Gasphase polymerisieren und andere 

hingegen erst auf dem Substrat. Bei der Anwendung im Atmosphärendruckbereich behalten diese 

Mechanismen ihre Gültigkeit. Bei der Niederdruck-PECVD werden Anregungsprozesse vornehm-

lich durch die Kollision von Elektronen mit Monomermolekülen initiiert und bestimmt. Unter Nor-

maldruck wird dieser Prozess zusätzlich durch die Anregung durch hochenergetische Ionen und 

metastabile Teilchen aus dem Prozessgas ergänzt. Strukturell unterscheiden sich Plasmapolymere 

stark von konventionellen Polymeren. Plasmapolymere werden aus einer Vielzahl von zufälligen 

Radikalkombinationen gebildet, wodurch sie eine komplexe und ungeordnete Struktur sowie im 

Allgemeinen einen hohen Vernetzungsgrad aufweisen. Aus dieser Struktur ergeben sich weiterhin 

eine hohe mechanische Festigkeit und erhöhte thermische Stabilität. [69] 
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1.6.2 Funktionelle Beschichtungen 

Für die Gewährleistung einer langen Lebensdauer von Holz sind, vor allem bei einem Einsatz 

im Außenbereich, die Reduktion der Wasseraufnahme, die Reduktion der Degradation durch UV-

Strahlung und die Vermeidung eines Befalls bzw. Abbaus durch Mikroorganismen von entschei-

dender Bedeutung.  

Eine exzessive Wasseraufnahme ins Holz kann zu unerwünschten Effekten wie Schwellung, 

Rissbildung und Verformungen des Materials führen. Eine erhöhte Holzfeuchte ist zudem Voraus-

setzung für eine Besiedlung durch Mikroorganismen und sollte deshalb vermieden werden. [1] 

Ähnlich wie im Fall einer einfachen Vorbehandlung von Holzoberflächen existieren in der Litera-

tur Arbeiten, bei denen eine Schichtabscheidung unter Niederdruckbedingungen durchgeführt 

wurde. [70-72] Da der Gegenstand dieser Arbeit die Schichtabscheidung bei Atmosphärendruck 

ist, werden an dieser Stelle primär Studien vorgestellt, die unter diesen Bedingungen Holzoberflä-

chen funktionalisiert haben. 

Normaldruckplasmabasierte Holzmodifikationen mit dem Ziel, wasserabweisende Oberflä-

chencharakteristika zu generieren, wurden von Rehn et al. [40] durchgeführt. Dabei wurde in ein 

DBD-Plasma eine Mischung von Argon und Methan (80:20) eingeleitet und das Holz für eine Mi-

nute behandelt. Dadurch konnten Wasserkontaktwinkel von über 150° erzielt werden, die Was-

seraufnahmefähigkeit wurde deutlich reduziert. Bente et al. [73] nutzen ebenfalls eine DBD-An-

ordnung und dosierten Methan, Ethen und ein SiH4/Stickstoff-Gemisch ein. Auf diese Weise konn-

ten wasserabweisende Schichten auf Holz erzeugt werden, die Wasserkontaktwinkel erhöhten sich 

von 72° (native Kiefer) auf 145° (behandelte Kiefer). In den Arbeiten von Odr§ġkov§ et al. [74] 

wurden Kiefer-Prüfkörper innerhalb eine Glasglocke über das Plasma einer DCSBD geführt. Zu-

sätzlich wurde diese Glocke mit einem Gemisch aus Stickstoff und Hexamethyldisiloxan 

(HMDSO) oder Hexamethyldisilazan (HMDSN) beaufschlagt, wodurch nach einer Behandlungs-

zeit von 90 Sekunden eine Holzbeschichtung erzeugt wurde, die die Wasseraufnahme des Materi-

als deutlich reduzieren konnte. Si-CH3 und Si-O-Si-Banden konnten mittels ATR-FTIR nachge-

wiesen werden. Silberahorn-Furnier wurde in den Experimenten von Toriz et al. [75] durch den 

Entladungsspalt eines DBD-Systems geführt. Die DBD-Anordnung befand sich innerhalb eines 

Reaktors, welcher mit Helium geflutet wurde. Zur Erzeugung hydrophober Eigenschaften wurden 

zusätzlich die Gase Methan, Ethen, Chlortrifluorethen oder Hexafluorethen eingebracht. Hiermit 

konnten die Wasserkontaktwinkel von 78° auf bis zu 142,5° angehoben werden. In Korrelation mit 

den Kontaktwinkeln konnte die Wasseraufnahmefähigkeit des Materials signifikant reduziert wer-

den (Wasseraufnahme von 5 µl Tropfen: unbehandelt 40 s, C2H2-behandelt 10.268 s, CH4-behan-

delt 11.240 s, C2F3Cl-behandelt 17.723 s, C3F6-behandelt 21.239 s). Der stärkste Hydrophobie-

rungseffekt wurde durch die Verwendung der fluorhaltigen Komponenten erreicht. Zusätzlich 
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konnte die Abscheidung eines dünnen Polymerfilms mittels XPS nachgewiesen werden. Levasseur 

et al. [2] nutzen zur Herstellung hydrophober Schichten ebenfalls eine DBD, in die eine 

He/HMDSO-Mischung eingebracht wurde. Eine Erhöhung des Wasserkontaktwinkels auf 140° 

unmittelbar nach dem Beschichten wurde erreicht. Zusätzlich konnte die Beständigkeit (Kontakt-

winkelreduktion auf 132°) der Behandlung gegenüber einer natürlichen Bewitterung gezeigt wer-

den. 

Neben der Reduktion der Wasseraufnahme ist die Verringerung des UV-Eintrags in das Holz 

ein häufig angestrebter Aspekt. So wurde in Studien die Abscheidung anorganischer UV-Schutz- 

Materialien wie ZnO, CuO oder TiO2 mittels Plasma auf Holzoberflächen untersucht. Denes et al. 

[76] brachten ein Gemisch aus hochmolekularem PDMS, EMR (electromagnetic radiation)-Ab-

sorptionsmitteln und vorgefertigten ZnO-Partikeln auf Holzoberflächen auf. Im Anschluss wurde 

die flüssige Beschichtung in einem 30 kHz-Sauerstoffplasma in ein festes Netzwerk umgewandelt. 

In den Experimenten mit einem DBD-Reaktor (N2/N2O-Gasgemisch) nutzen Profili et al. [77] in 

HMDSO/Pentan dispergierte ZnO-Nanopartikel. Dieses Gemisch wurde als Aerosol in das Plasma 

eingebracht, und SiO2/ZnO-Kompositschichten mit einer clusterartigen Struktur konnten auf Holz 

abgeschieden werden. In weiteren Arbeiten mit vergleichbarem Aufbau konnten ZnO (  = 3 nm) 

und TiO2-Nanopartikel (  = 20 nm, Anatas) in SiO2-Schichten eingebracht werden. [78, 79] In 

einem 2-stufigen Prozess erzeugten Moghaddam et al. [80] hydrophobe, TiO2-Nanopartikel ent-

haltende Beschichtungen auf Kiefernholz. Zunächst wurde über das Einbringen von Titantetraiso-

propoxid (TTIP) in eine H2/O2-Flamme TiO2 erzeugt und auf die Holzoberfläche abgeschieden. Im 

Anschluss wurde auf die erzeugte ĂPartikelschichtñ über einen Plasmapolymerisationschritt unter 

Verwendung von HMDSO und Perfluorhexan im Niederdruck eine zweite Schicht abgeschieden. 

Die Rauigkeit der Partikel in Kombination mit dem hydrophoben Plasmapolymer ermöglichte die 

Erzeugung superhydrophober Charakteristika. Zn/ZnO-Partikelschichten [81, 82] und 

PMMA/ATH-Partikelschichten [83, 84] konnten von Wallenhorst et al. abgeschieden werden. In 

diesen Experimenten wurden Mikropartikel (Zn: d50 = 13 µm [81], d50 = 16 µm [82]; PMMA/ATH 

[83]) über einen Partikelaerosolgenerator als Feststoff in die Entladungszone des Plasmas einge-

bracht. Die so erzeugten Beschichtungen bestanden aus einer Zusammenlagerung von Parti-

keln/Partikelagglomeraten. Trotz der Ausgangspartikelgröße im Mikrometerbereich konnten auf 

den Zn/ZnO-Schichten zusätzlich Strukturen/Partikel im Nanometermaßstab nachgewiesen wer-

den, was durch ein kurzfristiges Aufschmelzen der Zn-Partikel im Plasma begründbar wäre. Un-

tersuchungen der Schichten mit XPS konnten eine Kombination aus metallischen Zn, ZnO und 

Zn(OH)2 aufzeigen. Weiterhin konnte eine Absorption im UV-Bereich durch UV/Vis-Messungen 

bestätigt werden, wodurch sich potentielle Anwendungen im Sektor UV-Schutz ergeben könnten. 

[81] In weiterführenden Studien wurden diese Zn/ZnO-Schichten auf Buchenholz abgeschieden, 

mit dem Ziel, die UV-Stabilität des Materials zu erhöhen. [82] Dadurch konnte deutlich die durch 
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eine UV-Belastung hervorgerufene Verfärbung des Holzes reduziert werden. Eine zusätzliche Ver-

sieglung der abgeschiedenen Schichten mit einem Alkydharz- oder PUR-System wurde ebenfalls 

durchgeführt. Allerdings wurde ein photokatalytisch- bedingter Abbau des Alkydharzes mit ATR-

FTIR aufgezeigt. Der Abbau war im Fall des PUR-Systems nicht nachweisbar. Wallenhorst et al. 

[83] untersuchten weiterhin die Abscheidung von PMMA/ATH -Partikeln u.a. auf Holz und zeigten 

neben der Möglichkeit, diese haftest abscheiden zu können, auch, dass die Benetzbarkeit der Ober-

fläche durch Wasser und damit die Wasseraufnahmefähigkeit des Materials reduziert werden 

konnte. [84] 

1.6.3 Antimikrobielle Oberflächen 

Kalte Plasmen wurden in zahlreichen Studien zur Vorbehandlung genutzt, um anschließend an 

die so aktivierte Oberfläche, vorwiegend von Kunststoffen, Wirkstoffe besser anbinden oder in das 

Material selbst einbringen zu können. Eine-DBD-Vorbehandlung konnte so beispielsweise genutzt 

werden, um im Anschluss Chitosan aus einer Tauchlösung besser auf PET [85] oder PE [86] auf-

bringen zu können. Chang et al. [85] zeigten in ihrer Arbeit, dass mit zunehmender Plasmabehand-

lungszeit auch die antibakterielle Wirksamkeit gegenüber den Bakterienstämmen Bacillus subtilis 

und Staphylococcus aureus zunahm. Andere Forscher konnten nachweisen, dass die Absorption des 

Wirkstoffs Nisin [87] auf LDPE durch verschiedene, plasmainduzierte Veränderungen der Ober-

fläche (hydrophobe und hydrophile Wechselwirkungen, Oberflächenladung, Oberflächentopogra-

fie) beeinflusst wird. Generell zeigten Oberflächen mit hydrophilem Charakter, niedriger statischer 

Oberflächenladung und körniger Struktur die höchste Nisin-Absorption und damit den stärksten 

antimikrobiellen Effekt. Daneben konnte auch die Anbindung antimikrobiell wirksamer Nanopar-

tikel an Polymeroberflächen nach einer vorangegangenen Plasmabehandlung gesteigert werden. 

[88, 89] Aus diesen Studien wurde ersichtlich, dass die Absorption solcher Partikel an das Polymer 

durch die Erzeugung hydrophiler Gruppen, aber vor allem durch die erhöhte Rauigkeit beeinflusst 

wird. So konnte beispielsweise die Absorption von Silbernanopartikeln (dz = 10 nm) an PA6,6 nach 

eine DBD-Behandlung im Vergleich zur unbehandelten Oberflächen um einen Faktor von å 3 ge-

steigert werden. [88] 

Eine alternative Strategie zur Erzeugung antimikrobieller Eigenschaften, welche auch im Rah-

men dieser Arbeit Anwendung findet, ist die Abscheidung wirkstoffhaltiger Beschichtungen mit-

tels Plasma. Dabei findet der Aufbau der Schichtmatrix simultan zur Einbettung der Wirkstoffe in 

diese statt. Der Großteil plasmagestützter Methoden zur Abscheidung antimikrobieller Filme ar-

beitet unter Niederdruckbedingungen. Dabei findet neben der Polymerisation des schichtbildenden 

Precursors (z.B. HMDSO, Ethen) zusätzlich das Sputtern des entsprechenden Wirkstoffs (metalli-

sche Elektrode) statt. Die Einbettung von Ag [90] oder Cu [91] ist damit realisierbar. Im Rahmen 
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dieser und vorangegangener Arbeiten wurde und wird versucht, derartige Schichten unter Atmo-

sphärendruckbedingungen herzustellen.  

Bei INNOVENT e.V. Technologieentwicklung Jena wird die Einbettung antimikrobieller 

Wirkstoffe in Plasmaschichten seit 2010 intensiv untersucht. Zimmermann et al. [92] erzeugten 

durch das Einbringen von HMDSO als schichtmatrixbildende Komponente sowie AgNO3-Lösung 

oder dispergierte Ag-Nanopartikel quarzähnliche, mit Ag-Partikeln dotierte Dünnschichten. Diese 

Beschichtungen wurden zunächst auf Glas abgeschieden und zeigten in antibakteriellen Test eine 

starke Wirksamkeit gegenüber gramnegativen Escherichia Coli HB101. Zusätzlich konnte eine 

gute mechanische Beständigkeit entsprechend der Testnorm ASTM D4213-92 nachgewiesen wer-

den. Weiterführende Untersuchungen werden in einer Veröffentlichung von Beier et al. [93] dar-

gestellt. Hier konnte gezeigt werden, dass durch die Verwendung eines Plasmajets und der Ein-

bringung von HMDSO und AgNO3, Ag-partikelhaltige SiOx-Schichten auf Glas erzeugt werden 

konnten. Die in-situ generierten Ag-Partikel wiesen, neben einer homogenen Verteilung über den 

Schichtquerschnitt, eine breite Größenverteilung von einigen Nanometern bis hin zu 100 nm auf. 

In Abrasionstests konnte die Entfernung loser, meist grober Partikel von der Oberfläche beobachtet 

werden. Eine antimikrobielle Wirkung wurde trotz dieser Beanspruchung nachgewiesen. In den 

Arbeiten von Spange et al. [94] wurden solche Schichten auf textilen Substraten für potentielle 

Anwendung als Wundauflage abgeschieden. Neben dem gewünschten starken antibakteriellen Ef-

fekt auf die Bakterienstämme S. aureus und K. pneumoniae war ein zytotoxischer Effekt auf 

HaCaT-Keratinozyten (Test basierend auf DIN EN ISO 10993-12) gering - ein therapeutisches 

Fenster konnte damit aufgezeigt werden.  

Deng et al. [95] nutzen ebenfalls einen Plasmajet mit Stickstoff als Prozessgas und speisten in 

diesen den silizium-organischen Precursor Tetramethyldisiloxan als schichtbildende Komponente 

ein. Simultan dazu wurden Ag-Nanopartikel (d = 100 nm) zugeführt und in die Schichten einge-

bettet. In diesen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass über die Dosierrate der Silberpartikel deren 

Morphologie beeinflusst werden kann.  

Cu-haltige SiO2-Nanokompositbeschichtungen wurden in Arbeiten von Hodgkinson et al. [96] 

hergestellt und charakterisiert. Hierzu nutzen die Forscher eine DBD-Anordnung, innerhalb wel-

cher das zu beschichtende Substrat (beheizt auf 180 °C) platziert war. Als Ausgangsstoffe wurden 

Tetraethylorthosilicat (TEOS) zur Bildung der SiO2-Matrix und Cu(II)-Hexafluoracetonat zur Bil-

dung der Wirkstoffkomponente eingebracht. Mit dieser Herangehensweise konnten je nach einge-

koppelter Plasmaleistung metallische Cu-Schichten, Cu/CuO-Schichten oder Kompositschichten 

erzeugt werden. Diese Schichten zeigten eine starke Wirkung gegenüber Escherichia coli  im Test 

nach BS ISO 22196:2007. Durch die erhöhten Substrattemperaturen schließt sich eine Anwendung 

auf Holz allerdings aus. 
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Die Applikation von Atmosphärendruckplasmabeschichtungen auf Holz und holzbasierten 

Werkstoffen wurde ab 2015 mit Beginn des Forschungsprojekts ĂPlasma Coating for Woodñ (Pla-

CoW) (BMWi, FKZ: KF2022444NT4) bei INNOVENT thematisiert. Aus diesem Projekt und in 

Verbindung mit dieser Promotionsarbeit entsprechend hervorgegangene Publikationen zeigen die 

Möglichkeit, solche Beschichtungen auf Holz [97] und WPC [98] haftfest abscheiden zu können. 

Der antibakterielle Effekt solcher Schichten konnte auf beiden Materialien bestätigt werden, eine 

fungizide Wirkung hingegen war deutlich schwächer ausgeprägt. Aus vorangegangener Arbeiten 

leiteten sich die im Rahmen dieser Promotionsarbeit betrachteten Fragestellungen ab. Zum einen 

wurden in vorangegangenen Arbeiten keine Untersuchungen hinsichtlich physikochemischer 

Wechselwirkungen zwischen dem Plasma und dem Substratmaterial selbst durchgeführt. Da solche 

Wechselwirkung auch bei der Beschichtung mittels Plasma auftreten werden, sollen diese im Pro-

zess berücksichtigt werden. Zum anderen war ein übergeordnetes Ziel die Verbesserung fungizider 

Eigenschaften der Schichten. Hierfür sollte neben der Variation von Wirkstoffen die Möglichkeit 

einer zusätzlichen Versiegelung der plasmabeschichteten Holzoberfläche geprüft werden. Aus den 

gewonnen Erkenntnissen heraus sollte die Performance solcher Schichtsysteme für einen Einsatz 

im Außenbereich geprüft und deren Potential im Vergleich zu herkömmlich eingesetzten fungizi-

den Grundierungen abgeschätzt werden (siehe auch Abschnitt 4.4). 

Der Einfluss von Plasmapartikelbeschichtungen (Nutzung/Eindosierung von Al - und Cu-

Mikropartikeln, Erzeugung von Schichtendicken im µm-Maßstab) auf die Witterungsbeständigkeit 

(18 Monate Freibewitterung) von Holzoberflächen (Kiefernsplintholz) wurde in Experimenten von 

Gascón-Garrido et al. [99] untersucht. Zusätzlich wurde der Einfluss einer Versiegelung (Acryl-

System) in Kombination mit dieser Partikelschicht dargestellt. Eine Kombination von Kupferpar-

tikelschicht und Versiegelung konnte eine Verfärbung durch Mikroorganismen signifikant redu-

zieren, die Plasmabeschichtung ohne Versiegelung allerdings nicht. Eine Photodegradation der 

Holzbestandteile, gemessen mittels ATR-FTIR, konnte durch keines der vorgestellten Beschich-

tungssysteme verhindert werden. Als nachteilig ist zudem die Verfärbung der Oberfläche (Ver-

grauung/Verdunklung) durch die Plasmabeschichtung selbst einzustufen. In weiterführenden Stu-

dien [100] wurde der Einfluss auf die Witterungsbeständigkeit einer Siloxanimprägnierung (wäss-

rige Amino-Siloxan-Lösung, Vakuumimprägnierung) des Holzes und anschließender Kupferparti-

kelbeschichtung untersucht. Eine Siloxanimprägnierung allein zeigte keinen hemmenden Einfluss 

auf die Besiedlung durch A. pullulans, eine Kupferbeschichtung hingegen konnte Pilzwachstum 

reduzieren. Weiterhin war die Kombination aus Imprägnierung und Plasmabeschichtung in der 

Lage, das Pilzwachstum deutlich zu reduzieren. Die Untersuchungen zeigten zudem, dass die Hy-

phen des Pilzes das Holz nicht penetrieren konnten. Zusätzlich dazu wurde ein positiver Effekt 

gegenüber dem Befall durch Termiten nachgewiesen: trotz des Befalls aller Prüfkörper war die 

Überlebensrate der Termiten im Fall des behandelten Holzes geringer.  
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2 Material und Methoden 

2.1 Geräte und Verbrauchsmaterial 

Die Holzmaterialien wurden, falls nicht anders im Text erwähnt, vor den Untersuchungen auf Tel-

lerschleifscheiben mit SiC-Schleifpapier (150er-Körnung) geschliffen und anschließend aufliegen-

des Material mittels Druckluft entfernt. Im Anschluss erfolgte eine Konditionierung aller Prüfkör-

per bei 23 °C und 50% rel. Feuchte für eine Woche. Si-Wafer und Glasobjektträger wurden vor 

den Experimenten im Ultraschallbad mit Isopropanol gereinigt und anschließend mit Druckluft 

getrocknet. 

Tabelle 3: Verwendete Substratmaterialien 

Material  Untersuchung Herkunft  

Rotbuche (Fagus sylvatica), 

Kernholz, Laubholz 

Benetzbarkeit, REM, XPS, pH-

Wertbestimmung 

ZEG: Zentraleinkauf Holz + 

Kunststoff eG, Klipphausen, DE 

Rotbuche (Fagus sylvatica), 

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, Klipphausen, DE 

Kiefer (Pinus sylvestris), Splint-

holz, Nadelholz 

Bläuebeständigkeit, Freibewitte-

rung 

ZEG: Zentraleinkauf Holz + 

Kunststoff eG, Klipphausen, DE 

Lärche (Larix decidua), Kern-

holz, Nadelholz 

Lackhaftung, Freibewitterung, 

Benetzbarkeit 

ZEG: Zentraleinkauf Holz + 

Kunststoff eG, Klipphausen, DE 

Douglasie (Pseudotsuga men-

ziesii), Kernholz, Nadelholz 

Lackhaftung, Freibewitterung ZEG: Zentraleinkauf Holz + 

Kunststoff eG, Klipphausen, DE 

Textilzellstoff, kryogemahlen, 

Tablette 

FTIR, XPS, Derivatisierung, 

pH-Wertbestimmung 

Buckeye Steinfurt GmbH, 

Steinfurt, DE 

Papierzellstoff, kryogemahlen, 

Tablette 

pH-Wertbestimmung Zellstoff Stendal GmbH, Arne-

burg, DE 

Buchenlignin (Klason), Tablette FTIR, XPS Institut für Holztechnologie 

Dresden (IHD) 

Si-Wafer, (100)-orientiert XPS-Tiefenprofilierung, SEM Si-Mat ïSilicon Materials e.K., 

Kaufering, DE 

Glasobjektträger Schichtdicke, Abrasionsbestän-

digkeit 

VWR, Radnor, USA 



2 Material und Methoden 23 

 

 

Tabelle 4: 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 

TTIP 97 % Vorversuche Beschichtung Sigma-Aldrich, St. Louis, USA 

TIPO 75% in Isopropanol Vorversuche Beschichtung Alfa Aesar, Haverhill, USA 

AgNO3 Antimikrobielle Schichten Sigma-Aldrich, St. Louis, USA 

Cu(NO3)2 2,5 Hydrat Antimikrobielle Schichten Riedel de Haen, Seelze, DE 

Zn(NO3)2 6 Hydrat Antimikrobielle Schichten Riedel de Haen, Seelze, DE 

TFAA, Ó 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 Sigma-Aldrich, St. Louis, USA 

Di-tBuC Chem. Derivatisierung XPS ABCR GmbH, Karlsruhe, DE 

Ethanol, absolut (99,9) Chem. Derivatisierung XPS Sigma-Aldrich, St. Louis, USA 

Isopropanol, 2-Propanol Precursorverdünnung Carl Roth, Karlsruhe, DE 

Entionisiertes Wasser Precursorverdünnung, Kontakt-

winkelmessung, pH-Wertbe-

stimmung 

/ 

Thiodigycol, 99,9 % Kontaktwinkelmessung Sigma-Aldrich, St. Louis, USA 

Ethylenglycol, 99,9 % Kontaktwinkelmessung ABCR GmbH, Karlsruhe, DE 

Diiodomethan, 99,9 % Kontaktwinkelmessung ABCR GmbH, Karlsruhe, DE 

Holzfarbe Sikkens Rubbol BL 

Satura, weiß 

Lackhaftung, Freibewitterung Akzo Nobel Deco GmbH, Köln, 

DE 

Holzlasur Remmers Induline 

LW 700, braun 

Lackhaftung, Freibewitterung, 

Bläuebeständigkeit 

Remmers Gruppe AG, Lönin-

gen, DE 

Bläueschutzgrundierung/Im-

prägnierung, Remmers Induline 

SW 900, Biozid: IPBC  

Freibewitterung, Bläuebestän-

digkeit 

Remmers Gruppe AG, Lönin-

gen, DE 
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Tabelle 5: Verwendete Geräte 

Bezeichnung Untersuchung Herkunft  

APPJ Tigres MEF Benetzung, pH-Wertbestim-

mung, Antimikrobielle Schich-

ten 

Tigres GmbH, Marschacht, DE 

APPJ Tigres CAT600 TiO2, SiO2-Beschichtung Tigres GmbH, Marschacht, DE 

DCSBD RPS 400 Benetzung, FTIR, XPS, Chemi-

sche Derivatisierung, pH-Wert-

bestimmung 

Roplass s.r.o, Brno, Tschechi-

sche Republik 

Dosiersystem STS 10.0 SiO2-Beschichtungen Sura Instruments GmbH, Jena, 

DE 

Ozongenerator COM AD-02 Ozonbehandlung Anseros Klaus Nonnenmacher 

GmbH, Tübingen, DE 

Sauerstoffgenerator SEP100 Ozonbehandlung Anseros Klaus Nonnenmacher 

GmbH, Tübingen, DE 

Ozonmessgerät Ozonomat GM-

6000-OEM 

Ozonbehandlung Anseros Klaus Nonnenmacher 

GmbH, Tübingen, DE 

Kontaktwinkelmessgerät OCA 

15+ 

Benetzbarkeit, Oberflächenener-

gie 

DataPhysics Instruments 

GmbH, Filderstadt, DE 

ATR-FTIR-6100 ATR-FTIR Cellulose, Lignin Jasco GmbH, Pfungstadt, DE 

FTIR-Messgerät IR MB 3000 Abgasmessung ABB Ltd., Zürich, Schweiz 

pH-Wertmesssystem pH 330i pH-Wertbestimmung WTW GmbH, Weilheim, DE 

pH-Flachkopfelektrode Sin-

Tix®Sur 

pH-Wertbestimmung WTW GmbH, Weilheim, DE 

Profilometer Alpha-Step D600 Schichtdickenmessung KLA Tencor Ltd., Milpitas, 

USA 

Rasterelektronenmikroskop 

Supra 55 VP 

Strukturuntersuchungen Carl Zeiss Microscopy GmbH, 

Jena, DE 

Sputteranlage für C und Au 

Cressington 108 auto 

Präparation REM Cressington Scientific Instru-

ments, Watford, UK 

Röntgenphotoelektronenspekt-

roskop (XPS) AXIS Ultra 

XPS Holz, Cellulose Lignin, 

Chemische Derivatisierung 

Kratos Analytical Ltd., Man-

chester, UK 

Lumineszenzmesskammer Antibakterielle Untersuchungen BMG-Labtech, Almendgrün,DE 

Autoklav, HV-50L Sterilisation vor antimikrobiel-

len Untersuchungen 

BPW Vertriebs GmbH und La-

bortechnik, Süßen, DE 

Tablettenpresse T-40 ATR-FTIR, XPS Graseby Specac, UK 

Gamma-Strahlungssterilisator Bläuebeständigkeit Bei BBF Sterilisationsservice 

GmbH durchgeführt  

QUV-Schnellbewitterungsgerät Künstliche Bewitterung, Lack-

haftung 

ATLAS Material Testing Tech-

nology GmbH, Linsengericht-

Altenhaßlau, DE 

Spektrophotometer CM 2610 Bewitterungsversuche Minolta, Marunouchi, Japan 
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Tabelle 6: Verwendete Mikroorganismen  

Bezeichnung Untersuchung Herkunft  

Escherichia coli HB 101 BTG-Test Leibniz-Institut DSMZ, Braun-

schweig, Deutschland 

Aspergillus niger DSM 1957 Schimmelpilzbeständigkeit Leibniz-Institut DSMZ, Braun-

schweig, Deutschland 

Paecilomyces variotii DSM 

1961 

Schimmelpilzbeständigkeit Leibniz-Institut DSMZ, Braun-

schweig, Deutschland 

Penicillium funiculosum DSM 

1944 

Schimmelpilzbeständigkeit Leibniz-Institut DSMZ, Braun-

schweig, Deutschland 

Trichoderma viride DSM 1963 Schimmelpilzbeständigkeit Leibniz-Institut DSMZ, Braun-

schweig, Deutschland 

Aureobasidium pullulans DSM 

3497 

Bläuebeständigkeit Leibniz-Institut DSMZ, Braun-

schweig, Deutschland 

Sydowia polyspora DSM 3498 Bläuebeständigkeit Leibniz-Institut DSMZ, Braun-

schweig, Deutschland 

2.2 Plasmaquellen 

Im Rahmen dieser Arbeit kamen zwei Arten nicht-thermischer Plasmaquellen zum Einsatz: eine 

diffuse coplanar surface barrier discharge (DCSBD) ĂRPS400ñ der Firma Roplass s.r.o. (Brno, 

Tschechien) sowie die Atmosphªrendruckplasmajets (APPJ) ĂPlasma Jet MEFñ und ĂCAT600ñ 

der Firma Tigres GmbH (Marschacht, Deutschland).  

Die DCSBD-Elektroden bestehen aus 15 Paaren Silberstreifen, die 0,5 mm unterhalb der Ober-

fläche einer 96%-igen Al2O3-Keramik eingebettet sind. Diese werden von einer 14 kHz Span-

nungsversorgung betrieben. [101, 102] Dieses System erzeugt auf der Keramik ein Plasma mit den 

Abmaßen 200 × 80 mm2 und einer effektiven Dicke von å 0,3 mm. Das führt zu einem aktiven 

Plasmavolumen von 4,8 cm3. Die Leistung wurde mit 400 W konstant gehalten, was in einer Leis-

tungsdichte von circa 83 W/cm3 resultiert. Die DCSBD wurde mit umgebender Luft betrieben.  

Eine andere Form nicht-thermischer Plasmen, die zur Behandlung der Materialien Anwendung 

fand, war ein APPJ basierend auf Tigresó MEF-Technologie. Diese Plasmaquelle ist mit einer Ener-

gie- und Prozessgasversorgungseinheit verbunden. Die Plasmadüse selbst ist aus einer inneren Stif-

telektrode aus Messing, welche auf Hochspannung liegt, und einer rotationssymmetrischen Au-

ßenelektrode aus Edelstahl, die auf Massepotential liegt, zusammengesetzt. Hiermit kann ein po-

tential-freies Plasma (Barriereentladung) bei einer Leistungseinkoppelung zwischen 60 und 500 W 

erzeugt werden [93], wobei dieser Wert bei ebenfalls 400 W konstant gehalten wurde. Unter diesen 
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Bedingungen wird ein aktives Plasmavolumen von circa 2,5 cm3 gebildet, was zu einer Leistungs-

dichte von ungefähr 160 W/cm3 führt. Im Gegensatz zur DCSBD wurde der Plasmajet mit öl-freier 

Druckluft bei einem Druck von 6 bar betrieben. Ein schematischer Aufbau beider verwendeter 

Quellen ist in Abbildung 4 dargestellt. 

 

Abbildung 4: Schematischer Aufbau von DCSBD und APPJ aus [50] 

2.2.1 Behandlung 

Die Proben (Holz, Cellulose- und Lignintabletten) wurden für die DCSBD-Behandlung mit 

Hilfe von Deckgläsern auf einem Abstand von 0,1 mm zur Keramik des DCSBD-Plasmasystems 

gehalten. Es ist notwendig zu erwähnen, dass der Spalt zwischen Keramik und Substrat einen Ein-

fluss auf die Behandlung haben kann. Solche Untersuchungen wurden im Rahmen dieser Arbeit 

nicht angestoßen, werden aber in der Literatur thematisiert. [74] Zur Realisierung einer homogenen 

Behandlung wurden die Proben mit einer Geschwindigkeit von 100 mm s-1 über die Keramikober-

fläche geführt. Die Temperatur dieser Oberfläche wurde mittels Kontaktthermometer gemessen 

und ergab einen Wert im Bereich 70 ± 5 °C.  

Die Behandlung der Proben mittels APPJ erfolgte unter der Verwendung eines x-y-Positionier-

systems, welches eine mäanderförmige Bewegung (Linienabstand = 3 mm) der Proben relativ zur 

Austrittsrichtung des Plasmas aus der Düse realisiert. Dies diente der flächigen Behandlung der 

Prüfkörper. Temperaturmessungen auf der Oberfläche mittels Kontaktthermometer ergaben Werte 

im Bereich 120 ± 5 °C. Dabei sei erwähnt, dass es sich hierbei um Spitzen(Peak)-Temperaturen 

handelt. Durch die schnelle Bewegung der Substrate mit einer Geschwindigkeit von 100 mm/s ist 

aber davon auszugehen, dass die mittlere Temperatur der Oberfläche geringer ist.  

Die Behandlungsparameter sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Die elektrische Arbeit wurde 

aus der elektrischen Leistungsaufnahme der Apparaturen ermittelt. Um eine generelle Vergleich-

barkeit beider Plasmaquellen zu gewährleisten, wurden die Materialien der gleichen Dichte elektri-

scher Arbeit (J/cm3) ausgesetzt. Das wurde erreicht, indem die effektive Behandlungszeit mit der 

DCSBD, im Vergleich zur APPJ-Behandlungszeit, verdoppelt wurde. Der Einfluss der Temperatur 

bei der Plasmabehandlung muss und wird in der Beurteilung der Ergebnisse ebenfalls berücksich-

tigt werden. 
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Tabelle 7: Plasmaparameter zur Materialbehandlung 

 DCSBD APPJ 

Prozessgas Umgebungsluft Druckluft (6 bar) 

Substratgeschwindigkeit [mm/s] 100 100 

Max. OF-Temperatur [°C] 70 ± 5 120 ± 5 

Plasmavolumen [cm3]  4,8  2,5 

Elek. Leistung [W] 400 400 

Leistungsdichte [W/cm3] 83 160 

2.2.2 APP-CVD und Precursordosierung 

Neben der Aktivierung von Oberflächen wurden die Plasmasysteme als Werkzeug zur Abschei-

dung dünner Schichten verwendet. Gegenüber den CVD-Plasmabeschichtungen im Niederdruck-

bereich haben in den letzten Jahren Verfahren an Bedeutung gewonnen, welche bei Atmosphären-

druck arbeiten. Die Beschichtungen werden über Modifikationen des Plasmasystems, mit denen 

gezielt chemische Vorläufersubstanzen (Precursoren) in oder in der Nähe des Plasmas eingebracht 

werden können, realisiert. Mit Blick auf das Beschichtungsregime haben sich für Freistrahlplasmen 

zwei unterschiedliche Methoden etabliert (Abbildung 5). In der ersten Variante, der direkten Plas-

maverarbeitung (direct plasma processing), wird der Precursor direkt in den Plasmaraum dosiert 

und gelangt mit dem Plasma auf die Substratoberfläche. Bei der zweiten Methode wird der Precur-

sor in der Nähe des Plasmas, d.h. indirekt (remote plasma processing), eingebracht. Die zweite 

Methode wird in der Regel für die Verarbeitung chemisch stark reaktiver Precursoren, die bei-

spielsweise zu schneller Hydrolyse neigen, eingesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit fanden beide Me-

thoden Anwendung. Zusätzlich wurde die indirekte Methode in Form eines Precursordosieraufsat-

zes weiterentwickelt, welcher in Abbildung 6 dargestellt ist. Über diesen Aufsatz können die 

Precursoren über Kanülen in der Nähe zum Substrat eingebracht werden. Darüber hinaus kann der 

Dosierabstand (der Weg vom Precursorausgang bis zur Substratoberfläche) durch vertikales Ver-

schieben der Kanülenhalterung variabel eingestellt werden und so gezielt auf die chemische Um-

wandlungsdynamik des Precursors im Plasma angepasst werden. Die Precursoren wurden über das 

Dosierssystem STS 10.0® (HMDSO) der Firma Sura Instruments und/oder einem Aerosolgenerator 

(Innovent-internes System) eingebracht. Zusätzlich zu schichtbildenden Substanzen können sekun-

däre Precursoren in den Beschichtungsprozess integriert werden, um zusätzliche Funktionalitäten 

der Schichten zu ermöglichen. Zur Generierung antimikrobieller Eigenschaften können gelöste 

Metallsalze, dispergierte Partikel oder gelöste Wirkstoffe eingebracht werden. Die Zuführung der 
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wirkstoffhaltigen Komponenten erfolgte über eine Zweistoffdüse mit Druckluftzufuhr und einer 

Peristaltik-Pumpe (Ismatec Laboratoriumstechik GmbH, Wertheim, Deutschland).  

 

Abbildung 5: Prinzipaufbau Beschichtungsanlage: Direct und Remote Precursordosierung (v.l.n.r.) 

 

Abbildung 6: Aufsatz zur Precursordosierung 

2.3 Ozonbehandlung 

Aus der Literatur [103, 104] und eigenen vorangegangenen Arbeiten ist bekannt, dass bei dem 

Betrieb von Plasmasystemen unter Normaldruckbedingungen und in Anwesenheit von Sauerstoff 

Ozon erzeugt wird. Eine Wechselwirkung des erzeugten Ozons mit den Holzbestandteilen und ei-

nem damit verbundenen Einfluss auf Eigenschaften wie Benetzbarkeit, Struktur und Oberflächen-

chemie ist somit vorstellbar. Um einen solchen Einfluss abschätzen zu können, wurden entspre-

chende Materialien mit Ozon behandelt und parallel zu den plasmabehandelten Materialien unter-

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 GmbH (Tübingen, Deutschland) verwen-

det. Zur Erzeugung des Ozons wurde trockener Sauerstoff über einen Sauerstoffgenerator SEP 100 

(Anseros) in den Ozongenerator eingebracht. Durch Hochspannung-Corona-Entladungsröhren 

wird der eingebrachte Sauerstoff in Ozon umgewandelt. Parallel dazu wurde mit dem Ozonmess-

gerät Ozonomat GM-6000-OEM (Anseros) die Ozonkonzentration (in gO3/m3) des Behandlungs-

gases gemessen. Bei der eingestellten Stromstärke und einem Gasdurchfluss von 50 Normliter/h 

ergibt sich eine Ozonkonzentration von 50 gO3/l. Die Proben befanden sich in einem Glaskolben 

und wurden für 3, 6 und 15 Minuten mit dem Gas überströmt, was einer Ozonmasse von etwa 

0,125, 0,25 oder 0,625 g entspricht. Der experimentelle Aufbau der Ozonbehandlung wird in Ab-

bildung 7 schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 7: Experimenteller Aufbau Ozonbehandlung, inklusive Fotografie Glaskolben mit Proben 

2.4 Precursorauswahl 

Im Rahmen dieser Arbeit sollten SiO2- und TiO2-Schichten hergestellt werden. In Vorversuchen 

sind daher eine Reihe von Precursoren, welche in Tabelle 8 zusammengefasst werden, hinsichtlich 

ihrer Eignung für den Beschichtungsprozess untersucht worden. Dabei standen Kriterien wie Ver-

arbeitbarkeit, Dosierbarkeit, Schichtabscheiderate, Abrasionsbeständigkeit und im Fall der TiO2-

Schichten die photokatalytische Aktivität im Fokus der Auswahl. Die Schichten wurden dabei un-

ter identischen Beschichtungsparametern (Arbeitsabstand, Dosierabstand, Verfahrtischgeschwin-

digkeit, Precursordosierung, Anzahl an Durchläufen) mit den in Abbildung 6 dargestellten Setup 

abgeschieden. 

Neben der Abscheidung der Schichtmatrix wurden, zur Schaffung antimikrobieller Oberflä-

chencharakteristika, sekundäre Precursoren in den Beschichtungsprozess eingebracht. Als sekun-

däre Precursoren fanden AgNO3, Cu(NO3)2 und/oder Zn(NO3)2 gelöst in Wasser/Isopropanol 

(1:1 V/V) Anwendung. Dabei wurden diese Metallsalze in den Konzentrationsstufen 1, 2 und 5 

Ma.% verwendet, wobei sich die Ma.% hierbei auf die Masse der Metallionen in der Lösung bezog. 



2 Material und Methoden 30 

 

Tabelle 8: Übersicht der untersuchten Precursoren 

Schichtsystem Precursor Summenformel Atomares 

MeO/CxHy-

Verhältnis 

Dosierung 

 

Bemerkung 

SiO2 HMDSO C6H18OSi2 0,125 gasförmig o. 

flüssig 

/ 

SiO2 TEOS C8H20O4Si å 0,179 flüssig / 

SiO2 OMCTS C8H24O4Si4 0,25 flüssig / 

TiO2 TTIP C12H28O4Ti 0,125 flüssig hydrolytisch, 

Beheizen der 

Schläuche 

notwendig 

TiO2 TIPO C16H28O4Ti å 0,114 flüssig schwach hy-

drolytisch 

TiO2 TBO C16H28O4Ti å 0,114 flüssig hydrolytisch 

 

2.5 Instrumentelle Analytik 

2.5.1 Kontaktwinkel und Oberflächenenergie 

Die Oberflächeneigenschaften von Holz und Holzwerkstoffen beeinflussen die Qualität von 

Verklebungen, Lackierungen und Veredelungen, wobei insbesondere Eigenschaften wie Benetz-

barkeit und Oberflächenenergie von entscheidender Bedeutung sind. Kontaktwinkelmessungen 

stellen in diesem Zusammenhang eine einfache und dennoch empfindliche Methode zur quantifi-

zierenden Charakterisierung dar. Allerdings zeigt ein ruhender Tropfen auf einer realen Oberfläche 

im Vergleich zu einer idealen Oberfläche oft unterschiedliche Kontaktwinkel. [105]  

Holz ist ein komplexes Material, und dessen Benetzbarkeit wird durch zahlreiche Faktoren be-

einflusst. Zu nennen wären hier: die Holzart, der Gewebetyp (Splintholz oder Kernholz, Frühholz 

oder Spätholz), vorangegangene Veränderungen durch den Kontakt mit Wasser, Licht, Witterung 

oder biologischen Angriffen, Trocknungsmethoden sowie Faserorientierung und Alter. [106, 107] 

Darüber hinaus kann Holz als komplexes Kompositmaterial verstanden werden, welches neben 

einer rauen und heterogenen Oberfläche eine poröse Struktur aufweist. [108] 

Aus diesem Grund sind die Bedingungen zur Gültigkeit der Youngóschen Gleichung bei der 

Untersuchung derartiger Oberflächen nicht vollständig erfüllt. Die gemessenen Absolutwerte der 

Kontaktwinkel und die daraus resultierenden Oberflächenenergien sind daher Näherungswerte und 
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zeigen Tendenzen auf. Generell scheint die Anwendung dieser Methode aber zielführend, da Aus-

sagen über den Einfluss von Plasmabehandlungen und Plasmabeschichtungen auf die Oberflächen-

eigenschaften getroffen werden sollten. 

Kontaktwinkelmessungen (Methode: ruhender Tropfen) wurden mit dem videobasierten opti-

schen Kontaktwinkelnehmer OCA 15+ (Dataphysics, Deutschland) und der zugehörigen Software 

SCA20 ermittelt. Für die Betrachtung der Benetzbarkeit der Oberfläche mit Wasser wurden Trop-

fenvolumina (deionisiertes Wasser) von 5 µl auf den Prüfkörper aufgesetzt. Die Kamera wurde so 

positioniert, dass die Brennebene senkrecht zur Holzfaserrichtung ausgerichtet war. Diese Vorge-

hensweise wurde gewählt, da sich die Oberflächentopografie (Oberflächenrauheit) von Holzober-

flächen in paralleler im Vergleich zur senkrechten Richtung zur Holzfaser stark unterscheiden. 

Kontaktwinkel wurden mit einer Aufnahmerate von 30 Messungen pro Sekunde durchgeführt. Auf 

diese Weise konnte der Kontaktwinkel in Abhängigkeit der Zeit (vom ersten Kontakt mit der Ober-

fläche bis Ende der Messzeit) bestimmt werden. Zur Ermittlung des Kontaktwinkels wurde die 

Differentialmethode nach Nussbaum [109] verwendet. Nach diesem Modell kann die Benetzbar-

keit von Holzoberflächen grob in zwei Teilschritte untergliedert werden: Erstens eine Ausbrei-

tungsphase, in welcher der Tropfendurchmesser so schnell vergrößert wird, dass die Änderungsrate 

des Kontaktwinkels relativ groß ist und zweitens eine Eindringphase, bei der die Änderungsrate 

des Kontaktwinkels nahezu homogen verläuft. Durch das Auftragen der Benetzungsrate in Abhän-

gigkeit der Zeit kann der Kontaktwinkel bestimmt werden, falls dɗ/dt=konstant (ɗ ï Kontaktwin-

kel, t ï Zeit), was am Ende der Ausbreitungsphase der Fall ist. Dieser Kontaktwinkel wird auch als 

Ăconstant wetting rate angleñ (cwra) bezeichnet. Die Tropfen wurden in einem Abstand von 10 mm 

voneinander platziert, unabhängig davon, ob es sich bei dieser Position um Früh- oder Spätholz 

handelte. Jede Messung wurde, falls nicht weiter beschrieben, innerhalb von 10 Minuten nach der 

Plasmabehandlung durchgeführt.  

Durch eine Atmosphärendruckplasmabehandlung kann es zu chemischen und energetischen 

Veränderung von Holzoberflächen kommen. Die Oberflächenenergie kann durch die Messung der 

Kontaktwinkel bestimmt werden, die sich zwischen dem Festkörper (bzw. der Holzoberfläche) und 

Testflüssigkeiten bekannter Oberflächenenergie an der Phasengrenze ausbilden. Nach Messung der 

Kontaktwinkel kann die Oberflächenenergie durch verschiedene Berechnungsansätze bestimmt 

werden. [108, 110] Es ist weitestgehend anerkannt, dass sich die intermolekulare Energie zwischen 

zwei Materialien aus der Summe einer dispersen Komponente und einer polaren Komponente 

ergibt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Methode nach Owens und Wendt [111] verwendet, 

wobei hier davon ausgegangen wird, dass die freie Oberflächenenergie (oder Oberflächenspan-

nung) proportional zur intermolekularen Energie ist. Somit kann die freie Oberflªchenenergie ů als 

die Summe aus disperser Komponente ůD und polarer Komponente ůP verstanden werden. [112] 
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Polare Wechselwirkungen beinhalten u.a. Dipol-Dipol-, induzierte Dipol-Dipol- und Wechsel-

wirkungen durch Wasserstoffbrücken. [113] Disperse Anteile bzw. Wechselwirkungen, auch Lon-

donósche Krªfte genannt, r¿hren aus Wechselwirkungen temporªrer, nicht permanent im Molekül 

lokalisierter Schwankungen der Elektronendichte her. Durch die daraus gebildeten temporären Di-

pole können in benachbarten Atomen oder Molekülen ebenfalls temporäre Dipole induziert wer-

den. [114-116] Eine wichtige und häufig angewendete Methode zur Bestimmung der Oberflächen-

energie ist die nach Owens und Wendt [117]. In dieser Methode ist es notwendig mindestens zwei 

Testflüssigkeiten zu verwenden, wobei vor allem die Kombination aus Diiodomethan und destil-

liertem Wasser bei der Charakterisierung von polymeren Oberflächen zum Einsatz kommt. [118] 

Dennoch ist die Verwendung von mehr als zwei Testflüssigkeiten zu empfehlen, da die dadurch 

erhaltenen Werte für die Oberflächenenergie vertrauenswürdiger werden. Im Rahmen dieser Arbeit 

wurden insgesamt 4 Testfl¿ssigkeiten verwendet: deionisiertes Wasser (ůP = 51 mN/m, ůD = 

21,8 mN/m, ůges = 72,8 mN/m), Diiodomethan (ůP = 0 mN/m, ůD = 50,8 mN/m, ůges = 50,8 mN/m), 

Thiodiglycol (ůP = 18 mN/m, ůD = 35 mN/m, ůges = 53 mN/m) und Ethylenglycol (ůP = 19 mN/m, 

ůD = 29 mN/m, ůges = 48 mN/m). 

2.5.2 pH-Wert-Messung 

Die pH-Werte der Oberfläche wurden mit dem pH-Wertmesssystem pH 330i (WTW GmbH) 

und unter Zuhilfenahme der Flachkopfelektrode SinTix®Sur bestimmt. Diese Untersuchungen sind 

in Anlehnung an die Experimente von Odr§ġkov§ et al. [54] und damit nach den Standards STN 

ISO 50 0374 und Tappi T 529 OM-88 durchgeführt wurden. Diese Methode basiert auf der pH-

Wert-Messung von befeuchtetem Holz, wobei 30 µl deionisiertes Wasser (pH-Wert å 7) auf die 

Prüffläche aufgebracht wurde. Anschließend wurde die Elektrode auf den befeuchteten Bereich 

gedrückt. Die Aufnahme des Messwertes erfolgte 2 min nach dem Eintauchen der Elektrode ins 

Wasser. 

2.5.3 Schichtdickenmessung 

Die Schichtdickenbestimmung erfolgte mit einem Profilometer Alpha-Step D600 (KLA Ten-

cor). Für die Messungen wurden eine Scanlänge von 2000 µm genutzt. Die Auflösung lag bei 1 µm 

und die Auflagekraft der Tastnadel bei 10 mg. Der Radius der Spitze betrug 2,5 µm. Für die Mes-

sung der Schichtdicke war eine vorherige Präparation der Oberflächen notwendig. Die Präparation 

basierte auf einer Masken-Methode. Hierfür wurde eine Linie eines gut lösliches Material (Perma-

nentmarker) aufgetragen. Nach Schichtabscheidung mittels Plasma wurde der Strich zusammen 

mit der darüber liegenden Schicht im Ultraschallbad (Ethanol) abgelöst, wodurch eine scharfe 
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Kante des Schichtmaterials zurückblieb. Die so erhaltene Stufenhöhe konnte daraufhin taktil ver-

messen werden (von Oberkante der Schicht bis Substratmaterial). 

2.5.4 Fourier Transform Infrarot Spektroskopie (FT-IR) 

FT-IR Spektren von Zellstoff- und Ligninpresslingen wurden mit einem FTIR-6100 der Firma 

Jasco im spektralen Bereich zwischen 7900 und 350 cm-1 unter der Verwendung der Diamant-

ATR-Technik aufgenommen. Die Aufnahme der FTIR-Spektren erfolgte unter Verwendung einer 

Auflösung von 1 cm-1. Abgasmessungen wurden unter Verwendung des FTIR-Gerätes IR MB 3000 

im spektralen Bereich zwischen 4000 und 400 cm-1 durchgeführt. Die Abgase der Plasmaquellen 

wurden dabei über Druckluft in eine Gasmesszelle geleitet und entsprechende Spektren mit einer 

spektralen Auflösung von 2 cm-1 aufgenommen. 

Typische IR-Spektren für Cellulose, Hemicellulose und Lignin werden in Abbildung 8 darge-

stellt. Es kann im Allgemeinen festgestellt werden, dass diese drei Komponenten im aus funktio-

nellen Gruppen wie z.B. OH (3400-3200 cm-1), C=O (1765-1715 cm.1), C-O-C (1270 cm- 1), und 

C-O-(H) (å 1050 cm-1) bestehen. [119-120] Dennoch zeigen die Holzkomponenten unterschiedli-

che IR-Strukturen. Aufgrund ihrer Komplexität werden die Spektren oft in zwei Bereiche unterteilt: 

zum einen in einen Bereich mit OH und CH Streckschwingungen zwischen 4000 und 2700 cm-1 

und der ĂFingerprintñ-Bereich, welcher verschiedenen funktionellen Gruppen zuzuordnen ist, zwi-

schen 1800-800 cm-1. Für Cellulose kann eine starke und breite Bande zwischen 3600-3000 cm-1 

beobachtet werden, welche verschiedenen OH Streckmoden zuzuordnen ist. Eine weitere Bande in 

der Region zwischen 3000-2800 cm-1 kann Streckschwingungen von asymmetrischen und sym-

metrischen Methyl- und Methylengruppen in Cellulose zugeordnet werden. [121] Die Fingerprint-

Region der Cellulose weist mehrere Banden auf. Die Bande bei å 1650 cm-1 kann adsorbiertem 

Wasser, z.T. aber auch Hemicellulosen zugeordnet werden. [121-123] Die Banden bei 1430, 1370, 

1335 und 1320 cm-1 können CH2 (symmetrische Biegeschwingung), CH (Biegeschwingung), OH 

(in-plane Biegeschwingung) und CH2 (Schaukelschwingung) [121-124] zugeordnet werden. Die 

Banden bei 1162, 1111, 1057 und 898 cm-1 werden hingegen C-O-C (asymmetrische Brückenstre-

ckung), dem Anhydroglucosering (asymmetrische Steckschwingung), C-O (Streckschwingung), 

C-H (in-plane Deformationsschwinung) und C-H von Cellulose (Deformationschwingung) zuge-

schrieben. [121-125] 

Während die höchste IR Absorbanz für OH und C-O bei Cellulose gefunden wird, enthält He-

micellulose mehr C=O Bestandteile. Alle Lignine zeigen eine breite Bande zwischen 3460-

3412 cm-1, welche auf OH-Gruppen in phenolischen und aliphatischen Verbindungen zurückzu-

führen ist. [126] Die bei Wellenzahlen zwischen 2840 und 2835 cm-1 lokalisierte Bande entsteht 
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durch CH (Steckschwingung) in aromatischen Methoxygruppen. [123] Methyl- und Methylen-

gruppen der Seitenketten sind zwischen 3000-2842 cm-1 zu finden. [127] Im Vergleich dazu finden 

sich große Unterschiede zwischen Cellulose/Hemicellulose und Lignin in der Fingerprint-Region 

zwischen 1830-730 cm-1. Die Bande zwischen 1730-1700 cm-1 rührt von unkonjugierten Car-

bonyl/Carboxyl Streckschwingungen her. [126, 128] Die üblicherweise bei Lignin auftretenden 

aromatischen Strukturen und die entsprechenden Skelettschwingungen können im Bereich 1600, 

1515 und 1426 cm-1 detektiert werden. [126] Bei 1462 cm-1 werden zusätzlich C-H Deformations-

schwingungen in Verbindung mit aromatischen Ringschwingungen nachgewiesen. [129] Phenoli-

sche OH und aliphatische C-H Schwingungen in Methylgruppen sind weiterhin im spektralen Be-

reich zwischen 1370-1365 cm-1 zu erwarten. [126] Eine stark ausgeprägte Bande kann bei 1230-

1221 cm-1 gefunden werden, welche mit C-C, C-O und C=O Streckschwingungen in Verbindung 

gebracht werden kann. [126] Aromatische C-H Deformationsschwingungen tauchen, als komplexe 

Schwingung in Kombination mit C-C, C-O Streckschwingungen und C-OH Biegeschwingung in 

Polysacchariden, im Bereich 1035 cm-1 auf. [129]  

 

Abbildung 8:FTIR-Spektren von Cellulose, Hemicellulose und Lignin [120] 

2.5.5 Rasterelektronenmikroskopie (REM) 

Zur Untersuchung der topographischen Beschaffenheit der Oberflächen kam ein Supra 55 VP 

(Zeiss) zum Einsatz. Dieses Gerät verfügt über eine thermische Feldemissionskathode. Zur Erzeu-

gung der Abbildungen ist ein Inlense-Detektor unter Verwendung einer Spannung von 5 kV und 

einem Arbeitsabstand zwischen 3 und 4 mm eingesetzt worden. In Abhängigkeit vom verwendeten 

Gerät liegt die Auflösung, welche bei topografischen Aufnahmen erreicht werden kann, bei einigen 

Nanometern. [130] 
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2.5.6 Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) 

Diese Messungen wurden unter Verwendung eines AXIS ULTRA DLD der Firma Kratos Ana-

lytical Ltd. durchgeführt. Hierbei wurden ein hemisphärischer Energieanalysator und eine mono-

chromatische Al KŬ (1486,6 eV) Röntgenquelle verwendet. Übersichtsspektren wurden in 1,0 eV 

Schritten bei einer Passenergie von 160 eV und Detailspektren in 0,1 eV Schritten bei einer Pas-

senergie von 40 eV auf einem Messfleck von 700 × 300 µm2 aufgenommen. Da Holz und Holzbe-

standteile elektrisch nicht leitfähig sind, wurde ein Ladungsneutralisator verwendet. Die Bindungs-

energien wurden auf 284,8 eV (aliphatischer Kohlenstoff) korrigiert. [131-133] Die Spektren wur-

den mit einem take-off-Winkel von Ū = 90Á aufgenommen. Eine Auswertung aller Spektren er-

folgte mit der Software CasaXPS. Das Fitting der Spektren wurde mit einem Shirley Untergrund 

und einem Gauß-Lorentz-Modell GL(30), d.h. der Summe von Gauß- (70 %) und Lorentz-Kurven 

(30 %), durchgeführt. 

Für die Charakterisierung der Oberflächen von Holz und Holzbestandteilen (Cellulose, Lignin) 

ist vor allem das Verhältnis von Sauerstoff zu Kohlenstoff (O/C) von Interesse. [56, 134-136] Dar-

über hinaus können im Holz geringe Mengen weiterer Elemente wie Stickstoff vorkommen. In 

Holz können zudem anorganische Bestandteile enthalten sein, was u.a. zu einer Detektion von Ele-

menten wie Calcium, Kalium, Magnesium, Silicium und Natrium führen kann. [1] Neben qualita-

tiven und quantitativen Aussagen zur Oberflächenzusammensetzung bietet XPS die Möglichkeit, 

detaillierte Aussagen zu Bindungszuständen zu erstellen. Für biologische Oberflächen wie Holz 

basieren die Untersuchungen oft auf der Messung und Auswertung des C1s-Detailspektrums. Die 

Zerlegung des C1s Signals wird üblicherweise anhand der Anzahl an Sauerstoffatomen, welche an 

den Kohlenstoff gebunden sind, durchgeführt (siehe auch Tabelle 9). [135-137]  

¶ C1: C-Atome, die nur mit C oder H gebunden sind (BE = 284,8 eV) 

¶ C2: C-Atome, die mit einem O-Atom gebunden sind (ȹBE = + 1,5 ± 0,2 eV) 

¶ C3: C-Atome, die mit einem Carbonyl-O oder zwei Nicht-Carbonyl-O gebunden sind (ȹBE 

= + 2,8 ± 0,2 eV) 

¶ C4: C-Atome, die an ein Carbonyl- und ein Nicht-Carbonyl-O gebunden sind (ȹBE = + 3,8 

± 0,2 eV) 

Zusätzlich zu diesen 4 Hauptkomponenten können ˊ - ˊ* shake-up Signale aufgenommen wer-

den, die den aromatischen C-Verbindungen des Lignins zuzuordnen sind. [136] Buchenholz enthält 

ungefähr 49% Cellulose, 25% Hemicellulose, 24% Lignin und 1% Extraktstoffen. [138] Durch die 

Verwendung dieser chemischen Zusammensetzung ist es möglich, ein theoretisches O/C-Verhält-

nis zu errechnen. Cellulose enthält 5 C2-Atome und 1 C3-Atom und damit ein O/C-Verhältnis von 

0,83. Hemicellulosen enthalten weniger als 5 C2-Atome, ein C3-Atom und weniger als 1 C4-Atom 
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(COOH-Gruppe) mit einem O/C-Verhältnis von circa 0,8. Lignin weist eine wesentlich komple-

xere Struktur auf, wodurch ein O/C-Verhältnis schwerer aufzustellen ist. Prinzipiell sind 4 C-Ty-

pen in Lignin vorhanden, wobei die chemische Struktur größere Mengen C1- und C2-Atome auf-

weist. In der Literatur werden O/C-Verhältnisse für Lignin von etwa 0,33 angegeben. [139] Inari 

et al. [135] haben die elementare Zusammensetzung von unbehandelter Buche experimentell be-

stimmt und geben folgende Werte an: 48,5 % C, 6,0 % H, 45,5 % O. Aufbauend auf diesen Unter-

suchungen weist diese Holzart ein O/C-Verhältnis von 0,7 auf. In Abbildung 9 wird beispielhaft 

ein typisches XPS-Übersichtsspektrum und C1s-Detailspektrum von unbehandelter Buche darge-

stellt. [135] In Tabelle werden die für die vier C-Typen üblichen Holzbestandteile gezeigt. [140] 

 

Abbildung 9: XPS-Übersichtsspektrum (li.) und C1s-Detailspektrum (re.) von unbehandelter Buche [135] 

Tabelle 9: Mögliche Bestandteile des XPS C1s-Detailspektrums von Holz [135-137] 

C1s-Bestandteil Peaklage [eV] Mögliche chem. Bin-

dungen 

Zugehörige Holzbe-

standteile 

C1 284,8 C-C, C-H Lignin, Acetylgruppen in 

Hemicellulose, Extrakt-

stoffe (z.B. Fettsäure, 

Glyceride)  

C2 å 286,3 C-OH, O-C-H, C-O-C Cellulose, Hemicellulose, 

Lignin, Extraktstoffe 

(z.B. Tannine, Lignans)  

C3 å 287,6 C=O, O-C-O Lignin, Cellulose, Hemi-

cellulose, Extraktstoffe 

(Tannine) 

C4 å 288,6 HO-C=O, O-C=O Acetylgruppen in Hemi-

cellulose, Carboxylgrup-

pen in Hemicellulose, 

Extraktstoffe (z.B. Fett-

säuren, Tannine) 
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Chemische Derivatisierung 

Mittels Plasma modifizierte Oberflächen können eine Vielzahl an chemischen Gruppen enthal-

ten, welche zum Teil mit spektroskopischen Methoden wie XPS nicht voneinander unterschieden 

werden können. So sind oft lediglich C, H und O an der Oberfläche von plasmabehandelten Poly-

meren vorhanden, wobei diese aber in vielen Kombinationen vorliegen können. Zu nennen wären 

hier Carboxyl-, Ether-, Ester-, Hydroxid-, Hydroperoxid-, Keton-, Aldehyd- und/oder Carbonat-

gruppen. Die chemische Derivatisierung für XPS hat sich als erfolgreiche Methode zur Untersu-

chung chemischer Oberflächenzustände etabliert. So wurden in den vergangenen 30 Jahren zahl-

reiche Arbeiten zu diesem Themenfeld veröffentlicht, wobei eine der ersten von Briggs et al. pu-

bliziert wurde. [141] Ein frühes Review wurde 1988 von Batich veröffentlich, in welchem die De-

rivatisierung von C-OH Gruppen mit Trifluoressigsäureanhydrid betrachtet wurde. [142] Ein brei-

tes Spektrum chemischer Reaktionen, welche für die CD-XPS genutzt werden kann, wurde wei-

terhin umfänglich in einem Fachbuch von Briggs 1990 dargestellt. [143] 

 

Abbildung 10: Schematische Darstellung der chemischen Derivatisierungsreaktionen; C-OH (oben), C=O 

(mittig), C-COOH (unten) [144] 

Derivatisierung der Hydroxylgruppen (C-OH) 

Der Anteil an OH-funktionalisierten Kohlenstoffatomen, xOH, wurde auf Celluloseoberflächen 

bestimmt. Hierzu wurde gezielt die chemische Derivatisierungsreaktion von Hydroxylgruppen mit 

Trifluoressigsäureanhydrid (TFAA) genutzt. Im Anschluss fand die Charakterisierung der funkti-

onalisierten Oberfläche mittels XPS statt. Die zugrundeliegende chemische Reaktion wird im 

Schema (Abbildung 10) beispielhaft für eine plasmabehandelte Polypropylenoberfläche darge-

stellt.  
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Die chemische Derivatisierung der C-OH wurde bei Raumtemperatur in Anlehnung an das Pro-

tokoll von Gross et al. durchgeführt. [145] Diese Prozedur wurde bei Raumtemperatur und unter 

Verwendung des in Abbildung 11 schematisch dargestellten Aufbaus durchgeführt. Die Proben 

wurden in einen Glasexsikkator platziert. Zunächst wurde bei geschlossenem TFAA-Behälter der 

Exsikkator auf einen Druck < 8 mbar evakuiert. Nach 30-minütiger Evakuierung wurde die Linie 

zwischen Pumpe und Exsikkator geschlossen. Anschließend wurde die Linie zwischen TFAA-Be-

hälter und Exsikkator, wodurch die Probenkammer mit gasförmigem TFAA geflutet wurde. Die 

zu derivatisierenden Proben wurden der TFAA-Atmosphäre insgesamt 15 min ausgesetzt, worauf-

hin die Linie zwischen TFAA-Behälter und Exsikkator wieder geschlossen wurde. Im Anschluss 

wurde die Linie zwischen Pumpe und Exsikkator wieder geöffnet und die Behandlungskammer 

erneut auf < 8 mbar evakuiert. Dieser Druck wurde für weitere 30 min gehalten, um nicht-reagiertes 

TFAA und bei der Reaktion entstehende Trifluoressigsäure zu entfernen.  

 

Abbildung 11: Experimenteller Aufbau zur chemischen Derivatisierung von C-OH 

Derivatisierung von Carbonylgruppen (C=O) 

Eine chemische Derivatisierung von Carbonyl-Gruppen erfolgte unter der Verwendung von 

Pentafluorphenylhydrazin (PFPH) in flüssiger Phase. Hierzu wurden die zu untersuchenden Prüf-

körper in einer gesättigten absolut-ethanolischen PFPH-Lösung (20 ml Lösung in versiegeltem 

Glasgefäß) für 2 h bei Raumtemperatur behandelt. Im Anschluss wurden die Proben 3-mal mit 

absolutem Ethanol gewaschen und für 24 h unter Laborbedingungen getrocknet. Die generelle che-

mische Reaktion wird ebenfalls in Abbildung 10 schematisch illustriert. [34] 

Derivatisierung Carboxyl (C-COOH) 

Die Derivatisierung von Carboxyl-Gruppen wurde mit 2,2,2-Trifluorethanol (TFE) und N,Nó-

Di-tert-butylcarbodiimid (Di-tBuC) und in Anlehnung an das Protokoll von Chilkoti et al. bei 

Raumtemperatur durchgeführt. [146] Eine schematische Darstellung der Derivatisierungsreaktion 

wird in Abbildung 10 dargestellt. Hierfür wurden die zu derivatisierenden Proben auf einem Ob-

jektträger innerhalb einer Glasröhre platziert. TFE (0,9 ml), Pyridin (0,4 ml) und Di-tBuC (0,3 ml) 

wurden der Reihe nach in 15-Minuten-Intervallen unterhalb des Objektträgers eingebracht, wobei 
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sich die Substanzen nicht berührten. Danach wurde die Glasröhre mit einem PTFE-Stopfen ver-

schlossen und 12 h gelagert. Das Di-tBuC fungiert in diesem Prozess als Dehydrierungsmittel, 

während das Pyridin als Katalysator der Derivatisierungsreaktion dient.  

Tiefenprofilierung 

Die Tiefenprofilanalyse wurde mit monoatomarem Argon (5 keV) und einer Rastergröße von 

1,5 × 1,5 mm2 durchgeführt. Zu Beginn der Messung wurde eine Tiefenkalibrierung vorgenom-

men. Dabei wurde an einer Stelle auf der Probe gesputtert und nach Erreichen des Substrates (über-

wiegend Si-Siagnale detektiert) konnte der erzeugte Krater profilometrisch (Alpha Step D-600) 

vermessen werden. Über die Sputterzeit und die Kratertiefe kann somit die Sputterrate ermittelt 

werden, was es bei einer weiteren Messung an einer anderen Stelle auf der Oberfläche ermöglicht, 

die Zusammensetzung in Abhängigkeit der Sputtertiefe zu ermitteln. 

2.6 Antimikrobielle Untersuchungen 

2.6.1 BacTiter-Glo® 

Mit dem BacTiter-Glo®-Verfahren erfolgt eine indirekte Messung der Anzahl von lebenden 

Mikroorganismen, speziell Bakterien, in Suspensionen. Der grundlegende Mechanismus dieser 

Untersuchung ist die Messung des Adenosintriphosphats-Gehaltes (ATP) in Bakterien. In biologi-

schen Systemen ist Nukleotid ATP bei allen metabolischen Aktivitäten beteiligt und fungiert in 

Zellen als universeller und unmittelbar verfügbarer intrazellulärer Energieträger. In lebenden Zel-

len liegt eine beachtliche Menge des ATP vor, was es zu einem direkten Indikator für solche macht. 

Durch antimikrobielle Wirkstoffe kann es zum Zelltod bzw. zum Absterben der Bakterien kom-

men. Dies führt wiederum zu einem Absenken des ATP-Gehaltes in der Bakterienkultur. Der ATP-

Gehalt steht dabei in direkt proportionalem Zusammenhang mit der Anzahl lebender Zellen. Dieser 

ATP-Gehalt kann über die Emission von Licht gemessen werden, dass durch eine chemische Re-

aktion des ATPs in den Zellen herrührt. Dieses Licht wird durch Luciferase, bei welchem es sich 

um das Enzym des Photinus pyralis handelt, generiert. Dabei verhält sich die Lichtintensität pro-

portional zur vorhandenen ATP-Konzentration. [147, 148] Nachfolgend wird die ablaufende che-

mische Reaktion dargestellt: 

 

═╣╟╓ ╛◊╬░█▄►░▪╞ ᴼ╞●◐■◊╬░█▄►░▪═╜╟ ╓░▬▐▫▼▬▐╪◄ ╒╞ ╛░╬▐◄  ▪□ 

(Gleichung 2) 
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Die Intensität des emittierten Lichtes wird in einer Messkammer bestimmt. Diese bestimmte 

Lichtintensität ist proportional zur vorhandenen ATP-Konzentration, wodurch Aussagen zu der 

metabolischen Aktivität der Zellen ermöglicht werden. Im Test wurde die antimikrobielle Wirkung 

der Dünnschichten auf den Bakterienstamm Escherichia coli HB101 untersucht. Vor Beginn der 

Untersuchungen wurden die 10 × 10 mm2 großen Proben in speziellen Gefäßen mit einem Auto-

klav (HV-50L, BPW Vertriebs GmbH und Labortechnik, Süßen, Deutschland) für 21 min bei 

121 °C dampfsterilisiert, um eventuell anhaftende lebende Zellen bzw. Mikroorganismen abzutö-

ten, da diese ansonsten die ATP-Konzentration und damit die Messungen beeinflusst hätten. Nach 

dem Autoklavieren wurden 24-Well-Mikrotiterplatten (MTP) mit den zu untersuchenden Proben 

bestückt. Neben wirkstoffbeladenen Proben wurden auch Substrate mit einer wirkstofffreien SiO2-

Beschichtung und unbeschichtetes Material als Referenz getestet. Weiterhin blieben einige der Ka-

vitäten der MTP für die nichtbelastete Bakteriensuspension frei. Daraufhin wurden 500 µl einer 

Bakteriensuspension mit 5 × 105 KbE/ml, welche vorher bei 37 °C für 18 h kultiviert wurden 

(Nährmedium: CASO Medium), in jede Kavität der 24er MTP gegeben. Anschließend erfolgte die 

Versiegelung dieser Platten mit Parafilm und eine Lagerung bei 37 °C für 3 h und 90 rpm in einem 

Schüttelinkubator. Danach erfolgte die ATP-Bestimmung im BacTiterGlo®-Test. Dafür mussten 

nach der Inkubation 50 µl der mit den Proben in Kontakt gewesenen Bakteriensuspensionen in die 

Kavität einer 96er LIA (zwei Replikate), in welcher die Lumineszenzmessung durchgeführt wur-

den, überführt und mit 50 µl der BacTiterGlo®-Reaktionssubstanz versetzt werden. Die Lumines-

zenzmessung erfolgte nach 5-minütigem Homogenisieren im Reader. 

Zusätzlich wurde zu den BTG-Versuchen jeweils die Anzahl vermehrungsfähiger Mikroorga-

nismen mit dem Plattenzählverfahren (Koloniebildende-Einheiten Test) durchgeführt. Hierfür 

wurde von den in 500 µl inkubierten Suspensionen jeweils ein Volumen von 30 µl entnommen und 

in den Verdünnungsstufen bzw. Verdünnungsfaktoren (mit isotonischer Kochsalzlösung) 100, 101, 

102, und 103 auf Agarplatten ausplattiert und erneut für 24 Stunden inkubiert. Daraufhin erfolgte 

die Auszählung der gebildeten Kolonien, wobei die Berechnung der KbE entsprechend nachfol-

gender Formel durchgeführt wurde: 

 

╚╫╔□■ϳ ╝▌▄◑Ȣ╚▫■▫▪░▄▪ ╥▄►▀İ▪▪◊▪▌▼█╪▓◄▫► ȟ   (Gleichung 3) 

 

Dabei ist Ngez.Kolonien die Anzahl ausgezählter Kolonien auf der Agarplatte. Ein Faktor 33,3 war 

notwendig, da auf diese Weise eine Anzahl KbE bezogen auf 1 ml Bakteriensuspension erreicht 

wurde. Durch dieses Verfahren sollten die gemessenen Lumineszenzwerte bestätigt werden. War 

nach der anschließend durchgeführten KbE-Methode kein Koloniewachstum mehr nachweisbar 

und die gemessenen Lumineszenzwerte gering, war dies die Bestätigung für eine antibakterielle 
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Wirksamkeit der Beschichtungen. Ein geringer Lumineszenzwert bei gleichzeitigem Kolonie-

wachstum hätte beispielsweise durch einen bakterriostatischen Effekt des Materials herrühren kön-

nen, könnte aber nicht als antibakterielle Wirkung klassifiziert werden. Durch die zusätzliche Prü-

fung von Referenzproben und nicht belasteten Keimen können Rückschlüsse auf die antibakterielle 

Wirkung und bakteriostatische Wirkung der applizierten Beschichtungen gegeben werden. [149] 

2.6.2 Plattenzählverfahren (KbE-Test) 

Mit dieser grundlegenden Methode des mikrobiologischen Arbeitens kann die Vermehrungsfä-

higkeit von Bakterien und anderer Mikroorganismen überprüft werden, wobei qualitative als auch 

quantitative Aussagen getroffen werden können. Im Rahmen dieser Methode werden mit Bakterien 

versehene Flüssigkeiten auf die zu untersuchenden Proben aufgebracht, wobei sich durch anschlie-

ßende Inkubation auf Agarplatten vorhandene Keime vermehren. Diese formen auf dem Agar Bak-

terienkolonien (koloniebildende Einheiten KbE). Durch das Anlegen und die Auswertung von Ver-

dünnungsreihen lassen sich diese quantifizieren. In diesen Versuchen waren die Arbeitsschritte, 

mit Ausnahme der Lumineszenzmessung, analog zu denen des BTG-Tests. 

2.6.3 Schimmelpilzbeständigkeit nach DIN EN 60068-2-10 

Bei diesem Verfahren handelt es sich um eine Methode zur Prüfung der Schimmelpilzbestän-

digkeit von Bau- und Holzwerkstoffen, welches in Anlehnung an die DIN EN 60068-2-10 konzi-

piert ist. [150] Der sich entwickelnde Bewuchs auf den Proben wurde visuell unter Zuhilfenahme 

eines Auflichtmikroskops mit bis zu 45-facher Vergrößerung bewertet und ist das Maß für die 

Wirksamkeit der Oberflächenbehandlung. Das Prinzip der Methode besteht darin, dass die Prüf-

körperoberflächen (50 × 50 mm2) mit einer gemischten Sporensuspension mehrerer Schimmelpilz-

arten, im einzelnen Aspergillus niger DSM 1957, Paecilomyces variotii DSM 1961, Penicillium 

funiculosum DSM 1944 und Trichoderma viride DSM 1963, beimpft werden. Dabei betrug die 

Sporenkonzentration in der Suspension 4 × 106 Sporen pro Milliliter. Zudem wurde diese Prüfung 

in zwei Varianten durchgeführt. Bei der ersten Variante handelte es sich um eine Standardprüfung 

ohne Nährlösung, bei der zweiten um eine verschärfte Prüfung mit Nährlösung (Zusatz von 

3,0 Ma.% Malz zur Sporensuspension). Anschließend erfolgte eine vierwöchige Lagerung der Pro-

ben bei optimalen Wachstumsbedingungen für Schimmelpilze (95 % relativer Luftfeuchtigkeit und 

28 °C). Die visuelle Bewertung des Bewuchses auf den Substratoberflächen erfolgte wöchentlich.  
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2.6.4 Bläuebeständigkeit nach DIN EN 152:2012 

Die Prüfung erfolgte in Anlehnung an DIN EN 152:2012. [151] Dazu wurde die Oberfläche 

von normgemäßen Prüfkörpern aus Kiefernsplint mit den Abmessungen 110 × 40 × 10 mm3 unter-

schiedlich beschichtet und nach der Trocknung und Konditionierung einer Vorbeanspruchung im 

QUV-Schnellbewitterungsgerät unterzogen. Dabei kam der 28-tägige Bewitterungszyklus 1 der 

DIN EN 152:2015 zur Anwendung, bei dem sich die Beanspruchung durch UV-Bestrahlung, 

Sprühnebel und Dunkelheit über mehrere Wiederholungen abwechselte. Nach der anschließenden 

Konditionierung (65% rel. Feuchte, 20 ÁC) wurden die Proben durch Gammastrahlung (Ó 25 kGy) 

sterilisiert. Für die Bläuepilzprüfung wurden die Prüfkörper mit der behandelten Seite nach oben 

in Gläser auf nasses, beimpftes Vermiculit gelegt und nochmals mit einer gemischten Sporensus-

pension aus den Prüfpilzen Aureobasidium pullulans DSM 3497 und Sydowia polyspora DSM 

3498 übergossen. Die Ansätze wurden über einen Zeitraum von sechs Wochen bei 22 °C und 75% 

relativer Luftfeuchte bebrütet. Als Bewertungsgrundlage diente ein Schema aus der Norm DIN EN 

152:2012, wobei zum einen die flächige Verblauung der Oberfläche und zum anderen die bläue-

freie Zone (in mm) im Holz unterhalb der Sperrschicht evaluiert wurden. Das Bewertungsschema 

für die flächige Verblauung wird in Tabelle 10 zusammengefasst.  

Tabelle 10: Bewertungsschema Bläuebeständigkeit nach DIN EN 152:2012 [151] 

Bewertungs-

nummer 

Bewertungsgrundlage 

0 Nicht verblaut: auf der Oberfläche ist visuell keine Verblauung festzustellen 

1 Unbedeutend verblaut: die Oberfläche weist nur vereinzelt kleine verblaute Stellen auf, 

die nicht größer sind als 1,5 mm in der Breite und 4 mm in der Länge, und nicht mehr 

als 5 Stellen 

2 Verblaut: die Oberfläche ist höchstens zu einem Drittel durchgehend oder zur Hälfte 

stellenweise bzw. streifenförmig verblaut 

3 Stark verblaut: die Oberfläche ist mehr als zu einem Drittel durchgehend oder mehr als 

zur Hälfte stellenweise verblaut 
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2.7 Lackhaftung 

2.7.1 Gitterschnittprüfung nach ISO 2409:2013 

Mit dieser Methode kann der Widerstand einer Beschichtung gegen die Trennung vom Substrat 

abgeschätzt werden. Diese Eigenschaft wird in dieser Methode empirisch bestimmt und hängt ne-

ben anderen Faktoren von der Haftfestigkeit der Beschichtung auf dem vorhergehenden Substrat 

ab. Nach der Lackierung des Holzes wurden die Proben getrocknet und für 7 Tage bei 23 °C und 

einer rel. Luftfeuchte von 50% konditioniert. Durch die Verwendung einer normgerechten Schab-

lone und Schneidwerkzeugs wurde ein kreuzförmiges 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 annähernd 45° zur Faserrichtung des Holzes ange-

bracht. Für die Charakterisierung der Gitterschnitthaftung wurden zwei Varianten durchgeführt. In 

der ersten Variante wurde nach dem Schnitt ein Klebeband parallel zu einer Richtung der Schnitte 

angebracht und anschließend abgerissen. Diese Herangehensweise ist normgerecht und wird in 

folgendem als Trockenschichthaftung bezeichnet. Die zweite Variante diente der Bestimmung der 

Nassschichthaftung. Diese wird in der Norm nicht beschrieben und wurde wie folgt durchgeführt. 

Der Gitterschnitt erfolgte nach ISO 2409:2013 und im Anschluss wurde ein wassergetränktes Tuch 

für zwei Stunden auf die Schnittfläche gelegt. Nach diesem Schritt wurde das Tuch entfernt und 

die Testfläche abgetupft. Daraufhin wurde entsprechend der Norm mit Klebeband die Haftung ge-

testet. Die Auswertung der Schnittkanten erfolgte nach Gitterschnitt-Kennwerten (Tabelle 11), wo-

bei die Bewertungsgrundlage die nach Abriss des Klebebands entfernte Lackfläche war. 

Tabelle 11: Bewertungsschema Gitterschnittprüfung nach ISO 2409:2013 [152] 

Gitterschnitt -

Kennwert 

Beschreibung 

0 Die Schnittränder sind vollkommen glatt; keines der Quadrate des Gitters ist abgeplatzt 

1 An den Schnittpunkten der Gitterlinien sind kleine Splitter der Beschichtung abgeplatzt. Ab-

geplatzte Fläche nicht größer als 5 % der Gitterschnittfläche 

2 Die Beschichtung ist längs der Schnittränder und/oder an den Schnittpunkten der Gitterli-

nien abgeplatzt. Abgeplatzte Fläche größer als 5 %, aber nicht größer als 15 % der Gitter-

schnittfläche. 

3 Die Beschichtung ist längs der Schnittränder teilweise oder ganz in breiten Streifen abge-

platzt, und/oder einige Quadrate sind teilweise oder ganz abgeplatzt 

4 Die Beschichtung ist längs der Schnittränder in breiten Streifen abgeplatzt, und/oder einige 

Quadrate sind ganz oder teilweise abgeplatzt. Abgeplatzte Fläche größer als 35 %, aber 

nicht größer als 65 % der Gitterschnittfläche. 

5 Jedes Abplatzen, das nicht mehr als Gitterschnitt-Kennwert 4 eingestuft werden kann. 



2 Material und Methoden 44 

 

2.7.2 Künstliche Bewitterung nach EN 927-6 

Mit dieser Methode kann der Alterungsprozess von Lacken und anderen Beschichtungsstoffen 

während der Freibewitterung nachgestellt werden. [153] Eine UV-Testkammer (ATLAS Material 

Testing Technology GmbH, Linsengericht-Altenhaßlau, Deutschland) wurde verwendet. Ein Be-

witterungszyklus dauert eine Woche und besteht aus einer Kondensationsphase, gefolgt von einem 

Unterzyklus mit Besprühen und Bestrahlen mit einer UV-A 340 Lampe. Dieser wird in Tabelle 12 

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

Prüfdauer von 12 Wochen (2016 h) zu realisieren. 

Tabelle 12: Zusammensetzung Zyklus der künstlichen Bewitterung 

Stufe Funktion  Tempe-

ratur  

Dauer Bedingung 

1 Kondensation 45 ± 

3 °C 

24 h  

2 Unterzyklus 

Stufen 3 + 4  

 144 h bestehend aus 48 Zyklen 

von je 3 h der Stufen 3 und 4 

 

3 UV 60 ± 

3 °C 

2,5 h Eingestellte Bestrahlungs-

stärke 0,89 W/m2 bei 340 nm 

4 Besprühen  0,5 h 6 l/min bis 7 l/min, keine 

UV-Strahlung 

2.7.3 Freibewitterung nach EN 927-3 

Ergänzend zu den Untersuchungen mit künstlicher Bewitterung wurde die Beständigkeit der 

Schichtsysteme in genormten Freibewitterungstests untersucht. [154] Hierzu wurden die Prüfkör-

per in einem Winkel von 45° zur horizontalen Ebene auf Bewitterungsgestellen montiert. Für die 

Prüfung der Beständigkeit gegenüber UV-Strahlung wurden die Prüfflächen in südlicher Himmels-

richtung platziert. Für die Prüfung der Beständigkeit gegenüber Mikroorganismen (z.B. Bläue) 

hingegen in nördlicher Richtung, wobei entsprechende Beschichtungen auf Kiefernsplintholz 

durchgeführt wurden. Dieser Test wurde über einem Zeitraum von 15 Monaten durchgeführt. 

2.7.4 Farbveränderung 

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

CM 3610d Spektrophotometer (Minolta, Japan) durchgeführt. Die Farbveränderung wurden an-

hand des CIELab Farbsystems beurteilt. [155]  
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3 Einfluss von Plasma auf Holz 

3.1 Charakteristika von Plasmaquelle und Material 

Charakteristische Spektren aus FTIR-Abgasmessungen und eine mögliche Zuordnung der auf-

tretenden Banden werden in Abbildung 12 aufgezeigt. Im linken Diagramm werden die Spektren 

der Abgase der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Plasmaquellen vergleichend gegenüberge-

stellt. Rechts im Bild wird zur Verdeutlichung das Spektrum der DCSBD-Abgase zusätzlich im 

spektralen Bereich von 2300 cm-1 bis 700 cm-1 dargestellt. Die Zuordnung der Banden erfolgte auf 

Grundlage von Arbeiten aus der Literatur. [103, 104] Reuter et al. [104] nutzen in ihren Versuchen 

die Plasmaquelle kINPen, wobei die Funktionsweise grundlegend auf dem Prinzip einer DBD-

Quelle beruht. Der Vergleich der Spektren von CAT600- und DCSBD-Plasmaquelle zeigt deutli-

che Unterschiede auf. Die Abgase der CAT600 unter der Verwendung von Luft als Prozessgas 

deuten vor allem auf das Vorhandensein von Stickoxiden wie NO und NO2 hin. Typische Banden 

für NO2 sind bei rund 2900 cm-1 und 1600 cm-1, NO-Banden hingegen im Bereich zwischen 

1900 cm-1 und 1850 cm-1 auffindbar. Zusätzlich können Banden im spektralen Bereich um 

1260 cm-1auf das Vorhandensein von N2O5, H2O2 oder HNO3 hindeutet. Die Bande im Bereich um 

800 cm-1-hingegen deutet auf HNO2 hin. Obwohl auch die DCSBD-Quelle an Luft betrieben wurde, 

konnten deutliche Unterschiede zur CAT600-Quelle gemessen werden. Für die DCSBD-Quelle 

können ähnlich wie bei der CAT600 Banden für HNO3, H2O2, N2O5 und HNO2 gefunden werden, 

NO2- und NO-Banden hingegen nicht. Zusätzlich wurden für die DCSBD charakteristische Banden 

von O3 bei 2230 cm-1 und 1050 cm-1 und für N2O bei 2890 cm-1detektiert. 

 

Abbildung 12: FTIR-Abgasmessungen verwendeter Plasmaquellen, Vergleich CAT600 und DCSBD (li.), 

vergrößerte Darstellung DCSBD (re.) 
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Neben Vollholzprüfkörpern wurden in den Experimenten Papierzellstoff (PZ), Textilzellstoff 

(TZ) und Lignin-Tabletten verwendet. Diese Tabletten (  = 10 mm, d = å 1 mm) wurden, ausge-

hend von entsprechenden Pulvern, unter der Verwendung einer Presse hergestellt. Die durch Kry-

omahlung erzeugten TZ- und PZ-Pulver wiesen die in Tabelle 13 zusammengefassten Partikelgrö-

ßen auf. Lignin lag bereits als Pulver vor, wurde aber analog zu den anderen Pulvern verpresst. 

Ligninpulver wiesen insgesamt geringere Partikelgrößen als PZ- oder TZ-Partikel auf. 

Tabelle 13: Partikelgröße Ausgangsmaterial 

Material  d(0,1) [µm] d(0,5) [µm] d(0,9) [µm] 

Papierzellstoff 9,6 ± 0,07  43,5 ± 0,15 129,6 ± 3,1 

Textilzellstoff 10,3 ± 0,1 45,7 ± 0,4 134 ± 1,6 

Lignin 5,9 ± 0,04 26,8 ± 0,2 51,6 ± 0,6 

 

Lichtmikroskopische Untersuchungen der Pulver und daraus hergestellter Tabletten werden in 

Abbildung 13 dargestellt. Zellstoffpartikel wiesen eine längliche, das Ligninpulver hingegen eine 

eher sphärische Form auf. Nach dem Pressen der Partikel zu Tabletten konnte im Mikroskop deut-

lich die Zusammenlagerung einzelner Partikel beobachtet werden. Die jeweiligen Charakteristika 

der Partikelmorphologie waren weiterhin ersichtlich. Makroskopisch betrachtet zeigten die Tablet-

ten eine gewisse Inhomogenität der Oberflächengüte, was durch einen Wechsel von dunkleren und 

helleren Bereichen ersichtlich war. Diese Bereiche zeigten leichte Unterschiede bezüglich ihrer 

Rauheitswerte, welche durch profilometrischen Untersuchungen (siehe Tabelle 14) ermittelt wur-

den. So waren die dunklen Bereiche generell glatter. Die Untersuchungen von Wechselwirkungen 

zwischen Holz/Holzbestandteilen und dem Atmosphärendruckplasma wurden wegen dieser Unter-

schiede der Vergleichbarkeit halber ausschließlich auf dunklen Bereichen durchgeführt. Für ge-

schliffene Holzoberflächen lagen die Rauheitswerte generell höher als bei Tabletten. 

 

Abbildung 13: Lichtmikroskopische Untersuchungen Ausgangsmaterialien: a) Cellulose-Pulver, b) Lignin-

Pulver, c) Cellulose-Pressling, d) Lignin-Pressling 
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Tabelle 14: Rauigkeit Prüfkörper 

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 Veränderungen 

3.2.1 Kontaktwinkel- und Oberflächenenergiebestimmung 

Zu makroskopischen Veränderungen zählen Effekte wie Änderungen der Benetzbarkeit der 

Oberfläche, Veränderungen der Oberflächenenergie oder eine veränderte Penetration von Flüssig-

keiten in das Material. Solche Effekte werden häufig durch das Aufsetzen bzw. den Kontakt von 

Testflüssigkeiten mit der Materialoberfläche charakterisiert. In eigenen Arbeiten wurden solche 

makroskopischen Effekte durch Kontaktwinkelmessungen und einer daraus abgeleiteten Bestim-

mung der Oberflächenenergie durchgeführt. Die Ergebnisse aus diesen Untersuchungen und eine 

entsprechende Diskussion der Erkenntnisse werden in den folgenden Abschnitten dargestellt. 

Zeitaufgelöste Wasserkontaktwinkel für behandelte und unbehandelte Holzoberflächen (Buche, 

Lärche) werden in den Abbildungen 14-16 dargestellt. Zusätzlich beinhalten diese Darstellungen 

die Veränderung der Wasserkontaktwinkel/Benetzbarkeit in Abhängigkeit einer zusätzlichen na-

türlichen Alterung bzw. Lagerdauer von 24, 48 und 336 h (wird in der jeweiligen Legende ange-

zeigt). Es werden jeweils 2,5 s APPJ-behandelte (400 J/cm3), 5 s DCSBD-behandelte (400 J/cm3) 

und 6 min ozonbehandelte Holzoberflächen verglichen.  

Für jeden Benetzungsverlauf der Holzoberfläche kann ein anfänglicher Kontaktwinkel definiert 

werden. Dieser initiale Kontaktwinkel erfährt, in Abhängigkeit der Zeit nach dem Kontakt mit der 

Holzoberfläche, einen mehr oder weniger stark ausgeprägten Abfall. Für eine frisch-geschliffene, 

unbehandelte Buchenoberfläche (Abbildung 14) wurde ein initialer Wasserkontaktwinkel von etwa 

90° gemessen, welcher innerhalb der dargestellten Messzeit (5 s) auf einen Wert von etwa 50° 

reduziert wurde. Nach einer 2-wöchigen (336 h gealtert) Lagerung ging die Benetzbarkeit der 

Oberfläche tendenziell leicht zurück und die Kontaktwinkel wurden um Werte von rund 7° ange-

hoben. 
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Eine Atmosphärendruckplasmabehandlung erzeugte, unabhängig vom verwendeten Plasmasys-

tem, eine hydrophilere Holzoberfläche ï d.h. eine verbesserte Benetzbarkeit mit Wasser. Für den 

dargestellten Benetzungsverlauf einer DCSBD-behandelten Buchenoberfläche ohne zusätzliche 

Lagerung (DCSBD) konnte ein anfänglicher Kontaktwinkel von circa 30° ermittelt werden, wel-

cher innerhalb von 5 s auf einen Wert von etwa 8° reduziert wurde. Der initiale Kontaktwinkel 

erhöhte sich mit zunehmender Lagerdauer und nach einer Lagerung von 2 Wochen auf einen Wert 

von circa 65°. Nach 5 s Benetzung wurde der Kontaktwinkel für die 2 Wochen gelagerte Oberflä-

che auf einen Wert von rund 35° reduziert. Ein Rückgang der anfänglichen, durch die Plasmabe-

handlung erzeugten Hydrophilie mit der Lagerzeit konnte damit aufgezeigt werden. Der Effekt der 

Plasmabehandlung wurde in diesem Lagerzeitraum nicht vollständig negiert. Für den dargestellten 

Benetzungsverlauf einer APPJ-behandelten Buchenoberfläche konnte im Vergleich zur DCSBD-

behandelten Oberfläche ein stärkerer Behandlungseffekt festgestellt werden: ohne zusätzliche La-

gerung (APPJ) konnte ein anfänglicher Kontaktwinkel von circa 20° ermittelt werden, welcher 

innerhalb von 1 s auf einen Wert von etwa 5° reduziert wurde. Der initiale Kontaktwinkel erhöhte 

sich nach einer Lagerung von 2 Wochen auf circa 40°. Nach dem Kontakt der Oberfläche mit dem 

Wassertropfen wurde diese jedoch ebenfalls schnell benetzt und der Verlauf der Kontaktwinkel 

war mit dem der nicht-gealterten Oberfläche vergleichbar. Der Effekt auf die Wasserbenetzbarkeit 

einer 5-minütigen Ozonbegasung (siehe Abschnitt 2.3) der Buchenoberfläche ist in diesen Experi-

menten qualitativ mit dem einer Plasmabehandlung vergleichbar. Ein initialer Kontaktwinkel von 

rund 55° konnte dadurch erzielt werden, welche im Verlauf von 5 s Benetzung auf rund 15° ver-

ringert wurde. Quantitativ war der Effekt der Plasmabehandlung auf die Benetzbarkeit der Holz-

oberfläche jedoch stärker. 

Die Wasserbenetzbarkeit der harzreichen Lärche war (Abbildung 15) im Vergleich zu Buche 

geringer. Für unbehandelte Lärche wurden generell größere Wasserkontaktwinkel (initial: circa 

80°, circa 65° nach 5 s) gemessen. Zusätzlich war der Alterungseffekt deutlich stärker ausgeprägt. 

Nach 2-wöchiger Lagerung erhöhten sich die Wasserkontaktwinkel dieser Oberflächen um etwa 

20°. Eine DCSBD-Behandlung erzeugte hydrophilere Eigenschaften: initiale Kontaktwinkel von 

etwa 40°, welcher sich im Verlauf einer 5-sekündigen Benetzung auf einen Wert von rund 25° 

reduziert. Nach 2-wöchiger Lagerung waren die Kontaktwinkel um Werte von circa 40° im Ver-

gleich zur frisch DCSBD-behandelten Lärche erhöht. Eine APPJ-Behandlung führte, analog zu den 

Untersuchungen auf Buche, im Vergleich zur DCSBD-Behandlung zu hydrophileren Oberflächen. 

Zusätzlich war der Rückgang der Benutzbarkeit nach einer Alterung weniger stark ausgeprägt 

(Kontaktwinkelerhöhung von rund 15°). Eine Hydrophilierung nach 5-minütiger Ozonbehandlung 

war nachweisbar, aber ebenfalls schwächer ausgeprägt als die gleiche Behandlung auf Buche. 

Zusätzlich wurde der Effekt einer SiO2-Plasmabeschichtung auf die Benetzungseigenschaften 

von Lärche untersucht. Die Ergebnisse werden im linken Bereich der Abbildung 16 dargestellt. 
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Durch das Aufbringen dieser Beschichtung konnten die Kontaktwinkel im Vergleich zur einfachen 

APPJ-Plasmabehandlung nochmals deutlich reduziert werden. Unmittelbar nach der Beschichtung 

konnte ein sofortiges Spreiten des Wassertropfens beobachtet werden. Ein Rückgang der Benetz-

barkeit nach anschließender Alterung wurde ebenfalls festgestellt, wobei dieser Effekt im Gegen-

satz zur APPJ-Behandlung weniger stark ausgeprägt war. Der Kontaktwinkel auf APPJ-behandel-

ter und 2 Wochen gealterter Lärche lag bei einem Wert von rund 20°, bei der SiO2-beschichteten 

Oberfläche bei einem Wert von lediglich circa 10° (nach 5 Sekunden Kontaktzeit). 

Dass der Alterungseffekt bei Lärchenholz stärker ausgeprägt als bei Buche war, könnte im Zu-

sammenhang mit dem hohen Harzanteil der Lärche stehen. Um dies eingehender zu untersuchen, 

wurden zusätzlich extrahierte (Soxlett-Extraktion) Lärcheprüfkörper untersucht. Zunächst war 

feststellbar, dass ein Alterungseffekt bei unbehandelter und 2 Wochen gelagerter Lärche kaum 

vorhanden ist ï die Wasserkontaktwinkel waren für frische und gelagerte Prüfkörper nahezu iden-

tisch. Deutlich stärker ausgeprägt war weiterhin der Hydrophilierungseffekt einer Plasmabehand-

lung auf extrahierter im Vergleich zu nicht-extrahierter Lärche, wobei der Effekt der APPJ-Be-

handlung einer DCSBD-Behandlung weiterhin überlegen war. Im Anschluss an eine 2-wöchige 

Lagerung veränderte sich die Wasserbenetzbarkeit der APPJ-behandelten Oberfläche lediglich ge-

ringfügig. Ein Rückgang der Benetzbarkeit der DCSBD-behandelten Lärche war signifikanter, im 

Vergleich zum nicht-extrahierten Material allerdings wesentlich schwächer. 

 

 

Abbildung 14: Zeitaufgelöste Wasserkontaktwinkel auf unbehandelter, Ozon-behandelter und DCSBD-

behandelter Buche (li.), unbehandelter, Ozon-behandelter und APPJ-behandelter Buche (re.) 
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Abbildung 15: Zeitaufgelöste Wasserkontaktwinkel auf unbehandelter, Ozon-behandelter und DCSBD-

behandelter Lärche (li.), unbehandelter, Ozon-behandelter und APPJ-behandelter Lärche (re.) 

 

Abbildung 16: Zeitaufgelöste Wasserkontaktwinkel auf unbehandelter und SiOx-beschichteter Lärche (li.), 

unbehandelter, extrahierter, extrahierter APPJ- und DCSBD-behandelter Lärche (re.) 

Eine Zusammenstellung ermittelter Oberflächenenergie von unbehandelter und behandelter 

Holzmaterialien sowie ihrer Aufteilung in disperse und polare Anteile wird in Tabelle 15 darge-

stellt. Sowohl für die frisch geschliffenen als auch für die ozon- oder plasmabehandelten Materia-

lien konnte eine Erhöhung der Oberflächenenergie, insbesondere eine Erhöhung des polaren An-

teils festgestellt werden. Weiterhin konnte tendenziell eine Reduktion des dispersen Anteils der 

Oberflächenenergie beobachtet werden.  

Für die APPJ-behandelte Lärche konnte bereits nach einer Behandlungszeit von 0,5 s eine deut-

liche Zunahme des polaren Anteils (auf circa 30 nN/m) der Oberflächenenergie festgestellt werden. 

Dieser Wert konnte trotz zunehmender Behandlungszeit nicht weiter erhöht werden. Eine Erhö-

hung des polaren Anteils konnte ebenfalls für ozonbehandelte Oberflächen gefunden werden, 

quantitativ war dieser Effekt allerdings im Vergleich zur Plasmabehandlung weniger stark ausge-

prägt. Die Werte der Oberflächenenergien von APPJ und DCSBD-behandelte Substraten waren 

tendenziell ebenfalls vergleichbar. 
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Eine zusätzliche Dosierung von HMDSO in den Behandlungsprozess führte zur Erzeugung ei-

ner SiO2-Beschichtung auf der Holzoberfläche. Der polare Anteil der Oberflächenenergie war im 

Vergleich zu unbehandelten Materialien deutlich erhöht. Mit zunehmender Precursormenge 

(HMDSO-Flussrate) wurde ein Rückgang der Werte des polaren Anteils aufgezeigt. 

Unbehandelte Buche zeigte im Vergleich zur unbehandelten Lärche bereits höhere Werte des 

polaren Anteils der Oberflächenenergie, was im Zusammenhang mit dem geringeren Harzgehalt 

der Buche stehen kann. Eine Ozonbehandlung führte bei Buche zu Werten der polaren Anteile, 

welche mit denen der APPJ- und DCSBD-behandelten Oberflächen vergleichbar waren. Werte um 

30 mN/m konnten so erzielt werden. Lediglich die dispersen Anteile der Oberflächenenergie lagen 

bei plasmabehandelter Buche tendenziell höher als bei der ozonbehandelten Buche. 

 

Tabelle 15: Zusammenstellung der Oberflächenenergien der unbehandelten Buche- und Lärcheprüfkörper, 

Oberflächenenergie entsprechender Ozon- und Plasma-behandelter sowie plasmabeschichteter Substrate 

Mate-

rial  

Plasma/Probe-

Interaktions-

zeit [s] 

HMDSO 

Flussrate 

[ml/min]  

Behand-

lung 

Dichte 

elektrischer 

Arbeit 

[J/cm3]  

ɔges 

[mN/m]  

ɔdis 

[mN/m]  

ɔpol 

[mN/m]  

Lärche / 0 / 0 39,5 36,5 3,0  

Lärche  / 0 Schlei-

fen 

0 47,9 38,3 9,6 

Lärche  / 0 Ozon 0 38,5 25,2 13,3 

Lärche 0,5 0 APPJ 80 60,4 29,5 30,9 

Lärche 1 0 APPJ 160 61,4 30,8 30,6 

Lärche 2,5 0 APPJ 400 63,1 32,3 30,8 

Lärche 2,5 2,5 APPJ 80 52,5 24,0 28,5 

Lärche 2,5 5 APPJ 160 45,3 20,2 25,1 

Lärche 2,5 7,5 APPJ 400 38,7 17,3 21,4 

Lärche  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 31,4 

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 Abhängigkeit des polaren und dispersen Anteils der 

Oberflächenenergie von der Lagerzeit (0 bis 96 Stunden) aufgezeigt. Eine gealterte/inaktivierte 

Lärchenoberfläche zeigte in diesem Zeitraum keine Änderung ihrer Oberflächenenergie. Ein steti-

ger Rückgang des polaren Anteils und eine Zunahme des dispersen Anteils der Oberflächenenergie 

mit der Lagerzeit zeigt sich bei einer plasmabehandelten Holzoberfläche. Ein deutlicher Rückgang 

des Behandlungseffekts konnte bereits nach 48-stündiger Lagerung aufgezeigt werden. Eine SiO2-

Plasmabeschichtung auf Lärche zeigte diesen Trend ebenfalls, jedoch stärker ausgeprägt. Wurde 

im Anschluss an eine Beschichtung diese Oberfläche zusätzlich mit Plasma behandelt (nachakti-

viert), war ein Rückgang des polaren Anteils der Oberflächenenergie weiterhin erkennbar, jedoch 

wesentlich schwächer ausgeprägt. Eine nachaktivierte SiO2-Beschichtung zeigte von allen behan-

delten Oberflächen die zeitlich beständigsten Eigenschaften (Benetzung/Oberflächenenergie). 

 

Abbildung 17: Änderung der Oberflächenenergie ausgewählter Prüfkörper in Abhängigkeit der Lagerzeit 

3.2.2 Allgemeiner Einfluss durch Atmosphärendruckbehandlung 

Im Allgemeinen konnte eine Atmosphärendruckplasmabehandlung von Holz die Benetzbarkeit 

durch Wasser teilweise bereits nach Sekundenbruchteilen Behandlung signifikant erhöhen. Nach 

dem Aufsetzen des Tropfens auf die Oberfläche konnte ein mehr oder weniger stark ausgeprägte 

Reduktion des Kontaktwinkels aufgezeigt werden, was auf ein Spreiten oder die Penetration des 

Wassers in das Substrat, aber auch in geringerem Maße auf das Verdunsten des Wassers zurück-

zuführen war. Ähnliche Effekte wurden nach einer Flammenbehandlung von Holz nachgewiesen, 

wobei die nach einer Behandlung erhöhten polaren Anteile der Oberflächenenergie und ein erhöh-

ter O/C-Anteil darauf zurückgeführt wurden. [156-158] Eine Behandlung von Holzoberflächen mit 

O-haltigen Plasmen erzeugt prinzipiell vergleichbare Effekte (Reduktion Wasserkontaktwinkel): 
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Blanchard et al. [30] zeigte dies für Niederdruckplasmabehandlungen von Zuckerahorn (Acer sac-

charum), Back [159] u.a. für die Coronabehandlungen von Birke (Betula pendula) und Rehn et al. 

[40] für DBD-Behandlungen von Kiefer (pinus sylvestris), wobei die Oxidation der Oberfläche oft 

mit der Wechselwirkung von den im Plasma erzeugten O-haltigen Radikalen und den Holzbestand-

teilen erklärt wird. 

Ein Indiz für derartige Wechselwirkungen ist die Erhöhung des Gesamtbetrags der Oberflä-

chenenergie, speziell aber die Erhöhung des polaren Anteils. Die Erhöhung des polaren Anteils der 

Oberflächenenergie konnte auch im Rahmen dieser Arbeit auf verschiedenen Hölzern nachgewie-

sen werden (siehe Abschnitt 2.3). Da die Ermittlung der Oberflächenenergie bzw. der polaren und 

dispersen Anteile über die Messung der Kontaktwinkel von Testflüssigkeiten auf dem Material, 

d.h. indirekt ermittelt wird, sei auf folgendes hingewiesen. Die gemessenen Kontaktwinkel zeigen 

eine Abhängigkeit von der Messrichtung und von der betrachteten bzw. behandelten Schnittfläche 

(radial, tangential, quer), da Zellstruktur und Zellausrichtung abhängig davon variieren. Zudem sei 

auf strukturelle Unterschiede zwischen Laub- und Nadelhölzer sowie Absorptionseffekte auf po-

rösen Materialien hingewiesen, welche den Kontaktwinkel generell beeinflussen können. Darüber 

hinaus sind Kontaktwinkel in Abhängigkeit des Messpunktes zu Früh- oder Spätholz veränderlich. 

Um die potentielle Variabilität zwischen den Substraten zu reduzieren, wurden alle Prüfkörper aus 

demselben Stamm präpariert. Die Prüfflächen wurden so geschnitten, dass die Tangentialfläche 

geprüft 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 gegenüber. Diese Beobachtungen stehen dabei in guter Übereinstim-

mung mit anderen Studien, welche Atmosphärendruckplasmabehandlungen, oder alternativ Flam-

menbehandlungen, auf Holz untersuchten. [41, 158-160] In den Untersuchungen dieser Arbeit er-

höhte sich der polare Anteil der Oberflächenenergie von gealterter Buche und Lärche nach einer 

Plasmabehandlung auf Werte um 30 mN/m, wohingegen geschliffene Oberflächen geringere, aber 

im Vergleich zu gealterten Oberflächen ebenfalls höhere Werte von rund 10 mN/m aufwiesen. Der 

disperse Anteil der Oberflächenenergie hingegen nahm dagegen geringfügig ab. Den Unterschied 

im polaren Anteil zwischen einer mechanisch durch Schleifen gereinigten Holzoberfläche und 

plasmabehandelten Oberfläche deuten Wolkenhauer et al. [41] folgendermaßen: Beim Schleifen 

von Holz werden Extraktstoffe von der Oberfläche durch mechanischen Abtrag des Bulkmaterials 

entfernt, bei der Plasmabehandlung hingegen können Extraktstoffe oxidativ entfernt, aber auch das 

Bulkmaterial selbst chemisch verändert werden. Der Wert des polaren Anteils der Oberflächen-

energie um 30 mN/m lässt sich mit Werten aus der Literatur vergleichen: so gab Wolkenhauer et 

al. [41] Werte um 30 mN/m für Messungen an DBD-behandelter Buche, Eiche, Fichte und Doug-

lasie an und Odr§ġkov§ et al. [54] erhielten für DCSBD-behandelte Eiche ebenfalls Werte von rund 
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30 mN/m. Tang et al. [33] erreichten vergleichbare Werte durch eine Niederdruckplasmabehand-

lung. Wolkenhauer et al. [41] deuteten bereits an, dass es sich bei diesem Wert um eine Art Sätti-

gungswert auf Holz handeln könnte. 

Plasmabehandelte Holzoberflächen zeigten eine leichte Reduktion des dispersen Anteils der 

Oberflächenenergie. Diese Resultate verhalten sich dabei in guter Übereinstimmung mit publizier-

ten Daten: Mahlberg et al. [71] zeigten eine Reduktion der dispersen Anteils von circa 40 mN/m 

auf etwa 28 mN/m für Birkenfurnier nach einer 60 s Niederdruck-Plasmabehandlung unter Ver-

wendung von Sauerstoff als Arbeitsgas, Wolkenhauer et al. [41] beschrieben eine Reduktion dis-

perser Anteile von ca. 42 mN/m auf ca. 35 mN/m auf Buche nach einer 20 s DBD-Behandlung. 

Odr§ġkov§ et al. [54] gaben nach einer 5 s DCSBD-Behandlung von Eiche hingegen eine leichte 

Erhöhung der dispersen Anteile von rund 41 mN/m auf rund 45 mN/m an. Die Reduktion der dis-

persen Anteile ist möglicherweise auf die Entfernung von nichtpolaren Substanzen (z.B. Harzen) 

und damit dem Freilegen polarer Holzbestandteile (Cellulose) zurückzuführen. Eine Substitution 

disperser durch polare Gruppen erscheint weiterhin möglich. 

3.2.3 Einfluss Substratmaterial auf Behandlungseffekt 

Der Behandlungseffekt bzw. der Einfluss auf die Benetzbarkeit war in den Untersuchungen 

stark vom Substratmaterial bzw. der Holzart abhängig. In eigenen Untersuchungen war die Be-

handlungseffektivität bzw. eine Reduktion des Wasserkontaktwinkels auf Buche, im Vergleich zu 

Lärche, stärker ausgeprägt. Winfield et al. [157] zeigten solche Unterschiede ebenfalls nach einer 

Flammenbehandlung, wobei eine verbesserte Wasserbenetzbarkeit auf Eiche und Meranti, auf Kie-

fer allerdings nicht nachweisbar war. Für Corona-behandelte Hölzer wurde dies von Back und Da-

nielsson [161] dargestellt, hierbei war der Effekt für die Laubhölzer Birke und Teak deutlich aus-

geprägter als für das Nadelholz Kiefer. Auch Wolkenhauer et al. [41] zeigten prinzipielle Unter-

schiede zwischen Laub- und Nadelhölzern auf: polare Anteile der Oberflächenenergie waren be-

reits im unbehandelten/gealterten Zustand für Laubhölzern (Buche, Eiche) mit ungefähr 10 mN/m, 

im Vergleich zu Nadelhölzern (Fichte, Douglasie) mit 1-2 mN/m, wesentlich höher. Der polare 

Anteil der Oberflächenenergie von Buche, Eiche und Fichte stieg nach einer DBD-Behandlung auf 

einen Wert von rund 30 mN/m, für Douglasie lediglich auf 27 mN/m. Riedl et al. [47], welche zur 

Behandlung den Ăafterglowñ einer DBD-Anordnung verwendeten (siehe Abschnitt 1.5.1), konnten 

durch die Verwendung des Arbeitsgases Luft auf Zuckerahorn eine verbesserte Benetzbarkeit 

durch Wasser feststellen, auf Schwarzfichte hingegen war ein solcher Effekt nicht nachzuweisen. 

Weiterhin zeigten Avramidis et al. [162], dass zur Einstellung vergleichbarer Kontaktwinkel zwi-

schen Laub- und Nadelholzfurnieren dreimal längere DBD-Behandlungszeiten für Nadelhölzer 
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notwendig waren. Trotz der verbesserten Benetzbarkeit beider Holzarten konnte lediglich eine er-

höhte Wasseraufnahme für Laubhölzer beobachtet werden. 

Der Einfluss der Holzart könnte, wie bereits angedeutet, zum einen an der unterschiedlichen 

Struktur zwischen Laub- und Nadelhölzern liegen, zum anderen aber auch an unterschiedlich ho-

hen Anteilen hydrophober Extraktstoffe (z.B. Harze). Zudem enthält Laubholz im Durchschnitt 

weniger Lignin und mehr Polysaccharide und damit mehr OH-Gruppen pro C-Atom. Laubhölzer 

können wegen ihrer Struktur generell Wasser besser aufnehmen bzw. leiten. Dieser Effekt beruht 

auf der Tatsache, dass Laubhölzer in der Regel größere Zelldurchmesser aufweisen. Darüber hin-

aus ist ein wichtiger struktureller Unterschied das Vorhandensein von spezialisierten Leitungszel-

len für den Wasserstransport, welche in Nadelhölzern nicht vorkommen. [1] Die erhöhte Absorp-

tion von Wasser und anderer Testflüssigkeiten durch solche Strukturen und der damit verbundene 

Einfluss auf die jeweiligen Kontaktwinkel könnte die Messungen daher beeinflusst haben. Back 

[159] interpretierte den Anstieg des polaren Anteils der Oberflächenenergie auf eine oxidative Be-

einflussung/Entfernung des oleophilen Extraktstofffilms auf der Holzoberfläche durch die Plas-

mabehandlung. Gerade harzreiche Hölzer wie die in den Experimenten verwendete Lärche könnten 

daher schwerer mit dem Plasma zu behandeln sein. Weiterhin ist bekannt, dass nach der Entfernung 

solcher Kontaminationen von der Oberfläche diese nach kürzester Zeit wieder an die Oberfläche 

migrieren können. Um einen solchen Alterungseffekt abschätzen zu können, wurden plasmabe-

handelte Oberflächen in Abhängigkeit einer definierten Lagerungszeit charakterisiert. 

3.2.4 Alterung und Extraktstoffeinfluss /Harzanteil 

Plasmabehandlungseffekte können mit zunehmender Lagerungszeit der Oberfläche altern bzw. 

abgeschwächt werden. [48, 163] Es kann angenommen werden, dass eine Plasmamodifikation ein 

thermodynamisches Ungleichgewicht an der Oberfläche hervorruft, woraufhin verschiedene Me-

chanismen initiiert werden können. Bei Polymeren können hydrophile Gruppen gebildet werden, 

welche in Folge einer thermodynamischen Relaxation umorientiert werden können. [164, 165] 

Weiterhin können plasmamodifizierte Polymerketten von der Oberfläche zum Bulkmaterial mig-

rieren und umgekehrt nicht-modifizierte Ketten vom Bulkmaterial zur Oberfläche. [166] Zusätz-

lich können eine Veränderung der Oberflächenrauigkeit, die Emission von polaren Spezies in die 

Atmosphäre, post-Plasmareaktionen freier Radikale oder eine zeitabhängige Kontamination/Ab-

deckung polarer Gruppen durch Fremdstoffe wie Staub die Benetzbarkeit der Oberfläche im Ver-

lauf einer Lagerung beeinflussen. Weiterhin ist die Inaktivierung von Holzoberflächen ein häufig 

beobachteter Prozess. Wie bereits erwähnt kann für Holz die Migration von Extraktstoffen an die 

Oberfläche, aber auch eine chemische Umstrukturierung zur Hydrophobierung beigetragen haben. 
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[64] Eine Kombination mehrerer Mechanismen kann dementsprechend zur Alterung plasmabehan-

delter Holzoberflächen beitragen. 

Zeitaufgelöste Wasserkontaktwinkelmessungen auf plasmabehandelten und im Anschluss ge-

lagerter Proben zeigten deutlich, dass der Plasmabehandlungseffekt mit der Zeit abgeschwächt 

wurde, d.h. sich der Kontaktwinkel erhöhte bzw. die Benetzbarkeit mit zunehmender Lagerdauer 

abnahm. Dieser Alterungseffekt war dabei wesentlich stärker für Lärche ausgeprägt als es für Bu-

che beobachtet werden konnte. Auch im unbehandelten Zustand war ein Rückgang der Benetzbar-

keit von Lärche signifikant, für Buche hingegen deutlich geringer. Dieses Verhalten spiegelte sich 

auch im zeitaufgelösten Verlauf der Oberflächenenergie 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 Anteile auf vergleichbaren Werten. Nach 48 Stunden war 

der polare Anteil schon deutlich geringer als der disperse. Winfield et al. [157] zeigten derartiges 

Verhalten für eine Flammenbehandlung von Eiche und Kiefer ï während nach 24 Stunden keine 

nennenswerte Kontaktwinkeländerung auf Eiche beobachtet werden konnte, zeigte Kiefer einer 

deutliche Verringerung der Benetzbarkeit nach 24 h Alterung. Odr§ġkov§ et al. [54] zeigten, dass 

nach einer 5 s DCSBD-Behandlung von Eiche und anschließender Lagerung von 6 Tagen sich das 

anfänglich verbesserte Wasseraufnahmevermögen des Holzes reduziert hat. Der Behandlungsef-

fekt war aber auch nach dieser Lagerung nachweisbar. Hardy et al. [48] zeigten in Untersuchungen 

an Schwarzfichte, welche mit dem Ăafterglowñ einer DBD-Entladung behandelt wurde, dass sich 

die Benetzbarkeit der Oberfläche mit Wassers reduzierte, also einen gegenteiligen Effekt vergli-

chen mit anderen Plasmabehandlungen. Hier führte eine Lagerung von 2 Wochen dazu, dass sich 

die Benetzbarkeit wieder verbesserte, d.h. sich dem Ausgangszustand annäherte. Die Erhöhung des 

Kontaktwinkels könnte dabei auf eine thermisch aktivierte Migration von hydrophoben Extrakt-

stoffen an die Oberfläche hindeuten, da Oberflächentemperaturen von 130 °C erreicht wurden. Der 

Plasmabehandlungseffekt hingegen könnte gering gewesen sein, da die Behandlung lediglich mit 

einem schwach ionisierten Ăafterglowñ-Plasma durchgeführt wurde. Zusätzlich weisen Hardy et al. 

[48] darauf hin, dass eine durch die hohen Gastemperaturen induzierte Degradation von Hemicel-

lulose und die damit verbundene Bildung von hydrophoben Furfuralgruppen für die Erhöhung des 

Wasserkontaktwinkels verantwortlich sein kann. Weiterhin zeigten Versuche an vollständig extra-

hierten Prüfkörpern keine signifikante Änderung der Wasserbenetzbarkeit nach der Plasmabehand-

lung mehr, was ebenfalls auf eine plasmainduzierte Migration von Extraktstoffen hinweist.  

Um den Einfluss von hydrophoben Extraktstoffen eingehender zu untersuchen, wurden auch im 

Rahmen dieser Arbeit extrahierte Prüfkörper (Lärche) mit dem Ziel hergestellt, speziell hydro-

phobe Substanzen zu entfernen. Die Prüfkörper wurden über eine Soxlett-Extraktion mit Dichlor-

methan als Extraktionsmedium hergestellt und untersucht. Nach den entsprechenden Plasmabe-
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handlungen konnten im Vergleich zu nicht-extrahierten Proben deutlich stärkere Behandlungsef-

fekte erzielt bzw. die Benetzbarkeit durch Wasser gesteigert werden. Zudem war der Rückgang der 

Benetzbarkeit nach der natürlichen Alterung wesentlich schwächer ausgeprägt. Diese Untersu-

chungen deuten somit darauf hin, dass der Extraktstoffgehalt des Holzes einen wesentlichen Ein-

fluss auf das Behandlungsresultat nach einer Plasmabehandlung gehabt hat. In diesem Zusammen-

hang sei auch auf die Arbeiten von Avramidis et al. [59] hingewiesen. Dabei wurden Extraktstoffe 

verwendet, welche vorher aus Holz (Kiefer) über eine Soxlett-Extraktion gewonnen wurden. Über 

einen Tauchbeschichtung wurden Extraktstofffilme auf Glas und Goldfolie appliziert und mittels 

DBD-Plasma behandelt. Durch die Bestimmung der Oberflächenenergie und weiterführenden 

XPS-Untersuchungen konnte ein oxidativer Abbau von Extraktstoffen nachgewiesen werden. 

3.2.5 Einfluss Plasmasystem 

In der Literatur werden verschiedene Plasmasysteme zur Behandlung von Holzwerkstoffen be-

schrieben. Dazu zählen neben Niederdrucksystemen [32] DBD-Systeme (Substratführung direkt 

durch Plasma) [40], DBD-Systeme (Substratführung senkrecht zu Entladungsspalt) [45], DCSBD-

Systeme [54] und APPJ-Systeme [50]. Ein genereller Vergleich zwischen den einzelnen Systemen 

und Bauarten kann sich dabei als schwierig erweisen, da eine Vielzahl von Plasmaeigenschaften 

eingestellt werden kann. Dazu zählen Ionisationsgrad des Gases, die Anzahl an reaktiven Spezies, 

Gaszusammensetzung und Temperatur. Diese Eigenschaften können, neben der Bauweise des Sys-

tems, durch externe Parameter beeinflusst werden. Im einfachsten Fall bieten kommerzielle Sys-

teme die Möglichkeit, Parameter wie eingekoppelte Leistung, Prozessgaszusammensetzung, Pro-

zessgasdruck, Behandlungszeit und Positionierung des Substrates zu beeinflussen. Im Rahmen der 

Untersuchungen wurden für eine gewisse Vergleichbarkeit die Parameter Leistung, Behandlungs-

dauer und Substratgeschwindigkeit so eingestellt, dass die resultierende Ăelektrische Arbeit pro 

Plasmavolumenñ [J/cm3] für die beiden genutzten Plasmasysteme vergleichbar war, wobei mit der 

Einschränkung eines eventuell unterschiedlichen Wirkungsgrades zu rechnen ist.  

In der Literatur existieren vergleichsweise wenige Daten aus Untersuchungen, die APPJ-Be-

handlungen von Holzoberflächen thematisieren. Untersuchungen mit DBD-Quellen hingegen, zu 

welchen im weitesten Sinne auch das in dieser Arbeit verwendete DCSBD-System zählt, sind häu-

figer publiziert. [40, 167, 168] Mit der DCSBD-Behandlung konnten initiale Wasserkontaktwinkel 

von å 30° erzielt werden, welche daraufhin innerhalb von 5 s auf einen Winkel von å 8° reduziert 

wurden. Jablonský et al. [168] zeigten in ihren Arbeiten mit einem DCSBD-System auf europäi-

scher Buche ein ähnliches Verhalten. Tino und Smatko [167] zeigten, dass ein DCSBD-Behand-

lungseffekt auf Buche effektiver war als auf Lärche, was auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit 

aufgezeigt wurde. Weiterhin wurde beobachtet, dass ein Spalt zwischen DCSBD-Keramik und 
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Substrat von etwa 0,13 mm notwendig war, um einen Hydrophilisierungseffekt auf Lärche zu er-

reichen. In Benetzbarkeitsversuchen zeigten sich deutliche Unterschiede zwischen der APPJ- und 

DCSBD-Behandlung. So war die Benetzbarkeit mit Wasser nach der APPJ-Behandlung sowohl 

auf Buche als auch auf Lärche stärker. Zudem waren Alterungseffekte auf APPJ-behandelten Prüf-

flächen geringer. Dieser Unterschied kann von mehreren Faktoren herrühren.  

Ein wesentlicher Unterschied zwischen beiden Systemen ist die Oberflächentemperatur wäh-

rend der Behandlung. Thermoelementbasierte Temperaturmessungen an den Holzoberflächen 

ergaben für das APPJ-System Maximalwerte bis 120 °C, für die DCSBD-Behandlung wurden le-

diglich Werte von 70 °C erreicht. Die Temperaturmessungen des DCSBD-Systems sind demnach 

mit den Untersuchungen von Odr§ġkov§ et al. [54] (å 65 °C) und Lux et al. [102] (å 57 °C) ver-

gleichbar. Diese Temperaturunterschiede müssen berücksichtigt werden. Im Allgemeinen führt 

eine Holzbehandlung bei erhöhten Temperaturen zu einer Erhöhung der Hydrophobie bzw. zu ei-

ner Verschlechterung der Wasserbenetzbarkeit. [169] Bereits bei niedrigen Temperaturen gehören 

die Hemicellulosen zu den Holzbestandteilen, welche als erste durch einen thermischen Einfluss 

verändert werden. Eine Degradation von Hemicellulosen beginnt mit einer Deacetylierung und der 

Abspaltung von Essigsäure. Die Essigsäure kann weiter als Depolymerisationkatalysator wirken 

und die weitere Zersetzung der Hemicellulosen beschleunigen. Diese Reaktionen werden zudem 

häufig von der Bildung von Furfural und Hydroxymethylfurfural begleitet. [170] Weitere chemi-

sche Reaktionen solcher Furfural-Verbindungen mit Lignin können zusätzlich zur Hydrophobie-

rung des Materials beitragen. [48] Ein vergleichbarer Effekt, welcher als Verhornung bekannt ist, 

kann nach einer starken und schnellen Trocknung von Holz beobachtet werden. Das führt dann 

wiederrum häufig zu einer irreversiblen Hydrophobierung und zu einer verringerten Wasserauf-

nahme der Cellulose. Ein thermischer Einfluss während der Plasmabehandlung kann nicht ausge-

schlossen werden. Eine einfache thermische Belastung würde allerdings eher zu einer Hydropho-

bierung führen, in diesen Arbeiten wurde allerdings eine Hydrophilierung durch die Plasmabe-

handlung beobachtet. Es scheint demnach, dass plasmainduzierte Effekte möglichen thermisch-

induzierten Effekten überlegen sind. 

In bereits publizierten Teilen dieser Arbeit [50] wurden XPS-Untersuchungen auf unbehandel-

ter und plasmabehandelter Buche durchgeführt. Dabei zeigten Oberflächen nach einer Plasmabe-

handlung generell höhere Sauerstoffgehalte, was durch das O/C-Verhältnis ausgedrückt wurde. Für 

vergleichbare Behandlungsintensitäten wurden auf APPJ-behandelten Oberflªchen (O/C: å 0,78) 

im Vergleich zu DCSBD-behandelter Buche (O/C: å 0,66) höhere O-Konzentrationen detektiert. 

Dies deutet prinzipiell auf eine höhere Anzahl polarer Funktionalitäten im Fall der APPJ-behan-

delten Hölzer hin. Diese polaren Gruppen beeinflussen entscheidend die Wasserbenetzbarkeit der 

Oberflächen.  
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Ein weiterer Unterschied beider Plasmasysteme könnte in den jeweiligen möglichen Behand-

lungstiefen begründet sein. Die DCSBD-Quelle erzeugt einen vergleichsweise d¿nnen (å 0,3 mm) 

Plasmasaum auf der Keramik-Oberfläche ohne erzwungene Gasströmung. Da Holz ein poröses 

Material ist, kann dieser Fakt möglicherweise den Zugang reaktiver Spezies zu tieferen Holzregi-

onen einschränken. Das sichtbare Plasma, welches durch den APPJ-gebildet wird, ist dagegen etwa 

25 mm lang, und in Kombination mit dem erhöhten Gasfluss bietet dies potentiell auch die Mög-

lichkeit, tiefere oder abgeschattete Regionen zu erreichen. Wird diese Annahme weitergeführt, ist 

damit auch der Effekt auf Holzinhaltsstoffe in tieferen Regionen gegeben und das Probenvolumen 

nahe der Oberfläche ärmer an Extraktstoffen. Dies könnte weiter zu einer langsameren Migration 

solcher Stoffe an die Oberfläche geführt haben und damit zu einer verlangsamten Rückbildung 

hydrophober Eigenschaften. Im Vergleich zur DCSBD-behandelten Oberfläche zeigten APPJ-be-

handelte Oberflächen in Alterungsversuchen eine verlangsamte Rückbildung hydrophober Eigen-

schaften. 

Allgemein ist weiterhin bekannt, dass die Rauigkeit von Oberflächen deren Benetzbarkeit durch 

Flüssigkeiten beeinflussen kann. [171] Dabei kann eine rauere Oberfläche den Hydrophilierungs-

effekt zusätzlich verstärken. Aus Literaturquellen ist bekannt, dass eine Plasmabehandlung die 

Oberfläche von Holz aufrauen kann. Gezeigt wurde das u.a. von Xie et al. [62] nach der Behand-

lung mit O2-Niederdruckplasmen in rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen. In eigenen 

Arbeiten konnte eine rauere Struktur auf Buche nach einer APPJ-Behandlung im REM nachgewie-

sen. Dies war allerdings erst nach deutlich höheren Behandlungszeiten nachweisbar. Für DCSBD-

behandelte Oberflächen konnte dieser Effekt, auch nach langen Behandlungsdauern, nicht beo-

bachtet werden. [50] 

Beide hier verwendeten Plasmasysteme haben den Vorteil, dass Behandlungen generell unab-

hängig von der Dicke des Materials durchführbar sind. Im Vergleich dazu können Niederdruck-

systeme, aber auch viele DBD-Systeme, von der Materialdicke und vom Materialvolumen abhän-

gig sein. Der Vorteil der APPJ-Systeme liegt zum einen in der Möglichkeit selektive Behandlungen 

durchzuführen, zum anderen können auch stark strukturierte Oberflächen behandelt werden. Die 

DCSBD-Systeme eignen sich dazu im Vergleich durchaus für großflächige Behandlungen, sind 

aufgrund des geringen Plasmasaums allerdings eher auf glatten Oberflächen einzusetzen. APPJ-

Systeme bieten durch Kombinationen mehrerer Düsen auch die Möglichkeit, flächige Behandlun-

gen durchzuführen, die Wirtschaftlichkeit einer solchen Anordnung sollte dabei aber beachtet wer-

den. [172] APPJ-Systeme bieten darüber hinaus den Vorteil, vergleichsweise einfach zur Schich-

tabscheidung modifiziert werden zu können. [92, 93] 



3 Einfluss von Plasma auf Holz 60 

 

3.2.6 Benetzbarkeit nach Ozonbehandlung 

Im Allgemeinen kann angenommen werden, dass bei der Verwendung eines Atmosphären-

druckplasmas und sauerstoffhaltiger Prozessgase auch sauerstoffhaltige Spezies gebildet werden. 

In FTIR-Abgasmessungen konnte u.a. die Bildung von Ozon bei Betrieb der DCSBD-Quelle nach-

gewiesen werden. Eine verbesserte Wasserbenetzbarkeit nach einer Ozonbehandlung von einfa-

chen Polymeren wie Polystyrol konnte in den Arbeiten von Abdulal et al. [173] nachgewiesen 

werden. Dabei verringerten sich die Wasserkontaktwinkel mit Zunahme der Dauer der Ozonbe-

handlung (unbehandelt: å 82Á, 360 s behandelt: å 49°). 

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 weitestgehend bekannt. Die Hauptreaktion ist dabei eine 

oxidative Öffnung der aromatischen Ringe des Lignins. Die Hydrophilie des Lignins wird erhöht 

und führt teilweise zu dessen Löslichkeit in Wasser. [174] Während des Prozesses kann es zum 

Teil zu Depolymerisation und Oxidation von Cellulose kommen, was mit der Bildung von Car-

bonyl- und Carboxylgruppen einhergeht. Eine mögliche Depolymerisation und Oxidation der Cel-

lulose kann aber durchaus auch durch Radikale initiiert werden, welche während der Ozonbehand-

lung gebildet werden können. 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] Aus der Literatur ist allerdings bekannt, dass Lignin und phenolische Extrakt-

stoffe gegenüber molekularem Ozon wesentlich reaktiver als Cellulose/Hemicellulosen sind. [176] 

Um einen Effekt des Ozons auf die Benetzbarkeit der Holzoberflächen abschätzen zu können, 

wurden entsprechende O3-Begasungsversuche durchgeführt. Generell konnten durch eine solche 

Behandlung Effekte erzielt werden, welche qualitativ mit den Effekten einer Plasmabehandlung 

vergleichbar waren: nach einer Ozonbehandlung zeigte sich eine verbesserte Benetzbarkeit der 

Oberfläche mit Wasser und ein erhöhter polarer Anteil der Oberflächenenergie. Analog zu den 

Plasmabehandlungen war die Ozonbehandlung auf Buche effektiver als auf Lärche. Quantitativ 

war der Ozonbehandlungseffekte allerdings schwächer ausgeprägt und konnten auch durch die 

Verlängerung der Behandlungsdauer nur geringfügig verstärkt werden. 

Östenson et al. [177] zeigten, dass nach einer Ozonbehandlung von Zellstoff die Wasseraufnahme 

dieses Materials verbessert werden kann. Dabei wurde die Zeit ab dem Aufsetzen eines 5 µl Was-

sertropfens bis zu dessen vollständiger Absorption in die Materialoberfläche mit Hilfe einer Hoch-

geschwindigkeitskamera aufgezeichnet. Über diese Methode konnten zwar keine Werte für Kon-

taktwinkel, aber Absorptionsraten bestimmt werden. Die Messungen zeigten, dass bereits nach 

kurzer Behandlungszeit (1 min) die Absorptionszeit um 75 % im Vergleich zum unbehandelten 

Material reduziert werden konnte. Eine weitere Verlängerung der Behandlungszeit auf bis zu 
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60 min reduzierte die Absorptionsgeschwindigkeit lediglich nur noch leicht. Ein solches Verhalten 

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

der Wasserkontaktwinkel bereits nach 3-minütiger Ozonbehandlung deutlich reduziert werden, 

aber auch nach 6 min oder 15 min Behandlung nicht wesentlich weiter verringert werden. 

Quantitativ könnte der Unterschied zwischen Plasma- und Ozonbehandlung in der unterschied-

lichen Reaktivität der Holzbestandteile gegenüber Ozon begründet sein. So ist denkbar, dass wäh-

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

zes aber vergleichsweise geringfügig verändert wurde. Eine Plasmabehandlung hingegen könnte 

neben einer Wirkung gegenüber Extrakstoffen und Lignin zusätzlich einen Einfluss auf Cellulose 

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

bestandteile wird in späteren Abschnitten angeschlossen. 

3.2.7 Einfluss von Plasmabeschichtungen 

Über die Modifikation der Plasmaquellen und dem Einbringen von chemischen Vorläufersub-

stanzen können Beschichtungen auf Holz abgeschieden werden. Die dadurch erzielbaren Oberflä-

cheneigenschaften können dabei stark von den Effekten einer einfachen Plasmabehandlung abwei-

chen. Werden weiterhin Benetzungseffekte durch Wasser betrachtet, so können mit Beschichtun-

gen sowohl hydrophile als auch hydrophobe Oberflächen realisiert werden. In der Literatur steht 

dabei die Erzeugung hydrophober Holzoberflächen bei der Verwendung von Si-organischen 

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 Si-haltige Precursoren verwendet: beispielsweise erzeugten Bente et al. [73] über das 

Einbringen eines Monosilan/Stickstoffgemisches in eine DBD-Anordnung Schichten mit Kontakt-

winkel von bis zu 145° auf Fichte, wohingegen für das unbehandelte Material Werte von etwa 72° 

messbar waren. Bei der Verwendung von reaktiven Substanzen wie Monosilan werden allerdings 

die Nutzung geschlossener Reaktorkammern und die Erfüllung besonderer Sicherheitsstandards 

notwendig. Die Verwendung von HMDSO weist diese Nachteile hingegen nicht auf. Denes et al. 

[72] erzeugten mit einem Niederdruckplasma und der Einspeisung vom HMDSO hydrophobe Po-

lymerschichten auf extrahierter Kiefer, welche zu Wasserkontaktwinkeln bis 130° führten. Für das 

unbehandelte Material sind Kontaktwinkel von ca. 15° gemessen wurden. Avramidis et al. [57] 

nutzten zwei verschiedene Beschichtungs-Varianten, wobei bei beiden verdampftes HMDSO über 

einen Ar-Trägergastrom zum Plasma transportiert wurde. Beim ersten System handelte es sich um 

eine DBD-Anordnung, bei der das zu beschichtende Material durch den Entladungsspalt des Sys-

tems geführt wurde, beim zweiten System handelte es sich um einen Jet-Aufbau. Eine deutliche 

Reduktion der Wasserabsorption konnte auf diese Weise erreicht werden.  
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Die im Rahmen dieser Arbeit abgeschiedenen SiOx-Schichten unter Verwendung von HMDSO 

zeigten, bedingt durch die gewählten Prozessparameter, hingegen eher ein hydrophiles Verhalten. 

Dieses hydrophile Verhalten konnte durch eine zusätzliche Aktivierung (Nachaktivierung) der be-

reits abgeschiedenen Schicht noch weiter gesteigert werden. Wurde die Menge des eingebrachten 

HMDSO pro Zeiteinheit [ml/min] erhöht, konnte die Hydrophobie der Schichten gesteigert wer-

den, was u.a. in einer Verringerung der polaren Anteile der Oberflächenenergie mit Zunahme der 

eingebrachten Precursormenge resultiert. Die Verringerung der Benetzbarkeit lässt sich auf zwei 

Schichteigenschaften zurückführen: zum einen auf eine Zunahme der Schichtdicke und damit der 

Schichtrauigkeit, zum anderen auf eine erhöhte Einlagerung von hydrophoben bzw. organischen 

Bestandteilen, speziell Si-CH3-Gruppen des Precursormaterials. Dieser Zusammenhang konnte in 

Arbeiten von Pfuch et al. [178] dargestellt werden. Der Nachweis einer Zunahme der Si-CH3-

Gruppen mit Erhöhung der verwendeten Precursormenge zwischen 0,1 ml/min und 1,0 ml/min 

wurde dabei mittels FTIR-Messungen geführt. In diesen Versuchen kam, analog zu eigenen Expe-

rimenten, das Tigres MEF-System unter Verwendung von Luft als Arbeitsgas zum Einsatz. Ein 

vergleichbarer Effekt konnte bei gleichbleibender Precursormenge aber variabler Plasmaleistung 

in publizierten Arbeiten aufgezeigt werden. [179, 180] Dabei zeigte sich, dass mit einer Zunahme 

der Plasmaleistung der Anteil an Si-CH3-Gruppen in der Schicht und damit an Bestandteilen die 

zu hydrophoben Eigenschaften beitragen, abnimmt. Eine zusätzlich durchgeführte Nachaktivie-

rung und die damit zusätzlich in die Schicht eingebrachte Energie führte dann möglicherweise zu 

einer nachträglichen Abreicherung von Si-CH3-Gruppen und folglich zu einer weiteren Erhöhung 

der Hydrophilie. Eine Nachaktivierung führte weiterhin zu einer deutlichen Verringerung von Al-

terungseffekten gegenüber nicht nachaktivierten Schichten - die polaren Anteile der Oberflächen-

energie war in dem betrachteten Zeitraum von 96 Stunden lediglich leicht zurückgegangen.  

Weiterhin sei darauf hingewiesen, dass die Schichtstruktur/Rauigkeit eine entscheidende Wir-

kung auf die Benetzung der Oberfläche hat. So zeigten sehr raue Schichten bzw. Schichten mit 

einer porösen oder schwammähnlichen Struktur eher hydrophobe Eigenschaften. [73] In diesem 

Zusammenhang zeigten REM-Untersuchungen von Pfuch et al. [178], dass Plasmaschichten mit 

Zunahme der Schichtdicke eher zu raueren Strukturen aufwachsen. In eigenen Arbeiten weisen die 

abgeschiedenen Schichten allerdings vergleichsweise dünne (< 100 nm, profilometrisch gemessen 

auf Glas) Schichten auf.  

 

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen auf Holzoberflächen zeigten, 

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 Plasma- und einer Ozonbehandlung beobachtet. Zudem sind unter-

schiedliche Reaktionsverhalten zwischen dem Plasma/Ozon und den primären Holzkomponenten 

Cellulose und Lignin zu vermuten.  

3.3 Änderung pH-Wert 

Eine Zusammenstellung gemessener pH-Werte auf Buche, Papier- und Textilzellstoff wird in 

Abbildung 18 dargestellt. Aus diesen Untersuchungen wird ersichtlich, dass eine Plasmabehand-

lung generell den pH-Wert der Oberfläche zu saureren Bereichen reduziert. Mit zunehmender Be-

handlungsintensität auf Buche sanken die pH-Werte: im unbehandelten Zustand wurden Werte von 

rund 5,6, mit zunehmender APPJ-Behandlungsintensität Werte von å 5,3 (0,5 s/80 J/cm3), 5,1 

(2,5 s/400 J/cm3) und 4,7 (5 s/800 J/cm3) ermittelt. Bei vergleichbarer Dichte elektrischer Arbeit 

(J/cm3) führte eine DCSBD-Behandlung generell zu niedrigeren pH-Werten von 4,8 

(1,0 s/80 J/cm3), 4,2 (5 s/400 J/cm3) und 3,8 (10 s/800 J/cm3). Eine 6-minütige Ozonbehandlung 

führte im Vergleich dazu zu einem Wert von 5,9.  

Eine Plasmabehandlung von Papierzellstoff  und Textilzellstoff führte ebenfalls zur Verringe-

rung des pH-Werts. Die APPJ-Behandlung (2,5 s/400 J/cm3) von Papierzellstoff senkte den pH-

Wert von circa 5,7 auf 4,3, die DCSBD-Behandlung (5,0 s/400 J/cm3) auf 3,6. Eine pH-Wertsen-

kung auf 4,8 wurde durch die verwendete Ozonbehandlung hervorgerufen. Eine einfache Wärme-

behandlung bei 90, 110 oder 140 °C führte zu keiner Veränderung des pH-Wertes. Einen ähnlichen 

Effekt bewirkten die gleichen Plasmabehandlungen auf Textilzellstoff, wobei die pH-Wertabsen-

kung durch die APPJ-Behandlung weniger signifikant war ï eine Reduktion von 5,8 auf 5,2 konnte 

so realisiert werden. Die DCSBD-Behandlung hingegen erzielte auf beiden Zellstoffmaterialien 

vergleichbare pH-Werte. Im Vergleich zur Behandlung auf Papierzellstoff ebenso weniger stark 

ausgeprägt war die pH-Wertsenkung auf Textilzellstoff durch eine Ozonbehandlung. Eine Wärme-

behandlung des Textilzellstoffs führte auch hier zu keiner signifikanten Veränderung des pH-Wer-

tes. 

Mehrere Mechanismen können zur Absenkung des pH-Wertes auf Holzoberflächen führen: 

Plasmabehandlungen können die Konzentration von polaren Gruppen (z.B. COOH-Gruppen) [54] 

erhöhen, durch Reaktionen im Plasma erzeugter Spezies (z.B. NOx) mit Wasser aus der Atmo-

sphäre oder im Holz Säuren bilden [181] sowie durch thermische Einflüsse und der damit verbun-

denen Degradation von Hemicellulosen zur Bildung von Essigsäure beitragen. [169] Eine pH-

Wertabsenkung nach einer DCSBD-Behandlung von europªischer Eiche wurde von Odr§ġkov§ 

[54], nach einer DBD-Behandlung von europäischer Buche von Wascher et al. [182] oder nach der 

Behandlung mit O2-Plasma im Niederdruck auf Fichte von Aydin und Demirkir [183] beschrieben. 
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Die Präsenz von Stickoxiden sowie HNO2 und HNO3 konnte in eigenen Arbeiten im Rahmen 

von FTIR-Abgasmessungen nachgewiesen werden. Die Bildung von Stickoxiden und deren Reak-

tion mit Wasser zu salpetriger Säure bei dem Betrieb einer DBD-Quelle unter Verwendung von 

Luft als Arbeitsgas wurde u.a. von Helmke et al. [181] beschrieben. Gasförmiges HNO3 kann dabei 

im Entladungsvolumen erzeugt werden, wobei OH, welches durch die Dissoziation von H2O aus 

der Atmosphäre gebildet werden kann, mit NO2 reagiert. Zudem wird ein Reaktionsmechanismus 

im wässrigen Medium vorgestellt, wobei bei Lösung von NO2 in Wasser HNO2 und HNO3 gebildet 

werden kann. Wascher et al. [182] zeigten nach einer DBD-Behandlung, dass der pH-Wert auf 

Buche mit Zunahme der verwendeten Plasmaleistung (ausgedrückt in Leistungsdichte [W/cm2]) 

abnimmt. In Korrelation dazu stand die Nitratkonzentration, welche ebenfalls mit Zunahme der 

Leistung anstieg ï damit konnte ein direkter Zusammenhang zwischen pH-Wert und Nitratkon-

zentration aufgezeigt werden. 

Um den Einfluss der Degradation von Hemicellulose auf die pH-Wertreduktion eingehender zu 

untersuchen, wurden Plasmabehandlungen mit anschließender pH-Wertmessung auf Papierzell-

stoff (PZ) und Textilzellstoff (TZ) durchgeführt. Aus der Herstellungsprozedur heraus kann davon 

ausgegangen werden, dass PZ einen deutlich höheren Anteil von Hemicellulose aufweist als TZ. 

[184] Generell zeigten der unbehandelte PZ (å 5,6) und TZ vergleichbare pH-Werte (å 5,7). Nach 

einer APPJ-Behandlung wurden eine Reduktion der pH-Werte um 1,5 (PZ) und 0,5 (TZ), nach der 

DCSBD-Behandlung eine Reduktion um 1,8 (PZ) und 2,0 (TZ) gemessen. Eine pH-Wertreduktion 

war auf PZ generell höher. Dabei konnten bei der APPJ-Behandlung der Materialien deutliche 

Unterschiede aufgezeigt werden: eine pH-Wertreduktion war vor allem für PZ signifikant, die pH-

Wertreduktion von TZ hingegen war kaum ausgeprägt. Dieses Verhalten könnte teilweise auf die 

unterschiedlichen Temperaturen während der Behandlung zwischen APPJ (å 120 ÁC) und DCSBD 

(å 70 °C) zurückzuführen sein. Durch den höheren Anteil an Hemicellulosen in PZ im Vergleich 

zu TZ, könnte eine temperaturbedingte Deacetylierung von Hemicellulose und damit verbundene 

Abspaltung von Essigsäure bei der APPJ-Behandlung zur pH-Wertsenkung beigetragen haben. 

Konträr dagegen steht, dass Temperaturbehandlungen bei 90 °C, 110 °C und 140 °C weder bei PZ 

noch bei TZ zu einer Reduktion des pH-Wertes geführt haben. Die hohe chemische Reaktivität des 

Plasmas in Verbindung mit den Temperaturen könnte allerdings dazu geführt haben, dass eine De-

gradation bei bereits niedrigeren Temperaturen stattfand.  

Die DCSBD-Behandlung zeigte bei allen Substraten die größte pH-Wert-Reduktion. Eine 

DCSBD-Behandlung führte unabhängig vom Hemicelluloseanteil zur Reduzierung der pH-Werte, 

wobei niedrigere Werte als bei der APPJ-Behandlung nachgewiesen wurden. Eine einfache ther-

mische Degradation von Hemicellulose scheint durch die Verwendung dieses Systems allerdings 

unwahrscheinlich, da die Substrattemperaturen vergleichsweise gering bleiben (T å 70 °C). Eine 
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pH-Wertreduktion durch entstehende Säuren (HNO2, HNO3) oder die Bildung von COOH-Grup-

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 stärker war. Aus der Literatur ist bekannt, 

dass Hemicellulosen aufgrund vorhandener C-C-Doppelbindungen reaktiver gegenüber Ozon sind, 

als Cellulose. [185] Zudem können durch alkalische Bedingungen während der Zellstoffherstel-

lung Hexuronsäure-Gruppen an Xylan entstehen, welche entsprechende C-C-Doppelbindungen 

aufweisen. [186] Pouyet et al. [185] zeigten nach einer Ozonbehandlung von Zellstoff, welcher 

zusätzlich Hemicellulose enthielt, die Bildung von C=O- und COOH-Gruppen sowohl an den He-

micellulosen als auch an Cellulose selbst. Die Bildung von COOH-Gruppen an Zellstoff, welcher 

keine Hemicellulose enthielt, konnte nach der Ozonbehandlung hingegen nicht nachgewiesen wer-

den. Eine bevorzugte Reaktion an Hemicellulose in PZ mit Ozon könnte durch eine daraus resul-

tierende Bildung von COOH-Gruppen, aber auch der Entstehung von Essigsäure oder Oxalsäure, 

zu unterschiedlichen pH-Werten bei PZ und TZ in eigenen Arbeiten beigetragen haben. 

 

Abbildung 18: Zusammenstellung Oberflächen-pH-Werte der unbehandelten Materialien Buche, Papier- 

und Textilzellstoff sowie entsprechend plasmabehandelter Materialien 

3.5 Molekulare Veränderungen 

Molekulare Veränderungen stehen in direkter Verbindung zu Veränderungen der Benetzbarkeit, 

der Oberflächenenergie und des pH-Wertes. Zur weiteren Charakterisierung chemischer Oberflä-

chenzustände durch die vorgestellten Behandlungen wurden deshalb Analysemethoden notwendig, 

welche im molekularen Maßstab Veränderungen detektieren können. 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 Prüfkörper aus Cellulose sowie 

Lignin hergestellt und für die Versuche verwendet. Zudem wurden Cellulose- und Ligninproben 

verwendet, um den Einfluss der Plasmabehandlung auf diese Holzhauptbestandteile besser verste-

hen und abschätzen zu können. Für diese weiterführenden Untersuchungen kam die DCSBD-

Quelle zum Einsatz, da diese zum einen für flächige Behandlungen besser geeignet ist und bei 

FTIR-Abgasmessungen ein deutlicher Ozon-Anteil nachweisbar war. 

3.5.1 ATR-FTIR an Textilzellstoff und Lignin 

Abbildung 19 zeigt im linken Bereich die ATR-FTIR-Spektren von unbehandeltem, bei 110 °C 

wärmebehandelten, 15 Minuten ozonbehandeltem und 20 s DCSBD-behandeltem Textilzellstoff. 

Weiterhin werden im rechten Bereich dieser Abbildung unbehandelter und DCSBD-behandelter 

Textilzellstoff verglichen und deren Differenzspektrum aufgezeigt. Zusätzlich wird die Stan-

dardabweichung (SD) der jeweiligen Spektren anhand gestrichelter Kurven dargestellt. In allen 

Spektren können die für Cellulose spezifischen Banden im spektralen Bereich zwischen 4000-

2700 cm-1 und zwischen 1800-800 cm-1 nachgewiesen werden. [121] Die Wärmebehandlung führte 

zu einer Reduktion aller spezifischen Cellulosebanden, vor allem aber im Bereich zwischen 3600ï

3000 cm- 1 (verschiedene OH-Streckmoden) und bei å 1650 cm-1 (adsorbiertes Wasser). Die Be-

handlung des Textilzellstoffs mit Ozon hingegen führte lediglich zu einer leichten Zunahme im 

spektralen Bereich zwischen 1780-1710 cm-1 (Carbonyl-Bereich). Eine DCSBD-Behandlung 

führte, deutlich sichtbar bei Betrachtung des Differenzspektrums, zu einer signifikanten Erhöhung 

im vorher benannten Carbonyl-Bereich. Weiterhin deuten sich nach der DCSBD-Behandlung eine 

leichte Reduktion im OH-Bereich und im Ăfingerprintñ-Bereich der Cellulose an, welche allerdings 

nicht als signifikant eingestuft werden können. Dies beruht zum einen auf der hohen Standardab-

weichung in diesem Bereich, zum anderen auf der Tatsache, dass eine Trocknung (hier die Wär-

mebehandlung bei 110 °C) ebenso zu einer Reduktion in diesen Bereichen führt. Eine Trocknung 

führt darüber hinaus oft zur Verhornung, wodurch sich die Sichtbarkeit der OH-Gruppen ändert 

(z.B. durch Acetalbildung).  

Nach Cellulose ist Lignin die im Holz mengenmäßig am stärksten vertretene Komponente. Die 

ATR-FTIR-Spektren von unbehandeltem, 20 s DCSBD-behandeltem und 15 Minuten ozonbehan-

deltem Lignin sind in Abbildung 20 dargestellt. Die Begasungszeit wurde bewusst auf 15 Minuten 

erhöht, da nach einer 3- und 6-minütigen Ozon-Behandlung der Behandlungseffekt nicht eindeutig 

nachweisbar war. Auch hier lassen sich für das unbehandelte Lignin alle spezifischen Banden er-

kennen. Nach einer 15-minütigen Behandlung des Lignins mit Ozon lässt sich wieder vor allem im 
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Bereich 1780 ï 1710 cm-1 eine Bandenzunahme beobachten. Nach der DCSBD-Behandlung tritt 

eine qualitativ als auch quantitativ vergleichbare Zunahme in diesem Bereich ein. 

Nach der 20-sekündigen DCSBD-Behandlung von Textilzellstoff (TZ) konnte in ATR-FTIR-

Messungen vor allem eine signifikante Erhöhung im spektralen Bereich um 1730 cm1 beobachtet 

werden, was auf die Bildung von C-O-Doppelbindungen zurückzuführen war. [187] Ähnliche Be-

obachtungen konnten von Kol§Śov§ et al. [187] nach einer Ar-Plasmabehandlung im Niederdruck 

aufgezeigt werden. Hier wurde eine Erhöhung im Bereich von 1714 cm-1 der Bildung von COOH-

Gruppen durch die Plasmabehandlung zugeschrieben. Die Bildung dieser Gruppen könnte durch 

ex-situ Oxidation gebildet wurden sein, da im Niederdruckprozess selbst keine sauerstoffhaltigen 

Prozessgase verwendet wurden. Derartige Gruppen (C-COOH) könnten durch die Dehydrogenie-

rung am C6-Kohlenstoff und eine Oxidation der primären Alkohole gebildet worden sein. [188]  

Eine DBD-Behandlung unter Atmosphärendruck mit He als Arbeitsgas wurde von Kusano et 

al. [189] auf Cellulose-Nanofasern durchgeführt. Im Rahmen dieser Arbeiten konnte allerdings 

keine Veränderung im ATR-FTIR-Spektrum aufgezeigt werden, was durch die Autoren mit einer 

möglicherweise zu geringen Oberflächenempfindlichkeit begründet wurde. 

Eine 15-minütige Ozonbehandlung der TZ in eigenen Arbeiten führte lediglich zu einer gering-

fügigen Erhöhung im spektralen Bereich um 1730 cm-1, was möglicherweise auf die geringe Re-

aktivität der reinen Cellulose gegenüber Ozon zu begründen ist. [185] Positive Effekte einer Ozon-

behandlung konnten daher auf Cellulose mit ATR-FTIR in der Literatur häufig nur bei dem Vor-

handensein von Lignin und/oder Hemicellulosen im Cellulosematerial beobachtet werden. [177, 

185] 

Nach einer äquivalenten DCSBD-Behandlung auf Lignin konnte ebenfalls eine signifikante Er-

höhung von C=O-Gruppen im spektralen Bereich um 1730 cm-1 aufgezeigt werden. Die Untersu-

chung des Einflusses einer Plasmabehandlung auf Lignin wird in der Literatur in der Regel indirekt 

beschrieben, d.h. der Einfluss einer Plasmabehandlung auf Lignin-haltige Materialien wie Holz 

[54], thermisch modifiziertes Holz [49] oder pflanzliche Fasern. [190, 191] Eine Charakterisierung 

einer Plasmabehandlung von isoliertem Lignin mittels ATR-FTIR hingegen konnte durch eigene 

Recherchen nicht aufgefunden werden. In Folge einer Temperaturbehandlung von Hölzern kommt 

es zu einer Abreicherung von Hemicellulosen und damit zu einer Anreicherung von Lignin. Dieser 

Mechanismus wird u.a. bei der Herstellung thermisch-modifizierter Hölzer verwendet. Nguyen et 

al. [49] zeigte nach einer APPJ-Behandlung mit Stickstoff als Arbeitsgas eine erhöhte Absorbanz 

um 1730 cm-1 auf solchen Materialien, was auf einen erhöhten C=O-Anteil zurückgeführt wurde. 

Zudem wurde in diesen Studien eine leichte Reduktion der Banden bei 1595 cm-1 und 1507 cm-1 

(aromatische C) berichtet, was durch eine geringfügige Degradation des Lignins beschrieben 

wurde. Tendenziell konnte ein Rückgang dieser Banden auch in eigenen Arbeiten gesehen werden. 
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Die Ozonbehandlung in eigenen Arbeiten erzeugte einen mit der Plasmabehandlung vergleich-

baren Effekt im ATR-FTIR, und eine signifikante Erhöhung um 1730 cm-1 konnte gezeigt werden. 

Dies steht in Übereinstimmung mit ATR-FTIR-Untersuchungen von Östenson et al. [177], welche 

nach einer Ozonbehandlung von lignocellulose Fasern (Klason-Lignin-Anteil: 27,2 Ma.%) eine 

deutliche Zunahme um 1735 cm-1 mit Zunahme der Behandlungszeit (5-60 min) und damit die 

Bildung von C=O-Bindungen beobachteten. Parallel dazu wurde ein Rückgang der Banden um 

1450, 1500 und 1590 cm-1 nachgewiesen, was auf einen Abbau aromatischer Strukturen des Lig-

nins zurückzuführen war. 

Die ATR-FTIR-Messungen zeigten damit, dass eine Plasmabehandlung auf Cellulose und Lig-

nin molekulare Veränderungen bewirken kann. Eine hohe Reaktivität und damit deutliche Verän-

derungen im FTIR-Spektrum konnten durch eine Ozonbehandlung lediglich auf Lignin nachge-

wiesen werden. 

 

Abbildung 19: ATR-FTIR-Spektren unbehandelter Textilzellstoff, getrockneter (110 °C), Plasma- und 

Ozon-behandelter Textilzellstoff (li.); unbehandelte und Plasma-behandelter Textilzellstoff, inklusive Dif-

ferenzspektrum (re.) 

 

Abbildung 20: ATR-FTIR-Spektren unbehandeltes Lignin, Plasma- und Ozon-behandeltes Lignin (li.); un-

behandeltes und Plasma-behandeltes Lignin, inklusive Differenzspektrum (re.) 
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3.5.2 XPS: Sauerstoff/Kohlenstoff-Verhältnis 

Die im vorangegangenen Abschnitt dargestellte ATR-FTIR-Methode weist je nach Material 

und ATR-Kristall Informationstiefen von einigen µm auf. [192] Da bei einer Plasmabehandlung 

allerdings davon auszugehen ist, dass lediglich Effekte an äußersten Oberflächenbereichen statt-

finden, tragen insbesondere auch Informationen aus dem unbehandelten Substratmaterial zu den 

erhaltenen Spektren bei. Durch die zusätzlich verwendete XPS-Analyse werden hingegen Infor-

mationen aus eine Tiefe von lediglich 2-10 nm gemessen. 

In der Literatur existieren eine Reihe von Arbeiten [50, 58], welche die Zusammensetzung von 

Holz und den Einfluss eine Plasmabehandlung thematisieren. Dabei wurde nach einer Plasmabe-

handlung unter Verwendung sauerstoffhaltiger Prozessgase eine Erhöhung des O/C-Verhältnisses 

beobachtet. In eigenen Arbeiten [50] konnte eine Erhöhung dieses Verhältnisses von 0,39 (unbe-

handelte Buche) auf 0,66 nach einer 5 s DCSBD-Behandlung beobachtet werden. Bei der Auswer-

tung der Daten auf Holz muss allerdings darauf geachtet werden, dass Werte aus theoretischen 

Abschätzungen und mikroanalytischen Methoden nur schwer mit Werten aus XPS-Analysen ver-

glichen werden können. Ein theoretisches O/C-Verhältnis wurde von Inari et al. [135] für unbe-

handelte Buche mit 0,68 angegeben, mikroanalytische Analysen ergaben Werte von 0,7. Dieser 

Unterschied lässt sich wiederum auf die geringen Informationstiefen der XPS-Analyse zurückfüh-

ren, denn zu den Werten tragen Anteile von natürlicher C-Kontamination, Holzinhaltsstoffen an 

der Oberfläche und die Probenpräparation selbst bei. [193, 194] Zu einem gewissen Maße sind 

XPS-Messungen auf Holz daher immer fehlerbehaftet und Einflüsse aus verschiedenen Faktoren, 

die das O/C-Verhältnis hin zu kleineren als den theoretischen Werten verschieben, müssen beachtet 

werden. Li und Reeve [195] stellten in einer Publikation zur Darstellung dieses Sachverhaltes ein 

Dreischichtmodell für Zellstofffasern auf. In diesem Modell besteht die erste Schicht aus den 

Hauptkomponenten Cellulose, Hemicellulose und Lignin. Auf dieser Schicht befinden sich intrin-

sische Kontaminationen wie Extraktstoffe und auf der intrinsischen Kontaminationsschicht befin-

det sich wiederum eine externe Kontaminationsschicht. Zwar lässt sich der Einfluss der externen 

Kontaminationsschicht kaum vermeiden, so kann doch der Einfluss intrinsischer Kontaminationen 

durch die Wahl der Substratmaterialien verringert werden. Zu diesem Zweck wurden extraktstoff-

arme Cellulose und Lignin verwendet. 

Die ermittelte chemische Zusammensetzung sowie das Sauerstoff-zu-Kohlenstoff-Verhältnis 

(O/C-Verhältnis) der untersuchten Textilzellstoff- und Ligninprüfkörper wird in Tabelle 16 darge-

stellt. Unbehandelter TZ weist ein O/C-Verhältnis von rund 0,64 auf. Nach einer 20 s DCSBD-

Behandlung erhöhte sich der Sauerstoffanteil, der Kohlenstoffanteil sank, woraus sich ein O/C-

Verhältnis von etwa 0,84 ergab. Daneben konnten kleinere Mengen Stickstoff von etwa 0,8 At.% 
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gefunden werden. Eine leichte Zunahme des Sauerstoffgehalts und eine damit verbundene Ab-

nahme des Kohlenstoffgehalts war ebenfalls für die ozonbehandelte Oberfläche nachweisbar ï da-

mit verbunden eine leichte Zunahme des O/C-Verhältnisses. 

Cellulose (C6O5) weist ein theoretisches O/C-Verhältnis von etwa 0,83 auf. Belgacem et al. [55] 

ermittelten für unbehandelte Cellulose ein O/C-Verhältnis von 0,66, welches mit dem O/C-Ver-

hältnis von 0,64 aus eigenen Arbeiten gut übereinstimmt. In Abhängigkeit von der Aufbereitung 

der Cellulose können aber auch deutlich niedrigere und deutlich höhere O/C-Verhältnisse auftre-

ten: Kol§Śov§ et al. [187] nutzten nicht aufbereitete Baumwolle und ermittelten mit XPS-Analyse 

ein O/C-Verhältnis von ca. 0,2. Bañuls-Ciscar et al. [136] und Klarhöfer et al. [56] ermittelten 

hingegen Werte von 0,78 und 0,83, die näher am theoretischen Wert für Cellulose lagen. Diese 

Unterschiede lassen sich auf eine unterschiedliche Qualität und Probenpräparation zurückführen. 

Durch eine gewisse Verunreinigung mit Lignin könnte der Wert niedriger ausgefallen sein. So 

konnte Belgacem et al. [55] nach einer Aufreinigung der Cellulose mittels Acetonextraktion ein 

O/C-Verhältnis von 0,8 (nicht aufbereitet: 0,66) erreichen. Eine zusätzliche Aufreinigung fand in 

eigenen Arbeiten nicht statt. 

Nach einer DCSBD-Behandlung wurde eine Zunahme des O/C-Verhältnis von 0,64 auf 0,84 

festgestellt, welches damit höher als das theoretische Verhältnis für Cellulose ist. Nach einer 30 s 

O2-Niederdruckplasmabehandlung von Viskose-Cellulose (Cellulose II) konnte von Fras Zemljiļ 

et al. [196] eine Erhöhung des O/C-Verhältnisses von ca. 0,73 auf ca. 0,92 gezeigt werden. Eine 

60-sekündige Normaldruck-DBD-Behandlung von nicht aufbereiteter Baumwolle mit Luft als Ar-

beitsgas erhºhte in den Arbeiten von Karahan und ¥zdoĵan [191] das O/C-Verhältnis von etwa 

0,2 auf 0,32. Belgacem et al. steigerten das O/C-Verhältnis nach 60-sekündiger Atmosphären-

druck-Corona-Behandlung (Corona-Stromstärke: 15 mA) an Luft von 0,66 auf 0,74. Die hier auf-

geführten Arbeiten zeigen demnach vergleichbare Effekte zu den eigenen Arbeiten. Eine reduzie-

rende Wirkung einer 2-sekündigen DBD-Plasmabehandlung unter Verwendung von Argon oder 

Luft als Arbeitsgas auf reine Cellubiose wurde hingegen von Klarhöfer et al. [56] gezeigt. Durch 

eine Kombination von Ultraviolet Photoelektronenspektroskopie (UPS) und Metastable impact 

photoelectron spectroscopy (MIES) 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 

Ozonbehandlung (15 min) der Cellulose zeigte in eigenen Versuchen lediglich eine geringfügige 

Erhöhung des O/C-Verhältnis von 0,64 auf 0,67. Die geringe Reaktivität von Cellulose gegenüber 

Ozon ist in der Literatur beschrieben. [175, 185] Dies ist vor allem bei niedrigen Temperaturen 

(RT in eigenen Arbeiten) der Fall. [197] 



3 Einfluss von Plasma auf Holz 71 

 

Tabelle 16: Chemische Zusammensetzung der Oberflächen unbehandelter, plasma- und ozonbehandelter 

Textilzellstoff- und Ligninprüfkörper 

 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 0 

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 

 

Unbehandeltes Lignin wies ein kleineres O/C-Verhältnis von 0,32 im Vergleich zu TZ auf. Eine 

deutliche Steigerung auf ein Verhältnis 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/C-Verhältnis von Lignin bei dessen Ozonbehandlung nachgewiesen. Ein Wert von circa 0,65 

wurde nach einer 15-minütigen Begasung mit Ozon gemessen. Das O/C-Verhältnis lag bei der 

Plasmabehandlung im Vergleich zu Ozonbehandlung deutlich höher. Zusätzlich zur Zunahme des 

Sauerstoffgehaltes der Ligninoberflächen zeigten sich nach Plasma- und Ozonbehandlung deutli-

che Zunahmen der Gehalte von Stickstoff und Natrium - stärker ausgeprägt für die Plasmabehand-

lung. Nach der Plasmabehandlung wurde eine Stickstoffkonzentration von 2,6 At.% und eine Nat-

riumkonzentration von 4,9 At.% ermittelt, die entsprechenden Konzentrationen nach einer Ozon-

behandlung lagen bei 1,6 At.% N und 3,5 At.% Na. 

Das O/C-Verhältnis von Lignin passt dabei gut zu Werten aus der Literatur: å 0,2 [136], 0,25 

[36], 0,26 [56]. Nach einer 3-minütigen O2-Plasmabehandlung (RF-Magnetron-Sputtern) im Nie-

derdruck konnte durch Zhou et al. [36] ein O/C-Verhältnis von 0,4 ermittelt werden. Klarhöfer et 

al. [56] ermittelten ein O/C-Verhältnis von 0,49 nach einer 2-sekündigen DBD-Behandlung unter 

der Verwendung von Luft als Arbeitsgas.  

Eine Ozonbehandlung von ligninhaltigem Zellstoff mit anschließender XPS-Untersuchung 

wurde von Östenson et al. [177] durchgeführt. Dabei wurde ebenfalls eine Erhöhung des O/C-

Verhältnisses von etwa 0,5 auf ca. 0,8 festgestellt. Dabei sei allerdings zu beachten, dass das Vor-

handensein von Cellulose in diesem Material zu generell höheren O/C-Werten führte. Die Autoren 

führten die Erhöhung des O-Gehaltes auf einen Einbau von Sauerstoff in die molekulare Struktur 

des Lignins zurück, wobei durch die Auswertung von C1s-Detailspektren ein Abbau von aliphati-

schen und/oder aromatischen Kohlenstoffen nachweisbar war. 



3 Einfluss von Plasma auf Holz 72 

 

3.5.3 XPS: Nutzung der chemischen Derivatisierung 

Eine XPS-Analyse bietet neben der Ermittlung der elementaren Zusammensetzung die Mög-

lichkeit, über die Auswertung von Detailspektren Aussagen zu chemischen Bindungszuständen der 

Elemente zu treffen. In diesem Zusammenhang wurden in weiterführenden Untersuchungen die 

jeweiligen C1s-Detailspektren ausgewertet. Die C1s-Detailsspektren von unbehandeltem und be-

handeltem TZ sowie Lignin werden in Abbildung 21 vergleichend dargestellt. Zusätzlich werden 

jeweils die Differenzspektren von plasmabehandeltem und unbehandeltem Prüfkörper gezeigt. 

Die C1s-Detailsspektren von Textilzellstoff zeigten die für Cellulose typische Form und Ver-

teilung der einzelnen Komponenten bzw. Unterspektren (C1 bis C4 siehe Abschnitt 2.5.6). Domi-

nant sind für dieses Material vor allem die Bereiche um 286,4 eV (C-O-C, C-OH) und 288 eV 

(C=O, O-C-O). In der Theorie ist das C1s-Detailspektrum von Cellulose lediglich aus dem C2-

(zusammengesetzt aus C-OH und C-O-C) und C3- (zusammengesetzt aus O-C-O)-Peak bei etwa 

286,5 eV bzw. 288 eV zusammengesetzt. Dabei würde ein Peak-Flächenverhältnis von 5 (C2) zu 1 

(C3) zu erwarten sein. In der Realität werden allerdings auch immer Bestandteile von C1 (C-C, C-

H) bei 284,8 eV und häufig C4 (z.B. COOH) bei 289,4 eV detektiert werden, so wie es auch im 

Rahmen dieser Arbeit beobachtet wurde. Hauptbestandteil des C1-Peaks ist aliphatischer Kohlen-

stoff (Kontamination, Lignin), der C4-Peak hingegen wird häufig COOH-Gruppen zugeordnet. Ob-

wohl reine Cellulose keine COOH-Gruppen besitzt, kann die Degradation von Cellulose durch die 

Röntgenbestrahlung und der damit verbundenen Bildung von Aldehydgruppen zur Entstehung von 

COOH-Gruppen führen. [136]  

Nach der Plasmabehandlung lassen sich deutlich Veränderungen des Detailspektrums erkennen, 

welche auch bei Betrachtung des Differenzspektrums, erhalten durch Subtraktion der Spektren von 

plasmabehandelter und nichtbehandelter Oberfläche, ersichtlich sind. Nach einer DCSBD-Plas-

mabehandlung des Textilzellstoffs konnte ein Abbau der C1- und C2-Komponenten beobachtet 

werden. Dem gegenüber steht eine deutliche Zunahme der C3- und C4-Peaks. Diese Beobachtungen 

sind konsistent mit publizierten Daten (O-haltige Plasmen), aber je nach Behandlungsparametern 

und Versuchsaufbau waren diese Effekte mehr oder weniger stark ausgeprägt. [55, 187, 189, 196] 

Die zum Vergleich durchgeführte Ozonbehandlung erzeugte einen ähnlichen, aber deutlich schwä-

cher ausgeprägten Effekt auf das C1s-Detailspektrum. Der erhöhte Sauerstoffanteil und die Zu-

nahme polarer Funktionalitäten auf Cellulose nach einer Plasmabehandlung tragen dabei möglich-

weise auch zur Erhöhung der polaren Anteile der Oberflächenenergie und der verbesserten Was-

serbenetzbarkeit auf Holz bei. 

Abbildung 21 (rechtes Diagramm) zeigt die C1s-Signale der unterschiedlich behandelten Lig-

ninoberflächen. Auch hier lässt sich das für Lignin typische C1s-Spektrum nachweisen, wobei vor 

allem Komponenten von C1 um 284,8 eV (C-C, C-H) und C2 (C-OH) um 286,5 eV dominant sind.  



3 Einfluss von Plasma auf Holz 73 

 

 

Abbildung 21: XPS C1s-Detailspektrum von unbehandeltem, Plasma- und Ozon-behandeltem Textilzell-

stoff, inklusive Differenzspektrum (Plasma-behandelt ï unbehandelt) (li.), XPS C1s-Detailspektrum von 

unbehandeltem, Plasma- und Ozon-behandeltem Lignin, inklusive Differenzspektrum (Plasma-behandelt ï 

unbehandelt) (re.) 

Nach einer Plasmabehandlung reduzieren sich vor allem die Intensitäten des C1-Peaks und, we-

niger stark, des C2-Peaks. Die Plasmabehandlung bewirkt weiterhin eine Erhöhung zwischen 

287,5 eV und 291 eV. Einen ähnlichen Effekt bewirkt eine Ozonbehandlung des Lignins. Aller-

dings tritt die Intensitätserhöhung im Bindungsenergiebereich zwischen 287 und 291 eV im Falle 

der Ozonbehandlung bei niedrigeren Bindungsenergien auf: das Maxima in diesem Bereich liegt 

für eine Plasmabehandlung bei 289,4 eV und für die Ozonbehandlung bei rund 288,3 eV, d.h. um 

etwa 1 eV niedriger. Dies spricht für qualitativ unterschiedliche Bindungszustände des Kohlen-

stoffs an der Oberfläche. Zudem können nach den Behandlungen zusätzliche Banden bei 293 eV 

und 296 eV gefunden werden. Diese könnten auf K2p-Signale zurückzuführen sein. 

Wie bereits erwähnt können durch die Auswertung von Detailspektren und deren Auftrennung 

in Unterspektren generelle Änderungen chemischer Bindungszustände der Oberflächen beschrie-

ben werden. Eine genaue Unterscheidung ist allerdings komplex. So ist der C2-Peak reiner Cellu-

lose aus C-OH- und C-O-C-Bindungen zusammengesetzt, der C3-Peak hingegen kann Informatio-

nen von O-C-O- und C=O-Bindungen enthalten. Noch komplexer wird die Auswertung nach einer 

Plasmabehandlung. Plasmamodifizierte Cellulose enthält lediglich die Elemente C, O, H und ge-

ringe Mengen N. Dennoch können diese in einer Vielzahl von Kombinationen vorliegen, so bei-

spielsweise als Carbonsäure, Ether, Ester, Hydroxid, Hydroperoxid, Keton, Aldehyd, Carbonat und 

weiteren Spezies. [145] Hier trägt nun nicht nur der neue C4-Peak zur Bildung des Gesamtspekt-

rums bei, sondern möglicherweise auch O-haltige Verbindungen, die im Bindungsenergiebereich 

der C2- und C3-Peaks lokalisiert sind. Eine Erhöhung des Stickstoffgehaltes nach einer Plasmaak-

tivierung deutet darüber hinaus auch auf die Bildung von N-haltigen Funktionalitäten an der Ober-

fläche hin. [145] Diese Gruppen zeigen eine spezifische chemische Reaktivität und diese Eigen-

schaften werden im Rahmen der chemischen Derivatisierung für XPS-Messungen genutzt. Dabei 
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werden spezifische Derivatisierungsreaktionen und anschließend eine Analyse des bei der Deriva-

tisierung entstandenen Reaktionsproduktes durchgeführt, um im Spektrum nebeneinander vorlie-

gende Zustände von Spezies voneinander unterscheiden zu können.  

Die chemischen Zusammensetzungen derivatisierter (TFAA, PFPH, TFE) und nicht derivati-

sierter TZ werden in nachfolgender Tabelle 17 zusammengefasst. Weiterhin wird in dieser Tabelle 

die chemische Zusammensetzung in Abhängigkeit des Behandlungszustandes (unbehandelt, plas-

mabehandelt, ozonbehandelt) vergleichend gegenübergestellt. Neben der TZ wurden entspre-

chende Referenzmaterialien mit definierter chemischer Zusammensetzung bzw. funktioneller Spe-

zies untersucht. Als Hydroxyl-Gruppenreferenz wurde Polyvinylalkohol (PVA), als Carbonyl-

Gruppenreferenz Polyvinylmethylketon (PVMK) und als Carboxylgruppenreferenz Polyacryl-

säure (PAA) verwendet. Zudem wurden die Derivatisierungen an unbehandeltem Polypropylen 

(PP) durchgeführt, um einen Effekt der Derivatisierungsprozedur auf Oberflächen ohne die zu un-

tersuchenden Spezies abschätzen zu können. Auf keiner der derivatisierten PP-Oberflächen konnte 

F nachgewiesen werden.  

Tabelle 17: Zusammenstellung der atomaren Zusammensetzung nicht-derivatisierter und derivatisierter 

Materialien 

Material  Behand-

lung 

Derivatisie-

rung 

C [At .%]  O [At .%]  N [At .%]  F [At .%]  

PVA / / 65,2 ± 0,4 33,9 ± 0,9 0 0 

PVA / TFAA 49,8 ± 1,0 18,8 ± 0,5 0 31,2 ± 0,5 

PVMK / / 84,1 ± 1,3 15,0 ± 1,2 0 0 

PVMK / PFPH 75,1 ± 0,4 11,7 ± 0,1 3,9 ± 0,2 10,4 ± 0,3 

PAA / / 65,7 ± 0,2 34,3 ± 0,2 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 33,4 ± 1,0 0 0 

TZ / TFAA 48,3 ± 0,8 26,9 ± 0,6 0 24,6 ± 1,2 

TZ / PFPH 59,6 ± 0,5 39,1 ± 0,3 0 0,5 ± 0,1  

TZ / TFE 64,1 ± 0,9 35,3 ± 1,1 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 ± 2,0 0  11,8 ± 2,0 

TZ DCSBD PFPH 55,8 ± 0,6 33,5 ± 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  39,9 ± 1,0 0 0 

TZ Ozon TFAA 55,5 ± 0,9 23,3 ± 0,4 0 19,0 ± 0,6 

TZ Ozon PFPH 59,9 ± ,0 34,1 ± 2,5 1,4 ± 0,2 3,5 ± 0,4 

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 Erhöhung des F-

Gehaltes von 0 auf 31,2 At.%, was auf die Veresterung der OH-Gruppen mit TFAA und die damit 
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verbundene Anbindung F-haltiger Reaktionsprodukte an die Oberfläche zurückzuführen ist. Für 

die chemische Derivatisierung von OH-Gruppen der Cellulose wurden die unbehandelte und die 

plasmabehandelte TZ ebenfalls in Kontakt mit TFAA gebracht. Nach einer TFAA-Derivatisierung 

von TZ konnte ein F-Gehalt von 24,6 At.% nachgewiesen werden. Eine Analyse der plasmabehan-

delten und TFAA-derivatisierten Probe ergab im Vergleich zur unbehandelten und TFAA-deriva-

tisierten einen geringeren F-Gehalt von 11,8 At.%. Einen geringeren F-Gehalt von 19,0 At.% be-

wirkte ebenfalls die Ozonbehandlung. Die C1s-Detailspektren von TFAA-derivatisiertem und 

nicht-derivatisiertem TZ werden in Abbildung 22 aufgezeigt, die Ergebnisse für den unbehandelten 

TZ links und für DCSBD-behandelten TZ rechts im Bild. Nach der TFAA-Derivatisierung der 

unbehandelten Cellulose können deutlich Veränderungen des C1s-Detailsspektrums, welche auch 

durch Betrachtung des Differenzspektrums ersichtlich sind, nachgewiesen werden: eine geringe 

Erhöhung des C1-Anteils bei 284,8 eV, eine deutliche Reduktion eines Bestandteils des C2-Be-

reichs bei 286,4 eV, eine leichte Erhöhung bei 287,6 eV und zwei deutliche Erhöhungen bei 290 eV 

und 293 eV. Die Reduktion bei 286,4 eV ist durch die Derivatisierung und damit verbundener 

Verringerung der OH-Gruppenanzahl verbunden. Eine Reduktion des C2-Peaks im C1s-De-

tailspketrum der nicht derivatisierten Proben stützte diese Aussage. Die Erhöhungen bei 290 eV 

und 293 eV lassen sich auf die Funktionalisierung der Oberfläche mit Reaktionsprodukten (290 eV: 

CF3-CO, 293 eV: CF3-CO) der chemischen Derivatisierung beschreiben. Die TFAA-Derivatisie-

rung des plasmabehandelten TZ zeigt tendenziell ein ähnliches C1s-Detailspektrum, allerdings mit 

wesentlich schwächer ausgeprägten Anteilen der F-haltigen Reaktionsprodukte bei 290 eV und 

293 eV. Die Auswertung der F-Gehalte aus Tabelle 17 korrelieren somit mit den C1s-Detailspek-

tren und die Plasmabehandlung scheint dementsprechend die Anzahl der OH-Gruppen der Cellu-

lose zu reduzieren. Ebenso scheint eine Ozonbehandlung einen solchen Effekt zu bewirken, aller-

dings wesentlich schwächer ausgeprägt. Die Tatsache, dass der C2-Peak nach der Derivatisierung 

im Spektrum nicht vollständig verschwindet, deutet allerdings auch auf das weitere Vorhandensein 

von OH-Gruppen nach der TFAA-Derivatisierung hin. Dies könnte in einer begrenzten Zugäng-

lichkeit der Derivatisierungssubstanz zu bestimmten OH-Gruppen begründet liegen. Diese Be-

obachtungen wurden z.B. von Tasker et al. [198] nach der TFAA-Derivatisierung gezeigt und be-

stätigt die eigenen Resultate. Tasker et al. [198] konnten die begrenzte Zugänglichkeit zu OH-

Gruppen in Cellulose auf deren Kristallinität zurückführen, wobei Cellulosen mit niedrigerer Kris-

tallinität vollständiger mit TFAA derivatisierbar waren, als Cellulosen mit hoher Kristallinität. Hua 

et al. [34] zeigten nach einer O2-Plasmabehandlung im Niederdruck ein gegensätzliches Verhalten 

nach der TFAA-Derivatisierung, nämlich eine Erhöhung des F-Gehaltes. Dieses Verhalten wurde 

auf eine erhöhte spezifische Oberfläche nach der Plasmabehandlung durch Ablationsmechanismen 

und einer damit verbundenen Verbesserung der Zugänglichkeit zu C-OH-Gruppen im Bulkmaterial 

begründet. Geringere F-Gehalte konnten auch auf der O3-behandelten und TFAA-derivatisierten 
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Cellulose gemessen werden. Dieser beobachtete Effekt war aber im Vergleich zur Plasmaaktivie-

rung deutlich schwächer ausgeprägt. 

Für die Derivatisierung von Carbonyl-Gruppen wurde PFPH verwendet (siehe Tabelle 17). 

Nach einer PFPH-Derivatisierung des Carbonyl-Referenzmaterials PVMK konnte mittels XPS 

eine F-Gehalt von 10,4 At.% nachgewiesen werden. Zusätzlich konnte nach der Derivatisierung 

3,9 At.% N gefunden werden. Das Vorhandensein dieser Elemente ist auf die Bildung von Hydra-

zonen durch die chemische Reaktion der C=O-Funktionalitäten des PVMK und der Hydrazin-

Gruppe des PFPH zurückzuführen. Wurde ein unbehandelter TZ-Prüfkörper mit PFPH derivati-

siert, kam es lediglich zu einer geringfügigen Erhöhung des F-Gehaltes auf 0,5 At.%. Eine PFPH-

Derivatisierung einer plasmabehandelten TZ-Oberfläche erhöhte den F- und N-Gehalt signifikant 

auf 7,7 At.% und 3,0 At.%. Nach einer Ozonbehandlung mit anschließender PFPH-Derivatisierung 

konnten ebenfalls erhöhte, im Vergleich zur Plasmabehandlung aber geringere, Gehalte von F 

(3,5 At.%) und von N (1,4 At.%) aufgefunden werden. Diese Ergebnisse korrelieren dabei gut mit 

der Auswertung der C1s-Detailspektren in Abbildung 23. Lediglich geringfügige Änderungen 

konnten, auch bei der Betrachtung des Differenzspektrums, nach einer PFPH-Derivatisierung der 

unbehandelten TZ festgestellt werden. Nach der Plasmabehandlung und anschließender Derivati-

sierung waren vor allem die Erhöhung der Intensität im Bereich um 287,5 eV, durch die Anbindung 

von C-F- sowie C=N-Komponenten, und die Reduktion der Intensität im Bereich um 289,3 eV, 

durch den Abbau von C=O-Komponenten, nachweisbar. Eine Zunahme der C=O-Gruppen durch 

eine PFPH-Derivatisierung nach einer O2-Plasma Behandlung unter Niederdruckbedingungen von 

Cellulose wurde auch durch Hua et al. [34] aufgezeigt. Die PFPH-Derivatisierung an ozonbehan-

delter Cellulose zeigte in eigenen Arbeiten einen qualitativ vergleichbaren Trend und eine leichte 

Zunahme der F- und N-Gehaltes im Vergleich zu unbehandelten Prüfkörpern, d.h. eine Zunahme 

des C=O-Gehaltes. Qualitativ war dieser Trend im Vergleich zur Plasmabehandlung aber auch hier 

wesentlich schwächer ausgeprägt (siehe Tabelle 17). Eine Zunahme von C=O-Gruppen nach einer 

Ozonbehandlung konnte auch durch andere Arbeitsgruppen verifiziert werden. [185, 199] Pouyet 

et al. [185] nutzten zur Bestimmung der C=O-Gruppen die Gelpermeationschromatographie (GPC) 

in Kombination mit einer vorangestellten Markierung/Derivatisierung dieser chemischen Gruppen 

mit Carbazole-9-carboxylsäure [2-(2-Aminoxethoxy)-ethoxy] Amid. Untersuchungen an Zellstof-

fen ohne Lignin- und Hexuronsäure zeigten nach einer Ozonbehandlung (25 °C; pH-Wert 2,5; O3-

Konzentration 50-60 mg/l) lediglich eine geringfügige Erhöhung des C=O-Konzentration. 

Die Derivatisierung zum Nachweis von Carboxylgruppen wurde mit TFE durchgeführt. Als 

Referenzmaterial wurde PAA mit definierter Carboxylgruppenkonzentration verwendet. Nach ei-

ner TFE-Derivatisierung konnte ein F-Gehalt von 29,2 At.% gemessen werden (siehe Tabelle 17). 

Die TFE-Derivatisierung des unbehandelten TZ ergab eine Wert von lediglich 0,3 At.% F. Nach 

der Plasmabehandlung mit anschließender TFE-Derivatisierung konnten leicht erhöhte F-Gehalte 
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von 1,6 At.%, nach einer Ozonbehandlung mit anschließender TFE-Derivatisierung ein erhöhter 

F-Gehalt von 2,3 At.%, gemessen werden. Die C1s-Detailspektren der TFE-derivatisierten und 

nicht-derivatisierten TZ werden in Abbildung 24 dargestellt. Deutlich wird hier die Intensitätszu-

nahme im Bereich 284,8 eV. Im Fall der unbehandelten TZ scheint die Intensität aller für Cellulose 

spezifischen Bestandteile C2 (å 286,5 eV) und C3 (å 288 eV) gleichmäßig abzunehmen. Nach einer 

Plasmabehandlung mit anschließender TFE-Derivatisierung hingegen gehen vor allem die durch 

die Plasmabehandlung generierten Bereiche bei höheren Bindungsenergien um 289,3 eV zurück. 

Der für COOH-Gruppen charakteristische Peak im C1s-Detailspektrum war für PAA bei 288,7 eV 

zu finden. Vergleichbare Resultate konnten von Östenson et al. [144] nach der TFE-Derivatisie-

rung von Cellulose (gewonnen aus Sulfitverfahren) aufgezeigt werden. Für unbehandelte und TFE-

derivatisierte Proben wurden F-Gehalte von 0,1 At.% und für plasmabehandelte und TFE-deriva-

tisierte Proben ein F-Gehalt von 2,3 At.% gemessen. Somit sind diese Werte gut mit den Messun-

gen aus eigenen Arbeiten vergleichbar. Bei der von Östenson et al. [144] verwendeten Plasmabe-

handlung handelte es sich um Parallelplatten-Reaktor im Niederdruck, durch welchen ein O2-

Plasma erzeugt wurde. Eine Ozonbehandlung in eigenen Arbeiten erzeugte im Vergleich zur Plas-

mabehandlung etwas höhere F-Gehalte. Weiterhin sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass der 

C4-Peak bei 298,3 eV demnach nicht ausschließlich den Carboxylgruppen zugeschrieben werden 

kann, da die exzessive Bildung von COOH-Gruppen weder in TFE-Derivatisierungsversuchen 

nachgewiesen werden konnten, noch die Peaklage im C1s-Deteilspektrum eindeutig zu COOH-

Gruppen passt.  

Die Derivatisierungsversuche in dieser Arbeit erbrachten folgende Erkenntnisse: 

 

¶ Durch die DCSBD-Behandlung konnte eine reduzierte OH-Gruppenkonzentration ge-

neriert werden. 

¶ Die C=O-Gruppenkonzentration nahm demgegenüber deutlich zu. 

¶ Die Bildung von COOH-Gruppen durch eine DCSBD-Behandlung war weniger stark 

ausgeprägt, demnach kann auch der nach der Plasmabehandlung auftretende C4-Peak 

im C1s-Detailspektrum nicht exklusiv der Bildung von COOH-Gruppen zugeschrieben 

werden (Bildung von nicht mittels TFE derivatisierbar Gruppen: Carbonate, Ester, Lak-

tone müssen berücksichtigt werden). 

¶ Eine Ozonbehandlung von Cellulose erzeugte im Vergleich zur DCSBD-Behandlung 

qualitativ ähnliche Zustände, quantitativ waren diese aber weniger signifikant ausge-

prägt. 
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Abbildung 22: XPS C1s-Detailspektrum von unbehandeltem und TFAA-derivatisiertem Textilzellstoff, 

inklusive Differenzspektrum (li.), XPS C1s-Detailspektrum von Plasma-behandeltem sowie Plasma-behan-

deltem und TFAA-derivatisiertem Textilzellstoff (re.) 

 

Abbildung 23: XPS C1s-Detailspektrum von unbehandeltem und PFPH-derivatisiertem Textilzellstoff, in-

klusive Differenzspektrum (li.), XPS C1s-Detailspektrum von Plasma-behandeltem sowie Plasma-behan-

deltem und PFPH-derivatisiertem Textilzellstoff (re.) 

 

Abbildung 24: XPS C1s-Detailspektrum von unbehandeltem und TFE-derivatisiertem Textilzellstoff, in-

klusive Differenzspektrum (li.), XPS C1s-Detailspektrum von Plasma-behandeltem sowie Plasma-behan-

deltem und TFE-derivatisiertem Textilzellstoff (re.) 
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3.5.4 C1s-Detailspektren Textilzellstoff 

Die Derivatisierungsversuche zeigten generell den Trend auf, dass durch die Plasma- und Ozon-

behandlung OH-Gruppen abgebaut werden, der Anteil an C=O-Gruppen und COOH-Gruppen hin-

gegen zunimmt. Weiterhin konnte durch die Verwendung von Referenzmaterialien mit definierten 

funktionellen Gruppen die Lage bzw. Bindungsenergie der zugehörigen Peaks im Spektrum ermit-

telt werden. Für die C-OH-Komponente von PVA wurde eine Bindungsenergie von 286,4 eV, für 

die C=O-Komponente von PVMK eine Bindungsenergie von 287,7 eV und für die COOH-Kom-

ponente von PAA eine Bindungsenergie von 288,7 eV ermittelt. Diese Daten, die Informationen 

aus den vorangegangenen Derivatisierungsversuchen und Literaturangaben wurden genutzt, um 

die C1s-Spektren weiter mit Einzelspektren zu unterlegen. Hierfür wurde ein System bestehend 

aus fünf Unterspektren gewählt. Das Maximum der Bindungsenergie der Einzelpeaks liegt bei 

284,8 eV (C1), 286,6 eV (C2), 288,2 eV (C3), 288,7 eV (C4) und 289,6 eV (C5). Dabei kann C5 u.a. 

Carbonaten zugeordnet werden. [34] 

Für den unbehandelten TZ (siehe Abbildung 25 für Detailspektrum und Abbildung 27 für pro-

zentuale Verteilung der Bestandteile) waren vor allem die für Cellulose spezifischen Bestandteile 

C2 (Kombination aus C-O-C und C-OH) mit rund 65,5 % und C3 (primär O-C-O) mit rund 16,6 % 

dominant. Der C1-Bestandteil nimmt einen Anteil von rund 14,6 % ein. Geringe Anteile C4 und C5 

wurden ebenfalls zugeordnet. 

 

Abbildung 25: C1s-Detailspektrum mit zusätzlicher Aufspaltung in Unterspektren (C1-C5) von unbehandel-

tem Textilzellstoff 
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Abbildung 26: C1s-Detailspektrum mit zusätzlicher Aufspaltung in Unterspektren (C1-C5) von Plasma-be-

handeltem (li.) und Ozon-behandelten (re.) Textilzellstoff 

 

Abbildung 27: Prozentuale Verteilung der Anteile (C1-C5) der C1s-Detailspektren von unbehandeltem 

(TZ), DCSBD-behandeltem (TZ DCSBD) und Ozon-behandeltem (TZ Ozon) Textilzellstoff 

Das C1s-Signal des plasmabehandelten TZ mit seinen zugehörigen Unterspektren wird in Ab-

bildung 26 und Abbildung 27 dargestellt. Neben einem geringen Rückgang der Intensität der C1-

Komponente, konnte deutlich die Reduktion der Intensität der C2-Komponente (56,6 %) und eine 

leichte Erhöhung der C3-Komponente (19,0 %) gegenüber der unbehandelten TZ festgestellt wer-

den. Zudem war ein Anstieg der C4-Komponente von 0,9 % auf 5,0 % und ein deutlicher Anstieg 

der C5-Komponente von 2,1 % auf 10,3 % nach der Plasmabehandlung zu beobachten. Die Ozon-

behandlung (Abbildung 26 rechts) zeigte einen vergleichbaren, wenn auch schwächer ausgepräg-

ten Trend. 

Speziell die zusätzliche Trennung des C4-Peak bei 298,3 eV in zwei separate Peaks bei 288,7 eV 

und 289,6 eV gibt dabei wesentlich eindeutiger die Bildung von Carboxylgruppen (288,7 eV) und 

anderen O-haltigen Gruppen (289,6 eV) wieder. Nach der DCSBD-Behandlung konnte dabei nun 

vor allem ein Anstieg des Bestandteils bei 289,6 eV festgestellt werden. Ein solches Modell wurde 

auch von Hua et al. [34] verwendet, welches den fünften Peak (C5) der Bildung von Carbonat-

Gruppen durch eine O2-Niederdruckplasmabehandlung zuordnete. Hier wurde ebenso ein Anstieg 

der C4- und C5-Anteile aufgezeigt, gleichzeitig aber auch ein Rückgang der C3-Anteile (O-C-O) 
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bei 288,0 eV beschrieben, welcher in eigenen Untersuchungen nahezu unverändert blieb. Eine Er-

höhung der C4- und C5-Anteile wurde einer Modifikation der O-C-O-Bestandteile zugeschrieben. 

Eine mögliche Bildung von C=O-Gruppen in Ketonen oder Aldehyden wäre aber auch mit einem 

Anstieg im C3-Bereich verbunden. Somit wäre eine Modifikation/Rückgang der O-C-O-Anteile 

bei gleichzeitiger Bildung von Keton- oder Aldehydgruppen nur schwer voneinander zu trennen. 

Hua et al. [34] wiesen in ihren Arbeiten darauf hin, dass eine Bildung von Carbonat-Anteilen bei 

Cellulose nur über eine Spaltung der C1-C2 Kohlenstoffatome des Pyranoserings, gefolgt von an-

schließender Oxidation, möglich ist. Eine von Hua et al. [34] inspirierte Illustration eines Reakti-

onsmechanismus wird in Abbildung 28 dargestellt. 

 

Abbildung 28: Mögliche plasmainduzierte Pyranoseringspaltung mit anschließender Oxidation 

3.5.5 C1s-Detailspektren Lignin 

Analog wurde zur TZ bei der Auswertung der C1s-Detailspektren ein pentamodales Modell 

verwendet, welches entsprechend der Bindungsenergien in 5 Bereiche (siehe Tabelle 18) unterteilt 

wurde. Weiterhin werden Aufteilungen der C1s-Deatailspektren aus anderen Arbeiten gegenüber-

gestellt, welche dieses Spektrum üblicherweise in 4 Unterspektren zerlegen. Ein pentamodales Mo-

dell, welches den C4-Peak in zwei separate Peaks (C4 und C5) zerlegt wurde gewählt, da es den 

Unterschied zwischen einer DCSBD- und einer ozonbehandelten Ligninoberfläche besser interpre-

tiert. Auf diese Interpretation wird in folgenden Abschnitt genauer eingegangen. 

Das C1s-Detailspektrum von unbehandeltem Lignin mit zugehörigen Unterspektren wird in 

Abbildung 29 und die prozentuale Verteilung der Anteile des C1s-Peaks in Abbildung 31 darge-

stellt. Die aufgenommenen C1s-Detailspektren von unbehandeltem Lignin passten gut zu Daten 

aus der Literatur [136]. Primär setzte sich das C1s-Detailspektren aus einem C1 (gesättigte und 

ungesättigte C-Bindungen) und geringerem C2-Anteil (C-O-Bindung von Alkohol- und Methoxyg-

ruppen) mit Anteilen von 67,0 % und 30,2 % zusammen. In kleinem Anteil waren C3-Bindungen 

aufzufinden, welche Ketonen und/oder Aldehydgruppen zuzuordnen sind. 
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Sowohl nach der Plasma- als auch der Ozonbehandlung treten signifikante Änderungen des 

C1s-Signals auf. Die Plasmabehandlung führte zu einem Absinken der Anteile der C1-Komponente 

auf 40,6 %. Der prozentuale Anteil der C2-Komponente am gesamten C1s-Signal hingegen bleibt 

nahezu unverändert. Deutlich hingegen nahmen die Anteile der C3- (7,7 %), C4- (4,7 %) und C5-

Komponente (15,5 %) zu, die C5-Komponente damit tendenziell am stärksten. Ein deutlicher Ab-

bau des C1-Anteils auf 40,2 % konnte auch nach der Ozonbehandlung festgestellt werden. Anders 

als nach einer Plasmabehandlung konnte hier vor allem eine Zunahme der C3- (13,8 %) und C4-

Komponenten (14,5 %) nachgewiesen werden. Der Anteil der C5-Komponente hingegen lag mit 

2,6 % wesentlich niedriger als bei der Plasmabehandlung.  

Tabelle 18: Zuordnung C1s-Detailspektrum Lignin 

Quelle C1 [eV] C2 [eV] C3 [eV] C4 [eV] C5 [eV] 

Eigene 284,8 286,4 287,7 288,7 289,6 

Bañuls-Ciscar 

et al. [136] 

285,0 286,4 287,6 289,2 / 

Zhou et al. 

[36] 

285,0 286,4 287,7 289,5 / 

Klarhöfer et al. 

[56] 

285,0 286,4 287,7 289,4 / 

 

 

Abbildung 29: C1s-Detailspektrum mit zusätzlicher Aufspaltung in Unterspektren (C1-C5) von unbehandel-

tem Lignin 
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Abbildung 30: C1s-Detailspektrum mit zusätzlicher Aufspaltung in Unterspektren (C1-C5) von Plasma-be-

handeltem (li.) und Ozon-behandelten (re.) Lignin 

 

Abbildung 31: Prozentuale Verteilung der Anteile (C1-C5) der C1s-Detailspektren von unbehandeltem 

(Lignin), DCSBD-behandeltem (Lignin DCSBD) und Ozon-behandeltem (Lignin Ozon) Lignin 

Eine vergleichbarer Effekt auf Lignin konnte von Zhou et al. [36] nach einer O2-Niederdruck-

plasmabehandlung beobachtet werden: ein Anstieg der Anteile im C3- und C4-Bereich. Die Be-

obachtungen von Klarhöfer et al. [56] nach einer DBD-Behandlung mit Luft als Arbeitsgas waren 

tendenziell mit eigenen Untersuchungen ebenfalls vergleichbar. Eine Erhöhung des C4-Anteils 

nach der Plasmabehandlung wurde durch Zhou et al. [36] und Klarhöfer et al. [56] mit der Erzeu-

gung von COOH-Gruppen begründet. In Referenzmessungen in eigenen Arbeiten an PAA war der 

charakteristische Peak für COOH-Gruppen allerdings bei deutlich niedrigeren Bindungsenergien 

von 288,7 eV zu finden. Der C4-Peak in eigenen Arbeiten wurde deshalb auch im festen Bereich 

von 288,7 eV im C1s-Detailspetrum angelegt. 

Eine Ozonbehandlung an Lignin in eigenen Arbeiten führte ebenfalls zu einer Verringerung des 

C1-Anteils und zu einer Erhöhung der C3-, C4- und C5-Anteile. Signifikante Erhöhungen wurden 

dabei allerdings für den C3- und C4 Anteil beobachtet. Werden die Anteile der Unterpeaks des C1s-

Detailspektrums zwischen DCSBD- und ozonbehandeltem Lignin gegenübergestellt, ergeben sich 

folgende Erkenntnisse: 
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¶ Prozentualer Anteil von C1 und C2 an C1s-Detailspektrum vergleichbar 

¶ Prozentualer Anteil der Summe aus C3, C4 und C5 vergleichbar: ca. 27,9 % (DCSBD), 

ca. 30,9 % (Ozon)  

¶ Aber: für die DCSBD-Behandlung primäre Erhöhung des C5-Peaks, für die Ozonbe-

handlung primäre Erhöhung des C3- und C4-Peaks 

Würde der Literatur entsprechend eine Auftrennung des C1s-Detailspektrums in lediglich 4 Un-

terspektren durchgeführt werden, ergäbe sich der Nachteil, dass ein Unterschied zwischen dem 

chemischen Zustand einer DCSBD- und dem einer ozonbehandelten Ligninoberfläche schwerer 

festzustellen wäre. Somit aber ist gezeigt, dass eine Ozonbehandlung vor allem C=O (C3) und 

COOH (C4)-Gruppen erzeugt, eine DCSBD-Behandlung neben C3- und C4-Anteile darüber hinaus 

noch größere C5-Anteile bei höheren Bindungsenergien. Im Allgemeinen nimmt bei Polymeren, 

die hauptsächlich aus C und O bestehen, mit der Bindungsenergie im C1s-Detailsspektrum die 

Anzahl von O-Atomen, die an einem C-Atom gebunden sind, zu. [133] Das DCSBD-behandelte 

Lignin weist durch den größeren Anteil des C5-Peaks damit tendenziell mehr Bindungen von C-

Atomen auf, die mit mehr als zwei O-Atomen gebunden sind (z.B. Carbonate). Dafür spricht auch 

das höhere O/C-Verhältnis bei der DCSBD- im Vergleich zur mit Ozon behandelten Oberfläche.  

Bei der Auswertung der C1s-Detailspektren von Lignin zeigten sich nach einer Plasma- oder 

Ozonbehandlung deutlich zwei weitere Peaks bei ca. 293 eV und 296 eV, welche allerdings nicht 

dem Kohlenstoff zuzuordnen waren. Bei diesen Peaks handelt es wahrscheinlich um K2p-Signale 

des Kaliums. [133] Die Tatsache, dass diese K-Signale zusammen mit Na-Signalen erst nach einer 

DCSBD- oder Ozonbehandlung auftraten, spricht für eine Anreicherung von anorganischen Be-

standteilen des Lignins an der Oberfläche. Natrium kann durch das Sulfatverfahren bzw. Kraft-

Verfahren (Verwendung von Na2S und NaOH) beim Holzaufschluss in das Lignin gelangt sein. 

[184] Das Vorhandensein von geringen Mengen Schwefel (< 0,5 At.%), welche im XPS nachge-

wiesen, aber in den Ergebnissen nicht dargestellt wurden, unterstützt darüber hinaus diese An-

nahme. Kalium hingegen liegt natürlich in Holz und in Lignin vor. [1] Eine Anreicherung anorga-

nischer Ligninbestandteile könnte durch den plasmainduzierten Abbau des Lignins herrühren, was 

häufig mit der Aufrauhung der entsprechenden Oberfläche einhergeht. Eine Aufrauhung ligninrei-

cher thermisch-modifizierter Hölzer wurde u.a. von Altgen et al. [200] nach einer Luft-DBD-Be-

handlung oder von Nguyen et al. [49] nach einer Stickstoff -APPJ-Behandlung aufgezeigt.  

Zusammenfassend ergaben die Untersuchungen zu molekularen Veränderungen der Cellulose 

und des Lignins mittels ATR-FTIR und XPS, dass die DCSBD-Behandlung sowohl auf Cellulose 

als auch auf Lignin signifikante Veränderungen bewirkt. Eine Ozonbehandlung hingegen bewirkte 

vor allem auf Lignin deutliche chemische Veränderungen, wohingegen für TZ (Cellulose) lediglich 

geringfügige Effekte nachweisbar waren. Die Plasmabehandlung zeigte in eigenen Arbeiten zwei 

wesentliche Unterschiede im Vergleich zur Ozonbehandlung auf, welche den Behandlungseffekt 
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auf Cellulose beeinflussen können. Dies waren die Behandlungstemperatur (DCSBD: å 70 ÁC, 

Ozon: å 20 °C) und der pH-Wert (DCSBD: 3,5 nach 10 s Behandlung, Ozon: 5,5 nach 15 min 

Behandlung). Es konnte gezeigt werden, dass mit Zunahme der DCSBD-Behandlungszeit die 

Oberfläche zunehmend sauer wurde (pH 2,5 nach 60 s Behandlung).Wird nun der Einfluss der 

Temperatur auf den Behandlungseffekt auf Cellulose während einer Ozonbehandlung betrachtet, 

sei auf die Arbeiten um Van Nifterik [197] verwiesen. Eine Erhöhung der Cellulosedegradation 

bzw. eine Zunahme entsprechender Abbauprodukte konnte mit Zunahme der Temperatur (0 °C bis 

65 °C) aufgezeigt werden. Die Autoren führten als Begründung die temperaturabhängige Zerfalls-

rate von Ozon und die mit Wasser verbundene Bildung von OH-Radikalen. Auf die Bildung von 

OH-Radikalen im Temperaturbereich zwischen 40 °C bis 50 °C im sauren Bereich einer Ozonblei-

che wird auch von Blechschmidt [184] hingewiesen. Eine Zellstoffbleiche mit Ozon wird immer 

im sauren Medium durchgeführt. Dies dient der Minimierung der Selbstzersetzung des Ozons und 

damit verbundener Minimierung der OH-Radikalbildung. OH-Radikale reagieren, anders als Ozon, 

aufgrund ihres hohen Oxidationspotenzials unselektiv und können chemische Veränderungen von 

Cellulose hervorrufen. Eine wichtige Reaktion ist dabei die H-Abstraktion an der Anhydroglu-

coseeinheit. Daraus resultiert die Oxidation der entsprechenden OH-Gruppe zur Ketogruppe. Eine 

reduzierter pH-Wert sollte demnach tendenziell die Oxidation von Cellulose reduzieren. [184] 

Die im Plasma generierten aktiven Spezies sind bei der Behandlung von Oberflächen von ent-

scheidender Bedeutung. Neben Ozon könnten auch OH-Radikale zum Behandlungseffekt auf Holz 

und Holzbestandteilen, speziell aber bei der Oxidation von Cellulose, einen wichtigen Beitrag ge-

leistet haben. In DBD-Systemen, die mit Luft betrieben werden, kann es unter bestimmten Voraus-

setzungen zur Bildung von OH-Radikalen kommen. [201, 202] Die Bildung solcher Radikale fin-

det vor allem bei dem Vorhandensein von Wasser in der Atmosphäre statt. [203] Eine gewisse 

Feuchtigkeit des Substratmaterials könnte aber ebenso dazu beigetragen haben. Ļech et al. [203] 

untersuchten mittels Optischer Emissionsspektroskopie (OES) den Einfluss der Feuchtigkeit der 

verwendeten Plasmagase auf die Intensität entsprechender OH-Signale einer DCSBD-Quelle. Mit 

Zunahme des Wassergehaltes im Arbeitsgas Luft wurde dabei eine Zunahme der OH-Signale auf-

gezeigt. Da im Rahmen eigener Arbeiten die DCSBD-Quelle unter Atmosphärendruckbedingun-

gen und damit unter dem Vorhandensein von Luft und Wasser betrieben wurde, ist von der Präsenz 

entsprechender OH-Radikale auszugehen. Verschiedene Reaktionsmechanismen, einschließlich 

der Dissoziation von Wasser durch Elektronen, Radikalen oder metastabilen Teilchen können zu 

Bildung von OH-Radikalen führen. [204] 
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3.6 Fazit 

Untersuchungen zu Effekten einer Atmosphärendruckplasmabehandlung zeigten, dass inner-

halb von Sekunden eine Hydrophilierung auch harzreicher Hölzer möglich ist, was eine anschlie-

ßende Weiterverarbeitung oder Veredelung mit wasserbasierten Lacksystemen oder Holzschutz-

formulierungen verbessern könnte. Weiterführende Untersuchungen mit Holzbestandteilen zeigten 

das hohe Oxidationsvermögen des Plasmas sowohl gegenüber Cellulose als auch Lignin. Als alter-

native Vorbehandlungsmethode wurde eine Behandlung mit Ozon gegenübergestellt, welche eine 

deutliche oxidative Wirkung lediglich gegenüber Lignin zeigte. Die verwendete Ozonbehandlung 

ist in ihrer Effektivität der Plasmabehandlung unterlegen. Weiterhin kann das durch das Plasma 

gebildete Ozon damit nicht ausschließlich für den Behandlungseffekt verantwortlich sein und wei-

tere Reaktionsmechanismen müssen in die Interpretation einbezogen werden. Ein langzeitstabiler 

Effekt einer einfachen Plasmavorbehandlung war allerdings lediglich auf harzarmen Hölzern ge-

währleistet, wohingegen eine Plasmabeschichtung eine wesentliche Verbesserung diesbezüglich 

auch auf harzreichen Hölzern darstellt. Darüber hinaus zeigt die Abscheidung von Plasmaschichten 

und die zusätzliche Funktionalisierung dieser die Möglichkeit auf, dass Anwendungsspektrum zu 

verbreitern. Das mögliche Potential des Einsatzes wirkstoffbeladener APPJ-Dünnschichten im 

Holzschutz soll in folgenden Abschnitten der Arbeiten dargestellt und abgeschätzt werden.  
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4 Funktionelle Beschichtungen 

4.1 Siliziumoxid- und Titanoxidmatrixschichten 

Unter der Verwendung von der in Abschnitt 2.4 benannten chemischen Vorläufersubstanzen 

wurden in Vorversuchen Beschichtungen auf Test-Substraten mit definierten Oberflächeneigen-

schaften appliziert. Die Beschichtungen wurden zunächst hinsichtlich ihres Schichtdickenwachs-

tums untersucht, wobei in den im Folgenden vorgestellten Ergebnissen primär der Einfluss des 

Dosierabstandes des Precursors zum Substrat betrachtet werden soll. Da die Abscheidung von 

SiO2-Schichten bei INNOVENT Stand der Technik ist, wird weiterhin bei der Charakterisierung 

der Matrixschichten auf Ergebnisse aus Untersuchungen an TiO2-Beschichtungen eingegangen, die 

unter Verwendung des neu entwickelten Precursordosieraufsatz erzeugt wurden.  

In Abbildung 32 werden die profilometrisch bestimmten Schichtdicken von SiOx- (links) und 

TiOx- (rechts) Beschichtungen auf Glas in Abhängigkeit des verwendeten Dosierabstandes ver-

wendet. Verglichen werden in den Diagrammen Schichten, die unter der Verwendung der Prozess-

gase Luft und Stickstoff hergestellt wurden. Die Beschichtungen, die bei einem Dosierabstand von 

20 mm abgeschieden wurden, kºnnen als Ădirect-modeñ-Beschichtungen angesehen werden. Beim 

Ădirect-modeñ wurden Precursoren direkt in den Gasstrom des Plasmas eingeleitet (siehe Abschnitt 

2.2.2). Es werden Ergebnisse für SiOx-Beschichtungen dargestellt, die unter Verwendung von 

HMDSO erzeugt wurden. Der chemische Vorläufer TIPO wurde zur Abscheidung der dargestellten 

TiOx-Schichten verwendet. Zusätzlich werden die jeweiligen Schichtdicken nach einer abrasiven 

Belastung im Test nach ASTM D428-94 [205] dargestellt.  

Bei einer Eindosierung des Si-organischen Precursors HMDSO konnte mit zunehmendem Do-

sierabstand zum 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 beispielsweise bei 

der Verwendung von 1 mm Dosierabstand realisiert werden. Deutlich höhere Abscheideraten und 

Schichtendicken von circa 150 nm konnten bei hohen Dosierabständen von 15 mm oder durch 

direkte Eindosierung (Dosierabstand = 20 mm, Schichtdicke å 390 nm) hergestellt werden. Die 

Dicke der Schichten, die unter der Verwendung von Stickstoff als Prozessgas, ansonsten aber bei 

gleichen Beschichtungsparametern abgeschieden wurden, war tendenziell um 10 ï 20 % größer. 

Gegenüber einer abrasiven Beanspruchung zeigten die SiOx-Schichten eine gute Beständigkeit. 

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

Reduktion der Schichtdicke von etwa 5 % feststellbar. Bei höheren Schichtdicken bzw. unter der 
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Verwendung höherer Dosierabstände lag die Reduktion der Schichtdicke nach der Beanspruchung 

bei etwa 10 %. 

Ein gegensätzliches Verhalten zeigte sich bei der Verwendung des Ti-organischen Precursors 

TIPO, die größten Schichtdicken von ca. 120 nm konnten bei Nutzung des kleinsten Dosierab-

stands von 1 mm abgeschieden werden. Eine Zunahme des Dosierabstandes reduzierte dabei die 

Schichtdicke. Bei hohen Dosierabstªnden oder im Ădirect-modeñ lieÇ sich dieser Precursor nicht 

verarbeiten bzw. schichtbildend einsetzen. Die höchste Schichtdicke 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 TiOx-Schichten zeigten eine geringere Widerstandfähigkeit gegenüber 

der abrasiven Beanspruchung und eine Schichtdickenreduktion von rund 25 % (Dosierabstand = 1 

mm), 50 % (Dosierabstand = 5 mm) bis hin zu einem vollständigen Schichtabtrag (Dosierabstände 

> 7 mm) konnten nachgewiesen werden. 

In den Arbeiten von Boscher et al. [206] konnte ein ähnlicher Einfluss auf die Schichtdicke 

beobachtet werden. In diesen Arbeiten wurde unter der Verwendung eines APPJ mit Stickstoff als 

Arbeitsgas eine Bogenentladung erzeugt. Die Entladung erfolgte dabei zwischen zwei koaxialen 

Elektroden und durch angelegte N2-Gasströme wurde dieses Plasma aus einer Düse ausgetrieben. 

Unter der Verwendung von TIPO, welches über Dosierdüsen ebenfalls in unmittelbarer Nähe zum 

Substrat (Si-Wafer) eingebracht wurde, wurden TiO2-Schichten erzeugt. Zur Abscheidung wurde 

das Substrat auf einer Linie zur Ausgangsöffnung des APPJ bewegt. Durch 32 sukzessive Über-

fahrten mit einer Geschwindigkeit von 2,5 mm/s konnten bei 1 mm Dosierabstand 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 temperatursensiblen Materialien wie Holz schwierig macht. Zudem 

konnte mit Zunahme des Dosierabstandes das Wachstum grober Agglomerate auf der Oberfläche 

mittels SEM beobachtet werden, was auch in eigenen, bereits publizierten Arbeiten [207] aufge-

zeigt wurde. Durch eine schnelle Umsetzung der Precursoren im Plasma kommt es zur Bildung 

von Clustern, welche entweder zur Schichtbildung beitragen können, oder in der Gasphase agglo-

merieren. Mit Zunahme der Weglänge zum Substrat bzw. der Verweilzeit dieser Cluster im Plasma 

haben die Cluster mehr Zeit und Energie zur Agglomeration, ehe diese zum Substrat gelangen. 

Damit liegt bei hohen Dosierabständen tendenziell eine größere Anzahl grober Agglomerate an der 

Oberfläche vor. Diese Agglomerate liegen lediglich lose oder schwach verankert auf der Schicht 

auf, was die geringe Abrasionsstabilität begründet. Die in eigenen Arbeiten abgeschiedenen TiO2-

Schichten zeigten zudem signifikante UV-absorbierende und photokatalytische Eigenschaften. An-

ders als bei Boscher et al. [206] lagen die Substrattemperaturen in eigenen Arbeiten durch hohe 

Substratgeschwindigkeiten von 500 mm/s bei maximalen Werten um 120 °C. Zudem erscheint eine 
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Substratgeschwindigkeit von 2,5 mm/s mit 32 Durchläufer für eine Anwendung auf Holz unwirt-

schaftlich.  

Für die TiO2-Schichten ließ sich die UV-absorbierende und photokatalytische Wirkung als po-

sitiv für eine potentielle Anwendung auf Holz (UV-Schutz) bewerten, was für die SiO2-Schichten 

nicht nachweisbar war. [207] Als nachteilig hingegen kann die geringere mechanische Stabilität 

und Abscheiderate der TiO2-Schichten bewertet werden. Wird die Applikation einer zusätzlichen 

Deckschicht/Lackierung in Betracht gezogen (Abschnitt 4.4) muss zudem die photokatalytische 

Wirkung gegenüber der Lackierung selbst berücksichtigt werden. Die Abscheidung von SiO2-

Schichten war hingegen gekennzeichnet durch eine wesentlich wirtschaftlichere Abscheiderate bei 

gleichzeitig hoher Abrasionsbeständigkeit und ist damit eher für einen Einsatz auf Holz geeignet. 

Aufgrund dessen wurde in weiterführenden Untersuchungen auf die Funktionalisierung von SiO2-

Matrixschichten durch direkte Eindosierung von HMDSO und die Einbettung von Wirkstoffen fo-

kussiert. 

 

Abbildung 32: Profilometrisch bestimmte Dicke der SiOx (li.) und TiOx (re.) Schichten in Abhängigkeit 

von Dosierabstand und Arbeitsgas 

4.2 Erweiterte Funktionalisierung (Kompositbeschichtungen) 

Zur zusätzlichen Funktionalisierung der im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Matrix-

schichten wurden, zusammen mit den schichtmatrixbildenden Precursoren, sekundäre Precursoren 

eingebracht. Zur Schaffung antimikrobieller Eigenschaften dienten dabei Wirkstoffe in Form von 

gelösten Metallsalzen (Nitrate). Visuell bzw. makroskopisch wurde das Substrat durch die Ab-

scheidung wirkstoffhaltiger Schichten kaum verändert. Lediglich die Ag-haltige Variante zeigt 

nach längerer Lagerzeit (mehrere Wochen) eine leichte Verdunklung der Materialoberfläche. Ein 

vergleichbarer Effekt wurde u.a. von Zanna et al. [208] für mit Ar-Plasma im Niederdruck herge-

stellte Si-organische Polymerschichten mit eingelagerten Ag-Nanopartikeln beschrieben. Hierbei 
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kam es in Folge der Lagerung solcher Schichten in einer Kochsalzlösung zu einem Einschwärzen 

der Schichten. Durch XPS-Untersuchungen konnte eine Oxidation der Ag-Partikel nach dieser Be-

anspruchung nachgewiesen werden. Eine nachträgliche Oxidation eingelagerter Ag-Partikel 

könnte somit auch in eigenen Arbeiten zur Verfärbung der Oberfläche geführt haben. 

Um die Morphologie der Beschichtungen auf Holz zu charakterisieren, wurden rasterelektro-

nenmikroskopische Untersuchungen durchgeführt. Die Untersuchung an einer unbehandelten 

Holzoberfläche (Buche) wird in Abbildung 33 (links) dargestellt. Für die Untersuchung wurden 

möglichst ebene Bereiche ausgewählt. Unbehandelte Oberflächen wiesen neben glatten und ebe-

nen Bereichen Vertiefungen und Strukturen mit Dimensionen im Mikrometermaßstab auf. Nach 

der Applikation einer wirkstofffreien SiOx-Schicht waren die Oberflächen generell durch eine rau-

ere, aber überwiegend homogene Struktur gekennzeichnet (Abbildung 33, rechts). Durch das zu-

sätzliche Einbringen des wirkstoffhaltigen Precursors in den Beschichtungsprozess (Abbildung 34, 

links) wurden die Strukturen zusätzlich rauer und die Anzahl gröberer Partikel (Abmaße von 0,1 ï 

1 µm) auf der Oberfläche nahm zu. Für die wirkstofffreie und wirkstoffhaltige Beschichtung konn-

ten weiterhin feine Risse in der Schicht festgestellt werden. In Abbildung 34 wird zusätzlich eine 

Untersuchung einer Bruchkante einer auf Si-Wafer abgeschiedenen Kompositbeschichtung (SiOx 

+ Ag) gezeigt. Die SiOx-Matrixschicht mit über den gesamten Querschnitt eingebetteten Ag-Parti-

keln ist deutlich erkennbar. Querschnittsaufnahmen der Beschichtungen auf dem Holzmaterial 

selbst waren aufgrund schwieriger Probenpräparation und aufgrund von Aufladungsproblemen bei 

hoher Vergrößerung nicht möglich.  

Wechselwirkungen zwischen schichtbildenden und wirkstoffhaltigen Komponenten und eine 

damit verbundene Agglomeration könnten zur Bildung der Schichtstruktur beigetragen haben. Zu-

dem erscheinen die Schichten überwiegend geschlossen und sich der vorgegebenen Struktur/Rau-

igkeit des Substratmaterials anzupassen. Die Morphologie ist im Allgemeinen 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 Zwischenprodukte und Radikale, 

welche an der Entstehung erster Keime beteiligt sind. Die im weiteren Verlauf eintretende Ver-

schmelzung (Koaleszenz) dieser Cluster mündet in der Bildung annähernd kugelförmiger Partikel, 

welche mit Abnahme der Flammentemperatur über fraktale Strukturen zu Agglomeraten zusam-

menwachsen. Das Partikelwachstum in Flammen wird dabei wesentlich von Materialeigenschaf-

ten, der Aufenthaltszeit in der Flamme und der Flammentemperatur bestimmt. Die Abhängigkeit 

von den Materialeigenschaften bzw. der Auswahl von Precursoren und der Aufenthaltszeit im 
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Plasma konnte in eigenen Arbeiten ebenfalls aufgezeigt werden. Bildung und Wachstum von Par-

tikeln in Flammen ist dabei allgemeingültig, lässt sich auf viele Oxide anwenden und ist durchaus 

auf die Schichtabscheidung mittels APPJ übertragbar. [209, 210] 

Die Abscheidung wirkstoffhaltiger SiO2-APPJ-Schichten mit vergleichbaren Strukturen wur-

den auch von Beier et al. [93] auf Glas, von Spange et al. [94] auf Textilien oder in eigenen Arbeiten 

[98] auf WPC nachgewiesen. Einen etwas anderen Ansatz zur Schichtabscheidung mit vergleich-

barer Morphologie wurde von Gascón-Garrido [99] verfolgt. Die partikelförmige Struktur dieser 

Schichten auf Holz war, wenn auch wesentlich gröber und nicht durchgängig geschlossen, mit der 

Struktur eigener Schichten vergleichbar. Dabei wurden vorgefertigte Cu- oder Al-Mikropartikel in 

einen APPJ eingebracht, welche im Plasma partiell aufgeschmolzen, agglomeriert und schichtbil-

dend zum Substrat transportiert wurden. Anders als in eigenen Arbeiten wurden Partikel dabei 

nicht zunächst durch die Umsetzung flüssiger Precursoren gebildet. Wachstums- und Agglomera-

tionsmechanismen sind dabei aber prinzipiell vergleichbar. 

Über die gesamte Oberfläche konnten in eigenen Arbeiten feine Risse beobachtet werden. Diese 

sind möglicherweise auf die verschiedenen thermischen Ausdehnungskoeffizienten Ŭ von SiO2-

Schicht (thermisch gewachsenes, amorphes SiO2: Ŭ = 5,6 × 10-7 K-1 [211]) und Holz (Eiche: Ŭ = 

0,8 × 10-7 K-1) zurückzuführen. Zudem könnte eine Schwächung der SiO2-Schichtstruktur durch 

die Einlagerung von Wirkstoffen zum Entstehen dieser Defekte beigetragen haben. 

 

Abbildung 33: REM-Draufsicht: unbehandelte Buche (li.), Buche mit SiOx-Beschichtung (re.) 

 

Abbildung 34: REM-Draufsicht: Buche mit SiOx-Kompositbeschichtung (li.), REM-Bruchkante: SiOx-

Kompositbeschichtung auf Silizium 
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Die tiefenabhängige elementare Zusammensetzung der Kompositbeschichtungen wurde mittels 

XPS-Analyse durchgeführt. Dafür wurden die Schichten mit den gleichen Prozessparametern wie 

bei den Beschichtungen auf Holz modellhaft auf Si-Wafer appliziert, wobei die Metallkonzentra-

tion im wirkstoffhaltigen Precursor jeweils 5 Ma.% betrug. Die Kombination von Wirkstoffen er-

folgte unter der Verwendung von Metallkonzentrationen von jeweils 5 Ma.% Ag, Cu und Zn in 

einem Precursor (gesamt 15 Ma.%). Si-Wafer wurden als Modellsubstrat aufgrund der Ăidealñ glat-

ten Oberfläche gewählt. Die natürliche Struktur im µm-Maßstab des Holzes machte eine Tiefen-

profilierung mittels XPS unmöglich. Für eine abschätzende Charakterisierung erscheint dieser An-

satz dennoch zielführend. Die aufgenommenen Tiefenprofile der Ag-, Cu-, Zn- und Ag/Cu/Zn-

haltigen Schichten auf Si werden in den Abbildungen 35 und 36 gezeigt. Als Resultat dieser Mes-

sungen konnten die elementare Zusammensetzung [At .%] der Schicht in Abhängigkeit der Sput-

tertiefe bestimmt werden. Der gemessene Übergang zwischen Beschichtung und Si-Wafer ist dabei 

am Schnittpunkt der Silizium- und Sauerstoffkurve lokalisiert. In den Versuchen wurde ein flie-

ßender Übergang zwischen Schicht und Substrat gemessen wurden, was u.a. durch einen unschar-

fen Abtrag der Schicht zu begründen ist. Bei Betrachtung der Tiefenprofile ist deutlich, dass die 

Beschichtungen hauptsächlich aus den Schichtmatrixelementen Si und O bestehen. Zusätzlich 

konnte unmittelbar auf der Oberfläche für alle Schichten ein hoher C-Gehalt zwischen 5 und 10 

At.% gefunden werden. Nach dem ersten Sputterschritt war der C-Gehalt auf 0-1 At.% über den 

Schichtquerschnitt deutlich reduziert und zufällig verteilt. Stickstoff konnte zudem über den ge-

samten Querschnitt nicht nachgewiesen werden, was für eine überwiegende Zersetzung der eindo-

sierten Nitrate spricht. Über die gesamte Schichtdicke konnten die im Precursor verwendeten Wirk-

stoffelemente nachgewiesen werden. Für eine bessere Darstellung werden die Elemente Ag, Cu 

und Zn in den Graphen um einen Faktor von 10 vergrößert dargestellt. Für die Ag-haltige SiOx-

Plasmaschicht (Abbildung 35, links) lag der Ag-Gehalt im oberen Schichtbereich bis 20 nm zwi-

schen 1 und 0,5 At.%. Im Verlauf der Schichtdicke war Ag nur in Spuren (0,3 At.%) nachweisbar, 

nahm mit Annäherung an den Schicht/Substrat-Übergang aber wieder leicht zu. Der Cu-Gehalt der 

Schicht (Abbildung 35, rechts) nahm in Richtung des Schicht/Substrat-Übergangs leicht zu: im 

oberflächennahen Bereich bis 20 nm konnten Cu-Gehalte von bis zu 1 At.% gemessen werden, im 

Interface-Bereich bei å 100 nm hingegen Cu-Gehalte bis 1,7 At.%. Für den Verlauf der Zn-Gehalte 

der Schicht aus Abbildung 36 (links) konnte ein ähnliches Verhalten wie bei der Cu-haltigen 

Schicht gefunden werden: Zn-Gehalte nahmen von 2 At.% im oberflächennahen Bereich hin zum 

Interface auf 3 At.% zu. Diese generellen Anteilsverläufe der einzelnen Wirkstoffe über den 

Schichtquerschnitt ließen sich auch bei der Kombination der Wirkstoffe in einer SiOx-Schicht fin-

den (Abbildung 36, rechts). Zudem konnte durch die Tiefenprofilierung der Kombinationsschicht 

die Möglichkeit verifiziert werden, mehrere Wirkstoffe zusammen in derselben Schichtmatrix ein-

zubinden. Die meisten in der Literatur beschriebenen Plasmamethoden zur einstufigen Erzeugung 
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von wirkstoffhaltigen Kompositschichten wurden unter Niederdruckbedingungen durchgeführt. 

Dabei findet die Polymerisation der schichtbildenden Komponente (oft HMDSO) simultan zu ei-

nem Sputtern von Metallen statt, wodurch entsprechende Metallpartikel in einer HMDSO-Poly-

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 einem deutlich breiteren Größenbereich eingestellt werden kann. In einem Nieder-

druckprozess nutzen Saulou et al. [212] ein Ar-Plasma zur Polymerisation von HMDSO. Durch 

zusätzliches Sputtern eines Ag-Targets wurden damit HMDSO-Polymermatrizes mit eingebetteten 

Ag-Nanopartikeln auf Si-Wafern abgeschieden. Damit konnten Ag-Konzentrationen in einem 

Spektrum zwischen 0 bis 32,5 At.% mittels XPS gemessen werden. In einem vergleichbaren Nie-

derdruckplasmaprozess wurden von Daniel et al. [91] HMDSO-Polymerschichten mit Cu-Gehalten 

von ca. 5 At.% abgeschieden. Die Abscheidung wirkstoffhaltiger Kompositschichten unter Nor-

maldruckbedingungen wird in der Literatur wesentlich spärlicher dargestellt. Im Gegensatz zu Nie-

derdruckverfahren zeigen diese Methoden allerdings diverse Vorteile wie den Verzicht von Vaku-

umtechnologien und in-line-Fähigkeit. Die Abscheidung Ag-haltiger Kompositschichten mittels 

APPJ wird in der Literatur von Beier et al. [93] dargestellt. Durch das Einbringen von AgNO3-

Lösung zusammen mit HMDSO konnten Ag-Gehalte von bis zu 8 At.% an der Oberfläche einer 

SiO2-Schicht gemessen werden. Deng et al. hingegen nutzen vorgefertigte Ag-Nanopartikel (  ca. 

100 nm), welche mit Hilfe eines APPJ und der Einspeisung von Tetramethyldisiloxan in eine Po-

lymermatrix eingebettet wurden. Ag-Konzentrationen von bis zu 7,8 At.% konnten auf diese Weise 

deponiert werden.  

Ein übergeordnetes Ziel dieser Arbeit war die Reduzierung eingesetzter Wirkstoffmengen. Un-

ter diesem Gesichtspunkt kann der Ansatz der Schichtabscheidung über die Verwendung von APPJ 

durchaus als positiv eingestuft werden. Eine einfache Abschätzung soll diesen Aspekt in folgenden 

Absatz verdeutlichen. Als bläuewidrige Referenzgrundierung wurde das wasserbasierte System 

Induline SW-900 (Remmers) gemäß der Empfehlung des Herstellers verwendet. Dieses System 

wurde in einem Anstrich mit einem Flächenverbrauch von 84,7 g/m2 aufgebracht. Das entsprach 

mit einem Wirkstoffgehalt von 1,6 g pro 100 g Formulierung eine Wirkstoffmasse von ca. 

1,36 g/m2. Die Abschätzung der auf einem m2 eingebrachten Wirkstoffmasse für die Plasmabe-

schichtung erfolgt anhand von Schichtdickenmessungen, der XPS-Untersuchungen und einiger 

Annahmen (ɟ = 2,65 g/cm3 (SiO2), keine Porosität, ideal glatte Oberfläche, 15 g Wirkstoff auf 

100 g Schichtmasse, 50 nm Schichtdicke). Unter diesen Bedingungen ergibt sich eine Wirkstoff-

masse von ca. 0,02 g/m2. Damit liegt die Masse der Wirkstoffe auf einem m2 für die Plasmabe-

schichtung deutlich niedriger als bei der Standardgrundierung. Trotz der sehr geringen Wirkstoff-

menge muss dennoch der gewünschte Effekt einer solchen Beschichtung in Untersuchungen veri-

fiziert werden. 
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Abbildung 35: XPS-Tiefenprofil: SiOx/Ag-Kompositbeschichtung (li.), Konz. im Precursor: 5 Ma.% Ag; 

SiOx/Cu-Kompositbeschichtung (re.), Konz. im Precursor: 5 Ma.% Cu 

 

Abbildung 36: XPS-Tiefenprofil: SiOx/Zn-Kompositbeschichtung (li.), Konz. im Precursor: 5 Ma.% Zn; 

SiOx/Ag, Cu, Zn-Kompositbeschichtung (re.), Konz. im Precursor: 5 Ma.% jeweils 5 Ma.% Ag/Cu/Zn 

4.3 Antimikrobielle Eigenschaften 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die antimikrobielle Wirkung der hergestellten Schichten so-

wohl gegenüber Bakterien als auch gegenüber Schimmel- und Bläuepilzen geprüft. Um einen ers-

ten Eindruck zur Wirksamkeit der Kompositschichten zu erhalten, wurden diese auf Buchenfurnier 

ohne die Verwendung einer zusätzlichen Deckschicht appliziert. Die antibakterielle Wirkung bzw. 

die rel. Lumineszenzwerte (direkt proportional zum ATP-Gehalt) nach 3 h Inkubation in Bakteri-

ensuspension der undotierten und wirkstoffdotierten APP-CVD-Beschichtungen auf Holz wird in 

Abbildung 37 gezeigt. Im BTG-Test wurde die Wirkung auf den nichtpathogenen, gramnegativen 

Bakterienstamm E. coli HB 101 getestet. Dabei wird der Lumineszenzwert des unbeschichteten 

Substrates (Holz Referenz) auf 100% normiert und die Werte der beschichteten Proben auf diesen 
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bezogen. Zusätzlich wird der Lumineszenzwert der Bakteriensuspension (E.coli), welche sich in 

der Kavität ohne Substrat befindet, dargestellt und ebenfalls auf das unbeschichtete Substrat bezo-

gen. Eine antibakterielle Wirkung der wirkstofffreien SiOx- und TiOx-Plasmaschichten konnte 

nicht gezeigt werden, da keine Absenkung des Lumineszenzwertes/ATP-Gehaltes der Bakterien-

suspension in Folge des Kontaktes mit diesen Probekörpern messbar war (Ergebnisse im Dia-

gramm nicht dargestellt). Im Test zeigten vor allem die silber- und kupferhaltigen Schichten (1,2 

und 5 Ma.% Silber bzw. 1, 2 und 5 Ma.% Kupfer im Precursor) eine starke bakterizide Wirkung. 

Durch die Applikation Cu- und Ag-haltiger SiOx-Beschichtungen, die unter Verwendung von 5 %-

igen Precursoren hergestellt wurden, konnte der Lumineszenzwert, bezogen auf den Wert des un-

beschichteten Substrates, um ca. 99 % vermindert werden. Mit steigender Wirkstoffkonzentration 

konnte für jeden Wirkstoff eine Zunahme des antimikrobiellen Effekts aufgezeigt werden. Bei 

niedrigen Wirkstoffkonzentrationen (1 %) zeigte Ag den stärksten Effekt. Zn bzw. ZnO als Wirk-

stoff zeigte insgesamt den geringsten bakteriziden Effekt. Der Einsatz höherer Mengen im Precur-

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

die Reduktion des rel. Lumineszenzwertes auf 18,9 % nachweisbar war. Eine Kombination von 

Wirkstoffen zeigte ebenfalls eine deutliche Absenkung des ATP-Gehaltes. Der Mittelwert der un-

belasteten Escherichia coli (E. coli)-Proben lag im Vergleich zum unbeschichteten Holzfurnier bei 

17,3 %. Die dargestellten BTG-Tests basieren auf Bakteriensuspensionen, welche 3 h in Kontakt 

mit den unbehandelten und behandelten Prüfkörpern standen, und beschreiben die Überlebensrate 

der Bakterien. Diese Suspensionen wurden im Anschluss auf Agar ausplattiert. Im Zusammenhang 

mit den BTG-Untersuchungen diente der im Anschluss daran durchgeführte KbE-Test als Ergän-

zung. In diesem KbE-Test wird zusätzlich die Vermehrungsfähigkeit der Mikroorganismen verifi-

ziert. Diese weiterführende Untersuchung wurde mit Suspensionen durchgeführt, die in Kontakt 

mit den Prüfkörpern waren, welche unter Verwendung der 5 Ma.%-Precursoren hergestellt wur-

den. Die im Mittel erfassen Werte der Bakterienkonzentration (KbE/ml), die nach der Interaktion 

mit den Prüfkörpern ermittelt wurden, werden in Abbildung 38 dargestellt. Zusätzlich beinhaltet 

diese Abbildung Fotografien der zugehörigen Agar-Platten. Durch die Verwendung des Ag- und 

Cu-haltigen Precursors, aber auch durch die Verwendung des Precursors mit der Wirkstoffkombi-

nation, konnte eine vollständige Inhibierung des Bakterienwachstums beobachtet werden. Selbige 

konnte mit den Zn-haltigen Precursor hingegen nicht erreicht werden ï im Vergleich zur Anzahl 

KbE des Referenzmaterials wurde die Anzahl dadurch lediglich von 0,73 × 106 KbE auf 0,33 × 106 

KbE reduziert. Die Kombination von Wirkstoffen in einer Schicht zeigte auch im KbE-Test eine 

vollständige Reduktion des bakteriellen Wachstums, was aufgrund der hohen Ag- und Cu-Anteile 

und deren hohe Einzelwirkungen zu erwarten war. Die Anzahl KbE der Bakteriensuspension, die 

nicht in Kontakt mit einem Material gewesen ist, lag mit 0,67 × 106 KbE etwas unter dem Wert der 

Holzreferenz. 
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Abbildung 37:Ergebnisse Direktkontakt BTG: antibakterielle Wirkung der Kompositbeschichtungen auf 

Holz gegenüber Escherichia coli HB101, Wirkstoffkonz. in Ma.% bezogen auf Anteil im Precursor 

 

Abbildung 38: Ergebnisse Direktkontakt CFU: antibakterielle Wirkung der Kompositbeschichtungen auf 

Holz gegenüber Escherichia coli HB101 

Zur Untersuchung antimykotischer, speziell schimmelpilzwidriger Eigenschaften der aufge-

brachten Beschichtungen wurde der Test nach DIN EN 60068-2-10 durchgeführt. Zur Beachtung 

sei an dieser Stelle erwähnt, dass dieser Test durch das Institut für Holztechnologie Dresden (IHD) 

durchgeführt wurden. Die Auswertung der Untersuchungen erfolgte anhand des flächigen Bewuch-

ses der Oberflächen mit Schimmel (siehe Abschnitt 2.6.3). Die Ergebnisse des Tests werden in 

Tabelle 19 zusammengefasst. 

Die unbehandelten und mit einer wirkstofffreien SiOx-Beschichtung modifizierten Prüfkörper 

zeigten im normalen Test (in Tabelle 19 mit ĂNñ gekennzeichnet) ein geringes Schimmelwachstum 

nach einer Woche Lagerung. Durch die Zugabe des Nährstoffs Malz (in Tabelle 19 mit ĂMñ ge-

kennzeichnet) zur Schimmelpilzsporensuspension waren diese nach einer Woche Lagerung hinge-

gen deutlich mit Schimmelpilzen bewachsen. Nach 2 Wochen Lagerung waren diese Oberflächen, 

unabhängig vom Testregime, stark mit Schimmel bewachsen.  
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Durch die Zugabe von Zn in die SiOx-Beschichtungen konnte keine Wirkung festgestellt wer-

den und die Oberflächen waren, analog zu der unbehandelten und wirkstofffreien Variante, mit 

Schimmel bedeckt.  

Durch Zugabe von Ag konnte im verschärften 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 Testflächen deutlich bewachsen und der Effekt nicht mehr 

nachweisbar.  

Unter den Beschichtungen, die lediglich einen Wirkstoff enthielten, zeigte die Cu-haltige 

Schicht den stärksten antimykotischen Einfluss. Im normalen Testregime war nach einer Woche 

Lagerung kein, im verschärften 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 Oberflächen im verschärften Regime aber auch hier 

deutlich mit Schimmel bedeckt. Spätestens in Folge der dreiwöchigen Lagerung war aber auch hier 

kein Effekt mehr sichtbar. Mit dem Ziel die schimmelpilzwidrigen Eigenschaften der Schichten zu 

verbessern, wurden Kombinationen von Wirkstoffen in die SiOx-Schichten eingebettet. Nach einer 

Woche Lagerung konnte weder im normalen noch im verschärften Test ein Schimmelbewuchs 

beobachtet werden. Nach zwei Wochen Lagerung war im Normaltest kein, im verschärften Regime 

jedoch ein leichter Bewuchs (< 5% Testfläche) sichtbar. In Folge einer dreiwöchigen Lagerung 

konnte im normalen Regime noch eine signifikante Hemmung im Vergleich zu unbehandelten 

Oberfläche aufgezeigt werden, wohingegen im verschärften Test die Oberflächen deutlich bewach-

sen waren. Nach vier Wochen war in beiden Regimen ein deutliches Schimmelpilzwachstum auf 

den Oberflächen der Prüfkörper nachweisbar. 

Tabelle 19: Ergebnisse Direktkontakt Schimmelpilztest: schimmelpilzwidrige Wirkung der Kompositbe-

schichtungen gegenüber Aspergillus niger DSM 1957, Paecilomyces variotii DSM 1961, Penicillium funi-

culosum DSM 1944 und Trichoderma viride DSM 1963, N ï normales Testregime, M ï Zugabe von 3 

Ma.% Malz in Sporensuspension (verschärfter Test); 0 ï kein Bewuchs, 2a - < 5 % Fläche, 2b - < 25 %, 3 - 

< 50 % Fläche, 3+ - > 50 % Fläche 

 Woche 1 Woche 2 Woche 3 Woche 4 

 N M N M N M N M 

Buchenfurnier 1 3 3 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 

SiO2 1 3 3 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 

SiO2/5% Ag 1 2b 3 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 

SiO2/5% Cu 0 2a 2b 3 3 3+ 3+ 3+ 

SiO2/5% Zn 1 3 3 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 

SiO2/5% Ag/Cu/Zn 0 0 0 2a 1 3 3 3+ 
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Aus den orientierenden BTG- und KbE-Tests und Schimmelpilztests zur Bestimmung antibak-

terieller und schimmelpilzwidriger Schichteigenschaften lassen sich drei grundlegende Erkennt-

nisse ziehen: 

¶ Die antimikrobielle Wirkung unter den verwendeten Wirkstoffen ist unterschiedlich, 

wobei Ag gegenüber Bakterien und Cu gegenüber Schimmelpilzen am stärksten wirk-

ten. 

¶ Die antibakterielle Wirkung ist generell größer als antimykotische Wirkung. 

¶ Die antimykotische Wirkung kann durch Kombination von Wirkstoffen erhöht werden. 

 

Die antimikrobielle Wirkung der Schichten beruhte im Wesentlichen auf den eingelagerten 

Wirkstoffpartikeln in die Schichtmatrix. Eine Einlagerung entsprechender Wirkstoffe in nanopar-

tikulärer Form konnte durch REM-Untersuchungen aufgezeigt werden (siehe Abbildung 34). Da 

die Wirkung von Partikeln entscheidend von ihrer Form und Größe abhängig sein kann [213, 214], 

werden in folgendem Diskussionsabschnitt Literaturdaten herangezogen, die die antimikrobiellen 

Eigenschaften von Wirkstoffpartikeln unterhalb 100 nm Durchmesser thematisieren. Martinez-Gu-

tierrez et al. [215, 216] untersuchten den Effekt von Ag-Nanopartikeln (Partikelgröße bestimmt 

mittels TEM: 24,4 nm ± 9 nm) gegenüber einer Vielzahl von Bakterien- und Pilzprüfstämmen. In 

dieser Studie wurde ein deutlicher Unterschied in der Wirkung zwischen Bakterien und Schimmel-

pilzen aufgezeigt. Um fungizide Wirkungen gegenüber A. niger, Candida albicans und Cryptococ-

cus neoformans zu erreichen, musste die Menge des eingesetzten Silbers im Vergleich zu den bei 

Bakterien (E. coli, Staphylococcus aureus) notwendigen Mengen um einen Faktor von 5-50 erhöht 

werden. Weiterhin verdeutlichte diese Studie, dass auch unter den Pilzprüfstämmen deutlich Un-

terschiede auftraten und A. niger war deutlich resistenter gegenüber Ag-Nanopartikeln als die an-

deren Pilzstämme. Mit Blick auf die antimikrobielle Wirkung von Kupfer- und Kupferoxidparti-

keln lassen sich diverse Studien aus der Literatur hervorheben. [217-219] Im Rahmen einer Studie 

[217] wurde der Effekt von Cu-Nanopartikeln gegenüber mehreren Bakterienstämmen, u.a. E. coli, 

sowie verschiedenen Pilzprüfstämmen, u.a. A. niger, untersucht. Diese Studie zeigte, dass diese 

Partikel sowohl gegenüber Bakterien als auch gegenüber den Pilzprüfstämmen effektiv war, der 

Effekt gegen Bakterien aber dennoch überwog. Die generelle Wirksamkeit von ZnO-Nanopartikel 

wurde ebenfalls in der Literatur u.a. von Padmavathy und Vijayaraghavan [220] beschrieben. Die 

Autoren zeigten in ihren Experimenten, dass die Wirksamkeit gegenüber E. coli mit der Reduktion 

der Partikelgröße (2 µm, 45 nm und 12 nm) zunahm.  

In Rahmen dieser Promotionsarbeit waren entsprechende nanopartikuläre Wirkstoffe in einer 

SiO2-Matrix eingebettet. Die Schichtmatrix selbst kann das Freisetzungsverhaltens von Wirkstof-

fen verändern, wobei in der Literatur für eine antimikrobielle Wirkung die Notwendigkeit einer 

Freisetzung von Ionen aus den Nanopartikeln beschrieben wird. [214] Solange eine entsprechende 
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Freisetzung von Partikeln und/oder Ionen durch das verwendete Schichtsystem gewährleistet wird, 

kann zumindest qualitativ die Wirkung von Ăfreienñ Wirkstoffpartikeln mit der Wirkung von Wirk-

stoffpartikeln innerhalb einer Schicht verglichen werden. Die Freisetzung von Ag-Ionen an ein 

wässriges Medium aus Ag-haltigen APPJ-SiO2-Schichten wurde bereits in eigenen Arbeiten auf-

gezeigt. [97] Dabei konnte eine erhöhte Freisetzung zu Beginn der Testdauer mit anschließendem 

Konzentrationsabfall aufgezeigt werden. Auch nach 2 Wochen Testdauer mit mehrfachen Wasser-

wechseln konnte noch ein Ag-Release aufgezeigt werden, was auch für eine potenzielle Lang-

zeitstabilität der Schichten spricht. Wird nun die antimikrobielle Wirksamkeit Ăfreierñ Nanoparti-

kel aus der Literatur mit denen der von in SiO2-Schichten eingefassten Partikeln aus eigenen Ar-

beiten verglichen lassen sich durchaus Korrelationen erkennen. Generell scheint die Wirkung von 

Silber gegenüber Bakterien höher zu sein als gegenüber Pilzen [216, 221] und CuO hingegen zeigt 

sowohl gegenüber Bakterien als auch Pilzen eine Wirkung [217]. Dies konnte tendenziell auch in 

eigenen Arbeiten aufgezeigt werden. Weiterhin kann eine bakterizide und/oder antimykotische 

Wirkung auch bei dem Einsatz von ZnO-Nanopartikeln gewährleistet sein, wobei aber im Ver-

gleich zu Ag und CuO deutlich höhere Wirkstoffmengen einzusetzen sind. Li et al. [222] nutzen 

beispielsweise einen Sol-Gel-Prozess zur Erzeugung nanopartikulärer ZnO-Schichten auf Bambus 

und erreichten damit eine gute Wirksamkeit u.a. gegenüber A. niger: nach einer Inkubation von 4 

Wochen im Test konnte deutliches Schimmelpilzwachstum auf unbehandelten Proben aufgezeigt 

werden, ZnO-behandelte Prüfkörper waren hingegen wesentlich schwächer bewachsen. Eine derart 

hohe ZnO-Beladung der Oberfläche konnte in eigenen Arbeiten mittels APPJ nicht realisiert wer-

den, was wahrscheinlich mit der vergleichsweise schwachen Wirkung gegenüber Schimmelpilzen 

in Verbindung steht.  

An dieser Stelle sei auch auf Arbeiten aus der Literatur hingewiesen, welche nanopartikuläre 

Schichten mit antimikrobiellen Eigenschaften mittels APPJ-Technologien erzeugten. [93, 94, 223, 

224] Im Rahmen solcher Arbeiten wurde 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 Ergänzung bereits existierender Daten 

dar. Diese Aussagen sind vor allem für einen möglichen Einsatz solcher Schichten im Außenbe-

reich von hoher Relevanz, da der Befall von Holz durch Schimmel und Bläue ein häufig auftreten-

des Problem darstellt.  

Eine Möglichkeit, die Wirksamkeit der APPJ-Schichten gegenüber Schimmelpilzen weiter zu 

steigern, konnte im Rahmen dieser Arbeit durch die Kombination von Wirkstoffen erreicht werden. 

Zu einem ähnlichen Resultat kamen Mahltig et al. [225]. Diese nutzen eine Sol-Gel-Methode mit 

zusätzlicher Zugabe biozider Substanzen (u.a. AgNO3 und Cu(C2H3O3)2) zur Erzeugung wirkstoff-

beladener SiO2-Schichten auf Viskose. Dabei zeigte vor allem die Kombination von Ag und Cu 

innerhalb einer der SiO2-Matrix die sowohl besten bakteriziden als auch fungiziden Eigenschaften. 
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Im Vergleich dazu zeigten Schichten mit nur einem Wirkstoff deutlich geringere fungizide Eigen-

schaften gegenüber A. niger. Aus Literaturrecherchen konnten hingegen keine Arbeiten aufgefun-

den werden, welche Wirkstoffkombinationsschichten auf Holz mit derartigen Technologien be-

trachten. Dieser Ansatz erscheint aber zur Erzeugung fungizid wirksamer Schichten durchaus in-

teressant. Ein Faktor, der zur verbesserten Wirkung der Wirkstoffkombinationsschichten beigetra-

gen haben könnte, ist die spezifische Resistenz der Schimmelpilze gegenüber den verwendeten 

Wirkstoffen. Im schimmelpilzwidrigen Test nach DIN EN 60068-2-10 wurde die Beständigkeit 

gegenüber vier verschiedene Schimmelpilzprüfstämme gleichzeitig untersucht. Martinez-Gutier-

rez et al. [215] zeigten beispielsweise eine hohe Resistenz von A. niger gegenüber Ag-Nanoparti-

keln, wohingegen gegenüber anderen Pilzprüfstämme geringere Resistenzen beobachtet werden 

konnten. Ein ähnlicher Effekt könnte im Schimmelpilztest dieser Promotionsarbeit zur geringen 

Wirkung der Einzelwirkstoffe beigetragen haben, da eine spezifische, möglicherweise hohe Resis-

tenz einzelner Prüfstämme gegenüber den Wirkstoffen nicht erfasst werden konnte. Die Kombina-

tion von Wirkstoffen hingegen könnte somit die Resistenz bestimmter Prüfstämme gegenüber ein-

zelnen Wirkstoffen durch das zusätzliche Vorhandensein eines anderen, wirksamen Stoffes ausge-

glichen haben. 

Da die in dieser Arbeit verwendeten Plasmaschichten keine effektive Sperrwirkung gegenüber 

Wasser aufweisen, ist zudem denkbar, dass die geringe Wirkung der Schichten gegenüber den 

Schimmelpilzen zumindest partiell mit der Wasseraufnahme des Substratmaterials in Verbindung 

steht. Eine zusätzliche Funktionalisierung der plasmabehandelten Oberfläche mit einer Deck-

schicht zur Verhinderung exzessiver Wasseraufnahme scheint daher zielführend. In folgenden Ex-

perimenten wurde daher im Anschluss an die Applikation wirkstoffhaltiger Plasmaschichten eine 

zusätzliche Deckschicht in Form eines Lackes oder einer Lasur aufgebracht. Weithin wurden in 

folgenden Untersuchungen APPJ-Schichten mit der Kombination aus Wirkstoffen verwendet, da 

diese in orientierenden Untersuchungen die vielversprechendsten Resultate gegenüber Pilzen lie-

ferten. 

 

Die Prüfung zur Bestimmung von bläuewidrigen Eigenschaften wurde in Anlehnung an die 

DIN EN 152:2012 durchgeführt. Die Testung der Prüfkörper erfolgte in diesem Fall wiederum 

durch das IHD. Anders als bei dem bakteriziden und schimmelpilzwidrigen Test wurde auf die 

wirkstoffhaltigen Beschichtungen zusätzlich eine Deckschicht aufgebracht. Da die Plasmabe-

schichtung mit der Kombination aus Wirkstoffen in vorangegangenen Untersuchungen, vor allem 

aber im Schimmelpilztest, die vielversprechendsten Resultate lieferte, wurden in folgenden Unter-

suchungen lediglich solche Schichten untersucht. Zusätzlich wurde zusammen mit der Plasmabe-

schichtung (Plasmagrundierung) die kommerziell erhältliche Grundierung/Imprägnierung SW 900 

mit untersucht.  
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In Tabelle 20 sind die Werte für alle Prüfkörper dargestellt. Der Versuch war gültig, da die 

unbehandelten (nativen) Kontroll-Prüfkörper eine starke Verblauung an der Oberfläche sowie im 

Inneren aufwiesen (siehe auch Abbildung 39). Die Referenzen waren an der Oberfläche geringfü-

gig verblaut, zeigten im Inneren jedoch eine deutliche bläuefreie Zone als Indiz für die Wirksam-

keit der Bläueschutzgrundierung. Die Prüfkörper, bei denen die Bläueschutzgrundierung durch 

eine Behandlung mit wirkstoffdotiertem Plasma ersetzt wurde, waren an der Oberfläche großflä-

chig und im Inneren durchgehend verblaut. Somit konnte in diesem Test keine Wirkung der Plas-

magrundierung nachgewiesen werden.  

Das Ausbleiben eines Effekts der wirkstoffhaltigen Plasmabeschichtung könnte auf die ledig-

lich geringe Menge der Biozide, aber auch auf die geringe Wirktiefe der Plasmabehandlung zu-

rückzuführen sein. Bei der Plasmabehandlung/Plasmabeschichtung handelt es sich um eine aus-

schließlich oberflächliche Modifikation, wohingegen die herkömmliche Bläueschutzgrundierung 

das Einbringen entsprechender Wirkstoffe auch in tiefere Regionen (bis hin zu einigen mm) ge-

währleistet. Das Vorhandensein wirksamer Stoffe wurde für die Bläueschutzgrundierung durch die 

Ausbildung der bläuefreien Zone bestätigt. Eine Diffusion bläuewidriger Mengen von Wirkstoffen 

aus den Plasmaschichten in tiefere Holzregionen scheint dementsprechend nicht stattzufinden. Zu-

dem sei auf die Durchführung des Tests selbst hingewiesen, wo die Prüfkörper mit der beschichte-

ten Seite nach oben auf beimpftes Vermiculit gelegt wurden. Diese Variante führte dazu, dass die 

Bläuepilze über die unbehandelte Rückseite der Prüfkörper in das Holz einwuchsen. Somit war die 

Ausbildung einer bläuefreien Zone nur durch die Penetration von Wirkstoffen ins Holz zu realisie-

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

Tabelle 20: Bläuewidrige Wirkung der Plasma-Kompositbeschichtung im Vergleich zur herkömmlicher 

Grundierung gegenüber Aureobasidium pullulans DSM 3497 und Sydowia polyspora DSM 3498, Bewer-

tungsziffern: 0 ï nicht verblaut, 1 ï unbedeutend verblaut, 2 ï verblaut, 3 - verblaut 

  Verblauung der Oberfläche 

[Bewertungsziffer] 

Bläuefreie Zone [mm] 

 Prüfkörper 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 

Kontrollen Unbehandelt  

(nativ) 

3 3 3 3 3 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

Referenz SW 900 + Lasur 

LW 700 

3 2 2 1 2 2 2,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 

Plasma-

grundierung 

SiOx + Wirkstoffe 

+ Lasur LW 700 

3 3 3 3 3 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
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Trotz der in dieser Testvariante nicht vorhandenen bläuewidrigen Wirkung konnte ein anderer 

positiv zu bewertender Effekt beobachtet werden. Bei mehreren der mit dem kommerziellen Bläu-

eschutzsystem behandelten Prüfkörper zeigte sich eine Auflagerung einer weißen Substanz. Nach 

näherer Betrachtung im Mikroskop handelte es sich dabei womöglich um das Reaktionsprodukt 

von austretendem Harz mit dem Beschichtungssystem selbst. Bei der plasmabeschichteten Vari-

ante trat dieser Effekt in deutlich geringerem Maße auf. Es kann folglich auf eine Sperrwirkung 

der Plasmaschicht gegenüber dem Austreten von Harzinneren aus dem Holz an die Oberfläche 

geschlossen werden. Eine Sperrwirkung der Plasmaschicht konnte indirekt auch in vorangegange-

nen Untersuchungen zur Benetzbarkeit und Oberflächenenergie beobachtet werden. Für eine Plas-

mabeschichtung wurde ein langsamerer Rückgang der Wasserbenetzbarkeit und des polaren An-

teils der Oberflächenenergie in Abhängigkeit der Alterungsdauer im Vergleich zu einer Plasmaak-

tivierung (keine Beschichtung) aufgezeigt. Ein Rückgang der Benetzbarkeit und damit verbunde-

nen ein Rückgang des polaren Anteils der Oberflächenenergie ließ sich dabei vor allem auf die 

Migration von apolaren Holzinhaltsstoffen zurückführen. Eine Reduktion der Migration solcher 

Stoffe an die Oberfläche könnte im weiteren eine langzeitstabilere Haftung der Deckschicht ge-

währleisten und die zumeist unerwünschte Auflagerung von Substanzen bzw. einen negativen Ef-

fekt auf das Aussehen der Oberfläche reduzieren. 

 

Abbildung 39: Beständigkeit gegenüber Bläue: Darstellung bläuefreier Zone, Darstellung Harzaustritt  
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4.4 Plasmagrundierung 

Eine funktionelle Beschichtung auf Holz muss diverse Aufgaben erfüllen. Speziell bei einer 

Anwendung im Außenbereich gehören dazu die Reduktion von unerwünschten Verfärbungen 

durch UV-Einstrahlung oder mikrobiellen Befalls. [226] Diese Funktionalitäten werden durch Ver-

wendung von Additiven wie UV-Absorbern oder Bioziden gewährleistet. Von übergeordneter Be-

deutung für einen hinreichenden Holzschutz ist aber auch die Reduktion von mechanischer Belas-

tung und der Penetration von Wasser. Vor allem die Wasseraufnahme sollte möglichst geringge-

halten werden, um Rissbildung und mikrobiellen Befall zu vermeiden. Eine dünne Plasmabe-

schichtung mit eher hydrophilen Eigenschaften allein konnte die exzessive Wasseraufnahme in das 

Holz nicht vermeiden. Aus diesem Grund wurde, wie auch in der Praxis üblich, eine zusätzliche 

abschließende Deckschicht verwendet, die die Penetration von Wasser vermeiden sollte. Im Ideal-

fall durfte die Funktionalität der Deckschicht durch eine Plasmagrundierung nicht reduziert wer-

den. Zu diesem Zweck wurden entsprechende Untersuchungen mit Blick auf Deckschichthaftung, 

Wasserabsorption und Witterungsbeständigkeit durchgeführt. Parallel dazu wurden Standardgrun-

dierungen geprüft und mit den Eigenschaften der Plasmagrundierung verglichen. Die Untersuchun-

gen in diesem Abschnitt wurden in starker Zusammenarbeit mit dem Institut für Holztechnologie 

Dresden (IHD) durchgeführt. Die Applikation der Plasmaschichten erfolgte bei Innovent, die an-

schließende Lackierung, die Gitterschnittprüfungen, Wasseraufnahmeversuche, Farbverände-

rungsmessungen sowie Bewitterungstests erfolgte hingegen durch das IHD. 

4.4.1 Lackhaftung 

Die Haftfestigkeit im Gitterschnitttest in Abhängigkeit vom Behandlungszustand der Oberflä-

che von Farben und Lacken auf den untersuchten harzreichen Hölzern Kiefer, Lärche und Doug-

lasie wird in Tabelle 21 zusammengefasst. Weiterhin werden die Gitterschnittkennwerte (GKW) 

für die Untersuchungen im trockenen und nassen Zustand gegenübergestellt. Im Großen und Gan-

zen konnte beobachtet werden, dass eine Schichthaftung im trockenen Zustand wenig problema-

tisch ist und GKW von 0-1 erreicht werden. Dementgegen steht die Lackhaftung im nassen/feuch-

ten Zustand. Die Kontrollmaterialien (gealtert) zeigten in diesem Zustand eine deutliche Enthaf-

tung und GKW von 4-5. Dieses Verhalten lässt sich zum einen auf das Quellen der Holzfasern 

durch die Wasseraufnahme zurückführen, in dessen Folge es zu Rissen in der Schicht und/oder der 

Trennung der Schicht vom Substrat selbst kommen kann. Weiterhin kann die Einlagerung von 

Wassermolekülen in den Grenzbereich zwischen Substrat und Schicht zu einer Reduktion der Haf-

tung führen. [227] Gerade bei einem Einsatz der Schichtsysteme im Außenbereich wird das Vor-

handensein von Wasser einen entscheidenden Einfluss auf die Haftung von Lacken haben. 
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Eine mechanische Auffrischung der Oberfläche (Referenz (gehobelt)) zeigte für die Haftung 

der Farbe einen positiven Effekt und GKW von 2, für die Haftung der Lasur auf Douglasie hinge-

gen keinen Effekt.  

Eine gehobelte und anschließend mit einer Bläueschutzgrundierung versehene Oberfläche 

zeigte ebenfalls eine verbesserte Haftung der Farbe, diese war allerdings tendenziell etwas geringer 

als bei gehobelten Oberflächen ohne Grundierung. Eine verbesserte Haftung für Douglasie konnte 

nicht nachgewiesen werden. 

Durch eine APPJ-Plasmabehandlung der gealterten Oberfläche konnte für Farben eine haftver-

bessernde Wirkung erzielt werden: GKW 3 für Kiefer und GKW 1 für Lärche. Ein leichte Verbes-

serung konnte ebenso für die Lasurhaftung erreicht werden. Eine DCSBD-Behandlung von Doug-

lasie verhielt sich analog zur APPJ-Behandlung.  

Die Wirkung einer SiOx-Beschichtung, welche mittels APPJ vor der eigentlichen Lackierung 

auf Holz abgeschieden wurde, auf die Haftung der Farbe und Lasur wurde in diesen Experimenten 

ebenfalls untersucht. Eine leichte Verbesserung im Vergleich zur gealterten Oberfläche konnte 

auch hiermit für die Farbhaftung erreicht werden, eine verbessernde Wirkung für die Lasur aller-

dings nicht. Werden höhere Dosierraten von HMDSO verwendet, tritt wiederum eher eine Ver-

schlechterung der Haftung für Farbe und Lasur ein. 

Für die Lackhaftung auf Holz in Verbindung mit einer mechanischen Vorbehandlung (Schlei-

fen) oder der Plasmabehandlung/Plasmabeschichtung können im Wesentlichen zwei Mechanismen 

beitragen. Zum einen die mechanische Verankerung, wobei sich die Schicht in porösen oder rauen 

Bereichen der Substratoberfläche verklammert. Eine Erhöhung des Zugangs zur porösen Struktu-

ren kann durch das Schleifen oder die Plasmabehandlung durchaus durch die Entfernung von Ex-

traktstoffen oder die zusätzliche Erhöhung der Rauigkeit gewährleistet werden. Ein weiterer Me-

chanismus, der zur Haftungsverbesserung der hier betrachteten Oberflächen beigetragen haben 

kann, wird durch die Adsorptionstheorie beschrieben, welche die Adhäsion auf Basis von thermo-

dynamischen Kräften (dispersive Kräfte, Dipol-Kräfte) beschreibt, die nur auf eine sehr kurze Dis-

tanz (< 1 nm) wirken. Diese Kräfte werden signifikant mit der Zunahme des Abstandes zwischen 

den Molekülen reduziert, weshalb ein Beitrag zur Haftung nur bei engem Kontakt zwischen Be-

schichtungsstoff und Substrat gewährleistet werden kann. [228, 229] Eine verbesserte Wasserbe-

netzbarkeit in Folge des Schleifens oder der Plasmabehandlung könnte damit zur verbesserten Be-

netzung der wasserbasierten Lack/Lasur-Systeme und infolgedessen zur Erhöhung der Haftung auf 

Holz beigetragen haben. Eine erhöhte Benetzung könnte zudem zur verbesserten Penetration der 

Schicht in die Kavitäten des Holzes und damit zu einer besseren mechanischen Verankerung ge-

führt haben. Die Aktivierung von Holzoberflächen mit dem Ziel, die Haftung bestimmter Stoffe 

auf Holz zu verbessern, wurde in der Literatur an einigen Beispielen beschrieben. Busnel et al. [46] 

nutzen eine DBD-Anordnung unter der Verwendung verschiedener Prozessgase um die Haftung 
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von wasserbasierten PU/Acrylat-Lacken zu verbessern. Dabei wurde ein Stirnabzugstest genutzt 

und unter optimalen Prozessbedingungen konnte die Haftung um bis zu 36 % bezogen auf die 

unbehandelte Referenz (Schwarzfichte) verbessert werden. Dabei zeigte sich auch, dass eine gute 

Benetzbarkeit nicht zwangsweise eine verbesserte Lackhaftung bewirkte. Stirnabzugstests sind zur 

Charakterisierung der Haftung von Schichten auf Holz eine häufig eingesetzte Methode. Dabei 

wird allerdings in der Regel die Haftung unter dem Vorhandensein von Wasser/Feuchtigkeit nicht 

berücksichtigt. Gerade für einen Einsatz im Außenbereich ist die Haftung aber gerade im feuchten 

Zustand, möglicherweise auch unter dem Vorhandensein von Deckschichtdefekten, für die Lang-

zeitstabilität des Bauteils kritisch und häufig von entscheidender Bedeutung. Untersuchungen zu 

Nassschichthaftung auf Holz nach einer Plasmabehandlung wurden in der Literatur bisher nur ver-

einzelt dargestellt. Lukowsky et al. [227] nutzen zur Vorbehandlung von Kiefer ein Atmosphären-

druckplasma, wobei keine genaueren Angaben zur Behandlung- und Behandlungsparameter gege-

ben wurden. Die prinzipielle Testung mit Gitterschnitt im feuchten Zustand ist aber mit der Her-

angehensweise aus der eigenen Arbeit vergleichbar. Nach der Plasmabehandlung der Oberfläche 

konnte die Nassschichthaftung von wasserbasierten Acrylat-Lacken um GKW 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 gefunden werden. 

Wurde auf die mittels Plasma erzeugte SiOx-Schicht zusätzlich ein Primer aufgebracht, erhöhte 

sich die Haftung sowohl der Farbe als auch der Lasur signifikant. Für die Farbe wurde in diesem 

Fall eine GKW von 1 auf Kiefer und Lärche ermittelt, für die Lasur auf Douglasie von 0. Das 

verwendete Primersystem auf Holz ohne eine vorherige Applikation der SiOx-Beschichtung hin-

gegen bewirkte keine verbesserte Haftung. Die Testflächen von unbehandelter im Vergleich zu 

APPJ-SiOx und Primer verbandelter Douglasie werden in Abbildung 40 photographisch dokumen-

tiert. Die deutlich höchste lackhaftungsverbessernde Wirkung unter feuchten Bedingungen wurde 

durch den zusätzlichen Einsatz eines Primersystems (SuraLink® 21) auf SiO2-Plasmaschichten re-

alisiert. Beim Einsatz dieses Systems muss ein weiterer Haftungsmechanismus, nªmliche die Ăche-

mische Bindungñ zwischen Beschichtung und Substratmaterial, betrachtet werden. Diese Krªfte 

sind dabei in der Regel stärker als dispersive Kräfte. [229] Durch das Aufsprühen der Primer kön-

nen sich vorhandene Alkoxygruppen unter der Ausbildung stabiler Siloxanverbindungen mit der 

vorher aufgebrachten SiO2-Schicht vernetzen. Nach dem Auftragen der Deckschicht können die 

organofunktionellen Gruppe des Primers mit funktionellen Gruppen der Schicht reagieren und im 

Idealfall kovalente Bindungen eingehen. Der Einsatz dieses Primers ohne eine SiO2-Beschichtung 

hingegen führte zu keiner Haftungsverbesserung. Dies ist möglicherweise auf die mangelnde Haf-

tung des Primers, hervorgerufen durch die Belegung der Substratoberfläche mit Holzinhaltsstoffen, 

zurückzuführen. 
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Tabelle 21: Ergebnisse Lackhaftung nach Plasmavorbehandlung oder Plasmabeschichtung: Gitterschnitt-

prüfung  

Variante Gitterschnittkennwert  

 Kiefer (weiße 

Farbe) 

Lärche (weiße 

Farbe) 

Douglasie (La-

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 + Bläueschutzgrun-

dierung) 

2 3 1 3 0 5 

Plasmaaktivierung (APPJ) 1 3 1 1 0 4 

Plasmaaktivierung (DCSBD) / / / / 1 4 

SiOx (2,5 ml/min HMDSO) 2 4 1 3 1 5 

SiOx (5,0 ml/min HMDSO) 1 4 1 3 1 5 

SiOx (7,5 ml/min HMDSO) 1 4 2 5 2 5 

SiOx (2,5 ml/min HMDSO + Primer) 1 1 1 1 0 0 

Kontrolle (gealtert) + Primer / / / / 1 5 

 

 

Abbildung 40: Visualisierung Lackhaftung in Gitterschnittprüfung: unbehandelte Douglasie (li.), SiOx-

Plasmaschicht + Primer auf Douglasie (re.) 
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4.4.2 Schichtleistung: Wasseraufnahme 

Ziel einer funktionellen Beschichtung ist häufig eine Reduktion exzessiver Wasseraufnahme. 

Dies soll die Dimensionsstabilität von Holz sicherzustellen, was vor allem für Baumaterialien im 

Außenbereich relevant ist. Tabelle 22 vergleicht die aus der Masse der verwendeten Farbe oder 

Lasur errechnete Beschichtungsdicke. Die Applikation der Beschichtungen erfolgte nach einer her-

kömmlichen Bläueschutzgrundierung und der optimierten Plasmagrundierung (SiOx + Primer). In-

nerhalb der einzelnen Kategorien sind die Werte für Beschichtungsdicke und Wasseraufnahme 

zwischen Bläueschutzgrundierung und Plasmagrundierung vergleichbar. Die Wasseraufnahme lag 

nach EN 927-2 [230] im Bereich dimensionsstabiler Baumaterialien (30-175 g/m2). Wie anzuneh-

men war, war die Adsorption von Wasser für die dünnere und offen-porigere Lasur im Vergleich 

zur Farbe höher. Die Wasseraufnahme war somit unabhängig von der Grundierung und wurde nicht 

durch die Plasmabehandlung beeinflusst ï die angestrebte Funktion blieb somit erhalten. In diesem 

Hinblick eignete sich die Plasmagrundierung als Substitut für eine Standardgrundierung.  

Tabelle 22: Ergebnisse Wasseraufnahme lackierter Prüfkörper 

 Kontrolle  Weiße Farbe Braune Lasur 

Vorbehandlung / Bläueschutz- 

grundierung 

SiOx + Pri-

mer 

Bläueschutz- 

grundierung 

SiOx + Pri-

mer 

Beschichtungsdicke 

[µm] 

/ 46 ± 2,0  46 ± 2,0 18,1 ± 1,2  17,7 ± 1,0 

Wasseraufnahme [g/m2] 988 ± 77 135 ± 4 130 ± 8 167 ± 3 161 ± 5 

4.4.3 Schichtleistung: künstliche und natürliche Bewitterung 

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 

Außenbereich bzw. unter Bewitterungseinfluss. Zur Untersuchung dieses Verhaltens werden 

Glanz- und Farbänderungen der Beschichtung nach dem CIELab Farbsystem, in Folge einer künst-

lichen Bewitterung über 12 Wochen (2016 h) oder natürlichen Bewitterung über einem Zeitraum 

von 15 Monaten, untersucht.  

In Abbildung 41 wird ersichtlich, dass eine Reduktion des Glanzwertes speziell im Rahmen der 

künstlichen Bewitterung hervorgerufen wird. Eine Reduktion des Glanzes durch die natürliche Be-

witterung erfolgte hingegen wesentlich langsamer. Eine vergleichbare Änderung des Glanzwertes 

wie nach einer 15-monatigen natürlichen Bewitterung wird durch die künstliche Bewitterung be-

reits nach 4 Wochen erreicht. Damit kann auf dieser Zeitachse ein Beschleunigungsfaktor von 15 
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zwischen künstlicher und natürlicher Bewitterung angenommen werden. Ein vergleichbarer Zu-

sammenhang konnte f¿r den Farbabstand ȹE beobachtet werden. 

Wie anzunehmen war, zeigte die weiße Farbe auf Kiefer und Lärche nahezu keine Farbverän-

derung (Abbildung 42) in Abhängigkeit vom Bewitterungsregime. Die braune Lasur hingegen 

zeigte deutliche Änderungen (Zunahme ȹE) in Abhängigkeit von der Bewitterungszeit. Zwischen 

der herkömmlich genutzten Grundierung/Imprägnierung und der Plasmagrundierung konnten 

keine wesentlichen Unterschiede im Glanzänderungsverhalten oder der Farbveränderung der Be-

schichtung festgestellt werden. In diesen Hinblick eignet sich die Plasmagrundierung damit eben-

falls als Substitut für eine Standardgrundierung. 

 

Abbildung 41: Ergebnisse Glanzwertmessung: nach künstlicher Bewitterung (li.), nach Freibewitterung 

(re.) 

 

Abbildung 42: Ergebnisse Farbabstandsmessung: nach künstlicher Bewitterung (li.), nach Freibewitterung 

(re.) 
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Die Ausgangs-GKW für die Trockenschichthaftung waren sowohl für die herkömmliche Grun-

dierung/Imprägnierung als auch für die Plasmagrundierung vergleichbar (Abbildung 43). Im Ver-

gleich dazu sind die GKW der Nassschichthaftung für die Plasmagrundierung um Werte zwischen 

2-4 im Vergleich zur herkömmlichen Imprägnierung niedriger.  

Nach 12 Wochen künstlicher Bewitterung reduzierte sich die Lackhaftung (Trockenhaftung) 

für die plasmagrundierte Oberfläche auf Kiefer und Lärche leicht. Die Lasurhaftung auf Douglasie 

hingegen blieb unverändert. Eine deutliche Reduktion der GKW und damit der Lackhaftung konnte 

hingegen für die Standard-Imprägnierung aufgezeigt werden, wobei dieser Effekt für Lärche und 

Douglasie stärker ausgeprägt war. Der Vergleich zwischen Standard-Grundierung und Plas-

magrundierung auf Douglasie (Testfläche) nach der künstlichen Bewitterung wird in Abbildung 

44 zusätzlich fotografisch dargestellt.  

Dieser Trend konnte auch in Folge einer natürlichen Bewitterung 15 Monate nachgewiesen 

werden, allerdings, wie zu erwarten war, schwächer ausgeprägt. Eine natürliche Bewitterung der 

Kieferprüfkörper veränderte die Lackhaftung nicht, wohingegen eine deutliche Erhöhung der 

GKW um 2 für die Standard-Imprägnierung auf Lärche und Douglasie messbar war. Keine Verän-

derungen konnten für die plasmagrundierten Prüfkörper nach natürlicher Bewitterung festgestellt 

werden. Mit der Prüfung der Haftung sowohl unmittelbar nach der Applikation als auch mit Blick 

auf die Langzeitstabilität der Deckschicht ließ sich damit für die Plasmagrundierung im Vergleich 

zur Standardgrundierung ein wesentlicher Vorteil erkennen. Daraus ergibt sich für eine mögliche 

Anwendung der Vorteil, dass die Standzeit und Nachbearbeitungsintervalle von Bauteilen verlän-

gert werden können. Die Verlängerung der Produktlebensdauer würde im Weiteren auch in die 

Einsparung von Ressourcen münden. 

 

Abbildung 43: Ergebnisse Lackhaftung (GKW) nach Bewitterung, künstliche Bewitterungsdauer: 12 Wo-

chen, natürliche Bewitterungsdauer: 15 Monate 


































































