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Einfihrung

Neben Cellulose und Starke ist Chitin ein Biopolymer, das durch die belebten Natur generiert
wird und aufgrund der intensiver Nutzung der natirlichen Ressourcen (z.B. Krabbenfang) in
groBen Mengen zur Verfiigung steht. Chitin ist ein nichtschmelzendes und unlésliches Poly-
saccharid, das in seiner origindren Form einer werkstofflichen Verarbeitung nicht zugénglich
ist. Allerdings laRt sich Chitin unter weitgehenden Erhalt des polymeren Charakters durch
Hydrolyse in das wasserlosliche Chitosan (1) umwandeln [1].
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Chitosan ist aufgrund der Protonierbarkeit der Aminogruppen ein wasserloslicher kationischer
Polyelektrolyt. Darlber hinaus verleihen die Aminogruppen dem Makromolekil auch eine
hohe Reaktivitat, die zur Funktionalisierung durch polymeranaloge Reaktionen und Vernet-
zungsreaktionen genutzt werden kann [2-6].

Chitosan gilt aufgrund der natlrlichen Herkunft, vielfaltigen Untersuchungen und Applikatio-
nen als biokompatibel. Die gute Blut- und Gewebevertraglichkeit geht dabei mit einer — unter
bestimmten Umsténden zu beobachtenden — antibakteriellen Wirkung des Chitosans einher [6,
7]. Die Annahme, daR die Einstellung eines bestimmten Verhaltnisses von Hydrophilie/Hy-
drophobie — so wie im Antrag und in Ref. [7] ausgefuhrt — ein entscheidender Parameter zum
Erreichen einer antibakteriellen Wirkung ist, konnte von uns im Rahmen anderer Arbeiten
widerlegt werden [6]. Trotzdem erscheint es sehr interessant, das Benetzungsverhalten von
Chitosanfilmen durch polymeranaloge Reaktionen in heterogener Phase zu verandern [5], zu-
mal mit der Implementierung von Chitosan in Metalloberflachen und der nachfolgenden Um-
setzung der Aminogruppen ultrahydrophobe Oberflacheneigenschaften erreichbar sind [3].



Hier ist interessant, daR solch extrem hydrophobe Oberflachen aus einem polaren Polymer
(Chitosan) und einem reaktiven Polymer oder einer niedermolekularen Substanz bestehen, die
stark hydrophobierende Sequenzen enthélt [3, 5]. Die hydrophoben Molekdilteile reichern sich
aufgrund der Minimierung der Energie des Gesamtsystems in der Grenzflache Polymerfilm/
Luft an und fiihren so zu den beschriebenen stark hydrophoben Eigenschaften. Das Vorhan-
densein von polaren Molekilteilen laRt erwarten, dal ein Schalten des Benetzungsregimes
von hydrophob nach hydrophil durch auRRere Einfliisse mdglich sein sollte. Gelingt es, die
stark hydrophobe Oberflache partiell mit einer polaren Flissigkeit zu benetzen, kénnen mo-
lekulare Umorientierungensprozesse innerhalb des Polymerfilms polare Gruppen in die
Grenzflache Polymerfilm/polare Flissigkeit bringen und so ein fortschreitendes Benetzen der
Oberflache zulassen. Tenside kénnen hierbei als benetzungsvermittelnde Substanzen prinzi-
piell einen Angriff von Wassermolekilen unterstiitzen bzw. erst ermoglichen.

Experimentelles
Probenprdparation

Handelsiibliche Aluminiumbleche (40 x 26 x 1 mm®) der Legierung AIMg1 wurden in Schwe-
felsaure (H,SO4 + Alx(SO4)3; ¢(SO4%) = 2,3 mol-I™) unter intensivierten Bedingungen (Strom-
dichte j = 28 mA-cm™, T = 40 °C, t = 20 min) anodisch oxidiert [8]. Unter diesen Bedin-
gungen entstehen rauhe oxidische Schichten, die fir das Erreichen ultrahydrophober Oberfla-
cheneigenschaften notwendig sind (Abb. 1). Nach der anodischen Oxidation wurden die Pro-
ben ca. 10 min mit flieRendem Wasser gespult und getrocknet.

Abb. 1: Typische Textur einer Aluminiumoberflache nach intensivierter anodischer Oxidation
in Schwefelsdure. a) Draufsicht, b) Detailansicht, ¢) geatzter Querschliff.

Die Abscheidung des Chitosans auf den anodisch oxidierten Oberflachen erfolgte kathodisch
aus einer essigsauren Chitosanldsung (pH = 4) bei einer Stromdichte von 5 mA-cm tiber 40
s. Unter diesen Bedingungen wurden chemisch homogene, diinne Chitosanfilme erhalten [3].
Die Qualitat der Schichten wurde rontgen-photoelektronenspektroskopisch (Spektrometer
AxisUltra, Kratos, Manchester, GroRbritannien) gepruft.

Die partielle Umwandlung des Chitosanfilms in Chitin erfolgte durch Acetylierung der pri-
maren Aminogruppen des Chitosans (GI. 1). Dazu wurden die Proben in einem Exsikkator
plaziert und 24 h mit Essigsaureanhydrid bedampft.
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Benetzungskinetik

Zur Untersuchung der Benetzungskinetik wurde die Methode des liegenden Tropfens (Sessile
drop method) eingesetzt. Die Messungen erfolgten mit dem KontaktwinkelmeRgerét Fibro
DAT 1122 Highspeed (Fibro System, Schweden). Die Mel3software gestattet

das Einstellen eines gewtiinschten Tropfenvolumens mit Hilfe des Mikrodosiersystems,

das zeitlich definierte Aufsetzen des Tropfens auf die Oberflache (Stroke pulse),

das Einstellen des gewiinschten Abstandes zwischen dem Tropfen und der Oberflache,

den Einsatz von PTFE-Spritzen mit PTFE-beschichteten Kanilen (vorteilhaft insbesondere
bei Untersuchungen von konzentrierten waliirigen Tensidlésungen).

Die im Kontakt mit der Festkorperoberflache entstehenden Tropfenprofilbilder werden aufge-
zeichnet und mit Hilfe der integrierten Software analysiert (Digitalisierung und Profilanpas-
sung an eine geeigneten Funktion). Dabei wird die Basislinie automatisch gefunden und der
Winkel zwischen der Tangente, die dem Dreiphasenpunkt {fest/fliissig/gasformig} entspringt,
und der Basislinie bestimmt.

Tenside

Die Benetzungsmessungen erfolgten mit walrigen Losungen von drei handelsiiblichen Tensi-
den (Sasol Germany, Marl). Die Konzentration der Lésungen war gleich der kritischen Mizel-
lenkonzentration ccne. Als kationisches Tensid wurde Dodecyltrimethylammoniumsulfat
(DTAS, Ceme = 4,8 g-I) eingesetzt, als anionisches Tensid Natriumdodecylsulfat (SDS, Ceme =
2,4 g-I') und als nichtionisches Tensid ein Tensid mit Dodecylrest (hydrophober Molekiilteil)
und fiinf Ethoxyeinheiten (hydrophiler Molekiilteil) (C12Es, ceme = 0,031 g-1™). Nach den
Benetzungsversuchen mit den Tensidldsungen wurden die Proben 10 min mit deionisiertem
Wasser gespult. Nach dem anschlieBenden Trocknen erfolgten nochmals Benetzungsmes-
sungen mit deionisiertem Wasser.

Ergebnisse und Diskussion

Die Abb. 2 zeigen das zeitabhangige Benetzungsverhalten der Probenoberflachen. Unabhan-
gig von der Art des Tensids (kationisch, anionisch, nichtionogen) und von der VVorbehandlung
der Probenoberflachen findet ein Benetzen der Oberflachen statt (dunkelgraue Symbole in
Abb. 2). Interessant hierbei ist, dal’ sich der Randwinkel innerhalb von Sekundenbruchteilen



verringert. Die Benetzung der chitosanbeschichteten Oberflachen wird offensichtlich durch
eine schnelle Adsorption von Tensidmolekiilen an der Grenzflache fest/fliissig vorangetrie-
ben. Das Ausbreiten des Tropfens auf der Oberflache fiihrt aber auch zur VergroRerung der
Grenzflache flussig/gasformig, in der sich mit ihrer fortschreitenden VergroRerung mehr Ten-
sidmolekiile unter molekularer Selbstorganisation ansammeln und so die Grenzflachenspan-
nung flussig/gasformig erniedrigen und auf diese Weise zum Spreiten der Fllssigkeit, d.h.
zum Benetzen der Oberflache beitragen.
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Abb. 2: Zeitabh&ngige Benetzung von chitosanmodifizierten rauhen Aluminiumoberflédchen
mit verschiedenen Tensidldsungen (a. kationisches Tensid DTAS, ¢ = cene = 4,8 g-1™%; b. anio-
nisches Tensid SDS, ¢ = ceme = 2,4 g-1™%; c. nichtionisches Tensid Cy,Es, ¢ = ceme = 0,031 g-1™).
B Benetzung der chitosanbeschichteten Aluminiumoberflache mit dem Tensid, ©* Benetzung
der chitosanbeschichteten Aluminiumoberflache mit Wasser nach vorangegangener Benet-
zung mit dem Tensid, B Benetzung der chitin-/chitosanbeschichteten Aluminiumoberfléche
mit dem Tensid und ™ Benetzung der chitin-/chitosanbeschichteten Aluminiumoberflache mit
Wasser nach vorangegangener Benetzung mit dem Tensid.

Die Adsorption der Tenside an der Grenzflache fest/fliissig konnte sowohl durch XPS-Mes-
sungen als auch durch Benetzungsmessungen belegt werden. Wird die chitosanmodifizierte
Aluminiumoberflache, die mit einem Tensid in Kontakt war, mit Wasser benetzt, so hangt das
Spreiten des Wassertropfens auf der Oberflache signifikant von der Vorbehandlung der Probe



ab. Erfolgte zuvor ein Benetzen mit einem kationischen Tensid werden ausgepragt hydrophile
Oberflacheneigenschaften beobachtet. Die Vorbehandlung mit einem anionischen Tensid
fiihrte dagegen zur weitgehenden Hydrophobierung der Probenoberflache. Die unterschiedli-
chen Benetzungsregimes lassen auf eine unterschiedliche molekulare Organisation im Tensid-
film auf der Oberflache schlieBen. Anionische Tenside adsorbieren aufgrund der starken elek-
trostatischen Wechselwirkung (Coulomb-Wechselwirkung) mit ihrer negativ geladenen Kopf-
gruppe (-O-S0O3’) an der Probenoberflache, die wegen des Amin-Ammonium-Gleichgewichts
(-NH, + H30" —NH3" + H,0) eine kationische Nettoladung aufweist. Die hydropho-
ben Dodecylreste (CH3;—(CH)11—) packen sich durch die entropiegetriebene molekulare
Selbstorganisation in der Art dicht, dal die stark hydrophobierenden Methylgruppen nach
auflen stehen und so ein Benetzen mit Wasser verhindern. Auch das zeitliche Verlangern des
Benetzungsvorganges bis in den Sekundenbereich fiihrte nicht zur molekularen Umorientie-
rung der Tesidmolekile, so daB davon ausgegangen werden muf3, dal} keine partielle Solva-
tisierung oder gar ein Losen der Tensidmolekdile stattfindet.

Bei der priméren Adsorption des kationischen Tensids kommt es aufgrund der gleichsinnigen
Ladung von Molekil und Oberflache zu keiner attraktiven lonenpaarwechselwirkung. Es ist
anzunehmen, dal} der hydrophobe Dodecylreste bevorzugt an der chitosanbeschichteten Alu-
miniumoberflache adsorbiert. Eine molekulare Ausrichtung der Dodecylreste erscheint aber
erschwert, da die damit verbundene hohe Dichte der kationischen Kopfgruppen zur intermole-
kularen AbstoRung fiihrt. Die stark polaren Kopfgruppen des Tensidfilms sind flr die Wasser-
molekule des benetzenden Tropfens zuganglich, so dal3 dieser schnell auf der hydrophilen
Oberflache spreitet (Abb. 2a). Das Benetzen fuhrt auch zur Solvatation und zum Abldsen der
Tensidmolekile, was durch Fluktuationen der Funktion 6 = 6(t) im Bereich zwischen t = 0,05
und 0,1 s deutlich wird.

Das Bedampfen der chitosanmodifizierten Aluminiumoberflachen mit Essigsaureanhydrid
fihrt nach GI. 1 zum partiellen Umsetzen der primaren Aminogruppen des Chitosans zum
entsprechenden Essigsédureamid. Mit dieser Umsetzung sinkt die Polaritat der vormaligen
Funktionalitat und damit auch deren Beitrag zur Hydrophilie der Oberflache. Dies wird ein-
drucksvoll am Beispiel der Benetzung mit Ci,Es belegt (Abb. 2c). Die chitin-/chitosanbe-
schichtete Aluminiumoberflache zeigt zu Beginn des Benetzungsvorgangs nur eine moderate
Tendenz zur Benetzung. Der zeitliche Verlauf der Benetzung erstreckt sich deutlich Gber
langere Zeitraume. Schlielllich wird aber ein Randwinkel erreicht, der etwa gleich der nicht-
acetylierten Probe ist. Hierflr kdnnen zwei Mechanismen diskutiert werden: (a) Wahrschein-
lich sind die Umsatzgrade der Acetylierungsreaktion unter den gewahlten Bedingungen ge-
ring, so dal3 durch molekulare Umorientierungen, die eine gewisse Zeit bendtigen, schliel3lich
freie Aminogruppen mit der walrigen Losung wechselwirken. (b) Die Adsorption des nicht-
ionogenen Tensids erfolgt auf der chitosanbeschichteten und der chitin-/chitosanbeschichteten
Aluminiumoberflache zwar auf unterschiedlichen Zeitskalen, aber schlie3lich in Mengen, die
eine weitgehende Abdeckung des Substrats mit dem Tensid ermdglichen, so dal? der sich ein-
stellende Randwinkel die Benetzung des Tensidfilms charakterisiert. Das Benetzungsverhal-
ten der chitin-/chitosanbeschichteten Aluminiumoberflache mit einem kationischen oder
anionischen Tensid entspricht qualitativ dem flr Cy,Es beschriebenen Verhalten, wobei an-
ionische Tenside schneller zu deutlich kleineren Randwinkeln fuhren.

Das Wiederbenetzen einer chitin-/chitosanbeschichteten Aluminiumoberflache mit Wasser
erscheint nach der primdren Benetzung mit einem anionischen Tensid aul3ergewohnlich. Er-
wartungsgemal wurde beim Benetzen mit Wasser eine stark hydrophobe Oberflache vorge-
funden, die Uber langere Zeit (ca. 5 s) stabil erscheint. Der Randwinkel sinkt dann aber in kur-
zer Zeit stark ab und erreicht das Niveau der entsprechend vorbehandelten chitosanbeschich-
teten Aluminiumoberflache. Auch hier kann angenommen werden, daf? hydrophob wirkende
acetylierte Einheiten in Gegenwart von Wasser einer zeitabhdangigen Umorientierung unterlie-



gen und so schlieBlich der adsorbierte Tensidfilm die Benetzungseigenschaften bestimmt. Bei
den adsorbierten kationischen Tensiden werden analog zu den oben diskutierten Fluktuati-
onen zeitversetzt dhnliche Solvatisierungs- und Abldseerscheinungen der adsorbierten Ten-
side beobachtet.

Zusammenfassung und Ausblick

Das zeitliche Verfolgen der Adsorption von Tensiden erscheint aulerordentlich aufschlul3-
reich fur die Diskussion mdglicher Benetzungsmechanismen, bei der die Struktur des entste-
henden Adsorbts schlieBlich die Oberflacheneigenschaften dominieren kann. Indirekt kdnnen
so Informationen nicht zur molekularen Ordnung innerhalb des Adsorptionsfilms gewonnen
werden, es lassen sich auch Aussagen (ber den Ladungszustand bzw. die Nettoladung der
Festkorperoberflache ableiten. Jedoch erscheinen insbesondere zur Charakterisierung der mo-
lekularen Ordnung der Adsorptionsfilme erganzende oberflachenspektroskopische Untersu-
chungen mittels XPS notwendig, um die hier getroffenen Aussagen zum Schichtaufbau zu
verifizieren.
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