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Investigations on Adhesion of Pigment Printings by UV-Laser Treatment 

Abstract. Investigations on the influence of UV-laser treat- 
ment of polyethyleneterephthalate and polyamide fibers and 
foils on the adhesion properties of pigment printings are pre- 
sented. It could be shown that even irradiation with low ener- 

gy densities and low number of pulses applied increases binder 
film adhesion very efficiently. Some interpretations of the 
laser action upon adhesion improvement related to surface 
modification are presented. 

Pigmentdruckfarben sind die am weitesten verbreiteten Druck- 
farben zum Bedrucken von Textilien. Besondere Vorteile des 
Pigmentdruckes sind die hohe Lichtechtheit der Pigmente und 
die einfache Verfahrenstechnik, verbunden mit einem gerin- 
gen Wasserverbrauch [ 1,2]. 

Eine wesentliche Voraussetzung fur die Qualitat eines Pig- 
mentdrucks ist eine ausreichende Haftung zwischen der Pig- 
mentbinderschicht und der Textilobefflache. In der Praxis wird 
diese meist durch Messung der Reibechtheit charakterisiert. 

Insbesondere bei Synthesefasern sind die Reib- und Wasch- 
echtheiten von Pigmentdrucken schlechter als auf Cellulose- 
basis eingesetztem Material, weil bedingt durch die glatte 
Obefflache der Fasern i.a. eine schlechtere mechanische Haf- 
tung erzielt wird. 

Zur Bildung von Oberflachenstrukturen, die die mechani- 
sche Verankerung von Pigmenten bzw. Pigmentbindern erho- 
hen sollen, gibt es mehrere Losungsansatze. Neben chenii- 
schen Aufrauhungsverfahren, z.B. durch Alkalisieren von 
Polyethylenterephthalat (PETP), werden auch rein physikali- 
sche Behandlungsmethoden (z.B. Gasentladungstechniken wie 
Coronaentladung, Niedertemperaturplasmaverfahren) erprobt, 
um gezielt Faseroberflachen zu modifizieren [3,4]. 

Eine neuartige Methode ist die Behandlung von Polymeren 
mit UV-Laserlicht, um eine gleichmaBige, rollenartige Ober- 
flachenstruktur zu erzeugen [5]. Diese Modifizierung beno- 
tigt keine Vakuumanlage wie die Plasmatechnologie und bleibt 
- im Gegensatz zu Coronamethoden - allein auf die Faser- 
oberflache beschrankt und vermindert daher nicht die Faser- 
festigkeit. 

In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen 
vorgestellt, die eine UV-laserinduzierte Oberflachen- 
modifizierung von Polyamid-Material (PA) mit dem Ziel 
der Haftungsverbesserung von Pigmentdrucken be- 
schreiben. Die Ursachen der Haftungsveranderung wird 
an PA- und PETP-Folien und an Geweben aus Filament- 
garnen ebenfalls untersucht. Dabei ist zu klaren, ob al- 
lein topographische Stmkturveranderungen oder auch 
chemische Modifikationen die Haftung beeinflussen. 

Bei der Haftung zweier Schichten aneinander (z.B. 
Textil und Binderfilm) konnen folgende Wechselwir- 
kungen vorliegen: chemische Bindungen, Wasserstoff- 
bruckenbindungen, statische und induzierte Dipolkraf- 
te und Van-der-Waals-Krafte. 

Die Adhasion wird auch durch mechanische Haftung 
beeinflu&, etwa durch Verankerung an kleinen Poren 
und porosen Stellen der Oberflache. Eine solche Haf- 
tung, welche bei glatten Synthesefasern eine geringe 
Rolle spielt, laBt sich durch ein Aufrauhen der Faser 
stark verbessern. Das Aufrauhen vergrohert die wirk- 
same Oberflache und aktiviert die molekulare Struktur 
der Oberflache [2]. 

Bahners et al. [3,5-71, Kesting et al. [S,9], Knittel et 
al. [ 10- 121 und Ryback et al. [ 131 zeigten, daB Synthe- 
sefasern wie PETP, PA, Aramide u.a. die Laserstrah- 
lung stark absorbieren und durch eine Bestrahlung mit 
Licht von UV-Excimerlasern aufgerauht werden kon- 
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nen, wenn eine materialspezifische Energiedichte- 
schwelle der Bestrahlung uberschritten wird. Bei PETP 
tritt dariiber hinaus eine VergroBerung der Anzahl an 
Carboxylgruppen an der Oberflache auf [7 ] .  Fur laser- 
induzierte chemische Veranderungen an PA wird die 
Bildung freier Amino- und sekundiirer Aminogruppen 
diskutiert [ 121. Ryback et al. wiesen deutlich verbes- 
serte Haftung von Pigmentdrucken auf PETP durch die 
Bestrahlung nach. 

Ergebnisse und Diskussion 

Wesentliche Voraussetzung zur Ausbildung von Ober- 
flachenstrukturen durch Laserbestrahlung ist ein aus- 
reichend grol3er UV-Absorptionskoeffizient, damit der 
Energieeintrag auf eine geringe Oberflachenschicht 
(pm-Bereich) des Polymeren beschrankt bleibt. PA- 
Material mu13 im Gegensatz zu PETP mit der kurzwel- 
ligen Laserwellenlange von h = 193 nm bestrahlt wer- 
den, da der Absorptionskoeffizient des Polymeren fur 
248 nm zu gering ist, um den Energieeintrag ausschlierj- 
lich auf die Oberflachenzone des Polymeren zu be- 
schranken. So bleiben die Bulk-Eigenschaften der Fa- 
ser unbeeinfluBt. 

Die mit stark adsorbierten Wellenlangen behandel- 
ten PETP- und PA-Polymeren weisen eine regelmarjige 
Berg- und Tal-Struktur auf, deren Abstande zwischen 1 
und 5 pm liegen. Diese Struktur ist bei Fasermateriali- 
en streng senkrecht zur Fibrillarorientierung ausgerich- 
tet [3,10]. Bei wachsender Energiedichte nehmen die 
Erhebungen dieser Struktur die Form geschlossener 
Materialaggregate an, wahrend die Taler an Breite zu- 
nehmen [3,8,9]. PA-Gewebe und verstreckte PA-Foli- 
en erscheinen aufgrund der Oberflachenstrukturierung 
(Aufrauhen) visuell matt. 

Unterschiedliche Frequenzen der gepulsten Laserbe- 
strahlung zeigen bei PA-Gewebe keine signifikanten 
Unterschiede in der Strukturausbildung (bis zu 20 Hz). 
Es tritt keine kumulative Erwarmung der Probe durch 
die einzelnen Laserpulse auf, die zur Schmelzzersto- 
rung fuhren wurde. 

Die Oberflachenveranderungen lassen sich durch 
geometrische StrukturgroBen sowie durch grenzflachen- 
physikalische Messungen (Kontaktwinkel) charakteri- 
sieren. So weisen laserbestrahlte PA-Folien und -Ge- 
webe eine gesteigerte Benetzbarkeit gegenuber unbe- 
strahlten Proben auf. Hierbei erweist sich der ubliche 
Steighohentest als zu ungenau, da die Unterschiede der 
Benetzbarkeit von PA-Gewebe so gering sind, darj sie 
innerhalb der MeBwertstreuung liegen. An PA-Folien 
als Modellsubstrat erweist sich die Kontaktwinkelmes- 
sung als aussagekraftig. 

An UV-Laser bestrahlter PA-Folie kann ein Absin- 
ken der Kontaktwinkel und daraus folgend eine ver- 
besserte Benetzbarkeit der Folie festgestellt werden (vgl. 

Tab. 1). Hierbei wurden Laserparameter (Energiedich- 
te) unterhalb der Strukturschwellenenergie eingestellt, 
bei denen keine Ausbildung von Oberflachenstruktu- 
ren zu erwarten ist und somit nur chemische Verande- 
rungen der Oberflache zum Tragen kommen [8]. 

Tab. 1 Kontaktwinkel zu Wasser von laserbestrahlter PA- 
Folie (Bestrahlung bei h = 193 nm) 

Pulszahl Energiedichte (mJlcm2) Kontaktwinkel("> 

0 0 74 
1 30 59 
5 30 60 
10 30 56 
20 30 58 
50 30 63 
10 10 65 
10 30 56 
10 50 46 

Die gesteigerte Hydrophilie kann auf eine durch laser- 
induzierte chemische Modifizierung der Faseroberfla- 
che unter Ausbildung funktioneller Gruppen (z.B. Ami- 
noendgruppen) zuruckgefuhrt werden. Mittels FT-IR- 
Spektroskopie kann eine chemische Veranderung der 
Polymeroberflache nach der Laserbestrahlung zwar 
beobachtet werden, eine Zuordnung zu funktionellen 
Gruppen ist bisher jedoch nicht eindeutig durchfiihr- 
bar. Ein zunehmend stiirker polarer Charakter der Ober- 
flache kann aufgrund der Benetzungsresultate angenom- 
men werden. Hierdurch ist zu envarten, daB polare Grup- 
pen z.B. N-Methylolgruppen eines Bindersystems bes- 
sere Moglichkeiten zur Verankerung zeigen. 

Die Messungen zeigen, darj mit zunehmender Ener- 
giedichte der Bestrahlung die Benetzbarkeit von PA ver- 
bessert wird, wahrend die Variation der Pulszahl ledig- 
lich einen signifikanten Unterschied zwischen unbe- 
strahlter und UV-laserbestrahlter Probe erkennen lafit 
(vgl. Tab. 1). 

Untersuchung der Schiiladhasion an Folien 

Untersuchungen zur Veranderung der Haftung von Pig- 
mentbindern auf polymeren Werkstoffen lassen sich 
bevorzugt an Folien durch Messung der Schaladhasion 
an auskondensierten Binderschichten durchfuhren. 

Da groBere Erfahrung bei der Auswirkung einer UV- 
Laserbehandlung von PETP vorliegt (Bestrahlung mit 
h = 248 nm, [13]), wurden zunachst Untersuchungen 
an PETP-Folien auch mit der Laserwellenlange von 
h = 193 nm vorgenommen und Schaladhasionsexperi- 
mente an auf laserbestrahltem Material aufgebrachten 
Binderfilmen durchgefuhrt. 
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Bei einer laserbehandelten, verstreckten PETP-Folie 
steigt die Adhasion bei einer Bestrahlung mit h= 193 nm 
mit zunehmender Energiedichte an. Selbst bei Bestrah- 
lungsbedingungen, bei denen rasterelektronenmikrosko- 
pischer Analyse zufolge noch keine topographische 
Strukturierung der Oberflache auftritt, werden bessere 
Haftwerte ermittelt. Wie aus Abb. 1A ersichtlich ist, 
erhohen sich die Adhasionskrafte bei einer Bestrahlung 
bei h = 193 nm mit 150 mJ/cm2 und 10 Pulsen urn etwa 
das 16-fache gegenuber dem an unbehandelten Mate- 
rial. Daraus ist zu schliefien, dalj eine laserinduzierte 
chemische Modifizierung der Oberflache stattgefunden 
hat. Das Auftreten von Carboxylgruppen nach UV-La- 
serbestrahlung bei 248 nm von PETP ist bekannt [7,8]. 
Bei der Binderkondensation dient die erhohte Anzahl 
an Carboxylgruppen offensichtlich als chemische An- 
kerstelle fur den Binder (z.B. Veresterung n i t  N-Me- 
thylolgruppierungen). Die Meflwerte von Abb. 1 und 2 
verdeutlichen die Ergebnisse hinsichtlich des Einflus- 
ses von Energiedichte und Pulszahl fur bestrahlte PETP- 
und PA-Folien. 

Hierbei ist fur PETP zu bemerken, dalj ab einer Be- 
strahlung oberhalb der Energiedichte von 75 mJ/cm2 
und einer Pulszahl von 10 die Oberflache der PETP- 
Folie eine Strukturierung auszubilden beginnt. Deshalb 
steigen die Haftkrafte oberhalb einer Behandlungs- 
energiedichte von ca. 100 mJ/cm2 stark an, da bei die- 
sen Bedingungen die mechanische Haftung gegenuber 
dem verwendeten Bindersystem aufgrund der vergro- 
Derten Angriffsflache verbessert wird. Eine chemisch 
induzierte Haftungsverbesserung betrifft offensichtlich 
nur die Haftung zu reaktionsfahigen Auflagen (z.B. N- 
Methylolgruppenhaltigen Bindersystemen), da etwa fur 
reaktionstrage Polyvinylchloridbeschichtungen auf la- 
serbestrahltem PETP, trotz Ausbildung der Oberflachen- 
struktur, keine signifikante Verbesserung der Adhasion 
PVC/PETP erreicht wird [14]. An PA-Folien beginnt 
die Haftungsverbesserung bereits ab einer Bestrahlung 
mit 20 mJ/cm2 (Abb. 1B). 
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Abb. 1 EinfluB der Energiedichte auf die Haftung des Bin- 
dersystems auf vorverstreckten Folien, Bestrahlung bei h = 
193 nm, 10 Pulse: A Polyethylenterephthalat (PETP), B Po- 
lyamid (PA). 

Abb. 2 EinfluB der Pulszahl auf die Haftung des Bindersy- 
stems (N-Methylolgruppen) auf vorverstreckten Folien (Be- 
strahlung h = 193 nm), A: PETP (20 mJ/cm2), B: PA ( *  * 
20 bzw. 00 50 mJ/cm2). 

Pulszahlabhangig wird an PETP selbst bei der gerin- 
gen Energiedichte von 20 mJ/cm2 noch eine deutliche 
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Haftungsverbesserung einer Pigmentbinderschicht er- 
zielt, allerdings erst ab etwa 400 Pulsen (Abb. 2A). Bei 
den Untersuchungen an laserbestrahltem PA-Material 
zur Schaladhasion von auskondensierten Pigmentbin- 
dern wurden verstreckte und unverstreckte Folien ein- 
gesetzt. Die Auspragung einer Oberflachenstruktur auf 
verstreckter PA-Folie kann rnit der Laserbehandlung bei 
h = 193 nm, ab einer Energiedichte >50 mJ/cm2 und 
Pulsen, festgestellt werden. An unverstreckten Folien 
ist nach Kesting et al. [8] keine topographische Modifi- 
zierung durch Laserbestrahlung moglich. 

Eine rnit UV-Laserlicht behandelte, verstreckte PA- 
Folie weist eine verstarkte Adhasion des Pigmentdrucks 
als Funktion der Pulszahl auf. Die Haftung steigt dabei 
an, es ist eine Erhohung der Adhasion oberhalb einer 
bestimmten Energieschwelle um mehr als das 5-fache 
festzustellen (Abb. 2B). Hierbei ist zu beachten, daB 
nicht die mechanische Haftung verbessert wurde, da die 
Oberflache bei diesen Bestrahlungsbedingungen keine 
Struktur ausbildet. Daraus kann geschlossen werden, 
daB eine laserinduzierte chemische Modifizierung der 
Oberflache stattgefunden hat. Bei der Binderkonden- 
sation dienen die erzeugten reaktiven Gruppen als che- 
mische Ankerstellen. 

Nach einer Bestrahlung niit Energiedichten uber 50 
mJ/cm2 und 10 Pulsen ist ein Abziehen der Binder- 
schicht von der Folie nicht mehr moglich. Die Schicht 
lost sich dabei von dem sie stabilisierenden Baumwoll- 
Gewebe (vgl. Abb. 3), jedoch nicht von der Folie. Bei 
weiteren Versuchen, bei denen mit gleichen Bedingun- 
gen eine unverstreckte Folie bestrahlt wurde, konnte 
die Haftfestigkeit auch wegen Uberschreitung der Bin- 
derfestigkeit nicht mehr vermessen werden. Das bedeu- 
tet bei einer unverstreckten Folie, bei der sich aufgrund 
des Fehlens von Spannungsfeldern keine Rollenstruk- 
tur ausbilden kann, daB dennoch hohe Haftkrafte erhal- 
ten werden. Die erhohte Haftung ist offenbar auf eine 
durch die Laserbestrahlung hervorgerufene chemische 
Modifizierung der Oberflache zuruckzufuhren. Die 
Werte der Schaladhasionskrafte, die bei verstreckten und 
unverstreckten PA-Folien nach Bestrahlung und Bedruk- 
ken rnit Bindersystem erhalten werden, steigen rnit stei- 
gender Laserpulszahl (s. Abb. 3). Auch hier wurde bei 
den Versuchen rnit PA-Folie die methodisch mefibare 
Grenze erreicht, bei der sich der Binderfilm nicht mehr 
von der Folie lost. Diese verstiirkte Adhasion wird ohne 
eine Erhohung der mechanischen Haftung, d.h. ohne 
eine Strukturausbildung an der Obefflache erreicht. 

Fur die Untersuchung an laserbestrahltem und be- 
drucktem PA-Gewebe wurden Scheuerversuche als Haf- 
tungskriterium herangezogen, die nach Beurteilung 
durch den SEK-MaBstab (Schweizer Echtheits-Kom- 
mission, ISO-Norm 105DP A05) charakterisiert wer- 
den konnen. Der SEK-Wert gestattet es, aus farbmetri- 
schen Daten in feiner Abstufung eine Korrelation zum 
etablierten GraumaBstab herzustellen. Der SEK-Wert 

sinkt rnit steigendem Abtrag einer Binderschicht und 
damit konform rnit dem Farbabtrag. Eine Variation der 
Energiedichte der Laserbestrahlung bei konstanter Puls- 
zahl ergibt, dal3 bei der Bestrahlung des PA-6.6 Gewe- 
bes ein Sattigungsverhalten bei den erreichbaren Haf- 
tungswerten auftritt. Weiterhin zeigt sich, da13 niedrige 
Pulszahlen (ca. 10 Laserpulse) genugen, um eine nach 
dem Scheuertest und nach der SEK-Bewertung bessere 
Haftung zu erzielen. 

Wie von Ryback et al. nachgewiesen [13], la13t sich 
die durch die Laserbehandlung (A = 248 nm) gebildete 
Rollenstruktur an PETP durch eine Warmebehandlung 
fixieren. Nach einer solchen Thermobehandlung an PA 
verschlechtert sich die Haftung jedoch gegenuber ei- 
nem unter gleichen Bedingungen bestrahlten, ungetem- 
perten Gewebe markant. 

Neben der laserinduzierten topographischen Obeffla- 
chenanderung und neben der Ausbildung chemischer 
Gruppen, die zur Haftungssteigerung zwischen Poly- 
mer und Binderfilm fuhren [2,7], ist auch eine Reini- 
gungswirkung an der Polymeroberflache durch den 
Energieeintrag des Lasers zu beachten. Eine solche Rei- 
nigungswirkung wurde etwa auch dunne Zwischen- 
schichten (im Submikrometerbereich) entfernen, die 
verarbeitungsbedingt auf dem Polymer (FolieRaser) 
existieren konnen und die ggf. die Haftung negativ be- 
einflussen (z.B. Siliciumverbindungen). Hierzu zeigt 
Tabelle 2 Werte, die mittels der auf Nanometerbereiche 
sensitiven XPS-Oberflachenanalytik an kommerziellen 
und laserbehandelten Folien bzgl. der Elementzusam- 
mensetzung der Oberflache erhalten werden [ 121. 

Tab. 2 XPS-Analytik an Polyamid 6.6 Folien; Elementzu- 
sammensetzung der Oberflache (in Atom-%) entsprechend der 
chemischen Polymerstruktur und an Proben vor und nach UV- 
Laserbestrahlung. 

Entsprechend Entsprechend ESCA-Untersuchungen 
Summenformel kommerzielle Folie Iaserbehandelte Folie 

% C  75 % C 80,2 % C 78,6 
% N 12,5 % N 8,9 % N 9,4 
% 0 12,5 % 0 9,9 % 0 11,6 
%Si  - %Si 1,0 % Si 0,4 

Zusammenfassung 

Die laserinduzierte Modifikation an PA-Material, so- 
wohl topographischer als auch chemischer Art, beein- 
fluBt die Haftung von Pigment-Bindersystemen signi- 
fikant. Es sind zum Teil nach Laservorbehandlung deut- 
lich hohere Haftungsw erte von Pigmentbindersystemen 
sowohl auf Gewebe als auch auf Folien festzustellen. 
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Messungen zur Benetzbarkeit (Kontaktwinkelmes- 
sung) an UV-laserbehandelten PA-Folien zeigen eine 
erhohte Hydrophilie. Es kann hierzu einerseits diskutiert 
werden, daB die gesteigerte Hydrophilie durch eine la- 
serinduzierte chemische Modifizierung in Form der 
Ausbildung polarer funktioneller Gruppen (z.B. Ami- 
noendgruppen) hervorgerufen wird. Andererseits ist zu 
beachten, da13 die Laserbehandlung von Polymeren sto- 
rende Polymerauflagerungen, z.B. hydrophober Art, 
entfernen kann [ 101. Zur Verifizierung der Reinigungs- 
wirkung der auf Polymeroberflachen sind weitere Un- 
tersuchungen erforderlich. 

Bei Untersuchungen der Haftung einer Pigmentdmck- 
schicht auf laserbehandelten Folien mittels der Schal- 
adhasion ist ein von den Laserparametern (wie Ener- 
giedichte und Anzahl eingetragener Pulse) abhangiges 
Haftungskraftmaximum zu erkennen. Die Haftung steigt 
sowohl bei einer Erhohung der Energiedichte als auch 
mit steigender Pulszahl an. Es werden bei Haftungs- 
messungen (Schaladhasion) die Grenzen erreicht, bei 
der die Haftkraft zwischen PA-Folie und Pigmentbin- 
der grol3er ist als die einer durch Auflage-Gewebe ge- 
stutzten Binderschicht. 

Die besten Werte zur Binderhaftung an PA-Material 
werden bei der Bestrahlung mit h =193 nm bei einer 
Energiedichte von ca. 100 mJ/cm2 erreicht, wobei i. a. 
bereits 10 Laserpulse/Flacheneinheit ausreichen, um 
eine deutliche Haftungsverbesserung zu erzielen. 

Die UV-Laserbearbeitung von textilen Oberflachen, 
deren Ausweitung auf groBflachige Warenbahnen in 
einem EUREKA-Projekt [ 151 ausgearbeitet wird, er- 
weist sich somit als eine effiziente Methode zur Haf- 
tungsverbesserung von Pigmentdrucken auf Synthese- 
fasermaterial (PA und PETP). Als Technologie kann 
eine derartige Bestrahlung eingesetzt werden, wenn es 
gelingt, die Lebensdauer der Excimerlaser-Bauteile und 
der benotigten optischen Komponenten deutlich gegen- 
uber dem heutigen Stand zu erhohen [ 161. 
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10066, 10195), die aus Mitteln des Bundeswirtschaftsmini- 
steriums iiber einen ZuschuS der Arbeitsgemeinschaft in- 
dustrieller Forschungsvereinigungen (AIF) erfolgte. Zudem 
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Beschreibung der Versuche 

Venvendete Substrate 
Polyamid-Gewebe: 52 g/m2, LlA;  Dicke 0,l mm; Kette 66 
Fdcm, 54 dtex; SchuB 46 Fdcm, 5 1 dtex; Polyamid-6.6 GieB- 
folie: 60 pm, unverstreckt (Lonza); Polyamid-6.6 Folie: 25 
pm, biaxial verstreckt (Filmon); Polyethylenterephthalat- 
Folie: Hostaphan RN19(R), biaxial verstreckt (Kalle- 
Hoechst). 

Pigrnentbindersysterne und Druckpaste 
Es wurden Druckpasten verwendet, die lediglich die wich- 
tigsten Zusatze enthalten, um eine Aussagefahigkeit bzgl. der 
Wirkung der Hauptkomponenten zu gewahrleisten: 

Binder Helizarin TS(R) (wal3rige Dispersion selbstvernet- 
zender Mischpolymerisate auf Butadienbasis mit N-Methy- 
lolgruppen (BASF)); Verdickungsmittel Lutexal HP(R) (Co- 
polymerisat auf Basis Acrylsaure und Acrylamid in Wasser/ 
Paraffin01 (BASF)); Entschaumer Antispumin(R) (nichtioni- 
sches Tensid mit Metallseife in aliphatischem Kohlenwas- 
serstoff (Stockhausen)); Pigmentfarbstoff: Flexobrite Blau B, 
fliissig. 

Rezeptur der Druckpaste 
Harnstoff 1 ,0 g; Verdickungsmittel6,6 g; enthartetes Wasser 
100 g, Binder 17,s g; Pigment-Farbstoff 2,5 g. 
Zum Bedrucken von Folien wurden der Druckpaste 0,s g 
Antispurnin zugesetzt. Die Viskositat der Pasten wurde auf 
8,l P a s  (Schergefalle 30 s-], 30 s MeBzeit) (Haake Rotovis- 
ko RVl00) eingestellt. 

Druckverfahren 
Die Drucke auf Gewebe wurden auf einer Musterabschlag- 
maschine Typ MDK 144 (J. Zimmer) mit Magnetrollrakel- 
werk und einem Rake1 von 10 mm Durchmesser bei einmali- 
gem Durchzug unter AnprelJdruck der Stufe 6 und der 
Geschwindigkeitsstufe 4,s (ca. 6,5 m/ min) durchgefuhrt. Zum 
Drucken wurde unter das Polyamid-6.6-Gewebe saugfahiges 
Papier gelegt, um das uberschiissige Wasser aufzunehmen und 
so ein Wellen des Probenmaterials zu verhindern. An- 
schlieBend wurde die Probe luftgetrocknet und anschliel3end 
5 min bei 110 "C in einem Mathis Laborspannrahmen fixiert. 

Auf Folien wurde die Druckpaste mit Hilfe einer Handra- 
kel aufgetragen. Die Dicke der Schicht betragt 1,4 mm. An- 
schlieSend wird zur Stabilisierung der Druckpaste ein Baum- 
woll-Gewebestreifen (BW) auf die Oberseite der Druckschicht 
gelegt und bei einem Rakelabstand von 1,8 mm angeprel3t. 
Ohne die Auflage des Baumwoll-Streifens werden Schalad- 
hasionsergebnisse durch eine starke Dehnung der Binder- 
schicht verfalscht. Es wurde 12 h luftgetrocknet und dann bei 
110 "C (PA-Folie) bzw. bei 150 "C (PETP-Folie) 5 min im 
Mathis Laborspannrahmen fixiert. 

Bestrahlungsaufbau fur die Laservorbehandlung 
Zur Bestrahlung der Proben wurde ein Excimerlaser LPX 215 
iCC (Lambda Physik) verwendet. Die Proben von DIN-A4- 
Format wurden auf einem senkrecht stehenden Verschiebe- 
tisch befestigt. Zur Variation der Energiedichte wurde der 
Laserstrahl durch eine bikonvexe Quarzlinse (Brennweite f = 
125 mm bei h = 257 nm) fokussiert bzw. aufgeweitet. Die 
Energiedichte wurde rechnerisch uber die Flache des Laser- 
strahles ermittelt (Messung der Pulsenergie mittels des ther- 
mischen Detektors Gen-Tec ED-500). Alle Bestrahlungen 
wurden unter atmospharischen Bedingungen durchgefuhrt. 

Methoden der Versuchsauswertung 
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM): Scan- 
ning Electron Microscope ABT-55 (Fa. Leitz). 



50 J. urakt. Chem. 340 (1998) 

XPS-Messungen: X-ProbeTM Spektrometer, Model1 206 (Sur- 
face Science Instruments, Mountain View, Kalifornien, USA).. 

Zur Aufnahmen der Spektren der Proben wurde rnit mo- 
nochromatischer Al-K,-Strahlung (1486,6 eV) rnit Leistun- 
gen von 175 W angeregt. 

Die Aufladungskorrektur der Spektren erfolgte uber die 
C1,-Photolinie des aliphatischen Kohlenstoffs, dessen Bin- 
dungsenergielage auf 285,O eV festgelegt wurde. Die spek- 
trale Auflosung (Halbwertsbreite an einer Au-Folie der Au- 
4f7,,-Photolinie) betragt bei Ubersichtsspektren 1,55 eV, bei 
Elementspektren 0,9 eV. Die Konzentration der Elemente und 
Bindungszustande ist in Atom-% angegeben. 

Benetzungsmessungen an Gewebe nach dem Steighohen- 
test erfolgten nach DIN 53924. Messungen der Benetzbar- 
keit von einzelnen Fasern wurden rnit einem Einzelfaserten- 
siometer K14 und die Benetzbarkeit von Folien rnit dem 
Kontaktwinkelmeljgerat Typ S 2 (beide Gerate Fa. Kriiss) 
vorgenommen. 

Schaladhasion an bedruckten Folien: 

Von bedruckten Folien wurde die Binderschicht rnit Hilfe 
eines Materialpriifgerats (Fa. Instron, Meljkopf rnit 10 - 1000 
cN MeBbereich, Klemmenabzug 10 mrdmin) getrennt. Es 
wurden die Adhasionskrafte gemessen und der Mittelwert der 
Maximalwerte nach DIN 53859 bestimmt. Die Proben wur- 
den von Hand fur eine Einspannlange von 2 cm auseinander- 
gezogen und in die MeBklemmen eingespannt. Abb. 3 
zeigt schematisch die MeBanordnung sowie beispielhaft 
Mefikurven an punktuell bestrahlter Folie. 

n 
Einspnnkiemme 

(test) 

Substrat - Folle 

Einspannklemme 
(ziehend) 

A 

Abb. 3 A: Experimentelle Anordnung zur Bestimmung der 
Schaladhasion von beschichteten Folien, B: Haftungsmes- 
sungen an streifenformig bestrahlten, bedruckten PA-Folien 
(0 unbestrahlte Flachen. A: 1 h l s ,  B: 5 Pulse, C: 10 Pulse, 

Literatur 

H. Wigger, Text. Prax. Int. 43 (1988) 45 
T. Muller, D. Bechter, H. Herlinger, Chemiefasern/Tex- 
tilind. 1981, 505 
T. Bahners, Textilveredlung 26 (1991) 319 
F. K. Dolezalek, R. Hartrnann, M. Selders, 20. Intern. 
Chemiefasertagung, Dornbirn 198 1 
T. Bahners, E. Schollmeyer, Melliand Textilber./Tex- 
tilbetrieb 71/108 (1990) 25 1 
T. Bahners, E. Schollmeyer, SPIE 1132 (1989) 146 
T. Bahners, D. Knittel, E. Schollmeyer, F. Hillenkamp, 
U. Bahr, C. Benndorf, J. Appl. Phys. 68 (1990) 1854 
W. Kesting, DTNW-Mitteilung 17 (1992) 1-120, ISSN 

W. Kesting, T. Bahners, E. Schollmeyer, Appl. Surf. 
Sci. 46 (1990) 326 
BMR-Forschungsvorhaben des DTNW (Projektlei- 
tung: D. Knittel): 'Erarbeitung wissenschaftlicher 
Grundlagen fur eine gezielte Obeflachenstrukturierung 
von S ynthesefasern und anderen Hochpolymeren rnit 
Hilfe von Excimerlasern' (1990-1994) 
D. Knittel, S. Kleine, L. Wefers, E. Schollmeyer, Text. 
Prax. Int. 44 (1989) 518 
H. Kobsa (Ed.), US 07/43 1,583 (1989) (Fa. Dupont). 
T. Ryback, D. Knittel, E. Schollmeyer, Melliand Tex- 
tilber./Textilbetrieb 73/110 (1992) 985 
M. Tennie, A. Bossmann, D. Knittel, E. Schollmeyer, 
Textilveredlung 28 (1993) 400 
DTNW-Vorhaben Nr. 301, Eureka EU 205: Erarbei- 
tung der technologischen Grundlagen einer Excimer- 
Laserbestrahlung textiler Flachen und textiler Vliese an 
laufenden Warenbahnen uber die volle Warenbreite, 
(1 992- 1995) 
T. Bahners, Optical Quantum Electronics 27 (1995) 

1430-1954 

Korrespondenzanschrift: 
Priv.-Doz. Dr. Dierk Knittel 
Deutsches Textilforschungszentrum Nord-West e.V., Institut 
an der Gerhard-Mercator-Universitat Duisburg-Gesamthoch- 
schule 
Frankenring 2 

= 193 nm, 100 mJ/cm2). D-47798 Krefeld 


