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1 Einleitung

Die fortlaufende Entwicklung von neuen Methoden in der Chirurgie und der Medizin-
technik auf dem Gebiet der Prothetik haben zu einem Stand gefiihrt, bei dem die Im-
plantate oder Prothesen teilweise paritatische Eigenschaften wie die origindren Organe
und Korperteile aufweisen. Als Beispiel sei hier Oscar Pistorius genannt, der sich trotz
zweier Unterschenkelexoprothesen fiir die Leichtathletik-Weltmeisterschaften 2011 in
Daegu qualifizierte und 2012 bei den Olympischen Spielen teilnahm [55|. Auch auxilidre
Implantate, wie Herzschrittmacher oder substitutive, wie alloplastische Zahnimplantate
oder Hiiftgelenks-Endoprothesen haben bereits eine hohe Akzeptanz beim Patienten er-
reicht und ermoglichen ihm &hnliche Lebensbedingungen wie bei vollkommen gesunden

Menschen.

1.1 Aktueller Stand der Prothetik

Implantate verbleiben entweder fiir kurze Zeit im Korper, wie z. B. bei der Plattenosteo-
synthese. Bei dieser wird nach erfolgter Reposition die Fraktur durch eine Platte fixiert.
Nach Abschluss der Heilung kann das Implantat wieder operativ entfernt werden, womit
die Verweildauer im Patienten zeitlich begrenzt ist. Demgegeniiber stehen die Langzeit-
oder Permanentimplantate, wie z. B. Stents, die ganz besonders auf eine gute Biokom-
patibilitdt angewiesen sind. Da alle Implantate mit dem umgebenden Korper chemisch,
physikalisch oder biologisch wechselwirken, wird beim Entwurf der Implantate bereits
darauf hingewirkt, dass unerwiinschte Wechselwirkungen moglichst unterbunden und
gewiinschte unterstiitzt werden. Ein Beispiel hierfiir sind die Gefaftstents, die im ersten
Zeitraum nach dem Einsetzen eine iiberméafige Gewebebildung im Bereich des Neoin-
tima hervorrufen [56, S. 368 ff.]. Dies kann zu einer erneuten Okklusion im Bereich des
Stents fliihren. Um dem gezielt entgegen zu wirken, werden die Stents mit einem Im-
munsuppressivum wie z. B. Rapamycin versehen, welches iiberméfige Gewebebildung
wahrend der ersten kritischen Wochen unterbindet. Die Methode der Arzneiabgabe
durch Implantate fallt unter den Sammelbegriff ,,Drug Eluting”. Es gibt jedoch auch die
Anforderung an Permanentimplantate, einen Wirkstoff dauerhaft abzugeben. Hierauf
wird am Beispiel der alloplastischen Kunstblase in Abschn. 1.1.1 detaillierter eingegan-
gen. Der Prothetik steht die allovitale Transplantation gegeniiber, die sich entweder
eines allogenen oder xenogenen Spenders bedient. Hierbei kann es zu Abstofsungsreak-
tionen kommen, was ebenfalls die Gabe von Immunsuppressiva erfordert. Dieses Risiko

kann durch autogene Transplantate reduziert werden. Die Gewinnung dieser korperei-
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genen , Ersatzteile” kann entweder durch Transplantation, Umfunktionalisieren anderer
Organe oder Korperteile, sowie durch In-vitro-Kultivieren im Rahmen des , Tissue Engi-
neering® erzeugt werden [18, S. 263 ff.]. Ein weiterer Schritt bei der In-vitro-Herstellung
von autogenen Transplantaten ist die Erzeugung aus korpereigenen Stammzellen, die
gegeniiber dem , Tissue Engineering”“ auch die Herstellung von komplexeren Organen
aus verschiedenen Zelltypen erlaubt [18, S. 497 ff.].

1.1.1 Alloplastische Kunstblase

Bei Erkrankung der Harnorgane (Organa urinaria), im Wesentlichen bestehend aus
Harnrohre (Urethra), Harnblase ( Vesica urinaria) und Harnleiter (Ureter), kann es not-
wendig werden, diese ganz oder teilweise zu entfernen und durch geeignete Transplantate
oder Implantate zu ersetzen. Zu den bereits etablierten Techniken, die Teile der Funk-
tion des Harntraktes nachbilden, zéhlen die Brickerblase (Ileum conduit), die Neoblase
oder ein kontinenter Pouch [25, S. 104 ff.]. Bei diesen Verfahren werden Teile des Darm-
traktes operativ umfunktionalisiert, sodass Funktionen des Harntraktes iibernommen
werden. Auch finden bereits autogene Transplantate Anwendung, bei denen tubulére
Zellverbiinde als Urethra- oder Vesica urinaria- Ersatz genutzt werden |2, S. 225 ff.; 50,
S. 30 ff.]. Eine weitere Moglichkeit ist der Ersatz durch eine alloplastische Neoblase, wie
sie z. B. bereits 1960 in [6] beschrieben wird. Seit diesen ersten Versuchen wird an Pro-
blemlosungen beziiglich Dichtigkeit, Inkrustation, Hydronephrose oder aszendierenden
Bakterien gearbeitet [44]. Trotz iiber 50 Jahre Forschung von verschiedenen Arbeits-
gruppen auf dem Gebiet der alloplastischen Kunstblasen sind noch immer nicht alle
Probleme zufriedenstellend geldst. Eine Realisierung der alloplastischen Kunstblase ist
das Kiinstliche Harnableitende System (KHS), wie es von Jocham von der Medizini-
schen Fakultéat der Universitéit zu Liibeck entwickelt wird und in der Offenlegungsschrift
[27] beschrieben ist. In diesem Zusammenhang wurden bereits Fragestellungen, wie die
kontaktlose Energietibertragung fiir die Aktoren [39] oder die Fiillstandmessung der
kiinstlichen Harnblase, bearbeitet [45]. Ein Problem, das noch nicht zufriedenstellend
gelost ist, ist das Aszendieren von Bakterien, wie auch schon von Rohrmann erwéhnt
[44]. Sie beansprucht zwar fiir die von ihr erwdhnten Ventile, die den vesikorenalen
Reflux verhindern, eine Barriereeigenschaft gegeniiber aufsteigenden Bakterien [44, S.
356], allerdings ist aus Sicherheitsaspekten eine redundante Losung, die das Aszendieren

verhindert, anzustreben.
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1.1.2 Harntrakt

Da das im vorherigen Abschnitt vorgestellte KHS den Harntrakt oder Teile davon mdog-
lichst gut nachbilden soll, ist es erforderlich, nicht nur die aktiven Funktionen, wie
die Miktion, durch geeignete Sensorik und Aktorik zu implementieren. Es ist ebenso
wichtig, auch die passiven Eigenschaften des KHS mit den umgebenden Medien und
dem Harntrakt nachzubilden. Das heiftt, dass die dufsere Oberfliche zum umgebenden
Gewebe hin eine gute Biokompatibilitdt besitzt. Fiir die inneren Oberflachen, die mit
dem Harn in Beriihrung kommen, bedeutet dies ein vergleichbares chemisches und bio-
logisches Verhalten, wie ein korpereigenes Harnsystem. Die Oberfldchen miissen folglich
mit den entsprechenden Eigenschaften versehen werden, um diesen Anforderungen zu

geniigen.

1.1.2.1 Parameter von Niere, Ureter, Blase und Urethra

Um das chemische und biologische Verhalten fiir die innere Oberfliche néher zu spezi-

fizieren, werden die Parameter des Harntrakts aus der Literatur ermittelt:

e Niere: In der Niere entsteht aus dem Ultrafiltrat des Blutplasmas ca. 1701 Primér-
harn pro Tag. Aus diesem wird nach Riickresorption von Wasser, anorganischen
und organischen Ionen, Glucose, Aminoséuren, kleinen Eiweifmolekiilen und Vita-
minen ca. 1,51 Sekunddrharn pro Tag gewonnen [15, S. 139]. Dieser wird iiber das

Nierenbecken (Pelvis Renalis) portionsweise in den Ureter abgeleitet.

e Ureter: Die beiden Ureter verbinden je eine Niere mit der Blase. Beim Erwach-

senen sind sie ca. 25 cm lang und haben einen Durchmesser von ca. 5mm [15, S.
142].

e Blase: Die Blase des Erwachsenen hat eine Kapazitat von ca. 400-500ml |25, S.
22|. Harndrang entsteht bei einer Fiillung von ca. 350 ml [15, S. 507].

e Urethra: Die weibliche Harnréhre ist ca. 4 cm lang und hat einen Durchmesser
von ca. 8mm |25, S. 17|. Die ménnliche Harnréhre ist mit ca. 20-25 cm deutlich
langer und wird in drei Abschnitte unterteilt. Dies sind die ca. 3cm lange Pars
prostatica von der Blase kommend, die sehr kurze aber enge Pars membranacea
im Bereich des Beckenbodens und der lingste Abschnitt, die Pars spongiosa |15,
S. 510].




1 FEinleitung

1.1.2.2 Zusammensetzung des Harns

Ein gesunder Erwachsener scheidet ca. 0,5-2,01 Urin pro Tag aus. Bei funktionieren-
den Nieren enthélt der Urin als Ultrafiltrat nur niedermolekulare Stoffe (M, < 5000).
Dies entspricht Partikelgrofsen von max. ca. 4,4 nm. Bei Nierenschadigung kénnen auch
hochmolekulare (M, >60000) Plasmaproteine (Proteinurie) im Urin vorkommen |29,
S. 515|. Die Dichte variiert zwischen 1015 und 1025 £. Im Extremfall sind auch 1001~
1040 £ moglich. Der pH-Wert liegt bei 5,0-6,5. Die weitere Zusammensetzung des Harns

ist Tab. H.1 im Anhang zu entnehmen.

1.1.2.3 Infektionswege

Harnwegsinfektionen werden hauptsachlich durch Bakterien des Enddarms verursacht
[25, S. 144]. Diese konnen iiber Urethra, Vesica urinaria und Ureter bis in die Niere
(Renes) aszendieren. Eine Entziindung der Urethra (Urethritis) kann durch spezifische
Erreger, wie Gonokokken, Clamydien und Trichomonaden hervorgerufen werden oder
aber auch durch unspezifische Viren oder Bakterien [25, S. 146]. Bei jeweils neuer Infek-
tion iiber genannten Weg wird von einer rezidivierenden Harnwegsinfektion gesprochen.
Bei dauerhaftem Bakterienherd liegt ein persistierender Harnwegsinfekt vor [25, S. 146].

Fazit: Ein Harnwegsinfekt erfolgt von ,aufsen” iiber die Urethra.

1.1.2.4 Hauptverursacher von Urethritis und Zystitis

Eine Zystitis oder Urethritis wird in 86 % der Fille von gramnegativen! Bakterien ausge-
16st, wobei Escherichia coli mit ca. 80 % der Hauptausloser ist. Die {ibrigen gramnegati-
ven Ausloser sind im wesentlichen Klebsiellen, Enterobacter, Serratia, Pseudomonaden,
Proteus mirabilis und andere coliforme Bakterien. Bei den grampositiven Bakterien
zéhlen Staphylokokken und Enterokokken zu den Hauptauslosern [21, S. 95 u. S. 109].
Die Eigenschaften der Hauptverursacher von Zystitis und Urethritis sind im Anhang
H.2 tabellarisch aufgefiihrt.

!Die Gram-Firbung ist ein wichtiges taxonomisches Merkmal, um die Eigenschaft der Zellwand zu
klassifizieren. Dieses Merkmal korreliert mit anderen Eigenschaften der Bakterien. Grampositive
Bakterien lassen sich nach diesem Schema mit Kristallviolett einfirben, gramnegative geben den
Farbstoff in Alkohol wieder ab und kénnen mit Fuchsin gegengefirbt werden [46, S. 50].
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1.1.3 Stand der Technik bei Beschichtungen fiir medizinische

Anwendungen

Bei einer Beschichtung handelt es sich um eine diinne Schicht, die auf ein meist dickeres
Substrat aufgebracht wird. Das Substrat liefert in der Regel die mechanische Stabili-
tdat, wiahrend die Beschichtung, wie in Abschn. 1.1 bereits erwédhnt, die chemischen,
physikalischen oder biologischen Grenzflicheneigenschaften bestimmt [56, S. 863|. Zum
Aufbringen von diinnen Schichten stehen unter anderem Techniken, wie die chemische
Abscheidung aus der Dampfphase (vergl. Abschn. 2.1), das Aufdampfen von Metallen
(vergl. im Anhang Abschn. B und A) und die chemische Abscheidung (vergl. Abschn.
2.3.1) zur Verfiigung. Fiir das Beschichten mit Poly-Parylen wird hauptséchlich die
Gorham-Methode, wie in Abschn. 2.1 dargestellt, verwendet [56, S. 872|. Hierfiir sind
verschiedene Typen von Prékursoren, wie in Abschn. 2.1.1 aufgefiihrt, kommerziell ver-
fiighar. In der Medizintechnik werden die Paracyclophane aktuell zur Immobilisierung
von Wirkstoffen auf Metalloberflichen verwendet, wie z. B. bei Stents. Auch das Verkap-
seln von implantierten alloplastischen Materialien, wie Stents oder Herzschrittmachern
gegeniiber dem umgebenden Korpergewebe, ist eine typische Aufgabe. Poly-Parylen ist
hierfiir gut geeignet, da es zum einen iiber die in Tab. D.2 aufgefiihrten physikalischen
Eigenschaften verfiigt und zum anderen fiir die Anwendung im Korper bereits zugelassen
ist [57]. Als zukiinftige Anwendung nennt Wintermantel in [56, S. 875] die Entwicklung
von diinnen Schichten, die gleichzeitig als Wirkstoffdepot fungieren. Diese Forschungs-
liicke wird nun im weiteren Verlauf der Arbeit konkretisiert und ein Losungsansatz in
Bezug auf das KHS entwickelt.

1.2 Problemstellung

In der vorliegenden Arbeit soll am Beispiel des alloplastischen harnableitenden Sys-
tems untersucht werden, inwieweit sich unter Verwendung des Polymers Poly-Parylen
dessen Schichtaufbau und Oberfliche so funktionalisieren lassen, dass sie den medizi-
nischen und biologischen Anforderungen moglichst gut gentigen. Das KHS stellt wegen
seiner unterschiedlichen Anforderungen beziiglich Biokompatibilitdt, Bakterioziditét,
Wirkstoffabgabe und der komplexen Topografie der Tréagersubstrate die grofsten An-
forderungen an eine Beschichtung dar. Als néchstes wird mit den aus Abschn. 1.1.2
ermittelten Parametern des humanen Harntrakts, die Anforderungen an die Beschich-
tung eines alloplastischen harnableitenden Systems genauer spezifiziert. Dies wird im

folgenden Abschn. 1.3 ausgefiihrt.
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1.3 Resultierende Annahmen aus den Parametern des

Harntraktes

Die kiinstliche Innenoberfliche des KHS-Implantates weist keine human analogen Ab-
wehrmechanismen gegen Mikroorganismen auf. Die gefihrdeten Oberflichen miissen
folglich mit entsprechenden antimikrobiellen Eigenschaften funktionalisiert werden. Da
das zu untersuchende Poly-Parylen jedoch per se keine antimikrobiellen Eigenschaften
besitzt, ja sogar von [34, S. 371] als biokompatibel bezeichnet wird, muss diese Eigen-
schaft, wie in Abschn. 1.1.3 bereits erwédhnt, durch Einbringen eines geeigneten Wirk-
stoffdepots in den Poly-Parylenfilm erst geschaffen werden. Die alloplastische Neoblase
sollte im Idealfall vom Zeitpunkt der Inbetriebnahme, bis zum natiirlichen Ableben des
Patienten, eine bakteriozide oder mindestens bakteriostatische Innenflache aufweisen.
Dies kann eine Substanzabgabe {iber einen Zeitraum von zehn oder mehr Jahren erfor-
dern. Aus technischer Sicht fiihrt eine permanente Abgabe aus einer endlichen Quelle
irgendwann immer zu deren Erschépfung. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Verwen-
dung eines geeigneten Stoffes, der iiber den geforderten Zeitraum ein antimikrobielles
Verhalten bietet. Ferner sollte dieser Stoff nicht zur Bildung von resistenten Bakteri-
enstammen fithren. Um ein geeignetes Materialsystem zu entwerfen, das die genannten
Eigenschaften besitzt, werden nun fiir den Einsatzfall der alloplastischen Neoblase die
anatomischen, bakteriologischen und technologischen Rahmenbedingungen, wie in Ab-
schn. 1.1.2 ermittelt, herangezogen und daraus die folgende Pramissen abgeleitet, da

diese den ungiinstigsten Fall darstellen:

e Der Patient leidet unter Polyurie und scheidet 31 Harn pro 24 h aus.

e Der Patient besitzt eine alloplastische Kunstblase mit einem Fassungsvermogen
von 250ml (Fall 1) oder 500ml (Fall 2). Zur Berechnung wird die Kunstblase als

sphérisches Gebilde angenommen.
e Die antimikrobielle Wirkung soll mindestens fiir zehn Jahre gewéhrleistet sein.

e Um eine sichere antimikrobielle Wirkung zu erzielen, muss das gesamte Blasen-

volumen eine ausreichende antimikrobielle Konzentration aufweisen.

e Die alloplastische Harnréhre und der Harnleiter werden, in Anlehnung an Abschn.
1.1.2.1, als Schldauche mit einer Lénge von 30 cm betrachtet. Dies beriicksichtigt
noch einen eventuellen operativen Verschnitt von 5 cm. Das Lumen wird fiir Harn-
rohre und Harnleiter mit 5 mm angenommen, da der kleinere Durchmesser héhere

Anforderungen an die Beschichtungstechnologie stellt.
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1.4 Anforderungen an die Beschichtung (innen)

Unter der Annahme, dass sich der Infektionsweg bei einem kiinstlichen Harnwegsim-
plantat, wie in Abschn. 1.1.2.3 aufgezeigt, nicht &ndert und die gleichen Hauptausloser,
wie aus Abschn. 1.1.2.4, beteiligt sind, muss davon ausgegangen werden, dass sich diese
im Implantat festsetzen und dort einen Biofilm bilden. Erreichen die Bakterien die
Nahtstelle vom Implantat zum Gewebe, so ist mit einem dhnlichen Verhalten wie bei
einem persistierenden Harnwegsinfekt zu rechnen. Daraus resultiert die Forderung nach
einer bakteriziden oder mindestens bakteriostatischen Wirkung der Oberflache. Alter-
nativ oder zuséatzlich kann die Oberflache so modifiziert werden, dass das Anhaften von
Bakterien nicht moglich ist. Ein &hnlicher experimenteller Ansatz ist von Hautmann
bekannt |25, S. 145]. Ferner sollte die antibakterielle Eigenschaft nach Moglichkeit wih-
rend der gesamten Nutzungsdauer des Implantats bestehen bleiben. Die Oberflache
muss gegen die im Urin vorkommenden Stoffe, wie sie in Abschn. 1.1.2.2 ermittelt wur-
den, bestdndig sein und eine Ablagerung von Proteinen und Urate verhindern. Die
Beschichtung soll auch mechanischen Beanspruchungen standhalten, wie sie z. B. beim

Katheterisieren oder einer endoskopischen Untersuchung auftreten.

1.5 Losungsvarianten

Antibakterielles Verhalten ldsst sich durch Einbringen von Antibiotika in die Schicht
realisieren, ein langfristiger Erfolg ist aber zweifelhaft, da einige der Zielbakterien dafiir
bekannt sind, dass sie entsprechende Resistenzen entwickeln kénnen (vgl. Tab. H.2).
Zielfithrender scheint hier die Nutzung der oligodynamischen Wirkung von Metallionen
zu sein. Dies kann z.B. durch Einbringen von Silber, Wolfram, MoO; oder anderen
geeigneten Metallen und Metallkomplexen erreicht werden. Silber bietet sich besonders
an, da es bereits in der Medizin z. B. bei Verbdnden Anwendung findet und dadurch eine
Zulassung durch die FDA? erleichtert wird. Ferner ist Silber als Lebensmittelzusatzstoff
E 174 gemif ZZulV? zugelassen [59]. Uber Silber und dessen bakterizides Verhalten
gibt es bereits verschiedene Untersuchungen [22|. Aus den genannten Griinden wird
daher fiir das zu entwerfende Parylen-Schichtsystem Silber als Wirkstoff verwendet. Die
im weiteren Verlauf der Arbeit vorgestellten Methoden sind bei Verwendung anderer
Wirkstoffe zusammen mit Parylen entsprechend anwendbar. Eine Beschichtung, die

Silberionen abgibt, kann prinzipiell auf zwei Arten realisiert werden:

2Food and Drug Administration
3Zusatzstoff-Zulassungsverordnung
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1. Das Silber wird zusammen mit dem Poly-Parylen auf das Substrat aufgebracht.
Es entsteht eine Schicht, die ein Silber-Poly-Parylengemisch darstellt. Da aus me-
chanischen und polymertechnischen Griinden nur einige Prozent an Silber dem
Poly-Parylen beigemischt werden kénnen, verlangt das nach einer Gesamtschicht-
dicken von mindestens 100 um. Bei homogen angenommener Verteilung des Silbers
wiirde die Blase anfangs viel Silber abgeben. Wenn die oberflachennahen Schichten
erschopft sind, muss das Silber aus tieferen Schichten bis an die Oberflache diffun-
dieren, was ldnger dauert und die Silberabgabe sinken lédsst. Einer iiber die Zeit
variablen Abgaberate kann mittels eines entsprechenden Silberkonzentrationsgra-
dienten innerhalb der Schichtdicke entgegengewirkt werden. Dies fithrt aber zu
technologischen Herausforderungen, die schwer kontrollierbar sind. Ferner fiihrt
das Ausdiffundieren des Silbers aus der Parylenmatrix zu einem schwammarti-
gen Restgebilde, welches der Bildung unerwiinschter Biofilme Vorschub leisten
kann. Ein Vorteil des genannten Schichtaufbaus ist die permanente Haftung der
Parylenmatrix auf dem Substrat und die anfangs bessere Bioverfiigharkeit von

kolloidalem Silber bzw. Nanosilber wegen der deutlich groferen Oberflache.

2. Aufbringen einer Silberschicht auf das Tragersubstrat durch Aufdampfen, Sput-
tern oder chemisches Abscheiden (Tollens-Reaktion). Optional kann die Schicht
noch durch Elektrolyse weiter verstiarkt werden. Anschliefsend wird die Silber-
schicht mit einer zweiten semipermeablen Poly-Parylen-Schicht {iberzogen, so dass
eine definierte Menge an Silberionen durchdiffundieren kann, um mindestens ei-
ne bakteriostatische Konzentration an der Oberfliche zu erreichen. Der Vorteil
dieser Methode ist eine konstante Silberabgabe iiber die Zeit und eine intakte
Poly-Parylendeckschicht. Aus prozesstechnischer Sicht handelt es sich um zwei
sequentielle Einzelprozesse, die gut beherrschbar und reproduzierbar sind. Der
Nachteil dieses Schichtaufbaus ist allerdings die Tatsache, dass das Poly-Parylen
auf der Opferschicht aus Silber haftet, welche sich prinzipbedingt langsam auflo-
sen soll. Mit dem Ablosen der Poly-Parylenschicht ist zu rechnen, was zu einer
akuten obstruktiven Uropathie fiihrt. Eine Losung fiir dieses Problem wird im
Abschn. 4.10 vorgestellt.

Beide Varianten bieten prinzipiell die Moglichkeit, die Oberfliche so zu modifizieren,
dass ein Anhaften von Bakterien und Urate minimiert wird. Das verwendete Parylen
besitzt aufgrund seiner chemischen Struktur bereits eine gute Langzeitstabilitdt gegen
aggressive Medien, wie sie auch im Harn vorkommen. Eine einfache Moglichkeit die

verbleibende Silbermenge zu ermitteln, ist vorteilhaft.
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1.6 Voriiberlegungen

Um die beste Strategie fiir ein zu entwerfendes Schichtsystem zu finden, wird nun im
Vorfeld ermittelt, wie viel Silber als Depot fiir eine Nutzungsdauer von mindestens zehn

Jahren bereitgestellt werden muss.

1.6.1 Bestimmung des benotigten Silberdepots

Fiir die Bestimmung des benétigten Silbers wird der unter Abschn. 1.3 angegebene
Extremfall angenommen. Daraus folgt nach Gl. (1.1), dass
Tage

|
3 —— x 10Jah 365
Tag x anre x Jahr

= 109501 (1.1)

109501 Harn mit Silberionen zu versetzen sind. Nach [36, S. 189] fithren 30 & Silber
nach ca. 1,5 h Einwirkzeit bei 37°C zu einer E. coli-Reduktion von 4 log,o-Stufen. Diese
30 5 zugrunde gelegt, ergeben 328 mg Silber, die im Lauf von zehn Jahren im Harn

gelost werden miissen.

1.6.2 Bestimmung der resultierenden Schichtdicke fiir Silber

Fiir die als sphéarisch angenommene Kunstblase ergibt sich die Oberflache als Funktion
des Volumens nach Gl. (1.2) [37, S. 28|

2
3 3V

Fiir die 250 ml-Blase fiihrt dies zu einer Oberfliche von 192 cm? und fiir die 500 ml-
Variante zu 304 cm®. Bei einer Dichte von 10,5 25 [31, S. 4-82] fiir Silber ergibt sich

nach Gl. (1.3)
329 mg

T 10,55 -0

cm3

(1.3)

eine geforderte Silberschicht von ca. 1 um bei 100 % Flidchenbelegung fiir die 500 ml
Blase. Wird das Blasenvolumen variiert und ein Volumen von 250 ml zugrundegelegt,
so erhoht sich die bendtigte Schichtdicke auf ca. 1,6 um. Bei Variation der geplanten
Standzeit der Blase oder der benotigten Silberdosis geht dies linear in das obige Ergebnis

€111.
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1.6.3 Theoretisch benotigte Silberabgaberate

Wird der Silberbedarf aus Abschn. 1.6.1 zugrundegelegt, so errechnet sich eine Ag-

Abgaberate fiir die innere Blasenoberflache von 62 22 Ag. Durch Normieren dieses

min

Wertes mit den Oberflichen der 500 ml und 250 ml Blase ergibt sich so eine bendétigte

Silberabgabe von 204-323 —25—. Aus diesen Betrachtungen heraus ergibt sich der im

cm?-min

Abschn. 1.7 skizzierte Versuchsplan.

1.7 Versuchsplan

Aus der Problemstellung und den damit verbundenen Voriiberlegungen ergibt sich ein

Versuchsplan mit folgenden Aufgaben:

e Entwicklung eines Abscheideprozesses, mit dem diinne Schichten reproduzierbarer

Qualitat niedergeschlagen werden konnen.

e Entwicklung eines Prozesses mit hoher Spaltgingigkeit, der es erlaubt, Geometrien

mit einem Aspektverhéltnis von bis zu 1:60 mit Parylen zu beschichten.
e Definition der Oberflichen- und Schichtqualitét der abgeschiedenen Schichten.

e Entwicklung von Techniken zum Abscheiden von Wirkstoffen vor oder wiahrend

des Parylenprozess, als homogene oder heterogene Sandwichschicht.
e Nachweis der Langzeitstabilitat der Schichten durch beschleunigte Alterung.
e Bestimmung der Wirkstoffabgabe aus den gefertigten Schichten.
e Verifikation des antimikrobiellen Verhaltens der hergestellten Beschichtungen.
e Entwicklung einer Methode zur Qualitétssicherung der Reaktanten und Produkte.

Diese Aufgaben werden mit den in Kap. 2 im Teil ,Material und Methoden* beschrie-
benen Verfahren bearbeitet, die Ergebnisse in Kap. 3 dargestellt und im Diskussionsteil

in Kap. 4 kritisch bewertet.
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2 Material und Methoden

In diesem Kapitel sind die Materialien und Methoden beschrieben, die primér rele-
vant fiir die vorliegende Arbeit sind. Aufgrund der Aufgabenstellung ist es aber auch
erforderlich, auf Hilfsmethoden aus weit auseinander liegenden Fachgebieten, wie der
Prozesstechnik, chemischen Analytik, Mikrobiologie, Materialwissenschaft und der elek-
trischen Messtechnik zurtickzugreifen. Daher werden diese Hilfsmethoden, sofern nicht
allgemein trivial, ebenfalls beschrieben, um je nach Fachrichtung des Lesers alle beno-
tigten Informationen zur Verfiigung zu stellen. Die wichtigsten verwendeten Materialien
und Geréte werden in den folgenden Abschn. direkt aufgefiithrt. Dariiber hinaus enthélt

Tab. I.1 im Anhang alle bei den Versuchen verwendeten Materialien und Gerite.

2.1 Parylen-CVD-Verfahren

Beim verwendeten Parylenprozess [56, S. 871 handelt es sich um eine chemische Nieder-
druck-Gasphasenabscheidung, im weiteren kurz CVD?* genannt. Der Prozess besteht
aus drei Schritten und ist aus der Literatur in seiner Grundform als Gorham-Methode
bekannt [16, S. 4|. Zuerst wird der feste dimere Parylenprikursor bei Temperaturen
zwischen 100°C und 150°C sublimiert. Dies geschieht bei reduzierten Driicken von
ca. 1-100 Pa. Der Verdampfer ist aus einem elektrisch beheizten Stahlrohr realisiert,
in dem ein Schiff mit dem Prékursor eingebracht wird. Im néchsten Schritt wird das
gasformige Di-Parylen durch eine Pyrolyseeinheit geleitet, die ebenfalls als elektrisch be-
heiztes Stahlrohr ausgefiihrt ist. Dort werden die Di-Parylenmolekiile bei Temperaturen
zwischen 500°C und 800°C in je zwei monomere Parylenmolekiile gespaltet. Das mono-
mere Gas wird iiber einen auf ca. 140°C geheizten Monomerverteiler in den Rezipienten
eingeleitet. Bei dieser Oberflichentemperatur wird eine vorzeitige Polymerreaktion na-
hezu unterbunden, was in einer stark reduzierten Abscheiderate resultiert. Im letzten
Schritt wird das monomere Parylengas in den auf Raumtemperatur befindlichen Rezi-
pienten eingeleitet. Dort scheidet sich das monomere Parylen auf allen kiihleren Ober-
flichen ab, wobei es homogene Schichten aus Polymerketten bildet. Durch Variation
von Prozessdruck, Prozessgas, Verdampfertemperatur und Pyrolysetemperatur kénnen
die Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten beeinflusst werden. Auf molekularer
Basis laufen die geschilderten drei Prozessschritte wie in Abb. 2.1 dargestellt ab. Neben
den oben beschriebenen Anlagenteilen besteht die verwendete CVD-Anlage noch aus

weiteren Hilfsaggregaten, wie beheizte Druckaufnehmer, Drehschieber-Vakuumpumpe,

4Chemical Vapour Deposition
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Di-Parylenprakursor Pyrolyse bei ca. 500-800°C Polymerisation

Abb. 2.1: Parylen-Pyrolyse und -Polymerisation

Kiihlfalle und einer Prozessgassteuerung. Auferdem ist noch ein Mikrowellengenera-
tor angeflanscht, der es ermdglicht, im Rezipienten ein Niederdruckplasma zu ziinden.
Uber diverse Vakuumflansche am Rezipienten ist es moglich, noch weitere Apparaturen
in die Vakuumkammer einzubringen. Dazu zahlen insbesondere diagnostische Instru-
mente, wie z. B. Massenspektrometer, eine Langmuirmesssonde und eine Messeinheit
zur optischen Emissionspektroskopie. Alle Anlagenteile werden iiber einen Prozessrech-
ner gesteuert. Zum besseren Verstandnis ist der Anlagenaufbau in Abb. 2.2 schematisch
dargestellt. Prozessvariationen und Anlagenmodifikationen in spéteren Kapiteln bezie-

hen sich immer auf diese Basiskonfiguration.

Baratron
Druckaufnehmer HF-Generator

Gasflussregler

Mlﬂrq%, * Massen-
spektrometer

Verdampfer Pyrolyseeinheit Rezipient | [Plasma-
| 100-150°C |_>| 500-800°C l_) diagnostik
El. Heizung El. Heizung
Abgas
Prozessrechner Drehschieberpumpe

Kihlfalle

Abb. 2.2: Blockschaltbild der CVD-Anlage
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2.1.1 Typen des Di-Parylen

Es wurden fiinf verschiedene Parylenprikursoren verwendet. Dies sind die Typen N, C,
D, F und HT, welche alle die gleiche Grundstruktur aufweisen. Zwei Benzolringe sind
jeweils iiber CH,-Briicken miteinander verbunden und bilden ihrerseits wiederum einen
grofseren Ring. Dies ist fiir Di-Parylen N, welches nur aus Wasserstoff und Kohlenstoff
besteht, im Anhang in Abb. C.1(a) dargestellt. Wird pro Benzolring ein Wasserstoft-
atom durch ein Chloratom substituiert, so entsteht Di-Parylen C, wie in Abb. C.1(b)
gezeigt. Durch Ersetzen eines weiteren Wasserstoffatoms mittels Chlor wird daraus das
in Abb. C.1(c) illustrierte Di-Parylen D. Werden alle acht Wasserstoffatome der bei-
den Benzolringe durch Flour ersetzt, so ergibt sich Di-Parylen F, das auch als VT-4
bezeichnet wird. Das Molekiil ist in Abb. C.1(d) dargestellt. Werden anstelle dessen
die 8 Wasserstoffatome der CH,-Briicken ersetzt, so entsteht das in Abb. C.1(e) ge-
zeigte Di-Parylen HT, das auch als AF-3 bezeichnet wird. Weitere Eigenschaften der

beschriebenen Prékursormolekiile befinden sich im Anhang D.1.

2.1.2 Dampfdruck von Di-Parylen

In [52] sind sieben verschiedene Methoden zur Messung des Dampfdrucks vorgeschla-
gen. Die Methoden unterscheiden sich hauptséichlich im nutzbaren Messbereich und
in der Komplexitit des Messaufbaus. Zur Messung des Dampfdrucks des Di-Parylens
wird eine Modifikation der statischen Messmethode genutzt (s. Abb. 2.3(a)). Als Rezipi-
ent dient dabei ein KF40-Kreuzungsflansch der Fa. Leybold, der mit einer elektrischen
Heizung versehen und gegen die Umgebung durch einen Isolierstrumpf thermisch iso-
liert ist (vergl. hierzu Abb. 2.3(b)). Die vier Flanschanschliisse sind wie folgt belegt:
Am untersten Schenkel wird das zu verdampfende Di-Parylen eingefiillt. Gleichzeitig
ist dieser Flansch mit einer elektrischen Vakuumdurchfithrung verschlossen, durch die
ein PT 1000-Temperaturfithler im Inneren des Rezipienten betrieben wird. An den bei-
den waagerechten Schenkeln sind jeweils ein extern beheizter Pirani- (Terranova 906A)
und ein intern beheizter Baratron-Druckaufnehmer (MKS Typ 631) angeflanscht. Der
obere Deckel ist durch einen Flansch mit Vakuumanschluss verschlossen. Dieser Va-
kuumanschluss fithrt zu einem Nadelventil (Nupro SS-48MG), das ebenfalls mit der
Gesamtanordnung mitgeheizt wird, weiter zu einer Kiihlfalle mit fliissigem Stickstoff.
An die Kiihlfalle ist zur Vakuumerzeugung eine Drehschieberpumpe angeschlossen. Die
Temperatur der Anordnung wird elektronisch geregelt, und die Driicke von Pirani und
Baratron sowie die Temperatur werden von einem Messrechner aufgezeichnet. Uber das
Nadelventil wird die Saugleistung der Vakuumpumpe so reduziert, dass diese gerade die

Leckrate im Rezipienten kompensiert.
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Abb. 2.3: Messaufbauten zur Dampfdruckmessung

2.1.3 Abscheiderate von Poly-Parylen

Die Abscheiderate von Poly-Parylen an beliebigen Orten im Rezipienten wird durch gla-
serne Mikroskopobjekttrager ermittelt. Diese werden durch verschiedene Halterungen
entweder senkrecht oder waagrecht an der gewiinschten Position im Raum gehalten oder
auch direkt auf die Innenwand des Rezipienten aufgeklebt. Nach erfolgter Beschichtung
werden die Objektrager ausgeschleust. In die abgeschiedene Poly-Parylenschicht wird
mit einer scharfen Klinge eine Stufe geschnitten, die bis auf das glédserne Tragersub-
strat reicht. Die Hohe der Stufe wird mit einem Stufenmessgerét (Tencor Alphastep
200) bestimmt, was gleichzeitig der Schichtdicke an der inspizierten Stelle entspricht.
Zum Minimieren von Messfehlern wird die Messung jeweils in unmittelbarer Néhe der

vorangegangenen Messung mehrfach wiederholt und der Mittelwert gebildet.

2.1.4 Parylen-Fluss im Verfahren

Bei der Bestimmung des Parylenflusses wird in das Verdampferschiff eine bekannte
Menge an dimerem Priakursor eingewogen. Die Anlage wird anschliefend auf einen
Druck kleiner als 1Pa evakuiert, um sicherzustellen, dass kein Vakuumleck vorhan-
den ist. Danach wird der Prozessdruck durch Argon auf 40 Pa erhéht und begonnen,
die Pyrolyseeinheit auf die Zieltemperatur aufzuheizen. Ist eine Temperatur von ca.
400°C erreicht, kann der Verdampfer auf seine Zieltemperatur aufgeheizt werden. Um
stabile thermische Bedingungen zu erzielen, werden die Zieltemperaturen fiir 45 min bei
40 Pa Argon Stiitzgasdruck gehalten. Danach wird der Stiitzgasdruck schnell auf den

gewiinschten Beschichtungsdruck fiir die Dauer der Beschichtungszeit reduziert und
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anschliefsend wieder auf 40 Pa erhoht. Die Geschwindigkeit, mit der der Stiitzgasdruck
abgesenkt werden kann, héngt vom Volumen des Rezipienten und der zur Verfiignung
stehenden Saugleistung der Vakuumpumpe ab. Fiir die verwendete CVD-Anlage wer-
den ca. 1-2min bendtigt, bis der Druck von 40 Pa auf den Zieldruck abgesenkt ist. Die
Heizung der Pyrolyseeinheit und des Verdampfers werden abgeschaltet. Nach ca. 5 min
wird die Anlage beliiftet. Das restliche im Verdampferschiff verbliebene Di-Parylen wird
gewogen. Die Masse des verdampften Di-Parylen wird durch Differenzbildung ermittelt.

Die Anlagenabmessungen sind in Abb. 2.4 dargestellt.

300 mm 1
Monomer- _ IDZI40 mm
verteiler— > Prallblech
g { =i R -
100 mm
A i
El. Heizung Kupferrohr 400 mm
El. Heizung
510 mm Vakuumrezipient
ID 37 mm 540 mm tief
Pyrolyse-
Verdampfer einheit
\Schif'fcheg/
-
210 mm
@55 mm 400 mm g

Abb. 2.4: Abmessungen der CVD-Anlage

2.1.5 Monomer-Dimer-Gleichgewicht von Parylen

Zur Bestimmung des Monomer-Dimer-Gleichgewichts ist an den Rezipienten ein Hiden
EQM 300 Massenspektrometer angeflanscht (s. Abb. 2.2), das seine Messdaten iiber eine
serielle RS-232-Verbindung an einen Messrechner sendet, in dem diese im Bereich 0-300
Massenzahlen zusétzlich visualisiert und gespeichert werden. Um die 200 pm Blende des
Massenspektrometer vor einem Verstopfen durch polymerisierendes Parylen zu bewah-
ren, wird diese konstant auf 150°C gehalten. Dies wird durch eine eigens konstruierte
Blendenheizung realisiert. Fiir die Messung selbst wird die Temperatur der Verdamp-
fereinheit und der Prozessdruck im Rezipienten konstant gehalten. Die Temperatur der
Pyrolyseeinheit wird von 800°C ab in Schritten von 50 K bis 300 °C reduziert. Nach Sta-
bilisierung des neuen Temperaturwertes werden fiinf aufeinander folgende Messungen

des Massenspektrums durchgefiihrt und aufgezeichnet.
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2.2 Methode zur Ermittlung der Spaltgangigkeit

Zur Messung der Spaltgéngigkeit wird die in Abb. 2.5 schematisch dargestellte Messvor-
richtung mit zwei leicht zugénglichen Sacklochern genutzt. In einer Grundplatte aus
Aluminium befinden sich zwei 280 mm lange gefriste Kanéle mit quadratischen Quer-
schnitten von 2,5mm und 5,0 mm Kantenlénge. Die Kanéle beginnen an der Stirnseite
der Grundplatte und enden im Vollmaterial. Beide Frasungen befinden sich ihrerseits in
einer Vertiefung, in die genau ein Mikroskopobjekttriger passt. Die beiden Kanéle kon-
nen auf diese Weise mit flinf Objekttriagern vollstéindig abgedeckt werden. Die Grund-
platte mit den eingelegten Objekttragern kann mit einer aufgelegten Gummimatte und
einer zweiten Deckplatte so verschraubt werden, dass zwei Sacklocher entstehen, die

2 und 25 mm? Offnung der beiden Kanile an der Stirnseite der

nur iiber die 6,25 mm
Grundplatte zugénglich sind. Die so verschraubte Vorrichtung wird einer Beschichtung
zugefiihrt. Danach wird die Deckplatte abgeschraubt und die abgeschiedenen Schicht-
dicken auf den Objekttragern werden mit einem Stufenmessgerét (Tencor Alphastep

200) ortsabhéngig bestimmt.
—» !A Grundplatte Schnitt A-B e

O o O o | /g s e _,3

\

I| q: |:| Verschraubung
/

O [0 O O /' e _}E

Objekttrager Gummimatte

Deckplatte

Abb. 2.5: Messvorrichtung zur Spaltgangigkeit (nicht mafstablich)

2.3 Methoden zum Abscheiden von Silber

Silber kann durch Aufdampfen, Kathodenzerstaubung oder chemische Abscheidung auf
Oberfliachen aufgebracht werden. Da es sich bei den beiden erstgenannten Methoden um
Standardprozesse aus der Industrie handelt, die ohne eigene Modifikationen verwendet
wurden, sind diese fiir den interessierten Leser im Anhang A und B néher erklért. Die
chemische Abscheidung wurde zum Erreichen der benoétigten Anforderungen wesentlich
modifiziert und ist daher nachfolgend in Abschn. 2.3.1 beschrieben.
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2.3.1 Chemisches Abscheiden

Silber kann durch die Tollensreaktion chemisch abgeschieden werden. Diese Reaktion
dient eigentlich zum Nachweis von Aldehyden oder reduzierenden funktionellen Grup-
pen [7, S. 1048 ff.|. Das Tollensreagenz wird aus einer Silbernitratlosung hergestellt,
die solange mit Ammoniaklosung versetzt wird, bis ein sich bildender milchiger Nieder-
schlag aus Silber(I)-oxid (Ag,0) in den 1&slichen Diaminsilber(I)-komplex [Ag(NH,),| "
iibergeht und die Loésung wieder klar wird. Wird nun Glucose zugegeben und die Lo6-
sung erhitzt, so fallt elementares Silber aus und farbt die Losung grau. Durch geeignete
Prozessfiihrung wird die Féllungsreaktion hauptséichlich auf die Wande des Reaktions-
geféfies beschréankt, was zu einem Versilbern dieser Oberflache fithrt. Dieses Vorgehen
wird z. B. auch bei Christbaumkugeln angewendet, die von innen versilbert sind. Die
Redoxreaktion hierfiir llautet: .

Oxidation: C5H;05—CHO + Hy0—C5Hy 05— C OOH + 2 e~ + 2 HF

Reduktion: Agt +e” — Ag ||-2

Gesamt: C5H;;05—CHO + 2 Agt + H,O—C5H;;05—COOH + 2 Ag | +2 H*

2.3.1.1 Methode 1

Bei dieser Methode wird der von innen zu beschichtende Hohlkoérper mit Tollensreagenz
gefiillt. Durch eine elektrische Heizwendel aus Widerstandsdraht, die, wie in Abb. 2.6,
um den Hohlkorper gewickelt ist, wird dieser lokal auf die fiir die Tollensreaktion not-

wendige Temperatur aufgeheizt. Es findet eine partielle Beschichtung mit Silber statt.

VUV Tollensreagenz

u

Abb. 2.6: Partielles Heizen am Beispiel eines Katheters

2.3.1.2 Methode 2

Um tubuldre Hohlkoérper wie Katheter von innen partiell mit Silber zu beschichten,
wird der in Abb. 2.7 dargestellte Aufbau verwendet. In einem Warmebad befindet
sich der zu beschichtende Hohlkorper. Eine Zahnrad- oder Schlauchpumpe erzeugt auf
der Ausgangsseite des Schlauchsystems einen Unterdruck, der durch die Drehzahl der
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Pumpe gesteuert wird. Die Eingangsseite des Schlauchsystems endet zum einen in ei-
nem Vorratsbehélter fiir das Tollensreagenz und zum anderen an einem Piezoventil.
Das Schlauchsystem ist hydraulisch so abgeglichen, dass bei geschlossenem Ventil Tol-
lensreagenz in das Schlauchsystem gesaugt und bei offenem Ventil nur Luft geférdert
wird. Uber die Drehzahl der Zahnradpumpe und dem Puls-Pausenverhéltnis des Ventils
lassen sich im Schlauchsystem Luft- und Tollensreagenzpakete erzeugen. Sobald der zu
beschichtende Hohlkérper mit Luft- und Tollensreagenzpaketen der gewiinschten Grofe
belegt ist, wird die Temperatur des Warmebades durch den Umwalzthermostaten auf
die gewiinschte Prozesstemperatur fiir die Tollensreaktion erhcht. Nach abgeschlosse-
ner Reaktion wird die Temperatur des Wérmebades iiber die Kiihlfunktion des Ther-
mostaten abgesenkt und das Schlauchsystem durch Pumpen bei geoffnetem Piezoventil

geleert.

Steuerung Zahnradpumpe

Piezoventil

Rucklauf
Vorratsbehalter
Tollensreagenz Vorlauf

Julabo
Thermostat

Abb. 2.7: Versuchsanlage zur Tollensbeschichtung

2.4 Methoden zur Bestimmung der

Schichteigenschaften

Um die erzeugten Schichten zu charakterisieren, werden verschiedene Methoden physi-
kalischer oder chemischer Natur angewandt, um die in den Abschn. 2.4.1-2.4.4 folgenden

Eigenschaften zu ermitteln.

2.4.1 Lochdichte und Oberflachenrauhigkeit

Die Lochdichte und Oberflachenrauhigkeit kénnen durch eine Messung mit dem Raster-
kraftmikroskop direkt ermittelt werden. Die Methode der Elektro-Impedanz-Spektro-

skopie und die Bestimmung der elektrischen Eigenschaften sind indirekte Messmetho-
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den, um die Schichteigenschaften zu bestimmen. Die drei Methoden werden nachfolgend
in den Abschn. 2.4.1.1-2.4.1.3 erlautert.

2.4.1.1 Rasterkraftmikroskopie

Die Oberflache der abgeschiedenen Poly-Parylenschichten wird mit einem Rasterkraft-
mikroskop (AFM) der Fa. JPK untersucht. Die maximale nutzbare Scanfliche betrégt
130 x 130 wm. Als Abtastspitze wird ein OMCL-RC Micro-Kantilever von Olympus be-
nutzt. Die erhaltenen Rohdaten werden mit der Software Gwyddion [23] ausgewertet.
Als Substrate, auf denen die zu untersuchenden Poly-Parylenschichten aufgewachsen
werden, dienen glaserne Mikroskopobjekttriger, da diese eine Oberflaichenrauhigkeit

von nur ca. 1 nm aufweisen.

2.4.1.2 Elektro-Impedanz-Spektroskopie

Die Elektro-Impedanz-Spektroskopie (EIS) ist eine bekannte Methode, um die Qua-
litdt von Beschichtungen oder Anstrichen zu beurteilen [43]. Prinzipiell wird die zu
untersuchende Schicht als Dielektrikum zwischen zwei Elektroden betrieben. Dies ge-
schieht als Vierpunktmessung, wie in Abb. 2.8(a) dargestellt. Als erste Elektrode dient
ein Objekttrager, der einseitig mit Kupfer bedampft wurde. Auf dieser Seite des Ob-
jekttragers wird als Dielektrikum die zu analysierende Poly-Parylenschicht abgeschie-
den. Als zweite Elektrode dient ein Stiick Kupferblech, das die gleiche Grofse wie ein
Objekttrager besitzt. Beide Elektroden werden fiir die Messung in ein Becherglas mit
wassriger niederohmiger 1 %01 NaOH-Losung eingetaucht. Der Betrag der Impedanz Z
und der Phasenwinkel ¢ zwischen Messspannung und Messstrom wird als Funktion der
Frequenz gemessen. Der verwendete HP 4192A Impedance-Analyzer kann die Messfre-
quenz automatisch von 5Hz bis 12 MHz in programmierbaren Schrittweiten variieren.
Die Messdaten werden zur Auswertung an einen PC weitergeleitet. Zur Auswertung der
Schichteigenschaft wird das in Abb. 2.8(b) dargestellte Ersatzschaltbild fiir die Mized

Kinetic Diffusion eingesetzt.

2.4.1.3 Elektrische Eigenschaften

Zur Bestimmung der elektrischen Durchbruchsfeldstéirke von Poly-Parylenschichten
wurde die in Abb. 2.9 gezeigte Vorrichtung konstruiert. Ein leitfahiges Substrat, das mit
Poly-Parylen beschichtet ist, wird als Probe auf einem Probenhalter elektrisch kontak-
tiert. Auf die Poly-Parylenschicht der Probe wird ein polierter Metallbolzen als Gegen-
elektrode angebracht. Zwischen der Stirnflache des Metallbolzens und der Probe wird
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Mized Kinetic Diffusion [41, S. 213]

Abb. 2.8: Elektro-Impedanz-Spektroskopie

vorher noch ein Tropfen einmolarer KNO, pipettiert. Mit der Mikrometerschraube wird
der Anpressdruck des Bolzens so eingestellt, dass die Waage, auf der sich der gesam-
te Messaufbau befindet, die gewiinschte Auflagekraft anzeigt. Uber die angeschlossene
Spannungsquelle wird die Spannung iiber das Poly-Parylen-Dielektrikum nun compu-
tergesteuert langsam erhoht. Gleichzeitig wird der Tunnelstrom aufgezeichnet, der mit
steigender Spannung bis zum Durchbruch ebenfalls ansteigt. Als Spannungsquelle wur-
de ein Keithley Series 2600 Sourcemeter verwendet, das Spannungen von 1 pV bis 120V

zur Verfiigung stellt und gleichzeitig minimale Stréme bis 1fA messen kann.

Mikrometerschraubeﬁ

Elektrode

I
— | ) |
Spannungs-

Prob
ro e\ U quelle

Probenhalter N ‘

]

Elektronische — || |
Waage

Abb. 2.9: Schematische Darstellung der Vorrichtung zur elektrischen Durchschlagsmessung
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2.4.2 Ag-Diffusionsverhalten gemessen mit ICP-OES

Zur Bestimmung des aus den hergestellten Schichten ausdiffundierten Silbers wurde
zur quantitativen Analyse ein ICP-OES® des Typs ICP710-ES von Varian verwendet.
Bei dieser Technik wird die Analysenprobe in einer Argon-Plasmaflamme bei bis zu
10000 K ionisiert und in einen angeregten Energiezustand versetzt. Beim Relaxieren
in den Grundzustand emittiert das angeregte Ion mit einer dem Element charakte-
ristischen Wellenldnge [20, S. 291 ff.|. Das Spektrum der emittierten Strahlung wird
in einem Spektrometer analysiert und ausgewertet. Wird das Gerét vorher mit einer
Losung bekannter Elementkonzentration kalibriert, so kann aus der Intensitat der ent-
sprechenden Wellenldngen bei der nachfolgenden Messung mit dem Analyt auf dessen
Elementkonzentration zuriickgerechnet werden. Die Nachweisgrenze von Silber ist fiir
das verwendete ICP710-ES mit 1% angegeben. Fiir quantitative Aussagen liegt die
Untergrenze bei ca. 558, Die zu untersuchenden Proben wurden in 25ml kiinstlichen
Urin, wie in Tab. 2.1 angegeben, so eingelagert, dass sie von diesem vollstandig bedeckt
sind. Mit jeder Probennahme wurde 1ml Kunsturin fiir die Analyse im ICP-OES ent-
nommen. Nach Versuchsdurchfithrung wurden zusétzliche 10 ml entnommen und das
verbliebene Restvolumen mit frischen Kunsturin wieder auf 25 ml aufgefiillt, bevor die
néchste Versuchsreihe unmittelbar anschliefsend begann. Durch diese Vorgehensweise
soll das Umfeld in der realen Blase simuliert werden, bei der nach der Miktion das Bla-
senvolumen mit frischem Harn von der Niere aufgefiillt wird. Die Proben wurden sowohl
bei Raumtemperatur als auch bei 38°C auf einem Schiitteltisch eingelagert. Um pho-
tochemische Reaktionen des Silbers mit dem umgebenden Kunsturin zu unterbinden,

fanden die Versuchen in einem verdunkelten Vesuchsumfeld statt.

2.4.3 Rontgensichtbarkeit von Silberschichten

Fiir Vorversuche zur Rontgensichtbarkeit von Silberschichten wurden zwei Mikroskop-
objekttrager mit je drei quadratischen Flachen mit ca. 300 nm, 600 nm und 900 nm Sil-
ber bedampft (Abb. 2.10). Zum Aufdampfen wurde die unter Abschn. A.1 beschriebene
elektrische Aufdampfmethode verwendet. Als weiteres Testobjekt wurde ein Kunststoff-
rOhrchen von innen durch Tollensreagenz mit unbekannter Schichtdicke beschichtet.
Nach Auswertung der Ergebnisse des Vorversuchs aus Abschn. 3.6 und Bewertung in
Abschn. 4.6 wurden fiir einen zweiten Versuchsdurchgang Proben gefertigt, wie in Abb.
2.11 illustriert. Unter Verwendung einer Lochmaske mit 4 mm Lochern wurde auf eine

1mm dicke PUR-Tréagerfolie Silber in den gezeigten Schichtdicken aufgedampft. Dies

5Inductive Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy
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Tab. 2.1: Zusammensetzung Kunsturin nach [40]

Substanz chemische Formel Konzentration in %

Anorganische Bestandteile:

Natriumchlorid NaCl 8
Kaliumchlorid KCl1 1,6
Magnesiumcarbonat MgCO, 0,14
Magnesiumsulfat MgSO, 0,8
Kaliumbicarbonat KHCO, 0,7
Kaliumphosphat K;PO, 0,23

Organische Bestandteile:

Harnstoff CH,N,0O 13
Kreatinin C,H,N;0 1,5
Glucose CgH;504 0,16
Glycin C,H;NO, 0,32
Di-Ammoniumhydrogencitrat C;H;,N,0, 0,76
Harnséure CsH,N,O4 0,52

erfolgte in vier konsekutiven Bedampfungsdurchgidngen, bei denen jeweils 7-10 um Sil-
ber aufgebracht wurden. Nach jedem Durchgang wurde eine Probe entnommen. Zum
Aufdampfen wurde ein Elektronenstrahlverdampfer, wie unter Abschn. A.2 ausgefiihrt,

verwendet.

2.4.4 Beschleunigte Alterung

Zur beschleunigten Alterung wurden diverse Schichtsysteme aus Parylen und Silber,
geméf dem Versuchsschema in Tab. 2.2, auf einem Polyurethan-Substrat RCT®-PUR-
D44 hergestellt und anschliefsend bei erhéhter Temperatur gelagert. Die Proben wurden
in verschraubbaren Gléasern vollstdndig mit deionisiertem Wasser bedeckt und in einem
Ofen bei 80°C und 90°C aufbewahrt. Die Proben wurden im Ofen dunkel gelagert, da

der Abschluss von Licht im Kérper des Patienten ebenfalls zu erwartet ist.
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Objekttrager Glas d=1 mm

Ag Ag Ag
300 um 600 pm 900 um

Abb. 2.10: Schematische Darstellung eines mit Silber bedampften Objekttragers

Abb. 2.11: 4 PU-Proben mit unterschiedlichen Ag-Schichtdicken fiir die Rontgenkontrastun-
tersuchung

Tab. 2.2: Proben fiir die beschleunigte Alterung

Probe Nr. Substrat Diffusionssperre  Haftvermittler Silber Deckschicht
1 3xStreifen PUR 10 pm N Ag-Punkte  200nm N
2 3xStreifen PUR 10 pm N HMDS Ag-Punkte  200nm N
3 3xStreifen PUR Ag-Punkte  200nm N
4 3xStreifen PUR HMDS Ag-Punkte  200nm N
5 3xStreifen PUR 10 um N 200nm N
6 3xStreifen PUR 200nm N
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2.5 Mikrobiologische Methoden

Um die prinzipielle antimikrobielle Wirkung eines Silber-Poly-Parylen-Schichtsystems
nachzuweisen, wurden mikrobiologische Untersuchungen durchgefiihrt. Als Vertreter der
gramnegativen Bakterien wurde der Stamm Escherichia coli K12 (DSM 498) und fiir
die grampositiven Bakterien der Stamm Staphylococcus cohnii subsp. urealyticus (DSM
6718) verwendet.

2.5.1 Mikrobiologischer Vorversuch

In einem Vorversuch wurde das Silber fiir die Proben aus Anhang F durch Aufdampfen,
Kathodenzerstaubung (Sputtern) oder chemischer Abscheidung mittels Tollensreagenz
aufgebracht. Zur mikrobiologischen Voruntersuchung wurde folgendes Verfahren ange-
wendet: Es wurde eine Ubernachtkultur (18h) E. coli angesetzt. Diese wurde auf eine

optische Dichte von 0,280 eingestellt, was ca. 1,6 x 108 %6 entspricht. Die Ubernacht-

L
500

Tropfen zu 5 ul auf die beschichteten Objekttrager aufgebracht. Die Tropfen wurden als

kultur wurde dann auf ca. 320000 % verdiinnt. Von dieser Losung wurden je 5
5 eigenstandige Flachen appliziert, so dass pro Tropfen ca. 1600 Bakterien enthalten
sind. Die Proben mit der Bezeichnung A wurden nach 5 Stunden bei 37°C, mit einem
Caso-Agar-Vollmedium fiir 5 Sekunden abgeklatscht. Der Nahrboden wurde anschlie-
fsend 21 Stunden bei 37°C inkubiert. Die B-Proben wurden wie die A-Proben prépariert,
allerdings wurden diese erst nach 24 Stunden abgeklatscht und der Nahrboden danach
23 Stunden bei 37°C inkubiert.

2.5.2 Mikrobiologischer Hemmbhoftest

Beim mikrobiologischen Hemmhoftests wird ein Ndhrboden flichig mit dem jeweiligen
Bakterium beimpft, auf welches der zu untersuchende Wirkstoff, in diesem Fall Sil-
ber, wirken soll. Fiir die durchgefiihrten mikrobiologischen Versuche wurde folgende
Gussmethode durchgefiihrt: Die hergestellten Silber-Parylen-Proben wurden, mit der
mikrobiologisch aktiven Seite nach oben, auf eine Agarplatte gelegt. Anschliefend wur-
den die Proben mit einem Gemisch aus 10 ul Kultur und 15ml 0,7 %igem Agar so
iibergossen, dass die Proben vollstandig bedeckt waren. Die verwendete Kultur hatte
eine ODggo = 0, 3, die etwa 2 - 10% BRE entspricht. Anschliefiend wurden die Proben bei

ml

37°C fiir 24 h inkubiert. Bei einer weiteren Variante wurden die Silber-Parylen-Proben

6Koloniebildende Einheiten pro ml
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fiir 1 h bei 37°C in einer Losung mit 0,9 % NaCl gelagert, um die Silberabgabe anlaufen

zu lassen. Diese Vorgehensweise wird im folgenden als vorinkubiert bezeichnet.

2.5.3 Optische Dichte (OD)

Die Anderung der optischen Dichte iiber die Zeit wurde fiir E. coli und S. cohnii auf-

genommen. Hierfiir wurde die Testmethode in zwei Varianten ausgefiihrt:

1. Die Schichtproben wurden in 2,5ml Caso-Nahrmedium fiir 1h bei 37°C vorin-
kubiert. AnschlieRend wurden die Probenrshrchen mit 25 pul Kultur zu 10* und
10? BPE heimpft.

2. Die Proben wurden sofort in 2,5 ml Caso-Néhrmedium, das mit 10* bzw. 10% £bE

beimpft ist, gegeben.

In beiden Féllen wurde die optische Dichte stiindlich {iber 9h gemessen.

2.6 Verfahren zur Bestimmung der Qualitat der

Parylen-Reaktanten und -Produkte

Um die Reinheit der verwendeten Prakursoren zu steigern, wurden diese umkristallisiert.
Die Qualitat der dimeren Ausgangsstoffe, so wie die der polymeren Produkte wurde
iiberpriift. Die dafiir vewendeten Methoden sind in den folgenden Abschnitten 2.6.1—
2.6.3 beschrieben.

2.6.1 Aufreinigen durch Umkristallisieren

Zum Umkristallisieren wurden die dimeren Parylenprékursoren in einem Xylol-Iso-
merengemisch gelost. Fiir Di-Parylen C, D, und F kann bei Temperaturen zwischen
30°C und 60°C ca. 15g pro 100 g Xylol gelost werden. Bei Di-Parylen N ist die Léoslich-
keit mit ca. 5g pro 100 g bei 100°C deutlich schlechter. Fiir das Umbkristallisieren wird
zuerst mit dem Losen von Di-Parylen in einem Dreihals-Rundkolben begonnen. Hier-
fiir wird eine bestimmte Menge an eingewogenem Di-Parylen mit soviel Xylol versetzt,
dass es sich bei erhohter Temperatur gerade vollstédndig 16st. Am Dreihals-Rundkolben
ist, wie in Abb. 2.12 dargestellt, an einem Normschliff ein Thermometer zur Tem-
peraturkontrolle der Losung angebracht. Am mittleren Normschliff ist ein Dimroth-

Kiihler als Riickflusskiihler angebracht, der verdampftes Xylol wieder kondensiert und
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2 Material und Methoden

in den Dreihals-Rundkolben riickfiithrt. Am dritten Normschliff ist ein Tropftrichter an-
gebracht, iiber den das Losungsmittel kontrolliert zugefiihrt werden kann. Der Dreihals-
Rundkolben wird in einem Glykolbad temperiert. Dieses wird mit einem Warmetau-
scher beheizt, an dem ein Thermostat FC 25 von Julabo angeschlossen ist. Zur besseren
Durchmischung der Losung befindet sich im Dreihals-Rundkolben ein Magnetriihrfisch.
Sobald eine heissgeséttigte Losung vorliegt, wird die Losung langsam abgekiihlt. Geméfs
dem Prinzip vom kleinsten Zwang von Le Chatelier reagiert die kiihler werdende Losung
mit der Auskristallisation von Di-Parylenkristallen. Die so gewonnenen Kristalle wer-
den in einem Biichnertrichter abgenutscht und mit Aceton gespiilt. Die Kristalle werden
anschlieftend bei 50°C im Ofen fiir 24 h getrocknet, um das restliche Losungsmittel aus-
zutreiben. Um die Reinheit weiter zu steigern, konnen die gewonnenen Kristalle einer

weiteren Umbkristallisierung unterzogen werden. Weitere Details zum Umkristallisieren

konnen der Literatur entnommen werden [14, 19].

|

Kihlwasser ___y,
<

== [ Dimroth-Kihler

N
Ny
2%/ Tropftri
Thermometer = opfirichter
Ny

Heizmedium vom FC 25 fir den

Warmetauscher —— —— Dreihals-Rundkolben
Warmetauscher| = - =
Glykolbad
Magnetruhrer

Abb. 2.12: Vorrichtung zum Umkristallisieren von Di-Parylen

2.6.2 IR-Spektroskopie von Parylen

Fiir die IR-Spektroskopie wurde ein Tensor 27 von Bruker verwendet. Hierfiir stehen
eine Transmissionseinheit zum Messen von Presslingen aus Kaliumbromid (KBr) oder
freitragenden Poly-Parylenfilmen zur Verfiigung. Aufserdem sind je eine 30°- und 60°-
Reflektionseinheit sowie eine ATR-Einheit fiir Messzwecke vorhanden. Fiir Messungen

am Prékursor wurde das Di-Parylen mit KBr vermengt und zu einem feinen Pulver im

7 Attenuated Total Reflection
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Achatmorser zerstofen. Das Pulver wurde mit einem handelsiiblichen Presswerkzeug zu
ca. 1 mm dicken Presslingen verarbeitet. Alternativ wurden auch reine KBr-Presslinge
beschichtet, wenn die abgeschiedenen Schichten zu diinn oder zu sprode waren, um als
freitragende Filme in die Durchlichteinheit eingespannt zu werden. Zum Messen von
Filmen in Reflektion wurden diese auf verchromte Glassubstrate abgeschieden und mit
der 30°- und 60°-Reflektionseinheit vermessen. Von dieser Messung wird der zuvor an

einem unbeschichteten Chromglas ermittelte Untergrund abgezogen.

2.6.3 Schmelzpunktbestimmung

Zur Kontrolle der Reinheit von Di-Parylen, wie z. B. fiir die in Abschn. 2.6.1 beschrie-
benen aufgereinigten Kristalle, wird die DSC®-Methode verwendet. Hierbei zeichnen
sich reine Stoffe durch einen Schmelzpunkt und verunreinigte Stoffe oder Stoffgemische
durch einen Schmelzbereich aus. Fiir die Messungen wurde ein NETZSCH DSC 200
benutzt. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 10 %, und die verwendete Probenmenge
ca. 2mg. Das verwendete DSC zeichnet die relative zugefiithrte Heizleistung in %, im
Vergleich zu einem leeren Probenbehélter, {iber die Temperatur auf. Positive Heizleis-
tung bedeutet somit endotherme Vorgéange in der Probe, wie z. B. ein Phaseniibergang
von fest nach fliissig. Eine negative Heizleistung weist auf exotherme Vorgéange hin, wie

z. B. eine Polymerisation.

8Differential Scanning Calorimetry
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Die Reihenfolge der Ergebnisse orientiert sich an der logischen Abfolge der einzelnen
Prozessschritte, die entwickelt werden mussten, um die Herstellung eines mikrobiolo-
gisch wirksamen Schichtsystems zu ermdglichen. Hierzu war es notwendig, zuerst die
Abscheidung von Poly-Parylenfilmen und Silberschichten weiter zu optimieren. An-
schlieffend wurden beide Einzelprozesse dazu verwendet, ein Schichtsystem zu erzeugen,

das dann auf seine Eigenschaften untersucht wird.

3.1 Parylen-CVD-Prozess

Zuerst war es notwendig, den vorhandenen Parylen-CVD-Prozess zu charakterisieren.
Die nachfolgenden Ergebnisse dienen dazu, den Prozess so zu optimieren, dass Poly-
Parylen-Schichten mit definierter Dicke und Qualitat reproduzierbar abgeschieden wer-

den konnen.

3.1.1 Hysteresebestimmung des Dampfdruckmessaufbaus

Fiir die in Abschnitt 2.1.1 genannten Di-Parylen-Priakursoren soll mit der in Abschnitt
2.1.2 vorgestellten Methode der Dampfdruck im Bereich von 1-100 Pa gemessen werden.
Da fiir die korrekte Bestimmung des Dampfdrucks das betrachtete System im thermody-
namischen Gleichgewicht sein muss, wird fiir die ersten Messdurchgénge die Temperatur
des Rezipienten von 100°C bis 140°C jeweils in Schritten von ca. 10 K erhéht. Die Tem-
peratur wird dann solange konstant gehalten, bis sich der Druck im Rezipienten nicht
mehr dndert. Nach stabilem Erreichen der Endtemperatur von 140°C wird das System
langsam abgekiihlt und die Messdaten fiir Druck und Temperatur weiterhin kontinu-

ierlich in Intervallen von 10s aufgezeichnet. Das Ergebnis ist in Abb. 3.1 dargestellt.

3.1.2 Einfluss der Ventilstellung auf die Dampfdruckmessung

Um die Leckrate des in Abschnitt 2.1.2 beschriebenen Messaufbaus zu kompensieren,
wird der Rezipient iiber ein Nadelventil wihrend der Messung evakuiert. Um eine ge-
eignete Ventilstellung zu finden, werden fiir die Stellungen 5, 11, 16, 23 Skt” und voll
geoffnet (40 Skt) Messungen mit Di-Parylen N durchgefiihrt. Die Graphen der fiinf

Messdurchgénge mit ihren Regressionsgeraden sind in Abb. 3.2 aufgezeichnet.

9Skalenteile
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Abb. 3.1: Hysterese von Aufheiz- und Abkiihlphase fiir Di-Parylen N
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Abb. 3.2: Einfluss der Ventilstellung auf die Dampfdruckmessung

3.1.3 Messung des Dampfdrucks fiir Di-Parylen

Die Messungen des Di-Parylen-Dampfdrucks wurden fiir die in Abschnitt 2.1.1 genann-
ten Di-Parylen Priakursoren mit den Ventilstellungen 11 Skt und 16 Skt durchgefiihrt.
Die Ergebnisse sind mit % iiber In(p) aufgetragen in den Graphen 3.3(a) und 3.3(b)
dargestellt. Aus den beiden Graphen ergeben sich die Steigungen fiir die Messkurven
der einzelnen Di-Parylen Typen wie in Tab. 3.1 angegeben. Zusétzlich wurde fiir jede
ermittelte Steigung, nach Gl. (4.4) auf S. 53, die Sublimationsenthalpie berechnet. Die
rechte Spalte enthélt das arithmetische Mittel aus den Sublimationsenthalpien fiir die

Ventilstellungen 11 Skt und 16 Skt.
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Abb. 3.3: Dampfdruckmessungen

Tab. 3.1: Ergebnisse fiir AH

0.0026

1
0.0027

(b) AHy,, fiir Di-Parylen N, C, D, F und HT bei

Di-Parylen | Steigung 11Skt AHyap in % Steigung 16 Skt~ AHyap in % OAHyap in %
N —8206, 52 —68,2 —8500, 06 —70,7 —69,5
C ~8141,10 67,7 —6945,03 57,7 62,7
D —4 560, 82 -37,9 —4887,61 —40,6 -39,3
F —9367,37 —77,9 —6821, 36 —56,7 —67,3
HT —7342,68 —61,1 —7860,06 —65,4 —63,3

3.1.4 Thermisches Verhalten der Verdampfereinheit
CVD-Anlage

an der

Mit der in Abschnitt 2.1 beschriebenen Anlage wurde ein Beschichtungslauf nach der

Gorham-Methode durchgefiihrt. Dabei wurden die Temperaturen der auften am Ver-

dampfer angebrachten elektrischen Heizung, der Tiire zum Verdampfer und die Tempe-

ratur des Schiffchens im Inneren der Verdampfereinheit aufgezeichnet (Abb. 3.4(a)). Es

wurden zwei Messdurchgéinge gefahren, einmal mit einem leeren Schiffchen und einmal

gefiillt mit 20 g Di-Parylen N. Fiir den Messlauf mit Di-Parylen N wurde in situ die
Abscheiderate und die abgeschiedene Schichtdicke gemessen (Abb. 3.4(b)). Die Beschich-

tung wurde bei einem Druck von ca. 0,8 Pa durchgefiihrt, was den fiir den verwendeten

Pumpentyp typischen erreichbaren minimalen Druck darstellt. Die Zieltemperatur der

Verdampfereinheit ist 130°C. Die Tiire wird auf 140°C geheizt, um ein Auskristallisieren

von dampfférmigen Di-Parylen an eventuell kiihleren Teilen der Tiire zu minimieren.
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Abb. 3.4: Aufheizphase der Verdampfereinheit bei 0,8 Pa

3.1.5 Anlaufbereich der CVD-Beschichtung mit Stiitzgas

Der in Abschn. 3.1.4 beschriebene Versuchsablauf wird wiederholt. Wéahrend der 40-
miniitigen Anlaufphase wird das Vakuumsystem nun konstant auf 40 Pa gehalten. Dies
wird durch einen entsprechenden Argonfluss realisiert. Nach 40 min wird der Stiitz-

gasdruck schlagartig auf 5 Pa reduziert. Die Ergebnisse der Messung sind in Abb. 3.5

dargestellt.
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140 [ Druck in mTorr 1 140
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S 8ot 80 &
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Abb. 3.5: Aufheizphase der Verdampfereinheit mit Ar-Stiitzgas
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3.1.6 Druckabhangige Abscheideraten von Poly-Parylen

Das unter Abschn. 3.1.5 beschriebene Verfahren, bei dem die druckabhéngige Abschei-
derate zum FEinsatz kommt, wurde fiir die Parylen-Typen N, C,; D und F eingesetzt.
Nach 45 min Aufheizzeit wurde der Argon-Stiitzgasdruck von 40 Pa auf den zu untersu-
chenden Prozessdruck reduziert. Nach Ablauf der Beschichtungszeit wurden die Proben
ausgeschleust und, wie unter 2.1.3 beschrieben, die Abscheiderate durch Schichtdicken-
messung bestimmt. Die Ergebnisse der Abscheideraten fiir verschiedene Prozessdriicke
und Beschichtungszeiten sind Tab. 3.2-3.5 zu entnehmen. Die verwendeten Verdamp-
fertemperaturen wurden dabei so gewahlt, dass die Prikursoren nach dem Graphen des
Dampfdrucks aus Anhang E in etwa gleiche Dampfdriicke erzeugen. Die Temperaturen
fiir die Pyrolyseeinheit wurden nach den Empfehlungen des CVD-Anlagenherstellers
gewahlt. Messpunkte, die doppelt aufgenommen wurden, sind in den Ergebnistabellen

durch Schrégstriche getrennt.

Tab. 3.2: Druckabhéngige Abscheiderate fiir Parylen N (Tyap 130 °C, Pyrolyse 700 °C)

Zeit Basisdruck 5Pa Ar 10Pa Ar 15Pa Ar

inmin  Din 2= Din 2= Din 2= D in 2
5 8,50 n. a. n. a. n. a.
10 14,0 n.a. n. a. n. a.
15 n.a. 5,3 1,9 n.a.
30 16,3 6,1 1,8 1,0
60 17,7 5,5 1,9 0,8
90 18,7/18,3
240 1,8
680 0,4

Tab. 3.3: Druckabhéngige Abscheiderate fiir Parylen C (Tyap 115°C, Pyrolyse 750 °C)

Zeit Basisdruck 5Pa Ar 10Pa Ar 15Pa Ar

in min D in 22 Din 2 Din 2 D ijp 2
min min min min

90 31 2,5/2,5
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Tab. 3.4: Druckabhéngige Abscheiderate fiir Parylen D (Ty,p 130 °C, Pyrolyse 760 °C)

Zeit  Basisdruck 5Pa Argon 10Pa Argon 15Pa Argon

inmin D in == D in == D in = D in 2
5 6,5 n. a. n. a. n. a.
20 10,0 n. a.
30 9,0/11,0 2,0
50 11,2 n. a.
60 8,5
90 2,2 n. a. n. a.

Tab. 3.5: Druckabhéngige Abscheiderate fiir Parylen F (Tyap, 110 °C, Pyrolyse 700 °C)

Zeit  Basisdruck 5Pa Argon 10Pa Argon 15Pa Argon

in min D in 22 D in 22 D in 22 D in &%

min min min min

90 5,5

3.1.7 Massenfluss und Ausbeute des CVD-Prozesses

Mit der in Abschn. 2.1.4 beschriebenen Methode wird zunéchst der Fluss in den Rezipi-
enten aus der Massendifferenz des Prakursors vor und nach der Beschichtung ermittelt.
Die Oberfliche des Prikursors wurde zu 60 cm? bestimmt und gilt wihrend des Be-
schichtungsvorgangs als hinreichend konstant. Aus dem idealen Gasgesetz in Gl. (3.1),
der Gl. (3.2) fiir die Teilchenzahl und der Gl. (3.3) fiir die molare Masse kann GI. (3.4)

hergeleitet werden:

V= , 3.1
, (3.1)
m
= 2
"= N (3:2)
M
xoo— R-T
V= S (3.4)
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Nach Vereinfachung fiithrt das zu Gl. (3.5). Fiir die Fluss-Spalte in Tab. 3.6 wird das

Volumen V durch die Beschichtungszeit dividiert und von m? in cm® umgerechnet
m . R.T
V=4 (3.5)
p

Um die Molekiilgeschwindigkeit v in der Pyrolyseeinheit aus Tab. 3.6 zu erhalten, wird

das Gesetz von Amontons und Gay-Lussac aus Gl. (3.6) angewandt:

mVi _ p2Va
T T

, (3.6)

welche in Gl. (3.7) nach V} aufgelést wird. Fiir 77 und p; werden die Prozessparameter
eingesetzt, welche fiir p; die Werte aus der Druck-Spalte p in Tab. 3.6 sind. Fiir 77 wird

die Verdampfertemperatur angesetzt

po - Vo T

V: =
! T5 - p1

(3.7)

Aus den Anlagenabmessungen, wie in Abb. 2.4 dargestellt, wird die Querschnittsfliche
A der Pyrolyseeinheit berechnet und nach Gl. (3.8) die Gasgeschwindigkeit ermittelt

v=—. (3.8)
Die Ergebnisse der Berechnungen stehen in Tab. 3.6.

Tab. 3.6: Druckabhéngiger Massenfluss von Di-Parylen

Zeit Tvap p Masseverlust VapR D Yield Fluss v Pyrolysezeit
inmin in °C  in Pa ing —5e _ jp B2 jp DMy SCm gy m ins
CIT“ - 111110 min mg min S

Parylen N, Pyrolysetemperatur 700 °C

60 130 ~0,8 3,1 0,86 17,7 0,34 5,57 10,8 0,047
90 130 ~0,8 4,5 0,83 18,7 0,37 5,39 10,4 0,049
90 130 =~0,8 48 0,89 18,3 0,34 5,75 11,2 0,045
240 130 5 6,2 0,43 5,5 0,21 2,78 0,86 0,59
240 130 5 7,6 0,53 7,5 0,24 3,41 1,05 0,49
240 130 10 3,4 0,24 1,8 0,13 1,53 0,24 2,13
630 130 15 5,8 0,14 0,4 0,05 0,92 0,09 5,67
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3.1.8 Bestimmung der Monomer-Dimer-Gleichgewichte

Das Monomer-Dimer-Gleichgewicht wurde mit der im Abschn. 2.1.5 erlduterten Me-
thode bestimmt. Das verwendete Massenspektrometer Hiden EQM 300 zeigte iiber die
Messdauer von mehreren Stunden fiir einen Versuchsdurchgang Schwankungen in der
Empfindlichkeit. Um diese Schwankungen zu kompensieren, wurden die Messergebnisse
der untersuchten Masse 104 (Monomermasse Parylen N) in den Graphen 3.7(a), 3.7(b)
und 3.7(c) mit dem gleichzeitig aufgenommenen Signal von Argon (Masse 40) korri-
giert. Dies ist moglich, da die Argonkonzentration wiahrend des gesamten Versuchs als
konstant angenommen werden kann. Zu Kontrollzwecken ist fiir eine Messung in Abb.
3.6(a) der Verlauf des mit Ar und N, bestimmten Korrekturfaktors abgebildet. In Abb.
3.6(b) ist der Verlauf der Sauerstoftkonzentration iiber die Pyrolysetemperatur aufge-
tragen. Die Messergebnisse fiir die Monomer-Dimer-Gleichgewichte fiir Parylen N in
Abb. 3.7(a), 3.7(b) und 3.7(c) sowie in Abb. 3.7(d) fiir alle Di-Parylentypen, wie in Ab-
schn. 2.1.1 eingefiihrt, wurden so normiert, dass der hochste Mittelwert der jeweiligen
Messreihe 100 % Konversionsrate repréasentiert. Die Messwerte aus Abb. 3.7(d) sind bei
den Verdampfertemperaturen ermittelt, bei denen auch die Abscheideraten in Abschn.
3.1.6 bestimmt wurden. Da fiir Di-Parylen HT aus Griinden der geringen Verfiigbarkeit
keine Abscheideraten ermittelt wurden, finden die gleichen Verdampfertemperaturen
Verwendung wie fiir Di-Parylen F. Aus Abb. 3.3 kann entnommen werden, dass beide

nahezu identische Dampfdriicke aufweisen, daher ist dies eine sinnvolle Annahme.

28 Korrekturfaktor N, 3500 _ Masse 32 ——
26 1 —
Korrekturfaktor Ar / 3000 |
24 | B
= 22+ E 2500 -
IS \
= L 4
8 2 @ 2000 f
2 18} | : 3
2 16} \ 1 © 1500
N \
14 ¢ \ R 1000
12t ’ 1
1l | ] 500 r 1
3
08 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Pyrolysetemperatur in °C Pyrolysetemperatur in °C
(a) Aus N, und Ar ermittelte Korrekturfaktoren (b) MS-Counts fiir O,-Restgas

fiir T, = 120°C und 10 Pa Ar-Stiitzgasdruck

Abb. 3.6: Reaktionsgleichgewicht fiir N,, O, und Ar
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Abb. 3.7: Reaktionsgleichgewicht in Abhéngigkeit der Pyrolysetemperatur

3.2 Spaltgangigkeit von Parylen

Mit der in Abschn. 2.2 vorgestellten Apparatur wurde die Spaltgdngigkeit von Parylen
N, C und D ermittelt. Die Ergebnisse befinden sich in Abb. 3.8. Bei einigen Beschich-
tungsdurchgéngen konnten die Schichtdicken nicht bis zur vollen Tiefe von 280 mm
ermittelt werden. Dies liegt zum einen daran, dass die Schichten mit zunehmender
Spalttiefe so diinn wurden, dass sie nicht mehr sinnvoll gemessen werden konnten. Zum
anderen waren die Schichten teilweise von so hoher mechanischer Qualitédt, dass der
abgeschiedene Film nicht an der Kante von gefriaster Nut zu Objekttriger abgerissen
ist, sondern sich komplett vom Glastrager 16ste. Damit entzogen sich diese Proben ei-
ner Schichtdickenbestimmung. Da bei der verwendeten Messmethode ein Abreifsen der
Schicht zwischen Nut und Objektrager nétig ist, kdnnen somit nur Schichten bis zu

einer bestimmten Dicke préapariert werden, da die Filme sonst zu stabil werden und
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sich als ganzes vom Objekttrager l6sen. Die Haftung auf dem Objektrager kann durch
Verwenden eines Haftvermittlers wie z. B. HMDSO!? oder durch Plasmavorbehandlung
gesteigert werden. Ein Anrauhen der Objekttrager oder das Verwenden rauherer Sub-
strate zum Steigern der Haftfdhigkeit bietet sich nicht an, da sonst die Messgenauigkeit
sinkt. Fiir Abb. 3.8(a) wurden die ermittelten Schichtdicken durch die Beschichtungs-
dauer dividiert, um mit der so erhaltenen Abscheiderate auch Beschichtungslaufe mit
unterschiedlicher Abscheidedauer vergleichen zu koénnen. Fiir Abb. 3.8(b) wurden die
Abscheideraten fiir den ersten Messpunkt bei ca. 1cm Spalttiefe auf 100 % normiert,
um auch die Beschichtungsvorgénge von Di-Parlyen N, C und D vergleichen zu kénnen,

welche leicht unterschiedliche Abscheideraten aufweisen.
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(a) Spaltgingigkeit von Parylen N fiir 5 x 5mm (b) Spaltgéngigkeit von Parylen N, C und D fiir
und 2,5 x 2,5mm Offnungsflache bei 0,8 und 5 5 x 5mm Offnungsfliche bei 0,8 Pa
Pa

Abb. 3.8: Spaltgéngigkeit von Parylen N, C und D fiir verschiedene Abscheidebedingungen
und Aspektverhélnisse

3.3 Rasterkraftmessung der Schichtgiite

Die mit der in Abschn. 2.4.1.1 vorgestellten Methode ermittelten Rohdaten werden mit
dem Programm Gwyddion [23] beziiglich Oberflachenrauhigkeit, Lochdichte und Loch-
durchmesser ausgewertet. Um den Einfluss des Argon-Stiitzgasdrucks und damit der
Abscheiderate auf die Oberflichengiite zu untersuchen, wurden vier Probentypen fiir
Basisdruck (0,8 Pa), 5, 10 und 15 Pa mit Parylen N beschichtet. Die in Abb. 3.9 darge-
stellte Bilderreihe zeigt die Verédnderung der Oberfliche bei Abscheidung mit steigenden
Stiitzgasdriicken. Um den Einfluss der Abscheiderate auf die Oberflichenrauhigkeit ge-

10Hexamethyldisiloxan
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Abb. 3.9: Anderung der Oberfliche von Parylen N fiir verschiedene Stiitzgasdriicke

nauer zu untersuchen, wurden die mittlere Rauhigkeit R, geméf Gl. (3.9) ermittelt.
Dabei stellt y; die vertikale Abweichung des i-ten Datenpunktes von der gedachten

mittleren Ebene dar:

1 n
R, = . Z |yl - (3.9)
=1

Fiir die Auswertung wurden AFM-Aufnahmen mit 30 x 30 um Scanfliche verwendet.
Die Scanflache setzt sich aus jeweils 500 Bildpunkten in z- und y-Richtung zusammen.
Die mittlere Rauhigkeit wurde iiber eine reduzierte Fliache von 250 x 250 Bildpunk-
ten um das Zentrum der gesamten Scanfliche ermittelt, um Randeffekte zu minimie-
ren. Da der Auswertealgorithmus der verwendeten Software linienbasiert ist, wurde der
Mittelwert iiber je 250 Bildpunktreihen gemittelt. Um einen eventuellen Einfluss der
Scanrichtung zu erkennen, wurde die Auswertung sowohl in z-Richtung als auch in
y-Richtung getrennt durchgefiithrt. Damit ergibt sich die mittlere Rauhigkeit fiir ver-
schiedene Abscheideraten und Schichtdicken von Parylen N, wie in Abb. 3.10 gezeigt.
Zur Untersuchung der Tiefenverteilung von Lochern wurde auf dem gleichen Datensatz
wie bei der Bestimmung der mittleren Rauhigkeit zuriickgegriffen. Fiir die Auswertung
wurde die akkumulierte Tiefenverteilung ermittelt, wobei die tiefste gemessene Stelle
die Hohe Null aufweist. Alle hoher liegenden Messpunkte werden positiv gezahlt, wie
das auf der Abszisse in den Abbn. 3.11 dargestellt ist. Die in der Legende dargestell-
ten Schichtdicken wurden mit einem Stufenmessgerdt vom Typ Tencor Alphastep 200

gemessen.
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Abb. 3.10: Mittlere Rauhigkeit R, von Schichten aus Poly-Parylen N
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Abb. 3.11: Akkumulierte Tiefenverteilung der Oberfliche von Poly-Parylen N

3.3.1 Schichtgiite im Spalt

Eine Probe fiir eine Beschichtung aus Poly-Parylen N bei 0,8 Pa, wie bei dem Spaltgén-
gigkeitsversuch in Abschn. 3.2 beschrieben, wurde ebenfalls einer wie unter Abschn. 3.3
gezeigten Oberflachenanalyse, durch das AFM unterzogen. Das Ergebnis der mittleren
Rauhigkeit ist in Abhéngigkeit der Spalttiefe in Abb. 3.12 dargestellt. Die Fehlerbalken

geben jeweils die Werte fiir x- und y-Scanrichtung wieder.

3.4 Elektrische Eigenschaften von Poly-Parylen

Fiir jede Schichtdicke wurde die elektrische Durchbruchsspannung mit der unter Abschn.

2.4.1.3 beschriebenen Messvorrichtung ermittelt. Die Messung wurde jeweils an drei
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Abb. 3.12: Mittlere Rauhigkeit R, von Schichten aus Poly-Parylene N im 5 x 5mm Spalt,
abgeschieden bei 0,8 Pa.

Stellen auf der Probe durchgefiihrt und der Mittelwert aus diesen Messungen gebildet.
Aus Schichtdicke und Durchbruchspannung wurde die Durchbruchsfeldstérke berechnet.
Beide Werte sind in Abb. 3.13 iiber die Schichtdicke aufgetragen.
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Abb. 3.13: Durchbruchsfeldstérke in Abhéngigkeit der Schichtdicke fiir Poly-Parylen N, ab-
geschieden bei 5 Pa Stiitzgasdruck.

3.5 EIS und Kapazitatsmessungen

Die Methode der EIS, wie in Abschn. 2.4.1.2 vorgestellt, ermdglicht es, auch Werkstiicke
mit komplexen Oberflichengeometrien als Ganzes zu vermessen. Die bisher verwendeten
Messmethoden wie z. B. AFM sind dagegen nur auf kleine moglichst plane Ausschnitte
der gesamten Werkstiickoberflache limitiert. Mit dem Messaufbau aus Abschn. 2.4.1.2
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wurde die Kapazitdt der abgeschiedenen Schichten aufgenommen und die Kapazitéts-
dichte in Bezug auf die Fliche berechnet, wie in Abb. 3.15 gezeigt. Die Messung der
Kapazitdat wurde bei einer Messfrequenz von 1 MHz durchgefiihrt. Die aus Schichtdicke
und Kapazitdt ermittelte relative Permittivitit ist ebenfalls in Abb. 3.15 eingezeichnet.
Auch der Verlauf des komplexen Widerstandes Z, wie im Nyquistdiagramm in Abb.
3.14 dargestellt, wurde sowohl iiber die Messfrequenz f als auch iiber die Zeit ¢t mit
dem gleichen Messaufbau ermittelt. Im Nyquistdiagramm wurde die Ordinate fiir den

Imaginaranteil an der Abszisse gespiegelt. Dies ist eine fiir die EIS {ibliche Darstellungs-

form.
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Abb. 3.14: Zeitreihen der EIS fiir Poly-Parylen N, abgeschieden bei 0,8 und 5Pa
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Abb. 3.15: Kapazitiatsdichte von Poly-Parylen N, abgeschieden bei 5 Pa Stiitzgasdruck
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3.6 Rontgensichtbarkeit des Schichtsystems

Eine Rontgenaufnahme der unter Abschn. 2.4.3 beschriebenen Objekttrager ist exem-
plarisch fiir eine Beschleunigungsspannung von 50kV in Abb. 3.16(a) dargestellt. Eine
Aufnahme der Ag-bedampften PUR-Proben, ebenfalls bei 50 kV Beschleunigungsspan-
nung aufgenommen, ist in Abb. 3.16(b) gezeigt. Vergleiche hierzu auch S. 23 Abb. 2.11.

fehlende Ag Punkte

7 um Ag 15 pm Ag 22 um Ag

verrutschte Maskierung

(a) Rontgenaufnahme von zwei (b) Rontgenaufnahme der vier PUR-Proben mit Silber. Schicht-
Deckgléasern mit Silberquadraten dicke Ag von li. 7, 15, 22 und 32 pm

(mi. u. re.) ; 1xPET Rohr mit

Silber (li.)

Abb. 3.16: Rontgenuntersuchung von verschiedenen Silberschichten auf unterschiedlichen
Substraten bei 50 kV Beschleunigungsspannung.

3.7 Beschleunigte Alterung des Schichtsystems

Die Probe in Abb. 3.17 besteht aus einem Substrat aus Polyurethan, das mit Silberpunk-
ten bedampft und anschlieflend mit 300 nm Poly-Parylen Typ N beschichtet wurde. Die
Alterung fand bei 86 °C fiir 5 Wochen in einer Glasschale mit deionisiertem Wasser statt.
Die Glasschale wurde mit einem Uhrglas abgedeckt, um das Verdunsten des Wassers zu
reduzieren. Verdunstetes Wasser wurde nachgefiillt. Abb. 3.18 zeigt verschieden Proben,
deren Nummerierung dem Versuchsplan in Tab. 2.2 auf S. 23 entsprechen. Die Probe
links oben zeigt exemplarisch den Ausgangszustand der Proben vor der Alterung. Bei
Probe Nr. 1 wurde die Oberfliche auf der rechten Seite durch angeschmolzenen Parafilm
beschéadigt, welcher urspriinglich verwendet wurde, um das Verdunsten des deionisierten
Wassers aus den Becherglésern zu verhindern. Innerhalb der roten Markierung befindet
sich noch restlicher Parafilm, der, um eine weitere Beschidigung zu verhindern, nicht

entfernt wurde. Die Proben wurden dann in verschraubbare Gléaser umgefiillt.
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Abb. 3.17: Probe neu (A) und nach 5 Wochen Alterung bei 86°C (B).

=z =X

DO O ¢
) @ ¢

Abb. 3.18: Probe neu (li. oben) und nach 6 Monaten Alterung bei 80°C. Probennummern
geméfs Tab. 2.2.

3.8 Abscheidung von Silber

Die Abb. 3.19 zeigt eine mit der unter Abschn. 2.3.1 beschriebenen Methode 2 durch-
gefiihrten Silberbeschichtung. Die Proben aus Polyurethan wurden einmal ohne und
einmal mit vorheriger O,-Plasmavorbehandlung von innen beschichtet. Der zu beschich-
tende Schlauch mit einer lichten Weite von ca. 3 mm wurde komplett mit Tollensreagenz
befiillt. Um eine dickere Silberschicht zu bekommen, wurde der Vorgang mehrfach wie-
derholt. Die in Abb. 3.20(a) gezeigte Beschichtung wurde ebenfalls mit Tollensreagenz
erzeugt, jedoch mit der in Abschn. 2.3.1 vorgestellten Methode 1, bei der der Schlauch
partiell beheizt wird. Zur besseren optischen Inspektion ist der Polyurethan-Schlauch
von links in der ersten Hilfte aufgeschnitten. Abbn. 3.20(b) A-C zeigen verschiedene
partielle Beschichtungen, die mit der Methode 2 durchgefiihrt wurden. Hierfiir wurde
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Abb. 3.19: Chemisch abgeschiedenes Silber auf Polyurethan-Parylen N-Substrat. Oben mit
O,-Plasmabehandelt, unten ohne Vorbehandlung

der Schlauch, mit der in Abschn. 2.3.1.2 detailliert beschriebenen Methode, abwech-
selnd mit Luft- und Tollensreagenzpaketen gefiillt. Die in Abb. 3.21 gezeigten REM-
Aufnahmen stellen zwei Querschnitte durch einen mit Methode 2 versilberten Poly-
urethanschlauch dar. In Abb. 3.21(a) ist in der linken Hilfte das PUR-Material des
Schlauchs zu sehen, gefolgt von einer als helle Linie erkennbaren, ca. 1um dicken,
Schicht aus Poly-Parylen F. Diese dient als Haftvermittler zwischen dem PUR und dem
abgeschiedenen Silber, welches als graue schwammartige Struktur im rechten Teil des
Bildes zu sehen ist. In Abb. 3.21(b) ist rechts oben der Schlauch aus PUR sichtbar.
Links unten ist das Silber schuppig abgeschieden. Zwischen PUR und Silber befindet
sich eine ca. 1 um dicke Poly-Parylen N-Schicht als Haftvermittler.

(a) Partielles Versilbern eines Katheters durch lokales Heizen (b) Partielles Versilbern eines
(Methode 1) Katheters durch lokale Tollens-
reagenzpakete (Methode 2)

Abb. 3.20: Partielles Versilbern von Polyurethan-Schlauchen
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100 um EHT = 5.00kV Signal A = InLens Stageat T= 0.0° Date 5 Apr 2012 100 ym EHT = 5.00 kv Signal A= InLens StageatT= 007 Date 5 Apr 2012
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(a) REM-Aufnahme: PUR-Schlauch mit Poly-  (b) REM-Aufnahme: PUR-Schlauch mit Poly-
Parylen und schwammartigem Silber Parylen und schuppigem Silber

Abb. 3.21: REM-Untersuchung von mit Tollensreagenz abgeschiedenen Silberschichten auf
einem Substrat aus PUR-Poly-Parylen

3.9 Diffusionsverhalten von Silber durch Poly-Parylen

Mit der in Abschn. 2.4.2 beschriebenen Vorgehensweise wurde die Abgabe von Silber
aus den in Kunsturin eingelagerten Proben ermittelt. In Abb. 3.22(a) ist die langzeitige
Silberabgabe {iber 10080 min aufgetragen, was einer Woche entspricht. Die Abgabe
wurde sowohl fiir unbeschichtetes Silber gemessen, als auch fiir Silber, das mit 190
und 540nm Poly-Parylen N abgedeckt ist. Fiir alle Varianten néhert sich der Graph
bei 38°C asymptotisch einer Silberabgabe von ca. 50 —F%—. In Abb. 3.22(b) ist die
gemittelte Silberabgabe nach 180 min Einlagerung fiir Poly-Parylenschichtdicken von
0-550nm bei 25°C und 38°C aufgetragen. Die Silberabgabe bei 38°C ist deutlich héher

als bei 25°C. Die Fehlerbalken reprasentieren die Maximal- und Minimalwerte von bis

zu 7 Messungen pro Messpunkt. Die Messungen wurden konsekutiv nach dem in Ab-
schn. 2.4.2 beschriebenen Verfahren fiir ein simuliertes Fiillen und Entleeren der Blase
durchgefiihrt. Nach zwei bis drei Versuchen mit 180 min Versuchsdauer, wurden die Pro-
ben dann teilweise fiir eine Woche eingelagert, bevor daran anschlieffend neue Versuche
mit 180 min Maximaldauer durchgefiihrt wurden. Abb. 3.22(c) zeigt den Verlauf der
Silberabgabe bei einer Poly-Parylendeckschicht von 540 nm fiir drei direkt aufeinander-
folgende Versuchsreihen von 180 min Dauer (Run 1, Run 2 und Run 3). Zwischen dem

dritten Versuch (Run 3) und dem vierten Versuch (Run 4) wurden die Proben fiir eine
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Woche in Kunsturin gelagert. Es ist zu erkennen, dass die Silberabgabe wahrend der

ersten drei Versuchsldufe stetig sinkt. Im dritten Versuch liegt die Silberabgabe bei ca.

50 —58—. Nach der einwtchigen Einlagerung in Kunsturin steigt die Silberabgabe im

cm?-min

vierten Versuch auf 150 —P2— an. Fiir den vierten Versuch wurden nur zwei Messun-
gen zur Zeit t = Omin und ¢ = 180 min durchgefiihrt, was zu der abgebildeten Gerade
fithrt. Die in Abb. 3.22(d) gezeigten Graphen stellen die Silberabgabe bei 25°C und
38°C fiir den jeweils zweiten Versuch einer neuen Probe mit 180 min Versuchsdauer
dar. Die Ergebnisse sind fiir Poly-Parylenschichtdicken von 0-550 nm aufgetragen. Die

Silberabgabe néhert sich fiir 25°C von maximal 350 —F5— fiir unbeschichtetes Silber

cm?-min

asymptotisch der Abszisse. Fiir 38°C liegt die Silberabgabe bei einer 190 nm Poly-
Parylendeckschicht bei ca. 600 —28— und féllt auf ca. 50 —58— fiir eine Deckschicht

cm?-min cm?-min

von 550 nm.
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Abb. 3.22: Diffusionsverhalten von Silber durch Poly-Parylen N in Kunsturinumgebung.
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3.10 Mikrobiologische Untersuchung

Um einen ,,proof of concept” in einer moglichst frithen Phase des Projekts zu bekommen,
wurden erste mikrobiologische Tests an verschiedenen Schichtsystemen durchgefiihrt,
die auf glaserne Objektrager aufgebracht waren. Der Schichtaufbau ist im Anhang in
den beiden Tab. F.1 und F.2 in der linken Spalte aufgefiihrt. Die mikrobiologischen
Tests wurden so durchgefiihrt, wie in Abschn. 2.5.1 beschrieben. Die Ergebnisse des
Bakterienwachstums nach 5h Einwirkzeit sind in Tab. F.1 und fiir 24 h in Tab. F.2 ge-
zeigt. Die in Abschn. 2.5.2 beschriebene Gussmethode wurde verwendet, um die in Abb.
3.23 gezeigten Hemmbhofe fiir die Bakterien E. coli und S. cohnii zu erzeugen. Die beim
Hemmbhoftest untersuchten Schichten wurden auf Polyurethansubstraten aufgebracht.

Dabei wurde die Oberflache des Substrats mit folgenden drei Varianten prapariert:

1. Nur Poly-Parylen N (PA)
2. Nur mit Silber (PA/Ag)

3. Silber-Parylen-Schichtsystem (PA/Ag/PA)

Dabei zeigt die nur mit Poly-Parylen N beschichtete Oberfliche in keinem Fall eine
hemmende Wirkung auf die beiden verwendeten Bakterienstamme. Das PA /Ag-Schicht-
system zeigt nur fiir . coli einen Hemmhof von ca. 5mm. Fir den S. cohnii zeigt
sich keine bis kaum hemmende Wirkung. Fiir das PA /Ag/PA-Schichtsystem bildet sich
zum FE. coli ein Hemmhof von ca. 5mm aus. Fiir den S. cohniz bilden sich deutlich
kleinere hemmende Bereiche von 1-2mm aus. Dabei zeigt die Versuchsvariante mit

dem vorinkubierten S. cohnii deutlichere Hemmbhofbereiche als die nicht vorinkubierte.

Als zusétzliche quantitative Methode zum Hemmhoftest wird die Verdnderung der
optischen Dichte gemessen, wie in Abschn. 2.5.3 beschrieben. Die Ergebnisse sind fiir
10 % und E. coli in Abb. 3.24(a) und fiir S. cohnii in Abb. 3.24(c) gezeigt. Bei dieser
verwendeten Anfangskonzentration wird fiir . coli und einem Schichtsystem mit Silber
eine Wachstumsverzogerung von ca. vier Stunden gegeniiber einer silberfreien Schicht
beobachtet. Fiir das Wachstum von S. cohnii wird bei 10% % kein Unterschied zwischen
den drei eingesetzten Schichtsystemen festgestellt. Fiir 102 % befinden sich die zuge-
horigen Ergebnisse in den Abbn. 3.24(b) und 3.24(d). Bei dieser Anfangskonzentration
zeigen die beiden Schichtsysteme mit Silber eine Wachstumsverzégerung sowohl fiir
E. coli als such fiir S. cohnii. Das PA /Ag/PA-Schichtsystem zeigt mit ca. zwei Stunden
Verzogerung gegeniiber einer reinen Poly-Parylen N beschichteten Oberfliche die grofste

Wachstumsverzogerung beider Bakterienstdmme.
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Abb. 3.23: Ergebnisse der Hemmbhoftests
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3.11 Qualitatsbestimmung der Parylen-Edukte und
-Produkte

Fiir kritische Anwendungen, wie z. B. Medizinprodukte, die einen direkten Einfluss auf
die Gesundheit des Patienten haben, ist es besonders wichtig, im Rahmen der Qualitéts-
sicherung die Edukte und Produkte auf ihre Qualitdt hin zu tiberpriifen. Fiir das Pary-
len bedeutet dies, dass zuerst die dimeren Priakursoren auf ihre Reinheit hin iiberpriift
werden miissen. Die abgeschiedenen Polymerschichten miissen abschliefend ebenfalls
daraufthin iiberpriift werden, ob die Schicht tatséchlich aus Poly-Parylen besteht. Hier-
fiir ist die Infrarotspektroskopie eine geeignete und sehr genaue Methode. Bei Kenntnis
der Spektren des reinen Materials konnen bei giinstiger Bandenlage Verunreinigungen
von bis unter 1% anhand von zusétzlichen oder fehlenden Banden detektiert werden
[24, S. 4 ff.|. Fir Poly-Parylen gibt es von den Lieferanten der Prékursoren bereits
Referenzspektren, siehe hierzu Anhang G. Fiir den dimeren Prékursor gibt es solche
Referenzspektren nur fiir Di-Parylen N vom NIST! und von Sigma Aldrich. Daher
wurden diese fehlenden Referenzspektren mit aufgereinigtem Di-Parylen erstellt, das

wie in Abschn. 2.6.1 beschrieben, zweimal umkristallisiert wurde.

3.11.1 IR-Spektren von Parylen

Die aus dem aufgereinigten Di-Parylen erstellten Referenzspektren befinden sich im
Anhang G. Dort sind in Abb. G.1 das IR-Spektrum des aufgereinigten Di-Parylen aus
der eigenen Messung und zum Vergleich die Daten vom NIST aufgetragen. Die Mess-
auflosung der eigenen Messungen betrigt 2 Wellenzahlen, die der NIST-Referenz 4
Wellenzahlen. Die Abbn. G.2, G.3 und G.4 enthalten die erzeugten eigenen Referenz-
spektren fiir Di-Parylen C, D und F. Die Spektren fiir das polymere Parylen (Abbn.
G.5, G.6, G.7 und G.8) wurden dem Datenblatt der Fa. SCS entnommen. In Abb.
3.25(a) ist der Fingerprintbereich des IR-Spektrum fiir zweimal umkristallisiertes Di-
Parylen N und dem entsprechenden Spektrum geméfs NIST aufgetragen. Zum besseren
Vergleich wurden die NIST-Daten so umskaliert, dass die volle Dynamik von 100 % im
betrachteten Intervall von 500-1 500 Wellenzahlen ausgenutzt wird. Zu erkennen ist,
dass sehr kleine Peaks im NIST-Spektrum, die vermeintlich im Bereich des Rauschens
liegen, doch teilweise zu recht grofen Peaks in der eigenen Messung fithren. Dies fiihrt
unter anderem dazu, dass kleine eng benachbarte Peaks im NIST-Spektrum als Einzel-

peaks zu erkennen sind und in der eigenen Messung zu einem grofsen Peak, mit einem
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leicht ausgebildeten Schulterbereich, verschmelzen (vergl. Abb. 3.25(a) bei 1050 cm™!
und 1100cm™1). In Abb. 3.25(b) sind die Spektren im Fingerprintbereich von unge-
reinigtem und zweimal umkristallisierten Di-Parylen C verglichen. An den mit Pfeil 1
und 2 gekennzeichneten Stellen sind durch das Aufreinigen zwei Peaks verschwunden.
Ein Unterschied zwischen gereinigten und ungereinigten Di-Parylen konnte nur fiir Di-
Parylen C, an den in Abb. 3.25(b) gezeigten Stellen, ermittelt werden. Auffillig war
auch, dass Di-Parylen C als einziger Prékursor nach Fisch riecht, wahrend die anderen
Di-Parylene bei Lieferung geruchlos sind. Nach zweimaligem Umkristallisieren war der

Fischgeruch nicht mehr wahrnehmbar.
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Abb. 3.25: Vergleich der IR-Spektren fiir Di-Parylen N und C

3.11.2 Schmelzpunkte von Di-Parylen

Zur ersten Kontrolle der Reinheit des umkristallisierten Di-Parylen wurde der Schmelz-
punkt bestimmt, wie dies im Abschn. 2.6.3 beschrieben ist. Zeigt der Stoff einen scharfen
Schmelzpunkt, so liegt er in hoher Reinheit vor. Stellt sich eher ein Temperaturbereich
ein, in dem der Stoff schmilzt, deutet dies auf Verunreinigungen hin. Auferdem darf
nur ein Schmelzpunkt im DSC-Diagramm auftreten. Abb. 3.26 zeigt exemplarisch das
Ergebnis zweier konsekutiver DSC-Messlaufe fiir ungereinigtes Di-Parylen C. Fiir den
ersten Durchgang ist neben dem bei ca. 170°C erwarteten Schmelzpunkt, noch ein brei-
ter Anstieg von 80-120°C zu sehen, was auf ausgetriebene Feuchtigkeit zuriickzufiihren
ist. Bereits im ersten Messdurchgang deutet sich ein kleiner Peak bei 60°C an, wel-
cher im zweiten Durchgang noch deutlicher bei 50°C und 60°C zu sehen ist. Die durch

zweimaliges Umkristallisieren aufgereinigten Di-Parylene zeigen kein solches Verhalten.
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Abb. 3.26: DSC-Messung von verunreinigtem chinesischem Di-Parylen C
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4 Diskussion

Es werden nun in den folgenden Abschnitten die bereits ermittelten Ergebnisse mit
Hinblick auf die Punkte des Versuchsplans aus Abschn. 1.7 diskutiert. Die Reihenfolge

orientiert sich an der des Versuchsplans.

4.1 Parylen-CVD-Prozess

Ein zentraler Punkt dieser Arbeit ist es, einen Beschichtungsprozess zu etablieren, der
es erlaubt, Filme mit definierter Dicke und Qualitdt reproduzierbar abzuscheiden. Die
hierfiir notwendigen Ergebnisse werden in den folgenden Abschnitten 4.1.1-4.1.8 zu-

sammengefiithrt und diskutiert.

4.1.1 Hysteresebestimmung des Dampfdruckmessaufbaus

Wie aus der Hysteresemessung in Abb. 3.1 in Abschn. 3.1.1 hervorgeht, 1auft die kon-
tinuierliche Abkiihlkurve recht genau durch die Messpunktscharen im thermodynami-
schen Gleichgewicht bei 100, 112, 119, 130 und 142°C fiir den Aufheizfall. Daraus kann
geschlossen werden, dass die Abkiihlkurve mit ca. 0,5-1 ;Sl Abkiihlrate als hinreichend
genau im thermodynamischen Gleichgewicht betrachtet werden kann. Dies hat zur Fol-
ge, dass alle Messpunkte auf der Abkiihlkurve verwendet werden kénnen. Im Gegensatz
dazu sind bei der Aufheizkurve nur die Messpunkte giiltig, die sich nach Stabilisierung
des Systems bei den diskret eingestellten Temperaturen ergeben. Die Aufnahme der
Abkiihlkurve ist damit sowohl aus Griinden der Messdauer, als auch der statistischen
Messgenauigkeit vorzuziehen. Diese Erkenntnis findet Verwendung in der in Abschn.

4.1.2 folgenden Messung des Dampfdrucks.

4.1.2 Einfluss der Ventilstellung auf die Dampfdruckmessung

Die Dampfdruckmessungen fiir verschiedene Ventiloffnungen in Abb. 3.2 in Abschn.
3.1.2 zeigen, dass sich der Dampfdruck fiir Ventilstellungen zwischen 11 und 23 Skt nur
geringfiigig dndert. Daraus wird geschlossen, dass dies der Bereich ist, in dem die Leck-
rate des Rezipienten kompensiert wird, und die Messung den absoluten Dampfdruck am
besten wiedergibt. Wird das Ventil weiter auf 5 Skt geschlossen, steigt der Druck {iber-
proportional an. Dies wird auf eine Unterkompensation der Leckrate zuriickgefiihrt. Bei
voller Ventil6ffnung von 40 Skt sinkt der Druck iiberproportional. Dies kann dadurch

erkldrt werden, dass nicht genug Di-Parylen in die Dampfphase iibergehen kann, um
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4 Diskussion

den Partialdruck konstant zu halten. Als Folge sinkt der Druck im Rezipienten ab. Un-
ter Verwendung der Clausius-Clapeyron-Gleichung (4.1) fiir den Phaseniibergang vom

festen zum gasformigen Di-Parylen

dp  AHyy dT

— C— 4.1
P R T2 (4.1)
ergibt sich durch Integration
AH 1
np=-——"._4+(C 4.2
np r T (4.2)
D1 AHvap ( 1 1 )
In— = — —— . 4.3
P2 R T, Th (4.3)
Diese Gleichung nach AH,,, aufgeldst fithrt zu
1 1 D1
AHypp=|=——=| R -In—. 4.4
P (T2 T1> b2 ( )

Dies zeigt, dass AH,,;, direkt berechenbar wird, wenn die Messdaten, wie in Diagramm
3.2, mit % tiber In(p) aufgetragen werden. Die Steigung der Graphen muss nur geméfs
Gl. (4.4) mit der allgemeinen Gaskonstante R multipliziert werden. Werden die Graphen
aus Diagramm 3.2 unter diesem Aspekt betrachtet, so zeigt sich eine von der Ventil-
stellung nahezu unabhéngige Steigung. D.h. die Messung gibt eventuell wegen einer
Parallelverschiebung der Messkurve nicht den absoluten Dampfdruck korrekt wieder,
aber die Sublimationsenthalpie AH,,, wird, wegen der Unabhéngigkeit der Steigung
von der Ventilstellung, recht genau ermittelt. Fiir die folgenden Messungen in Abschn.
4.1.3 mit verschiedenen Di-Parylen-Typen werden nur die Ventilstellungen 11 und 16 Skt
verwendet, da in diesem Bereich die Parallelverschiebung der Messkurve am wenigsten

von der Ventilstellung beeinflusst wird.

4.1.3 Dampfdruckmessung und Sublimationsenthalpie AH,,

von Di-Parylenen

In Tab. 3.1 aus Abschn. 3.1.3 wurden die durchschnittlichen Sublimationsenthalpien
fiir die in Abschn. 2.1.1 aufgefithrten Di-Parylen-Typen ermittelt. Aus der Literatur
sind dafiir keine Vergleichszahlen bekannt. Von groferer Bedeutung fiir die Prozessent-

wicklung ist jedoch die Dampfdruckkurve in exponentieller Form, wie sie im Anhang
E in den Abbn. E.1 und E.2 dargestellt sind. Daraus lasst sich direkt ablesen, bei
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4 Diskussion

welchen Sublimationstemperaturen die verschieden Prékursoren den gleichen Dampf-
druck und damit auch die gleiche Teilchenzahldichte bzw. Partialdampfdruck haben.
Dies erméglicht dariiber hinaus, mit dem in Abschn. 2.1 beschriebenen CVD-Prozess
die Abscheiderate gezielt zu manipulieren. Darauf wird in Abschn. 4.1.5 néher einge-

gangen.

4.1.4 Aufheizsequenz der Verdampfereinheit an der
CVD-Anlage

Aus den in Abschn. 3.1.4 ermittelten Ergebnissen zeigt sich in Diagramm 3.4(a), dass
die dufseren elektrischen Heizungen fiir den Verdampfer und dessen Tiire die einge-
stellten Zieltemperaturen nach ca. 2min stabil erreichen. Das Schiffchen erreicht aller-
dings wegen seiner schlechten thermischen Ankopplung im Vakuum und der thermi-
schen Tragheit die Solltemperatur erst nach ca. 30 min. Wird die Masse des Schiffchens
zusitzlich um 20g Di-Parylen N vergrofert, so erhdht sich die thermische Tragheit
erwartungsgemaf. Die Zieltemperatur wird erst spéter erreicht. Der verbleibende Tem-
peraturunterschied von ca. 5°C zwischen Verdampferheizung und leerem Schiffchen ist
auf die Verwendung von zwei verschiedenen Temperaturfiihlertypen zurtickzufiihren.
Die eingebauten Temperaturfiihler der CVD-Anlage zeigen die Temperatur ca. 5°C ho-
her an, als mit einem geeichten Thermometer ermittelt. Die bleibende Abweichung von
ca. 2°C zwischen der Messung mit dem leeren Schiffchen und dem gefiillten ist auf
den Energieverlust durch das Sublimieren des Di-Parylens zuriickzufithren. Wird die in
Diagramm 3.4(b) parallel aufgenommenen Abscheiderate verglichen, so ist zu erkennen,
dass die Beschichtung erst nach ca. 20 min beginnt, was einer Schiffchentemperatur von
ca. 110°C entspricht. Nach weiteren 20 bis 30 min hat sich die Abscheiderate auf einen
konstanten Wert von ca. 2% eingestellt. Fiir Schichtdicken, die iiber 1 um liegen, stellt
dieser undefinierte Anlaufbereich kein Problem dar. Sollen jedoch sehr diinne Schichten
mit definierten Dicken von bis unter 100 nm und reproduzierbarer Qualitéit abgeschie-
den werden, so ist die verwendete Methode nicht geeignet. Dieses Problem wird auch
in [16, S. 10| genannt, und ein steuerbares Hochtemperaturventil zwischen Verdampfer
und Pyrolyseeinheit vorgeschlagen. Eine weitere, in der Praxis angewandte Methode,
ist das Fiillen des Schiffchens mit einer vordefinierten Menge an Priakursor, die ge-
nau ausreicht, die gewiinschte Schichtdicke zu prozessieren. So konnen zwar auch sehr
diinne Schichtdicken kleiner als 1 um realisiert werden, aber die Abscheiderate wihrend
der Anlaufzeit verlauft weiter unkontrolliert. Diese Erkenntnisse verlangen nach einer

Verbesserung der Gorham-Methode, wie im folgenden Abschn. 4.1.5 ausgefiihrt.
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4.1.5 Verbesserte Gorham-Methode

Die Messergebnisse des in Abschn. 3.1.5 beschriebenen Versuchsablaufs zeigen, dass der
Druck im verwendeten CVD-System in ca. 1min auf einen neuen Solldruck eingere-
gelt werden kann. Ferner ist aus Diagramm 3.5 zu erkennen, dass die Abscheiderate
ebenso schnell der Druckdnderung folgt. Werden die bereits ermittelten exponentiellen
Dampfdruckkurven aus Anhang E zugrunde gelegt, so ist zu erkennen, dass fiir das
verwendete Di-Parylen N der Dampfdruck fiir 130°C bei 10-15 Pa liegt. Da der Stiitz-
gasdruck durch das Argon wéihrend der Aufheizphase aber bei 40 Pa gehalten wird,
verdampft der Prakursor kaum, was eine Abscheiderate, die unter der Nachweisgrenze
liegt, nach sich zieht. Diese Methode des ,digitalen Einschaltens* der Abscheiderate wird
nun fiir alle weiteren Versuche angewandt, soweit nicht anders erwahnt. Weiter findet
diese Methode zur schnellen Abscheideratenkontrolle Eingang in die Patentanmeldung
,Druckgesteuerte Abscheiderate (vergl. S. 85).

4.1.6 Druckabhingige Abscheideraten von Poly-Parylen

Aus den Messergebnissen in Tab. 3.2 zeigt sich, dass der Beschichtungsvorgang nicht
nur, wie in Abschn. 4.1.5 demonstriert, digital gestartet und gestoppt werden kann,
sondern die Abscheiderate durch den Stiitzgasdruck auch direkt einstellbar ist. Stei-
gende Stiitzgasdriicke reduzieren die Abscheiderate, bis die Abscheidung zum Erliegen
kommt. Das ermdglicht nun, durch gezielte Reduktion der Abscheiderate auch sehr
diinne Beschichtungen reproduzierbar zu realisieren, welche diinner als 100 nm sind. Die
ermittelten Abscheideraten aus Tab. 3.2 zeigen, speziell fiir resultierende Schichtdicken
kleiner als 50 nm, Schwankungen gegeniiber den Abscheideraten fiir dickere Schichten.
Dies liegt daran, dass bei Schichtdicken kleiner als 50 nm der relative Messfehler des ver-
wendeten Stufenmessgerites dominierend wird. Bei den Beschichtungen mit Basisdruck,
dies bedeutet volles Abpumpen ohne Stiitzgas, ist zu erkennen, dass die Abscheiderate
iiber die Zeit ansteigt, weil der Basisdruck von ca. 0,8 Pa nicht schlagartig erreicht wird,
sondern sich ab ca. 2 Pa diesem langsam néhert. Die Abscheiderate kann stark variieren
und héngt von teils schwer kontrollierbaren Faktoren, wie Umgebungsluftfeuchtigkeit,
Raumtemperatur oder vorangegangenen Beschichtungen in der CVD-Anlage ab. Als
Konsequenz daraus sollte fiir reproduzierbare Schichtdicken der Stiitzgasdruck immer
hoher als 2 Pa sein. Fiir die Ergebnisse der restlichen untersuchten Parylentypen gelten

die getroffenen Aussagen analog.
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4.1.7 Massenfluss und Ausbeute

Aus Spalte VapR in Tab. 3.6 bestétigt sich, wie bereits in den Abschnitten 4.1.4, 4.1.5
und 4.1.6 diskutiert, dass die Abdampfrate mit steigendem Stiitzgasdruck abnimmt. Als
Folge davon sinkt der resultierende Fluss von Di-Parylen in Spalte Fluss, was eine Ver-
ringerung der Schreitgeschwindigkeit v und damit einen Anstieg der Verweildauer in der
Pyrolyseeinheit nach sich zieht. Es ist ersichtlich, dass selbst fiir 15 Pa Stiitzgasdruck
das dimere Gas Parylen N noch mit 9 ©* eine deutliche Vorzugsrichtung vom Verdamp-
fer zum Rezipienten zeigt. Unter Beriicksichtigung des in Abschn. 2.1 beschriebenen
Prozessablaufs gelten die gemachten Aussagen nur fiir den Eingang der Pyrolyseein-
heit, da ja das dimere Molekiil auf dem Weg zum Ausgang der Pyrolyseeinheit in zwei
monomere Molekiile gespalten wird. Aus diesem Grund wird sich die Geschwindigkeit
am Ende der Pyrolyseeinheit etwa verdoppeln. Fiir die reale Verweildauer bedeutet dies,
dass diese zwischen dem in Tab. 3.6 angegebenen Wert und minimal der halben angege-
ben Zeit liegen muss. Ein Effekt, der die gleiche Richtung aufweist, ist, dass das dimere
Parylen-Gas beim Passieren der Pyrolyseeinheit nicht nur gespalten wird, sondern die
Monomere auch noch zusatzlich thermische Energie von den auf 700°C liegenden heifsen
Wiénden aufnehmen. Die beiden genannten Effekte kdnnen nur abgeschétzt werden, da
sie messtechnisch kaum zugénglich sind. Fiir den Fall mit der grofsten beobachteten
Stromungsgeschwindigkeit bedeutet dies aber, dass bereits Zeiten von 25-50 ms in der
Pyrolyseeinheit ausreichen, um die Dimere zu spalten. Die Werte fiir die Materialaus-
beute (Yield) sinken deutlich mit langerer Verweildauer in der Pyrolyseeinheit. Das ldsst
sich dadurch erkldren, dass das monomere Gas mehr thermische Energie aufnimmt und
somit heifser in den Rezipienten gelangt, wo es mit einer geringeren Rate polymerisiert.
Aus der Literatur ist die Methode bekannt, das monomere Gas nach der Pyrolyseein-
heit mit eingeleitetem Argon abzukiihlen, um hohere Abscheideraten zu erzielen |28,
S. 2233]. Auch wird iiber eine Steigerung der Abscheiderate berichtet, wenn das zu
beschichtende Substrat gekiihlt wird [16, S. 44].

4.1.8 Monomer-Dimer-Gleichgewicht

Aus den Messungen in Abschn. 3.1.8 zeigt sich, dass die Monomerisierung von Di-
Parylen N bei etwa 350°C einsetzt und zwischen 500 und 550 °C abgeschlossen ist. Dies
entspricht fiir den verwendeten CVD-Anlagentyp, dem von Fortin und Lu beschriebe-
nen Verlauf des Monomer-Dimer-Gleichgewichts von Parylen N [16, S. 40]. Im Gegen-
satz zu Fortin und Lu wird jedoch bei den durchgefiihrten Messungen keine konstante

Konversionsrate iiber 550 °C erreicht, sondern ein weiterer, fast konstanter Anstieg mit
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der Temperatur beobachtet. Dies ist darauf zurilickzufiihren, dass, wegen der baulichen
Néahe von Pyrolyse- und Verdampfereinheit, der Verbrauch des Di-Parylens durch die
anisotrope Verdampfung innerhalb des Schiffchens nicht gleichméfig ist. So nimmt die
Abdampfrate mit abnehmenden Abstand zur Pyrolyseeinheit zu (vgl. S. 15 Abb. 2.4).
Gestlitzt wird diese Begriindung durch die Beobachtung, dass bei ldngeren Beschich-
tungsléaufen der Verbrauch von Di-Parylen im dem der Pyrolyseeinheit nahen Teil des
Schiffchens hoher ist als im mittleren oder vorderen Teil, wo ein gleichméfiges Ab-
sinken des Fiillstandes auftritt. Ausgeschlossen werden kann, dass der Effekt durch
abdampfende Prékursorreste des vorherigen Versuchsdurchgangs zustande kommt, da
er auch auftritt, wenn die Anlage vor dem néchsten Versuch bei erh6hten Temperatu-
ren (800°C Pyrolyseeinheit und 140°C Verdampfer) iiber Nacht mit leerem Schiffchen
ausgeheizt wird. Im Rahmen der Messungenauigkeit liegt die durchschnittliche Konver-
sionsrate mit 550 °C fiir alle Messungen bei ca. 60 %, welche eigentlich 100 % entspriche,
wenn die Abdampfrate nicht wegen der thermischen Kopplung zwischen Pyrolyse- und
Verdampfereinheit weiter ansteigen wiirde. Daraus folgt, dass die Erhchung der Py-
rolysetemperatur auf 800°C zu einem Anstieg der Abdampfrate auf ca. 165 % fiihrt.
Damit kann fiir den verwendeten Anlagentyp der Einfluss der Pyrolysetemperatur auf
den Verdampfungsvorgang nicht vernachliissigt werden. Bei einer Anderung der Pyro-
lysetemperatur ist folglich auch mit einer Anderung der unter Abschn. 3.1.6 ermittelten
Abscheideraten zu rechnen. Ein Vorheizen der Pyrolyseeinheit, wie bereits fiir den Ver-
dampfer in Abschn. 4.1.4 diskutiert, ist zum Erreichen einer stabilen Abscheiderate emp-
fehlenswert. Dass sich das Monomer-Dimer-Gleichgewicht durch Stiitzgasdruckvariation
oder Anderung der Verdampfertemperatur gezielt beeinflussen lisst, ist im Rahmen der
Messgenauigkeit nicht erkennbar. Das bedeutet, dass der Prozess beziiglich Stiitzgas-
schwankungen oder Variationen der Abdampfrate stabil ist. Die auf S. 36 in Abb. 3.7(d)
gezeigten Monomer-Dimer-Gleichgewichte dagegen weisen fiir die Di-Parylen-Typen N,
C, D, F und HT unterschiedliche Temperaturen fiir die Wendepunkte der Graphen
auf. Fiir Di-Parylen N liegt der Wendepunkt bei ca. 450°C. Fiir Di-Parylen C, D und
F liegt der Wendepunkt um ca 100°C hoher. Dass dies nicht auf eine Messungenau-
igkeit zuriickzufiihren ist, wurde daran beobachtet, dass bei Beschichtungen, die mit
diesen drei Typen durchgefiihrt wurden, bei der gleichen Pyrolysetemperatur wie fiir
Di-Parylen N sich milchige Schichten aus nicht vollstdndig monomerisierten Prakursor
bilden. Eine Erhohung um die entsprechende Pyrolysetemperatur liefert wieder klare
Filme. Ahnliches lisst sich auch fiir Di-Parylen HT beobachten. Eine Beschichtung ist
erst bei der anlagenseitigen Maximaltemperatur von 800 °C moglich. Auch das wird von

der entsprechenden Messkurve in Abb. 3.7(d) richtig wiedergegeben. Unter Annahme
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einer konstanten Leckrate des Rezipienten kann die Stickstoff- und Sauerstoffkonzentra-
tion als iiber den Prozess konstant angenommen werden. Fiir N, ist dies im Vergleich
zu Ar in Abb. 3.6(a) bereits indirekt gezeigt. Der Verlauf der Sauerstoffkonzentration
im Rezipienten, wie in Abb. 3.6(b) dargestellt, zeigt dagegen, dass der Restsauerstoff
bei Erreichen der Monomerisierungstemperatur chemisch umgesetzt wird, da er im glei-
chen Mafe fillt, wie der Monomergehalt in Abb. 3.7(a) steigt. Denkbar ist, dass der
Restsauerstoff die radikalischen Enden der Polymerketten terminiert. Damit wiirde der

Restsauerstoffgehalt die Kettenldnge beeinflussen.

4.2 Spaltgangigkeit

Aus den Messungen der Spaltgédngigkeit von Parylen N bei 0,8 Pa Abscheidedruck in
Abb. 3.8(a) auf S. 37, zeigt sich, dass die Abscheiderate im Vergleich von 25 mm? Spalt-

offnung zu 6,25 mm?

ca. halbiert wird. Dies ist zu erwarten, da zwar die Spaltoffnung
auf }l reduziert wird, sich aber gleichzeitig auch der Umfang der Offnung und damit
auch die im Spalt zu beschichtende Flache halbiert. Zu erkennen ist ferner, dass sich
die Abscheiderate bei der Beschichtung mit 0,8 Pa zwischen 5 und 10 cm Spalttiefe auf
einen nahezu konstanten Wert einpendelt. Wird der Stiitzgasdruck auf 5Pa erhoht,
sinkt erwartungsgemafs die Abscheiderate. Zusétzlich verschiebt sich die Tiefe, ab der
die Abscheiderate konstant bleibt, auf eine Spalttiefe von ca. 15 cm. Das Erreichen einer
konstanten Abscheiderate ab einer bestimmten Spalttiefe ist unerwartet und wird unter
Abschn. 4.2.1 weiter diskutiert. Beim Vergleich der Spaltgidngigkeit der Parylensorten
N, C und D, wie in Abb. 3.8(b) dargestellt, zeigt sich, dass Parylen N die hochste
Spaltgéngigkeit aufweist. Parylen C ist zwar noch in der Lage, fast die gesamte Tiefe
des Spalts zu beschichten, die Abscheiderate fallt aber kontinuierlich iiber die Spalttiefe
ab. Bei einer Spalttiefe von ca. 23 cm ist die Abscheiderate auf 2 % der urspriinglichen
Rate abgefallen. Eine noch schlechtere Spaltgiangigkeit weist Parylen D auf, das bereits
nach 4 cm Spalttiefe eine Reduktion auf 16 % der Abscheiderate am Spalteingang zeigt.
Die Spaltgéngigkeit von Parylen N wird auch von Ganguli et al. als sehr gut erwéhnt
[17], wéhrend das Datenblatt der Fa. SCS Parylen C, im Vergleich zu Parylen N, nur ein
Eindringtiefe von einem Achtel attestiert [49]. Parylen D wird im Vergleich zu Parylen
C eine noch schlechtere Spaltgéangigkeit zugeschrieben [49].
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4 Diskussion

4.2.1 Modell zur Spaltgangigkeit

Die unter Abschn. 4.2 festgestellte, konstante Abscheiderate von Parylen N fiir niedrige
Beschichtungsdriicke soll nun theoretisch weiter untersucht werden. Da keine weiteren
aktiven Transportvorgénge im Spalt vorhanden sind, muss die Spaltgéngigkeit rein dif-
fusionsgetrieben sein. Dies wird durch Gl. (4.5) fiir ein kartesisches System allgemein

beschrieben o P 52 L
c c c c
=g(z,y,2). (4.5)

o2 a2 o2 ot
Durch die Storfunktion ¢(z,y,z) werden Quellen oder Senken im betrachteten Ge-
biet beschrieben. Im konkreten Fall ist diese Funktion Null, solange keine Volumen-
Polymerisation (Senke) im betrachteten Gebiet auftritt. In diesem Fall geht die Poisson-
Gleichung in die Laplace-Gleichung iiber. Beim stationdren Fall verschwindet der Term,
der die Zeit enthélt. Es wird nun abgeschétzt, ob der Gleichgewichtsfall oder ein Un-
gleichgewichtsfall vorliegen. Dazu wird die Zeit ermittelt, bis das System ungefiahr sta-

tisch wird. Nach der Theorie von Chapman/Enskog kann die Gasdiffusionskonstante

nach Gl. (4.6 [11])
1.86 - 1073T'3 /5 + %
D= (4.6)

pU%zQ

bestimmt werden, mit {2 dem temperaturabhéangigen Kollisionsintegral und dem mitt-
leren Streuquerschnitt
012 — . (47)

Aus der Literatur sind keine Zahlen fiir den Diffusionskoeffizienten von monomeren
Parylensorten in Argon bekannt. Zur Naherung wird der Koeflizient DpensolLutt =
8.8 - 10*6”?‘2 fiir Benzol (C4Hy), gelost in Luft bei Standard-Druck und -Temperatur,
verwendet [5, S. 282]. Da sich die Streuquerschnitte von Argon und Luft nicht stark
unterscheiden und Benzol die dhnlichste chemische Struktur, verglichen mit monomeren
Parylen N, aufweist, werden diese Daten als ausreichend genau fiir eine erste Abschét-
zung angenommen. Weiterhin ist bekannt, dass D von Druck und Temperatur abhéngt
[42, S. 569]. Mit Gl. (4.8) wird daher D fiir 10 Pa und Raumtemperatur berechnet nach

po (T\"
D(p,T) =~ D(py, To)— | = | . 4.8
0.1)~ Do 1) () (45)
Dadurch erhoht sich die Diffusionskonstante ungefihr um den Faktor 10%. Wird dies
auf die Gl. (4.9) fur die zeitabhéngige Eindringtiefe angewendet und nach ¢ aufgelost,
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4 Diskussion

so ergibt sich Gl. (4.10) fiir das mittlere Verschiebungsquadrat 6% (,Random Walk"):

§=2VD -t (4.9)

62
T 4D’

Mit einer iiberschétzten Spaltlinge von 50 cm werden danach nur ca. 0,7 Sekunden

; (4.10)

benotigt, bis der Spalt vollstédndig penetriert ist. Auch mit einem kleineren Diffusions-
koeflizienten, der ein gegeniiber dem Benzol groferes monomeres Parylen-Molekiil wi-
derspiegelt, wird der stationdre Zustand in weniger als einer Minute erreicht. Die ver-
wendete CVD-Anlage benétigt ca. 60s, bis der Stiitzgasdruck von 40 Pa auf 10 Pa ab-
gesenkt wird. Da eine weitere Druckabsenkung von 10 Pa auf 0,8 Pa etwa 5 Minuten
dauert, liegt im Spalt also stets der stationére Diffusionsfall vor. Aus den Ergebnissen
der mittleren Rauhigkeit R, aus Abb. 3.12 auf S. 40 zeigt sich erwartungsgeméf, dass
die mittlere Rauhigkeit am Spaltmund mit R, = 70nm in etwa die gleiche Rauhigkeit
aufweist wie fiir eine Beschichtung unter vergleichbaren Prozessbedingungen auf einem
planen Substrat (800 nm Schichtdicke bei 0,8 Pa, Abb. 3.10). Mit zunehmender Spalt-
tiefe sinkt die mittlere Rauhigkeit weiter ab und stabilisiert sich nach ca. 10 cm auf
etwa R, = 10nm. Dies entspricht auch in etwa dem Verlauf der Abscheiderate in Abb.
3.8(a). Das legt die Vermutung nahe, dass die dhnliche Charakteristik des Kurvenver-
laufs auf die gleiche Ursache zuriickzufiihren ist. Eine Moglichkeit ist, dass es durch die
hohe Monomerkonzentration zu einer teilweisen Volumenpolymerisation im Rezipien-
ten kommt. Die so entstandenen groften Polymerketten dringen wegen ihres grofieren
Streuquerschnitts o1 aus Gl. (4.6) nur eine kleine Strecke in den Spalt ein, wiahrend
kleinere monomere Parylenradikale wegen ihrer resultierenden groferen Diffusionskon-
stante weiter eindringen konnen. Dieser Annahme widerspricht jedoch die Tatsache,
dass bei hohen Stiitzgasdriicken, bei denen sich auch nur wenige monomere Molekiile
in der Gasphase befinden, die Abscheiderate, wie in Abb. 3.8(a) fiir 5 Pa Stiitzgas er-
sichtlich, trotzdem kontinuierlich mit der Spalttiefe abfillt und sich erst bei deutlich
grofseren Spalttiefen auf einen konstanten Wert einstellt. Eine Erklarung fiir die beob-
achtete konstante Abscheiderate ist jedoch, dass eine Verarmung der reaktiven Spezies
mit zunehmender Spalttiefe auftritt, verursacht durch das Abscheiden von monome-
ren Parylen an den Wéanden des Spalts. Dies fiihrt zu einer Reduktion des monomeren
Parylendampfdrucks und damit zu einer Vergroferung der mittleren freien Weglén-
ge bzw. der Diffusionskonstanten D aus Gl. (4.8). Fiir steigende Stiitzgasdriicke fallt

dieser Effekt immer geringer aus, weil der Partialdruck des monomeren Parylens, ver-
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4 Diskussion

glichen zum Stiitzgaspartialdruck, kleiner wird. Das stimmt mit der Tatsache iiberein,
dass fiir steigenden Stiitzgasdruck eine konstante Abscheiderate erst bei immer grofie-
ren Spalttiefen erreicht wird. Somit sind fiir den Effekt der konstanten Abscheiderate
zwei Faktoren von Bedeutung. Grofere Polymerketten, die durch Volumenpolymerisa-
tion im Rezipienten entstanden sind, polymerisieren nahe der Spaltéffnung. Damit ist
der Diffusionsvorgang nicht nur auf die monomere Spezies limitiert, sondern es ist das
Verhalten verschieden grofser Molekiile und Molekiilketten zu beriicksichtigen. Aufier-
dem tritt eine Verarmung der Parylenmolekiile mit zunehmender Spalttiefe auf, was zu
einem Anstieg der Diffusionskonstanten fiithrt. Damit wird die , Diffusionskonstante” zu
ciner Funktion der Spalttiefe: D = A < v >, A = A[n({)] mit n der Teilchenzahldichte,
[ der Spalttiefe und A der mittleren feien Weglénge.

4.3 Rasterkraftmessung der Schichtgiite

Die Graphen der mittleren Rauhigkeit R, in Abb. 3.10 aus Abschn. 3.3 zeigen eine
deutliche Abnahme der Rauhigkeit mit zunehmendem Stiitzgasdruck. Dies bestétigt
den Eindruck aus Abb. 3.9, dass hohere Stiitzgasdriicke und eine damit verbundene
langsamere Abscheidung zu einer feineren Kérnung der Oberfliche fiihrten. Die ermit-
telten Werte fiir R, zeigen im Rahmen der Messgenauigkeit, sowohl in z- als auch in
y-Richtung, das gleiche Ergebnis. Damit kann ein Einfluss der Scanrichtung des AFM
ausgeschlossen werden. Fiir Stiitzgasdriicke zwischen 0,8 und 5 Pa nimmt die mittlere
Rauhigkeit nur minimal ab, wihrend im Bereich von 5 bis 10 Pa R, auf ca. % fallt. Daraus
lasst sich schlieffen, dass fiir eine kontrollierte Schichtabscheidung mit moglichst rau-
her Oberfliche der Stiitzgasbereich um 5 Pa zu wihlen ist, wihrend fiir eine moglichst
glatte Oberflache im Bereich um 10 Pa zu beschichten ist. Um die Verteilung der Loch-
tiefen weiter zu untersuchen, wird die akkumulierte Tiefenverteilung aus Abb. 3.11(a)
ausgewertet. Zunéchst zeigt sich, dass die mit dem Stufenmessgerit ermittelten und in
der Legende aufgefiihrten Schichtdicken einen Wert wiedergeben, der iiber 95 % der Ho-
henwerte umfasst. Das Stufenmessgerat tiberschatzt die Schichtdicke bei mikrorauhen
Schichten dahingehend, weil nur iiber die héchsten Punkte der Schicht gemessen wird.
Die Abtastnadel des Stufenmessgerétes ist im Vergleich zum AFM-Cantilever deutlich
grofer und schwerer. Bei rauhen Schichten fiihrt das zu einem Hiipfen von Berg zu
Berg, sodass die Vertiefungen zwischen den Erhohungen damit nicht korrekt erfasst
werden. Da die mit dem Stufenmessgerat ermittelte Schichtdicke in etwa 95-100 % der
akkumulierten Lochtiefen in Abb. 3.11(a) entsprechen, kann davon ausgegangen werden,

dass fiir die genannten Stiitzgasdriicke und Schichtdicken diese Schichten noch Locher
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aufweisen, die bis auf das Substrat reichen. Fiir dickere Schichten, deren akkumulierte
Lochtiefen in Abb. 3.11(b) gezeigt sind, ist zu erkennen, dass bei Stiitzgasdriicken von
10 und 15Pa bei Schichten ab 100 nm keine durchgehenden L&cher mehr vorhanden
sind. Die Lochtiefenverteilung ist in diesem Bereich sehr schmal. Fiir niedrigere Driicke
wird die Verteilung immer breiter, damit werden bei 5 Pa und Schichtdicken ab 440 nm
keine durchgehenden Locher mehr nachgewiesen. Fiir Schichten, die mit 0,8 Pa abge-
schieden werden, scheint auch eine Schichtdicke von 480 nm noch nicht auszureichen,
um eine lochfreie Schicht zu erzeugen. Die Auswertung der akkumulierten Lochtiefen

bestatigt die Folgerung aus den Messungen der mittleren Rauhigkeit:

e Lochrige und porose Schichten werden gezielt bei 5 Pa Stiitzgasdruck abgeschie-
den, da hier schon eine gute Kontrolle der Abscheiderate vorliegt, aber die Schich-

ten noch hinreichend 16chrig sind.

e Lochfreie Schichten werden bei Stiitzgasdriicken von 10 bis 15 Pa abgeschieden.
Dieser Druckbereich erzeugt sicher lochfreie Schichten ab 100 nm und verfiigt iiber

eine technisch noch sinnvoll nutzbare Abscheiderate.

4.4 Elektrische Eigenschaften

Die Messergebnisse der elektrischen Durchbruchsfeldstéirke, wie in Abschn. 3.4 abge-
bildet, zeigen einen zunéchst unerwartet niedrigen Wert. Die Durchbruchsfeldstérke in
Abb. 3.13 zeigt ab Schichtdicken von ca. 300-400 nm eine konstante Feldstarke von ca.
65 ulm In der Literatur werden fiir Poly-Parylen N Feldstéarken von 300 Hlm angegeben
[48]. Dies bezieht sich jedoch auf eine trockene Messung, wie in Abschn. 2.4.1.3 ge-
zeigt, jedoch ohne die KNOj-Losung. Durch die verwendete KNO;-Lsung werden die
diinnsten Stellen im Poly-Parylenfilm elektrisch zugéngig, welche sich am Boden der
Locher befinden. Dort erfolgt dann der Durchbruch. Der Anstieg der Durchbruchsfeld-
starke fiir Schichten bis ca. 300-400 nm deutet auf Locher hin, die bis auf das Substrat
reichen. Erst ab 300-400nm scheinen diese durchgehenden Locher zu verschwinden.
Diese Beobachtung deckt sich mit den diskutierten Ergebnissen aus Abschn. 4.3, die
eine Lochfreiheit erst ab ca. 440 nm prognostizieren. Werden zuséatzlich die Ergebnisse
aus der Kapazitdtsmessung in Abb. 3.15 herangezogen, so ist auch hier zu erkennen,
dass die relative Permittivitéit ab einer Schichtdicke von ca. 400 nm einen fast konstan-
ten Wert von ca. 2,5 annimmt. Dies entspricht im Rahmen der Messgenauigkeit fiir so
diinne Schichten fast dem Literaturwert von 2,65 [48, 53, S. 652|. Der starke Abfall

der relativen Permittivitat im Bereich von 0-400 nm ist wieder auf das Vorhandensein
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von Lochern in der Schicht mit sehr diinnen Restdielektrika zuriickzufiihren, welche die
gemessene Kapazitit stark erhohen. Erst ab ca. 400 nm folgt die gemessene Kapazitét
der erwarteten Proportionalitdt C' ~ é. Es ist offensichtlich, dass die AFM-Messung,
die Durchbruchsfeldstarkemessung und die Kapazitdtsmessung unabhéngig voneinander
zeigen, dass Schichten, die mit 5 Pa Stiitzgasdruck abgeschieden wurden, ab ca. 400 nm
frei von durchgehenden Lochern sind. Die Messung der frequenzabhéngigen Impedanz,
wie sie im Nyquistdiagramm in Abb. 3.14 dargestellt ist, wird nun mit dem elektrischen
Ersatzschaltbild, wie in Abb. 2.8(b) auf S. 20 gezeigt, analysiert. Der Schnittpunkt der
Nyquistkurve mit der Abszisse nahe dem Koordinatenursprung wird fiir hohe Messfre-
quenzen (12 MHz) durch den seriellen Widerstand Rg erzeugt, welcher den Widerstand
der NaOH-Losung darstellt. Die anschliefsende halbkreisformige Trajektorie wird durch
die Kapazitat Cy; verursacht, die durch das Schichtsystem aus NaOH, Poly-Parylen und
Kupfer gebildet wird. Dieser halbkreisférmige Abschnitt geht fiir niedrigere Frequenzen
in eine Gerade iiber. Dies ist besonders gut bei den 15 und 20 Minuten-Graphen in
Abb. 3.14(a) zu erkennen. Diese Gerade wird durch die sogenannte Warburgimpedanz
Zw gebildet, welche das Eindiffundieren und Wandern von Ionen wihrend einer Mess-
periode in der Poly-Parylenschicht modelliert [41]. Die Warburgimpedanz steigt mit
niedriger Messfrequenz an, da die Ionen wahrend einer Messperiode weiter wandern
kénnen. Um den zusétzlichen Widerstand zu modellieren, ist Ry in Serie zu Zw. Ohne
die Warburgimpedanz wiirde der Halbkreis des Nyquistdiagramms sonst fiir niedrige
Messfrequenzen bzw. Gleichstrom wieder auf die Abszisse bei Rr + Rg treffen. Damit
stellt Ry die Isolationsfidhigkeit der abgeschiedenen Schicht dar. Das lokale Minimum
der Kurvenscharen beim Ubergang von Halbkreistrajektorie zur Warburggeraden wird
fiir die untersuchten Schichten bei einer Messfrequenz von ca. 100 Hz erreicht. Daraus
ergibt sich die Forderung, dass die Kapazitdtsbestimmung von solchen Schichtsystemen
deutlich oberhalb von 100 Hz zu erfolgen hat, da sonst die Warburgimpedanz die Mes-
sung verfalscht. Diese Forderung ist mit einer Messfrequenz von 1 MHz bei der vorher
diskutierten Kapazitatsbestimmung gut erfiillt. Um das Quellverhalten der Schichten
zu untersuchen, wurden die Messungen alle 5 min durchgefiihrt, sowohl fiir eine 2 240 nm
dicke Poly-Parylenschicht die bei 0,8 Pa abgeschieden wurde (Abb. 3.14(a)), als auch
fiir eine 1650nm dicke Schicht mit 5Pa Stiitzgasdruck (Abb. 3.14(b)). Der Vergleich
der beiden Schichten zeigt, dass sich die mit 5 Pa abgeschiedene Schicht in Abb. 3.14(b)
nach ca. 55 min Quellen in NaOH auf ein R von ca. 3000 €2 einstellt, verglichen mit ca.
1000 €2 nach 45 min fiir die Beschichtung bei 0,8 Pa. Die mit 5 Pa abgeschiedene Schicht
weist damit einen dreimal héheren Isolationswiderstand auf, obwohl diese 5 min langer

gequollen wurde und auch nur 75% der Schichtdicke der mit 0,8 Pa abgeschiedenen
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Schicht aufweist. Dies bestétigt das Ergebnis der AFM-Messung, dass langsameres Ab-
scheiden zu kleineren und weniger tiefen Lochern fithrt. Abweichend von der sonst
iiblichen trockenen Messung, wie z. B. bei ASTM D149'? definiert, wurde die Messung
fiir die elektrische Durchbruchsfeldstéarke im wéssrigen Medium gewahlt, da dies den
Bedingungen im Korper am néchsten kommt und auch gleichzeitig den ungiinstigsten
Fall fiir Isolationsversagen darstellt. Gleiches gilt fiir die EIS. Im Fall des KHS ist die
elektrisch betriebene, im Kérper implantierte, Aktorik und Steuerung vor der wéssrigen
Umgebung im Korper zu schiitzen. Dies ist zwar durch ein hermetisch verschlossenes
Gehéuse im Normalfall gegeben, im Sinne eines Hiirden-Sicherheitskonzeptes ist es je-
doch ratsam, die innenliegenden Bauteile durch eine zusétzliche elektrisch isolierende
Poly-Parylenbeschichtung fiir den Fehlerfall zu schiitzen. Auch der Schutz von Sen-
sorelementen, wie z. B. ein in [45, S. 27| gezeigter thermischer Durchflussmesser, der
prinzipbedingt moglichst nahe an den zu messenden Urinfluss gebracht werden muss,
kann mit einer nur wenige Mikrometer dicken Poly-Parylenschicht sicher gegen diesen

geschiitzt werden.

4.5 Poly-Parylen als Diffusionsbarriere

Aus den Ergebnissen der ICP-OES-Messungen in Abschn. 3.9 zeigt sich zunéchst, dass
Schichten, die geméft Abschn. 2.1 mit 5 Pa Argon-Stiitzgasdruck abgeschieden wurden,
noch eine signifikante Silberdiffusion bis zu 550 nm Schichtdicke messtechnisch nachwei-
sen lasst. Wie aus Abb. 3.22(a) zu erkennen ist, strebt die Silberabgabe bei 38 °C sowohl
fiir unbeschichtetes Silber, als auch fiir Silber mit Deckschichten bis 540 nm langfristig
gegen 50 —F&—. Dies deutet darauf hin, dass die Silberabgabe langfristig nicht durch

cm?-min

die Diffusion limitiert wird, sondern durch die Loslichkeit des Silbers im Kunsturin.

Wird zur genaueren Untersuchung dieser Vermutung die Silberabgabe nach 180 min fiir
mehrere Versuche mit gleicher Schichtdicke gemittelt, wie in Abb. 3.22(b) gezeigt, so
wird erwartungsgeméfs eine Tendenz sichtbar, dass dickere Poly-Parylenschichten die
Silberabgabe reduzieren. Trotz der Streuung der Messergebnisse, ausgedriickt durch die
Fehlerbalken, ist klar zu erkenne, dass mit hoherer Temperatur die Silberabgabe deut-
lich ansteigt. Unter Berticksichtigung der Tatsache, dass, wie in Abschn. 3.9 beschrie-
ben, zwischen den Versuchen mit 180 min die Proben bis zu einer Woche im Kunsturin
gelagert wurden, wird vermutet, dass dies einen Einfluss auf die Silberabgabe in den

folgenden Versuchen hat, was die breiten Fehlerbalken erklért. Diese Annahme besté-
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tigt sich in Abb. 3.22(c), da hier in den drei ersten konsekutiven Versuchen von 180 min
Lénge von 350 —55— auf ca. 50 —F5— abfillt. Dies bestéatigt zunéchst die erste Be-

cm?-min cm?-min

obachtung, dass sich die Silberabgabe unabhéngig von der Schichtdicke nach mehreren

Stunden auf ca. 50 —£&— einstellt. Nach der einwdchigen Einlagerung in Kunsturin

cm?-min

und anschliefender 180 miniitigen Versuchsdurchfiihrung steigt die Silberabgabe wie-

der auf 150 —%—. Somit ist eine Mittelung iiber mehrere Versuche ohne Riicksicht auf

die Vorgeschichte der Probe, wie in Abb. 3.22(b), kritisch. Wird fiir eine neue Probe
jeweils nach den zweiten 180 min ausgewertet und iiber die Schichtdicke aufgetragen, so
zeigt sich wie in Abb. 3.22(d) eine Abhéngigkeit iiber die Schichtdicke, die bei 25°C bis

200nm auf ca. 50 - abfillt und sich dann asymptotisch der Abszisse anndhert.

Bei einer Schichtdicke von 540nm ist noch immer eine geringe Silberabgabe von ca.

4 —P&— detektierbar. Die gleiche Messung, bei 38°C ausgefiihrt, liefert etwa die zehn-
fache Abgaberate im Vergleich zur Messung bei 25°C . Es wird ein dhnlich abklingen-
der Kurvenverlauf wie bei der 25°C-Messung erwartet, was aber aufgrund von nur zwei
Messpunkten nicht sichtbar wird. Aus der Diskussion der Ergebnisse der Schichtgiite
in Abschn. 4.3 und den Ergebnissen der elektrischen Messungen in Abschn. 4.4 ist be-
kannt, dass fiir die benutzten Abscheidebedingungen die Schichten ab ca. 200 nm frei
von durchgehenden Lochern sind. Aus den Messungen in Abb. 3.22(c) ist zu ersehen,

dass sich eine konstante Silberabgabe von 50 —F%— frithestens nach 3x 180 min einstellt.

Das heifst aber: Bei Verwendung eines frisch hergestellten Schichtsystems kann dieses
zuerst relativ viel Silber abgeben. Dies kann durch schlecht haftendende Silberpartikel
beim Beenden des Aufdampfprozesses verursacht werden. In dieser Anfangsphase ist die
Silberabgabe durch die Poly-Parylenschicht diffusionsbegrenzt. Sind die lose haftenden
Silberpartikel nach mehreren Stunden komplett in Losung gegangen, muss der Silber-
nachschub durch das Losen des Silbervollmaterials geliefert werden. In dieser Phase
ist die Silberabgabe nicht mehr durch die Parylenschicht begrenzt, sondern durch die
Geschwindigkeit, mit der sich das Silber im Kunsturin 16st. Um die folgenden mikrobio-
logischen Untersuchungen an einem System mit konstanter Silberabgabe durchfiihren
zu konnen, ist es von Interesse, warum sich die Silberabgabe wieder erhoht, wenn die
Probe nach einem Langzeitversuch, einem Versuch iiber 180 min Lénge im frischen
Kunsturin unterzogen wird. Dass das geloste Silber wegen zusétzlichem Bewegen der
Probe besser verteilt wird, kann ausgeschlossen werden, da alle Probenbehélter, wie in
Abschn. 2.4.2 beschrieben, wahrend der Versuche auf einem Schiitteltisch liegen. Eine
unerwiinschte photochemische Reaktion des Silbers mit dem Kunsturin, kann, wegen
dem in Abschn. 2.4.2 beschriebenen abgedunkelten Versuchsumfeld, ebenfalls ausge-

schlossen werden. Falls die Loslichkeitsgrenze von Silber im Kunsturin erreicht wird,
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miisste bei den Langzeitversuchen iiber einer Woche ein deutlicher Abfall der Silberab-
gabe auftreten, da hierbei akkumuliert bis zu 400 5 Silber gelost werden. Im Vergleich
hierzu werden bei den 180 min Versuchen maximal 50 £ fiir unbeschichtetes Silber im
ersten Versuchsdurchgang erzielt. Um die genauen Effekte an den Grenzflichen zwi-
schen Silber, Poly-Parylen und Kunsturin weiter zu ermitteln, sind Kenntnisse aus der
Elektrochemie anzuwenden. Durch die im Urin anwesenden verschiedenen Salze in disso-
ziierter oder undissoziierter Form bis hin zu hochmolekularen Plasmaproteinen bei einer
Proteinurie sind an der Poly-Parylenschicht osmotische Effekte zu erwarten [30, S. 60].
Ferner kann die Bildung kolloidaler Elektrolyte auftreten, was wiederum eine Riickwir-
kung auf das osmotische Verhalten der Membran hat [30, S. 239]. Durch die Mischung
verschiedener Salze und anderer Stoffe, wie sie auf S. 22 in Tab. 2.1 fiir den verwende-
ten Kunsturin aufgefiihrt sind, ergeben sich Aussalz- oder Einsalzeffekte, die sich auf
die Loslichkeit der im Kunsturin vorhandenen Nichtelektrolyten auswirken kénnen |30,
S. 214]. Ein weiterer Aspekt ist die Ionenbeweglichkeit, welche aufgrund interionischer
Wechselwirkungen konzentrationsabhéingig ist [30, S. 196]. Fiir einfache Systeme, die
in nur zwei lonensorten zerfallen, lassen sich die Diffusionsvorgénge mit der in Abschn.
2.4.1.2 vorgestellten Methode prinzipiell untersuchen. Fiir Mehrkomponentensysteme
kann zwar die gleiche Messmethode angewandt werden, jedoch miissen deutlich kom-
pliziertere Modelle entwickelt werden, die die oben exemplarisch aufgefithrten Effekte
beriicksichtigen. An dieser Stelle zeigt sich, dass das vorliegende Grenzflachensystem zu

kompliziert ist, um es in der vorliegenden Arbeit detaillierter zu untersuchen.

4.6 Rontgensichtbarkeit des Schichtsystems

Aus den Rontgenaufnahmen auf S. 42 in Abb. 3.16(a) ist ersichtlich, dass zwar die 1 mm
dicken Objekttrager aus Glas einen deutlichen Kontrast bei 50kV zeigen, aber keines
der drei Silberquadrate sichtbar wird. Das bedeutet, dass Silberschichten unter 1 pm
in Bezug auf Kontrast nicht vom Hintergrund unterschieden werden konnen. Da keine
weiteren Daten zur verwendeten Rontgenrdhre bekannt sind, wird im Folgenden ange-
nommen, dass die Belichtung des Rontgenfilms hauptséchlich durch die Bremsstrahlung
stattgefunden hat, was bedeuten wiirde, dass die Photonenenergie héchstens gleich der
Beschleunigungsspannung ist. Tatséchlich sind die Photonenenergien aber kleiner als
die Beschleunigungsspannung. Werden die Diagramme fiir die Rontgenquerschnitte fiir
Glas K.1 und fiir Silber K.2 aus dem Anhang herangezogen, so ergibt sich bei einer
Photonenenergie von 50kV fiir Glas & = 3 x 10~! und fiir Silber B=1x 10'. Mit Gl
(4.11) und Gl (4.12) des Lambert-Beerschen Gesetz
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— =exp(——x) (4.11)

r=p-d (4.12)

fithrt das zum Ergebnis, dass d = 7 um Silber etwa die gleiche Extinktion des Rontgen-
strahls erwarten lassen wie d = 1 mm Glas. Fiir kleinere Beschleunigungsspannungen
nahern sich die Rontgenquerschnitte von Glas und Silber an, was im oben verwende-
ten Modell zu einer dickeren Silberschicht fiihrt. Fiir einen zweiten Versuch wurden
daher Proben mit Silberschichten von 7pum bis 32 um hergestellt. Wegen der hohen
Schichtdicke muss hierfiir von der elektrischen Aufdampfanlage, wie in Abschn. A.1 be-
schrieben, auf einen Elektronenstrahlverdampfer mit gréferem Tiegel, wie in Abschn.
A.2 erklért, zuriickgegriffen werden. Als Substrat dient Polyurethan, da dies ein mog-
liches Material fiir die Kunstblase ist. Aus den Rontgendaten aus Abb. 3.16(b) zeigt
sich, dass ab 7 um Silber wie berechnet ein ausreichender Kontrast zum Hintergrund
entsteht. Fiir zunehmende Silberdicken steigt der Kontrast weiter an. Dies kann wie
in der Patentanmeldung ,,Untersuchung eines Wirkstoffdepots mittels eines bildgeben-
den Verfahrens* auf S. 85 dazu verwendet werden, den bisherigen Wirkstoffverbrauch,
im vorliegenden Fall Silber, zu bestimmen, ohne direkt in den Patienten eingreifen zu
miissen. Weiter wird es erméglicht, den Zustand der Beschichtung im Patienten zu kon-
trollieren. Dies ist anhand der 15 um dicken Probe in den Abbn. 2.11 und 3.16(b) zu
sehen. Hier wurden am oberen Rand der Probe zwei Silberpunkte entfernt, was sich auch
im entsprechenden Roéntgenbild (Probe spiegelverkehrt) deutlich zeigt. Zwischen erstem
und zweitem Aufdampfdurchgang ist bei derselben Probe im unteren Bereich die Mas-
kierung leicht verrutscht. Auch diese Schichtdickenunterschiede sind im Rontgenfilm zu
sehen. Der gute Kontrast, wie er in den durchgefiihrten Laborversuchen erzielt wurde,
wird sich bei Anwendung des Verfahrens am Patienten durch Uberlagerung von ana-
tomischen Strukturen, wie Beckenknochen im Bereich des Harntraktes, wahrscheinlich

verschlechtern.

4.7 Okonomische Betrachtung

Zum Aufdampfen des Silbers auf das Polyurethan-Substrat wurde ein Elektronenstrahl-
verdampfer L560 von Leybold verwendet, der das Silber aus einem Tiegel mit einer
maximalen Beladung von ca. 100 g verdampft. Zu einer konservativen Abschétzung des

Materialbedarfs wurde die Masse des Silbers vor und nach dem Aufdampfen bestimmt.

67



4 Diskussion

Fiir die Probenpraparation wurde so ein Silberbedarf von ca. 2-3g pro um Schicht-
dicke ermittelt. Die zum Bedampfen nutzbare Fliache betragt dabei ca. 30 cm x 30 cm.
Hochreines Silber kostete mit Stand April 2011 ca. 4€ pro g [1]. Sollte sich aus der
nutzbaren Fléche nur eine Blase herstellen lassen und wird eine stéarkere Silberschicht
von 10 um benoétigt, so belaufen sich die reinen Materialkosten auf maximal 120€.
Abschreibungskosten fiir die Bedampfungsanlage sind darin nicht enthalten. Real sind
deutlich niedriger Kosten zu erwarten, da das berechnete Beispiel den ungiinstigsten Fall
annimmt. Durch eine geeignete Mechanik kénnen Korper, wie z. B. ein umgestiilpter
Blasengrundkoérper, wahrend der Beschichtung gedreht werden, um eine rundum gleich-
méfige Schicht zu erzeugen. Fiir die bendtigte Parylenschicht sind bei Lohnbeschichtern
fiir eine Beschichtungscharge ca. 200-250€ zu entrichten. Die Anzahl der Blasenkérper,
die gleichzeitig in der Beschichtungsanlage prozessiert werden kénnen, hingt vom ver-
wendeten Anlagentyp ab. Im ungiinstigsten Fall kann nur ein Blasenkorper beschichtet
werden. Somit ergeben sich fiir das angestrebte Silber-Parylen-Schichtsystem Herstell-
kosten von maximal 370€ pro Blasenkorper. Fiir das Aufbringen des Silber-Parylen-
Schichtsystems in Katheter mittels Tollensreagenz sind die Herstellkosten schwierig zu
ermitteln. Dies liegt zum einen daran, dass noch nicht genug Daten beziiglich des Ma-
terialeinsatzes flir das Tollensreagenz vorliegen, und zum anderen die Befiillung der
Parylenbeschichtungsanlage zwischen einigen zehn und einigen hundert Kathetern lie-
gen kann. Fiir das Tollensreagenz wird 0,1 molare Silbernitratlosung verwendet, die
ca. 50€ pro Liter kostet [8]. Die restlichen benotigten Chemikalien (DI-Wasser, KOH,
Glucose und NH,), werden nur in sehr geringen Mengen benétigt und verursachen Kos-
ten im Cent-Bereich. Bei einer molaren Masse von 107,87 -&; fiir Silber konnen aus
1 Liter 0,1 molarer AgNO,-Losung somit 10,7 g elementares Silber gewonnen werden.
Bei einem sehr niedrigen Wirkungsgrad von 10 % fiir die Umsetzung durch die Tollens-
reaktion, sowie einer gewiinschten Schichtdicke von 10 um und einem Katheterlumen
von 5mm, lassen sich ca. 65 cm Katheter beschichten. Das bedeutet fiir die unter Ab-
schn. 1.3 angenommene Pramissen, dass die Herstellung eines 30 cm langen Katheters

Beschichtungskosten von maximal 25€ verursacht.

4.8 Alterung von Poly-Parylen

Zur Beurteilung der Ergebnisse aus den Alterungsversuchen in Abschn. 3.7 ist es zu-
nachst erforderlich, die Alterungsmechanismen von Polymeren zu klaren. Unter Alte-
rung wird nach DIN 50035 die Gesamtheit aller im Laufe der Zeit in einem Material

irreversibel ablaufenden chemischen und physikalischen Vorgénge verstanden [12]. Fiir
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Kunststoffe gibt es nach Eyerer et al. folgende Alterungsmechanismen [13, S. 122 ff.|:

e Alterung durch mechanische Belastung: Dieser Alterungsmechanismus lauft
ohne chemische Vorgdnge ab. Durch die mechanische Beanspruchung werden
hauptséachlich die Polymerketten durch paralleles Abgleiten getrennt, was zu einer
Ermiidung des Materials fiihrt. Das geplante Schichtsystem soll auf ein Substrat
aufgebracht werden, welches die grundlegende mechanische Festigkeit bietet. Dies
sind z. B. Polyurethan- oder Silikonfolien, welche eine hohe reversible Dehnung
aufweisen. Zugversuche an Polyurethan haben gezeigt, dass eine Dehnung um
600 % kein Problem darstellt, und das Material danach wieder in den Ausgangs-
zustand zuriickkehrt. Diese extreme Dehnung des Materials wird im Patienten
sicher nicht auftreten, dennoch ist mit mechanischen Spannungen zu rechnen, die
durch Dehnung, Biegung oder Torsion des Materials entstehen. Auch das aufge-
brachte Silber und Poly-Parylen miissen diese Spannungen verkraften, ohne zu
reifen. Das schwiichste Element ist das Silber, das nur eine geringe reversible
Dehnung aufweist und unter Krafteinwirkung zur duktilen Verformung neigt. Das
Poly-Parylen Typ N kann laut Datenblatt bis zu 250 % gedehnt werden, bevor es
reifst. Die Dauerbelastbarkeit fiir Dehnung liegt jedoch bei nur 2,5 % [16]. In den
beschichteten Bauteilen des KHS kénnen prinzipiell mechanische Beanspruchung
durch Dehnung, Biegung und Torsion auftreten. Eine wesentliche Torsionsbelas-
tung ist weder am Blasenkorper noch am alloplastischen Harnleiter zu erwarten.
Torsion bedingt, dass die beiden Enden des Harnleiters gegeneinander axial ver-
dreht werden. Da ein Ende mit der Blase verbunden ist und das andere Ende
mit der Niere, sich aber beide Organe zueinander nicht wesentlich drehen, kann
eine Torsionsbelastung ausgeschlossen werden. Ein Drehen der Harnblase in sich
ist ebenfalls auszuschlieften. Fiir die Harnrohre im Bereich der ca. 20 cm langen
Pars spongiosa kann jedoch eine durch externe Kréfte auftretende Torsion, Deh-
nung oder Biegung erwartet werden. Wird fiir die Biegung von einem mechani-
schen Modell, wie in Abb. 4.1 dargestellt, ausgegangen und werden 2,5 % erlaubte
Dehnung, sowie ein Katheterdurchmesser von 5 mm zugrunde gelegt, so ergeben
sich zuldssige Biegeradien von 100 mm. Die gleiche Berechnung fiir eine erlaubte
Dehnung von 250 % ergibt Biegeradien von 1,7 mm. Beim sphérisch angenomme-
nen Blasenkorper muss das System so ausgelegt sein, dass die maximal mogliche
Druckdifferenz zwischen intravesikalen und intraabdominellen Druck hochstens
eine Materialdehnung von ¢ = 2,5% verursacht. Hierfiir ist es notwendig, den

Elastizitdtzmodul E des Schichtsystems zu kennen. Fiir das entwickelte System
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Abb. 4.1: Dehnung und Stauchung der dufieren Schichten gegeniiber der neutralen Faser bei
Biegebeanspruchung.

wurde dieser mit ca. E = 17500 25 bestimmt (vergl. Anhang J.1). Daraus kann
nach Gl. (4.13) die maximal zuliissige Spannung zu o559 = 43750 = berechnet
werden:

o=FE-¢. (4.13)

Wird dieser Wert in die Gl. (4.14) zusammen mit der Materialstirke s = 1 mm
und dem Blasenduchmesser d = 9,8 cm (500 ml Variante) eingesetzt, so ergibt sich
ein maximal zuldssiger Differenzdruck von 1785 Pa (17,8 cm H,0) [47, S. 101]. Wie
aus Gl. (4.13) und (4.14) ersichtlich, kann der maximal zuléssige Differenzdruck
durch Variation der Blasengeometrie, der Dicke und dem Elastizitdtsmodul des

Substrates beeinflusst werden:

p= 'd' , (4.14)

e Alterung durch thermische Belastung: Durch thermische Beanspruchung
kann es zu irreversiblen chemischen Reaktionen im Kunststoff kommen, bei dem
Polymerketten, Molekiile oder Atome abgetrennt werden oder auch durch Oxi-
dation degradieren. Bei Kenntnis der Aktivierungsenergie E, fiir die betrachtete
chemische Reaktion kann mit der Arrhenius-Gl. (4.15) die Reaktionsgeschwindig-
keit R(T") fiir eine bestimmte Temperatur 7" berechnet werden. Dabei sind 7 eine

materialspezifische Konstante und £ die Boltzmannkonstante
R(T) = yexp # . (4.15)

Wie aus Gl. (4.15) ersichtlich, kann durch Erhohen der Temperatur 7" auch die Re-
aktionsgeschwindigkeit R(7") erhoht werden. Dies wird bei der beschleunigten Al-
terung genutzt, indem das zu untersuchende System bei erhohter Temperatur be-
trieben und somit die gesamte Lebensdauer in einer verkiirzten Zeit simuliert wird.
Da bei der CVD-Abscheidung von Poly-Parylen keine Weichmacher, Losungsmit-
tel oder Starter involviert sind, kann ein Degradationsmechanismus angenommen

werden, bei dem sich am Polymerkettenende einzelne Monomere abspalten. Ferner
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kann aus dem Ergebnis des Monomer-Dimer-Dissoziationsgleichgewichts fiir Pa-
rylen N aus Abb. 3.7(d) durch Auftragen als Arrhenius-Plot die Bildungsenthalpie
von monomeren aus dimeren Parylen ermittelt werden. Dies entspricht in guter
Néaherung der Aktivierungsenergie F, fiir das Abtrennen eines monomeren Pa-

rylenmolekiils von der Polymerkette. Aus der Steigung der Geraden in Abb. 4.2
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Abb. 4.2: Arrhenius-Plot fiir das Monomer-Dimer-Gleichgewicht von Parylen N

ergibt sich die Bildungsenthalpie zu 87, 3%, was 0,9eV entspricht. Bei den Alte-
rungsversuchen, wie sie in Abschn. 2.4.4 beschrieben sind, wurden die Proben bei
80°C und 90°C gelagert. Es ist nun die Beschleunigung Ar der Alterung von Inte-
resse, die sich z. B. durch die Lagerung bei 80°C statt bei 37°C Korpertemperatur
ergibt. Dies ergibt sich aus Gl. (4.16), bei der das Verhéltnis der Reaktionsge-
schwindigkeiten gebildet wird und sich somit die materialspezifische Konstante ~
kiirzt R(T)

Ap(T,Ty) = m. (4.16)
Unter Verwendung der aus Abb. 4.2 ermittelten Bildungsenthalpie und 7, =
37°C sowie Ty = 80°C ergibt sich eine Beschleunigung um einen Faktor 54. D. h. an
einem Tag bei 80°C altert Poly-Parylen N vergleichbar wie in 54 Tagen bei 38°C.
Angewendet auf die Proben 1, 3 und 5 aus Abb. 3.18 ergibt das eine equivalente
Alterung um 22,5 Jahre. Die Probe, die fiir 5 Wochen bei 86°C gelagert wurde,
wurde somit bei einer resultierenden Beschleunigung von Faktor 89 um 8,5 Jahre
gealtert. In Abb. 3.17 ist zu erkennen, dass die B-Probe im Vergleich zur A-Probe
geschrumpft ist, und sich das Polyurethansubstrat durch eventuell eindiffundiertes

Silber dunkel farbt. Ferner ist zu erkennen, dass sich die Silberflichen teilweise

vom Substrat gelost haben und Falten werfen. Die Poly-Parylendeckschicht ist
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jedoch weiterhin intakt und halt die Silberflitter wie gewiinscht an ihrer Position.
Bei weiteren Untersuchungen des Polyurethans hat sich gezeigt, dass dieses seine
Elastizitat verloren hat und nun bei Zugbeanspruchung ein duktiles Verhalten
zeigt. Um den Festigkeitsverlust des Substrats weiter zu untersuchen, wurde der
Versuch mit einer Dicke von 10 um Poly-Parylendiffusionssperre zwischen Poly-
urethansubstrat und aufgedampftem Silber wiederholt. Die Diffusionssperre soll
auch gleichzeitig verhindern, dass in der spéteren Anwendung Silber durch das
Polyurethan hindurch in den Korper freigesetzt wird. Die Ergebnisse sind in Abb.
3.18 dargestellt. Bei allen Proben war das Polyurethan-Substrat soweit degradiert,
dass diese keinen quantitativen mechanischen Tests mehr unterzogen werden konn-
ten. Das Datenblatt des verwendeten RCT®-PUR-D44 gibt einen Temperatur-
bereich von —10°C bis 60°C an, was die Degradation des Polyurethansubstrates
erklart [51, S. 10]. Trotz des zerstorten Substrates sind die aufgebrachten Schicht-
systeme aus Poly-Parylen und Silber intakt geblieben. Fiir weitere Alterungsver-
suche empfiehlt es sich, auf ein Silikonsubstrat, z. B. RCT®-SH60-transparent, zu
wechseln, welches einen spezifizierten Betriebstemperaturbereich von —60°C bis
200°C aufweist und von der FDA zugelassen ist [51, S. 6].

Alterung durch Photodegradation: Wie bei der thermischen Alterung kann
die Aktivierungsenergie auch durch energiereiche Strahlung in der Form E, = hv
zugefithrt werden. Da das KHS aber im Patienten betrieben wird, ist es von
energiereicher UV-Strahlung aus dem Spektrum des Sonnenlichts geschiitzt. Das
die UV-Strahlung einen Einfluss auf die Alterung hat, konnte am verwendeten
Polyurethan beobachtet werden. Dieses dunkelte deutlich erkennbar bereits nach
einem Tag bei indirektem Sonnenlicht. Eine denkbare Exposition des KHS im
Patienten mit energiereicher Strahlung ist durch bildgebende Verfahren gegeben,
wie dies beim Rontgen der Fall ist. Da es sich hierbei, auch im Interesse des

Patienten, nur um sehr kurze Expositionszeiten handelt, wird dies vernachléssigt.

Einwirkung von Sauerstoff (Oxidation): Bei der Thermooxidation wird unter
Einfluss von Warme und Sauerstoff die chemische Zusammensetzung des Polymers
verandert. Durch Metallionen, wie sie z. B. durch die Silberabgabe im Schichtsys-
tem vorliegen, kann die Thermooxidation katalytisch beschleunigt werden. Aus
diesem Grund ist es empfehlenswert, zwischen Substrat und aufgedampften Sil-
ber eine Diffusionssperre aus Parylen aufzubringen. Aus den Ergebnissen der Alte-
rungsversuche kann geschlossen werden, dass die Silberionen keine nennenswerte

Thermooxidation im Poly-Parylen hervorrufen.
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Die oben gemachten Erkenntnisse zeigen, dass das entworfene Silber-Parylen-Schicht-
system fiir mindestens 10 Jahre im Patienten stabil sein sollte. Auch wenn einer der
Alterungsversuche ein stabiles Schichtsystem noch nach 22,5 Jahren vermuten lésst, so
ist zu beriicksichtigen, dass die berechnete Beschleunigung nur eine modellhafte Na-
herung ist. Auch wurde bei den Versuchen keine Kombination aus mechanischer und
thermischer Belastung durchgefiihrt. Hierfiir muss ein spezieller Priifstand konstruiert

und anstelle des Polyurethan ein Silikonsubstrat verwendet werden.

4.9 Topografie und Beschichtungsmethode

Die geeignete Abscheidemethode héngt jeweils von der Topografie der zu beschichtenden
Oberflache ab. Prinzipiell werden bei der alloplastischen Kunstblase zwei Arten von

Oberflachen auftreten:

1. Relativ plane Oberflachen. Dies konnen z. B. Polyurethan- oder Silikonfolien sein,
die nach der Beschichtung zurechtgeschnitten und zu einem Blasenkorper verklebt
oder verschweifst werden. In diese Gruppe fallen auch die Hohlkdrper, bei denen
durch temporéres Umstiilpen die Innenflache zur Aukenfliche umgewandelt wer-

den kann.

2. Hohlkorper, die ohne Modifikation direkt von innen beschichtet werden miissen.
Hierunter fallen z. B. Katheter und Schlduche.

Diese Oberflachen miissen zuerst mit Silber beschichtet und anschliefsend mit Parylen

abgedeckt werden.

4.9.1 Plane Oberflachen

Prinzipiell konnen hier die Schichten sowohl durch Aufdampfen, Sputtern oder che-
misches Abscheiden aufgebracht werden. Schnell und wirtschaftlich ist jedoch das Auf-
dampfen. Hierbei wird das Silber bei Driicken von ca. 10~* Pa entweder durch eine elek-
trische Widerstandsheizung oder einen Elektronenstrahl erhitzt, bis es verdampft. Die
Silberatome bewegen sich vom Verdampfertiegel geradlinig bis zum néchsten Hindernis.
Dies ist entweder die Wand des Rezipienten oder das zu bedampfende Material. Das
Sputtern ist prinzipiell auch zum Auftragen einer Silberschicht geeignet, hat aber ge-
geniiber dem Aufdampfen zwei Einschriankungen. Die verwendeten Maschinen stammen
in der Regel aus der Halbleiterindustrie und orientieren sich daher an den verfiigbaren

Wafergrofen. Dies bedeutet, dass es momentan keine Standard-Sputteranlage gibt, die
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kreisformige Fléachen mit einem Durchmesser grofter als 300 mm beschichten kann. Eine
weitere Einschrinkung ist durch das Sputterprinzip gegeben. Dieses verlangt, dass sich
das zu beschichtende Objekt zwischen zwei ,Kondensatorplatten® befinden muss, die
nur durch einen Abstand von wenige cm voneinander entfernt sind. Daher konnen mit
dieser Methode keine Objekte beschichtet werden, die in alle drei Raumachsen ausge-
dehnt sind.

4.9.2 Hohlkorper

Die Hohlkorper stellen die grofsten Anforderungen an die Beschichtungsmethode dar.
Der Extremfall ist ein sehr langer diinner Katheter, der von innen gleichméfig be-
schichtet werden soll. Das Material zur Beschichtung muss durch das kleine Lumen des
Katheters bis an die Stelle transportiert werden, an dem es abgeschieden werden soll.
Hierfiir sind Aufdampfen und Sputtern wegen der sehr niedrigen Prozessdriicke ungeeig-
net. Es bietet sich die chemische Abscheidung mittels Tollensreagenz an. Durch aktives
Fordern des Tollensreagenz durch den Katheter kann eine gleichbleibende Silberkonzen-
tration an allen Stellen gewahrleistet werden. Es erfolgt ein gleichméfiges Aufwachsen

einer Silberschicht {iber die gesamte Katheterldnge.

4.10 Haftung auf dem Substrat

Wie in Abschn. 1.5 bereits erwéhnt, fiihrt der Einsatz eines Silber-Polyparylen-Schicht-
systems durch den Abbau des Silbers zu Haftungsproblemen beim Poly-Parylen. Dieses
Problem kann dadurch gelost werden, dass das Silber nicht ganzflichig auf dem Sub-
strat aufgebracht wird (s. S. 23 Abb. 2.11). Es verbleiben somit Stege, auf denen die
Poly-Parylen-Deckschicht direkt mit dem Substrat verbunden ist. Das Silber ist, wie das
Futter in einer Steppdecke, in kleinen Taschen zwischen Substrat und Deckschicht ein-
gelagert. Diese Methode verlangt jedoch nach einer Korrektur der unter Abschn. 1.6.2
berechneten Silberschichtdicke um den Belegungsfaktor des Silbers. Bei verschiedenen
durchgefiihrten Versuchen haben sich Belegungen von ca. 50 % als praktikabel erwiesen.
Damit verdoppeln sich die benétigten Silberschichten auf 3,2 um fiir die 250 ml-Blase
und 2 pm fiir die 500 ml-Blase. Die Struktur des Schichtsystems und die Topografie sind
in der Erfindung ,Schichtstruktur zur Abgabe mindestens eines Wirkstoffs auf S. 85
fiir planare Substrate nochmals erlautert. Ein Vorteil dieser sequenzierten Schicht ist,
dass bei Zerstorung einer Silbertasche, z. B. bei endoskopischer Untersuchung oder Ka-

theterisierung, nur die defekte Tasche ihre Funktion verliert. Alle iibrigen Taschen sind
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davon nicht betroffen. Wird die Taschengrofe klein genug gewéhlt, so ist die Gefahr
durch einen eventuell freigesetzten Silberflitter und einer damit verbundenen Dysurie
(obstruktive Uropathie) reduziert. Durch die Zwischenrdume ohne Silber behilt das
Basismaterial dort aufserdem seine volle Dehnbarkeit und wird an diesen Stellen nur

durch die Eigenschaften des Poly-Parylens begrenzt.

4.10.1 Losungsvarianten fiir Tollensbeschichtung

Der oben genannte Losungsweg ist auch fiir Katheter geeignet, bei dem die Silberbe-
schichtung vorzugsweise durch Tollensreagenz realisiert wird. Versuche haben gezeigt,
dass das Silber sich gut auf Glas und PET'® abscheiden lisst, nicht aber auf Poly-
urethan. Da es jedoch, wie in Abschn. 4.8 auf S. 72 erldutert, sinnvoll ist, auf das
Polyurethan eine Diffusionssperre aus Parylen aufzubringen, um unkontrolliertes Aus-
treten von Silber in den Korper zu unterbinden, ist die Interfaceschicht zum Silber nun
Parylen anstelle von Polyurethan. Ein Abscheiden von Silber auf Parylen ist nach ent-
sprechender Oberflaichenbehandlung mit Sauerstoffplasma gut moglich, wie Abb. 3.19
auf S. 44 zeigt. Eine Schwierigkeit ergibt sich beim chemischen Abscheiden aber bei
der Umsetzung der Maskentechnik. Da sich elementares Silber erst ab Temperaturen
von 70-80°C aus dem Tollensreagenz abscheidet, kann dieser Effekt fiir partielles Ver-
silbern genutzt werden. Hierflir muss der zu beschichtende Katheter z. B. spiralférmig,
wie auf S. 17 in Abb. 2.6, durch eine Heizwendel beheizt werden. Als Folge scheidet sich
das Silber, wie in Abb. 3.20(a), an den wirmeren Regionen des Katheters ab. Da sich
durch das lokale Heizen keine beliebig steilen Temperaturgradienten realisieren lassen,
wird die Silberabscheidung nicht 6rtlich abrupt beendet, sondern klingt um die beheizte
Stelle herum langsam aus. Verstirkt wird dieser Effekt noch durch den Warmetrans-
port, der wegen dem durch den Katheter geforderten Tollensreagenz auftritt. Besser
ist es daher, das beschriebene Verfahren umzukehren und, wie unter Abschn. 2.3.1.2,
das Tollensreagenz lokal in den Katheter zu fiillen, welcher dafiir ganzflachig beheizt
wird. Dies fithrt, wie in Abb. 3.20(b) zu erkennen ist, zu scharfen Ubergéingen zwischen
unbeschichteten und versilberten Stellen. Durch geeignete Ansteuerung der Aktuatoren
der in Abb. 2.7 gezeigten Beschichtungsanlage kann die Breite der Silberringe bei dem
verwendeten Kathetermaterial bis auf ca. 2-3 mm reduziert werden. Da die Stabilitat
der Tollenspakete im Schlauch von der Oberflichenspannung des Reagenz und dem
Schlauchdurchmesser abhéngt, kann fiir Katheter bis ca. 25 Charr. davon ausgegangen

werden, dass die minimal realisierbare Paketgrofse in etwa dem Innendurchmesser des

13Polyethylenterephthalat
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Katheters entspricht. Bei dieser Abscheidevariante handelt es sich um eine Beschich-
tung aus einer erschopfbaren Quelle, da maximal nur das Silber lokal umgesetzt werden
kann, das sich in Form von Silberionen im Paket befindet. Die erzielbaren Schichtdicken
konnen damit in einem begrenzten Rahmen iiber die Silbernitratkonzentration gesteu-
ert werden (s. Beschichtungen A—-C in Abb. 3.20(b)). Dabei ist zu beachten, dass bei
hohen Silbernitratkonzentrationen oder ungiinstiger Temperaturfithrung wéhrend der
Abscheidung das Silber bereits im Volumen ausféllt oder aber schwammartige Oberflé-
chen bildet, wie dies in Abb. 3.21(a) gezeigt ist. Bei entsprechend langsamer Abschei-
dung bei z. B. 70°C entstehen schuppige Strukturen, wie in Abb. 3.21(b) exemplarisch
dargestellt. Sind alle Parameter wie Temperatur, Silbernitratkonzentration und Ober-
flachenbehandlung optimal aufeinander abgestimmt, so resultieren daraus die in Abb.
3.19 gezeigten metallisch glinzenden Silberoberflichen. Da das Prozessfenster sehr klein
ist, empfiehlt es sich, den gesamten Ablauf soweit wie moglich zu automatisieren. Wah-
rend der Beschichtungsversuche hat sich noch Optimierungsbedarf an der in Abb. 2.7
gezeigten Anlage herausgestellt. So ist ein zusétzliches Piezoventil zwischen Vorratsbe-
hélter und T-Stiick anzubringen, das bei gedffnetem Beliiftungsventil das Abfallen der
Tollensreagenzsaule im Steigrohr aus dem Vorratsbehélter verhindert. Auflerdem ist ein
zusatzlicher Kiihlwasseranschluss am Warmebad notig, um dieses schneller, als {iber den
Thermostat moglich, abzukiihlen. Dies erfordert weitere Schliefforgane in den Leitun-
gen fiir Heiz- und Kiihlwasser. Optional ist zudem eine Lichtschranke vor der Zahnrad-
pumpe anzubringen, die erkennt, wann das erste Tollensreagenzpaket ankommt. Somit
ist es auch moglich, mehrere Beschichtungen hintereinander durchzufiihren, bei denen
die Pakete immer auf dem zuvor abgeschiedenen Silber plaziert werden. Damit kann
die Schichtdicke nahezu beliebig erhht werden. Eine weitere wichtige Erkenntnis aus
den Versuchen ist, dass das frische Tollensreagenz nicht mit Metallteilen in Beriihrung
kommen darf, da die Reaktion sonst das Silber nur im Volumen ausfallen lisst, aber
nicht auf den Oberflachen.

4.11 Mikrobiologische Wirksamkeit

Die Ergebnisse der mikrobiologischen Voruntersuchung zeigen, dass elementares Silber
antibakteriell auf den Testorganismus E. coli wirkt. Zu erkennen ist das in Tab. F.1 in
den Versuchen 1A, 2A und 3A und in Tab. F.2, sowie in den Versuchen 1B, 2B und
3B. Wahrend Versuche 1 und 2 jeweils ohne Silber durchgefiihrt wurden, ist bei die-
sen Proben keine antibakterielle Wirkung zu erkennen. Nur die dritte Probe mit einer

Silber-Parylenschicht zeigt ein vollstandiges Abtoten der E. coli-Testkultur. Diese drei
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Versuche zeigen auch, dass Parylen alleine keine antibakteriellen Eigenschaften aufweist.
Auch die Versuche 4-7 fiir gesputtertes Silber zeigen keine nennenswerte mikrobiologi-
sche Wirkung, was wohl darauf zuriickzufiihren ist, dass der Sauerstoffpartialdruck von
ca. 0,3 Pa bei den Sputterversuchen die Bildung von Silberoxid fordert. Bestéatigt wird
diese Behauptung durch die Versuche 10 und 11. In Versuch 10 ist eine antibakterielle
Wirkung zu beobachten, die gerade nicht ausreicht, alle E. coli abzutoten. Wird das
gesputterte Silber, wie in Versuch 11, in einem H,-Plasma wieder zu elementaren Silber
reduziert, so stellt sich erneut die olygodynamische Wirkung ein. Die Versuche 8, 9
und 12 bestétigen eine antibakterielle Wirkung auch fiir Silber, das mit Tollensreagenz
abgeschieden wurde. Aus den Vorversuchen ergibt sich somit die Erkenntnis, dass ele-
mentares Silber noch durch eine 130 nm dicke Schicht aus Poly-Parylen N seine Wirkung
entfaltet. Die Wirkung des Silbers hiangt wesentlich davon ab, dass es gediegen vorliegt.
Die Ergebnisse der Hemmbhoftests fiir das finale Schichtsystem zeigen in Abb. 3.23 auf
S. 48 fiir eine reine Poly-Parylenbeschichtung keine Wirkung auf die Testorganissmen F.
coli und S. cohnii. Dies deckt sich mit den Ergebnissen der Vorversuche (vergl. Tab. F.1
2A und F.2 2B). Die Schichtsysteme mit Silber zeigen auf E. coli einen Hemmbhof von
ca. bmm (Kante Silber bis Anfang Bakterienrasen). Ein Unterschied in der hemmen-
den Wirkung zwischen blanker Silberschicht und 200 nm Parylendeckschicht ist nicht
sichtbar. Das bestétigt die in Abschn. 4.5 diskutierte Erkenntnis, dass die Silberab-
gabe langfristig nicht diffusionslimitiert ist, sondern losungslimitiert. Die Wirkung des
Schichtsystems auf den grampositiven S. cohnii ist deutlich geringer als fiir den verwen-
deten E. coli-Stamm. In Abb. 3.23 scheint das Schichtsystem mit der Deckschicht aus
200 nm Poly-Parylen sogar eine tendenziell bessere hemmende Wirkung zu zeigen als das
blanke Silber. Diese Tendenz bestétigt sich bei den Versuchen mit den fiir eine Stunde
vorinkubierten Proben. Hier zeigt das blanke Silber praktisch keine hemmende Wirkung,
wahrend es bei dem System mit 200 nm Deckschicht zu einer Hemmbhofausbildung von
ca. 1-2mm kommt. Dies ist immerhin ausreichend, um zwischen den Silberpunkten das
Bakterienwachstum zu unterdriicken. Ein Grund fiir die etwas bessere Wirksamkeit des
mit Parylen abgedeckten Silbers gegeniiber dem blanken Silber kann darin liegen, dass
sich das bereits geloste Silber in der, wie in Abb. 3.9 ersichtlich, kérnig, schwammarti-
gen Struktur der Parylendeckschicht in hherer Konzentration halten kann, wihrend es
beim blanken Silber mobiler ist, und durch erhchte Diffusion ein Verdiinnungseffekt an
der Oberflache eintritt. Fiir dieses Argument spricht, dass durch das Vorinkubieren, wie
in Abb. 3.23, die Parylendeckschicht mit Silber angereichert wird und somit mehr gel6-
stes und damit mikrobiologisch aktives Silber an der Grenzfliche zur Verfiigung steht,

sobald der S. cohnii appliziert wird. Da der S. cohnii gegeniiber dem FE. coli scheinbar
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weniger empfindlich auf das Silber reagiert (s. Abb. 3.23), wird der oben postulierte
Verdiinnungseffekt erst hier sichtbar. Aus den Voriiberlegungen in Abschn. 1.6.3 wurde
eine bendtigte Silberabgabe von 204-323 —%

D
cm?-min
men mit einer ausreichend hohen Silberkonzentration zu versorgen. Die Messergebnisse

ermittelt, um das gesamte Blasenvolu-

pg
cm?-min

des realen Schichtsystems aus Abschn. 3.9 zeigen aber, dass langfristig nur ca. 50
abgegeben werden. Daraus kann ebenfalls geschlossen werden, dass oberflichennah diese
Silberabgabe ausreichend ist, um eine antibakterielle Wirkung zu erzielen. Die Parylen-
deckschicht unterstiitzt dabei diesen Oberflicheneffekt zusétzlich. Fiir die Uberpriifung
der Oberflaichenwirksamkeit sind der Abklatschversuch und der Hemmhoftest geeig-
net; der Volumeneffekt kann anhand der Ergebnisse aus der Messung der optischen
Dichte in Abb. 3.24 beurteilt werden. Auch hier zeigt sich, dass E. coli noch bei ho-
hen Zellkonzentrationen von 10* % auf Silber reagiert (Abb. 3.24(a)), wahrend das
Wachstum von S. cohnii bei 10* % keine unterschiedliche Reaktion auf Schichtsyste-

me mit oder ohne Silber zeigt (Abb. 3.24(c)). Erst bei einer Koloniezahl von anfangs

102 KbE

1 zeigen beide silberhaltigen Schichtsysteme eine hemmende Wirkung gegentiber

dem reinen Poly-Parylen (Abb. 3.24(d)). Im Rahmen der Messunsicherheit verhalten
sich also die blanke und die mit Poly-Parylen abgedeckte Silberschicht gleich. Fiir die
gleiche Messung mit dem Stamm FE. coli in Abb. 3.24(b) zeigt sich fiir die mit Poly-
Parylen abgedeckte Silberschicht ebenfalls die erwartete hemmende Wirkung. Dagegen
wird nur minimal hemmende Wirkung der blanken Silberschicht beobachtet. Jedoch ist
diese Messkurve mit einer grofien Unsicherheit versehen, was an den sehr breiten Feh-
lerbalken erkennbar ist. Da nach Hautmann bei Blasenkatheterurin eine Bakterienzahl
von 10%-10% E2E bereits als beweisend fiir einen Harnwegsinfekt angesehen wird [25, S.
147], und die oben diskutierten Ergebnisse fiir das entworfene Schichtsystem in diesem
Bereich sowohl an der Oberflache als auch im Volumen eine antibakterielle Wirkung zei-
gen, kann von einer praxistauglichen Wirksamkeit ausgegangen werden. Allerdings muss
beriicksichtigt werden, dass die in dieser Arbeit verwendeten Stdmme, wegen des Stufe
1 Labors, nichtpathogene sind. Im Harntrakt ist jedoch vorwiegend mit pathogenen
Stammen mit einem eventuell anderen Verhalten gegeniiber Silber zu rechnen. Auch
eine Wechselwirkung von mehreren Stdmmen, die moglicherweise zur Biofilmbildung
neigen, wurde in den verwendeten Modellen nicht beriicksichtigt. Um dies detaillierter
zu untersuchen, ist ein komplettes KHS notwendig, das wie im Patienten betrieben wird

und gezielt mit Bakterien kontaminiert werden kann.
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4.12 Qualitatssicherung

Zur Qualitatssicherung der hergestellten Schichten, insbesondere der Parylenschicht,
bieten sich die unter Abschn. 2.6 vorgestellten Methoden an. Um die mit der IR-
Spektroskopie erhaltenen Ergebnisse mit einem Sollwert vergleichen zu kénnen, wur-
de das Di-Parylen aufgereinigt, und so Referenzspektren erzeugt. Wie in Abb. 3.25(a)
gezeigt wird, stimmt das selbst erstellte Spektrum mit dem vom NIST genau iiberein.
Unterschiede sind nur in der Peakhohe zu erkennen. Dies ist auf unterschiedliche Basis-
linienkorrekturen und unterschiedliche Auflésung zuriickzufiihren. Das selbst erstellte
Referenzspektrum ist aber in Bezug auf das Signal-Rauschverhéltnis wegen seiner deut-
lich héheren Peaks dem des NIST iiberlegen. Wegen der guten Ubereinstimmung der
beiden Spektren kann davon ausgegangen werden, dass das zweifache Umkristallisie-
ren mit anschliefsender Schmelzpunktkontrolle fiir die Di-Parylene C, D und F auch zu
vertrauenswiirdigen Referenzspektren fiihrt, wie diese im Anhang in den Abbn. G.1,
G.2, G.3 und G.4 dargestellt sind. Diese Annahme wird aufserdem durch die in Abschn.
3.11.1 beschriebene Beobachtung bestétigt, dass nach Aufreinigen von Di-Parylen C ein
vorher vorhandener Fischgeruch verschwunden ist. Dies geht einher mit dem Verschwin-
den der Peaks bei 500 und 1270 cm™t. Da nach [38, S. 179] der Bereich um 1280 cm™*
bei Aminverbindungen auftritt, erklart dies den Fischgeruch. Dies ist somit ein weite-
res Indiz, dass das Umkristallisieren die Prakursoren aufreinigt, wodurch verléssliche
Referenzspektren erzeugt werden konnen. Im Lauf der diversen Beschichtungsversuche
wurden im Priakursor eines chinesischen Herstellers auch grofere Verunreinigungen, wie
Ameisen und Metallsplitter, gefunden. Dies wirkt zunéchst beunruhigend, aber der in
Abschn. 2.1 beschriebene CVD-Prozess ist gegeniiber solchen groben Verunreinigun-
gen wenig anfillig, da diese Verschmutzungen nicht sublimieren und somit einfach im
Verdampferschiffchen zuriickbleiben. Die abgeschiedenen Poly-Parylenschichten miis-
sen ebenfalls anhand der im Anhang aufgefithrten Referenzspektren (Abbn. G.5, G.6,
G.7 und G.8) iiberpriift werden. Durch die hohe Temperatur in der Pyrolyseeinheit der
CVD-Anlage und dem geringen Sauerstoffpartialdruck besteht die Gefahr, dass toxische
Nebenprodukte wie Dioxin, Furan oder Azole entstehen [26, S. 195 ff.|. Um die Gefahr
des Entstehens von unerwiinschten Nebenprodukten zu reduzieren, sollten die Pyroly-
setemperaturen, wie in Abschn. 3.1.8, Abb. 3.7 fiir das Monomer-Dimergleichgewicht

ermittelt, nicht unnotig hoch eingestellt werden.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Schichtsystem auf der Basis von Poly-Parylen
entwickelt, das im medizinischen Anwendungsspektrum, wie z.B. bei einem kiinst-
lichen harnableitenden System angewendet werden kann. Die Poly-Parylenschichten
wurden durch geeignete Prozessfithrung so modifiziert, dass sowohl eine Beschichtung
komplexer Oberflaichengeometrien, wie z. B. auf der Innenseite von Kathetern, mog-
lich ist, und auch das Diffusionsverhalten der Parylenschicht gesteuert werden kann.
Am Beispiel der kiinstlichen Blase wurden die Anforderungen an ein Schichtsystem auf
Basis von Poly-Parylen abgeleitet. Daraus wurde ein antibakteriell wirkendes Silber-
Poly-Parylen-Schichtsystem entworfen, das den Modellwirkstoff Silber als Bakterizid
retardiert durch die Poly-Parylendeckschicht abgibt. Um das Schichtsystem fertigen
zu konnen, wurde der CVD-Prozess zur Parylenbeschichtung charakterisiert und die
bisher etablierte Gorham-Methode geméfs der Patentanmeldung ,Druckgesteuerte Ab-
scheiderate” so verbessert, dass damit erstmalig Schichten ab 50 nm in reproduzierbarer
Qualitat herstellbar sind. Fiir die Beschichtung der Innenseite von Kathetern wurde die
Spaltgidngigkeit von Parylen untersucht und gezeigt, dass bei richtiger Prozessfiithrung
Beschichtungen bis zu einem Aspektverhéltnis von 1:60 sicher durchfiihrbar sind. Fiir
das Aufbringen des Silbers wurden ebenfalls zwei Methoden entwickelt, die es erlauben,
auf planaren Substraten oder in Hohlkdrpern strukturiert Silber aufzubringen. Diese
neue Methode der strukturierten Silberabscheidung fithrte zur Patentanmeldung ,,Struk-
turierte Beschichtung eines Substrats. Um das Schichtsystem auch unter mechanischem
Stress und bei Abgabe des Wirkstoffs stabil zu halten, wurde die Oberflache, wie in der
Patentanmeldung ,,Schichtstruktur zur Abgabe mindestens eines Wirkstoffs* erlautert,
ahnlich fraktioniert aufgebaut wie eine Steppdecke. Die Eigenschaften der abgeschiede-
nen Parylendeckschicht wurden mit verschiedenen analytischen Methoden in Bezug auf
Diffusionsverhalten, Alterung, Oberflichenrauhigkeit, Reinheit und mikrobiologischer
Wirksamkeit untersucht. Ferner wird gezeigt, wie die Qualitdt der Schichten bereits
vom Edukt mittels IR-Spektroskopie bis hin zum bereits implantierten Produkt im Pa-
tienten, durch Rontgen kontrolliert werden kann (s. Patentanmeldung ,,Untersuchung
eines Wirkstoffdepots mittels eines bildgebenden Verfahrens®). Es wurde gezeigt, dass
das entwickelte Schichtsystem 6konomisch herstellbar ist. Die Forderungen beziiglich
antibakteriellen Verhalten, Langzeitwirkung und Stabilitdt wurden unter denen im La-

bor moglichst praxisnah nachgebildeten Bedingungen erfiillt.
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A Aufdampfen

Beim Aufdampfen wird das aufzubringende Material bei Driicken von 104 Pa bis zum
Verdampfen erhitzt. Wegen des sehr niedrigen Restgasdrucks haben die aus der Schmel-
ze austretenden Atome eine mittlere freie Wegldnge von ca. 1 m, was innerhalb des
Rezipienten zu einer nahezu geradlinigen Bewegung fithrt. Befindet sich ein Hindernis
zwischen Verdampfertiegel und zu beschichtendem Substrat, so wird dieses entsprechend
abgeschattet. Dieser Effekt wird durch eine drehbare Blende ausgenutzt, die zwischen
Tiegel und Substrat geschwenkt werden kann (s. Abb. A.1). Dadurch lésst sich der Be-
schichtungsvorgang schnell starten und stoppen. Wegen des benétigten niedrigen Pro-
zessdrucks wird der Rezipient meist mit einem Pumpentandem aus Drehschieberpumpe
fiir das Vorvakuum und einer Turbomolekularpumpe fiir das Hochvakuum betrieben.
Das Verdampfen des Beschichtungsmaterials kann durch eine elektrische Widerstands-

heizung oder einen Elektronenstrahl erzielt werden.

A.1 Elektrischer Verdampfer

Beim elektrisch geheizten Verdampfer ist der Tiegel z. B. aus diinnem Wolframblech
gefertigt, der von einem hohen Heizstrom durchflossen wird (s. Abb. A.1(a)). Dieser
heizt den Tiegel auf die benotigte Temperatur. Verfahrensbedingt kann hier nur mit
kleinen Tiegeln gearbeitet werden, damit die Stromstérke zum Heizen in handhabbaren
Grofenordnungen bleibt. Beim Verdampfen von Metallen senkt das eingefiillte Metall
zusitzlich den elektrischen Widerstand des Tiegels, was zu einem Anstieg des bendtigten
Heizstroms fiithrt. Wegen der kleineren Tiegelgrdfsen wird in der Regel die vollstandige
Tiegelfiillung verdampft, was ein Verdampfen von Verunreinigungen im Tiegel mit sich

bringt.

A.2 Elektronenstrahlverdampfer

Beim Elektronenstrahlverdampfer wird die benétigte Heizleistung fiir den Tiegel iiber
einen Elektronenstrahl eingebracht. Eine Elektronenkanone schiefst, wie in Abb. A.1(b)
gezeigt, Elektronen auf den Tiegel, die mit einigen kV beschleunigt wurden. Die kreis-
formige Flugbahn wird durch einstellbare Ablenkmagnete erzwungen, die auch zum
Justieren des Elektronenstrahls dienen. Durch das Abbremsen der Elektronen wird de-
ren kinetische Energie in thermische umgewandelt. Die Heizleistung ist proportional

zum Strahlstrom und der Beschleunigungsspannung. Ein Vorteil dieser Methode ist,
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A Aufdampfen

dass mit groferen Tiegeln gearbeitet werden kann, da der Tiegelinhalt nur rund um

den Auftreffpunkt des Elektronenstrahls verdampft. Dies impliziert auch, dass das auf-

gedampfte Material reiner als beim elektrischen Widerstandsverdampfer ist, da kein

verunreinigtes tiegelnahes Material verdampft.
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:)Drehbarer
Probenhalter

Drehbare Blende

“b AgDampf

?Iheiz

&)
\W

Turbomolekular-
pumpe

Drehschieber-
pumpe

(a) Elektrisch beheizter Verdampfer

Vakuumrezipient

“PDrehbarer
Probenhalter

Drehbare Blende

Ag-Dampf Elektronen-

“ g " /—strahl
U Elektro|
Tiegel kanone

nen-
©

Turbomolekular-
pumpe

Drehschieber-
pumpe

(b) Elektronenstrahlverdampfer

Abb. A.1: Zwei Anlagentypen zum Aufdampfen von Silber
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B Kathodenzerstaubung

Bei der Kathodenzerstdubung, auch Sputtern genannt, befinden sich das zu beschich-
tende Substrat und das Target im Vakuum (s. Abb. B.1). Das Target stellt das Material
zur Verfiigung, das auf das Substrat aufgebracht werden soll. Durch ein Plasma, das
zwischen der Target- und der Substratelektrode geziindet wird, werden im Arbeitsgas
z. B. Argonionen und Elektronen erzeugt. Durch ein elektrisches Feld werden die Io-
nen auf die Targetelektrode hin beschleunigt, wo sie aufgrund ihrer kinetischen Energie
Atome aus dem Target herausschlagen. Diese Atome werden auf das Substrat abgeschie-
den. Das Plasma selbst wird durch einen Hochfrequenzgenerator erzeugt. Die mittlere
Emissionsenergie des abgesputterten Materials ist mit 5-10eV hoher als beim thermi-
schen Verdampfen [3, S. 188-189]. Daher verfiigen die aufgebrachten Schichten iiber eine
bessere Haftung auf dem Substrat, als beim thermischen Aufdampfen. Dies fiihrt aber
auch zu einer stérkeren Erhitzung des zu beschichtenden Substrats und verlangt, spe-
ziell bei der Beschichtung von Kunststoffen wie Polyurethan, nach einer Kiihlung. Die

Abscheideraten liegen je nach Targetmaterial und HF-Leistung im Bereich von einigen

10 2. Durch die Notwendigkeit, in einem Plasma bei Driicken zwischen 10-100 Pa zu

arbeiten, wird die mittlere freie Weglinge der gesputterten Atome im Vergleich zum

Aufdampfen verkleinert, was Abschattungseffekte reduziert.

HF-Generator

Anpassnetzwerk
—— Sperrkondensator
Vakuumrezipient
Prozessgas Ag-Target
[ ]
', Aig Plasma Turbomolekular—
Ar pumpe

t
N Ag Ar e
I_Substrat

[ ] "’ Drehschieber-
pumpe

Abb. B.1: Kathodenzerstdubung aus einem Silber-Target
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C Di-Parylen-Molekiile

C

(a) Di-Parylen N (b) Di-Parylen C

¢

(c¢) Di-Parylen D (d) Di-Parylen F

(e) Di-Parylen HT

Abb. C.1: Dimere Parylen-Prakursormolekiile
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D Eigenschaften der Parylen-Typen

Tab. D.1: Eigenschaften der Di-Parylen-Typen nach [9, 10, 32, 58]

Eigenschaft/Dimer N C D F HT

Summenformel CieHig CigH14Cl,  CisH1Cly CHgFyg C,gHgFyg

Molekulargewicht 208,30 277,19 346,08 352,23 352,23

CAS Nr. 1633-22-3 28804-46-8  30501-29-2 1785-64-4 3345-29-7

Dichte d in 5 1,033% 1,23* 1,497° 1,497¢ 1,472

1,422

Schmelzpunkt in °C 285-288™°¢ 182-1844 130-140* 250 261(200)
284-286¢ 165-167°

Spaltgéingigkeit gut schlecht schlecht n.a sehr gut

Enthalpie AHy,p in ﬁ 542 61,439* 61,.03* n.a. 47,69*

Flammpunkt in °C 1542 181,5* 180,5* 1172 96

Siedepunkt in °C 320,7* 389,9% 386,3* 321°¢ 2592

Brechungsindex 1,585 1,603 1,637 1,489

* [32]

" [9]

¢ [10]

4 [58]
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D FEigenschaften der Parylen-Typen

Tab. D.2: Eigenschaften der polymeren Parylen-Typen nach [48]

Eigenschaften Polymer N C D F HT
Schmelzpunkt in °C 420 290 380 n. a. >500
Dichte d in £ 1,10-1,12 1,289 1,418 1,32
Brechungsindex nopt 1,661 1,639 1,669 n. a. 1,559
Durchbruchfeldstéirke in pim 276 220 217 213
Volumewiderstand 1,4-10'7 8,8.1016 1,2- 1017 2,0-10%7
bei 23°C,50 % RH in - cm
Oberflichenwiderstand 1,0- 103 1,010 1,0- 106 n.a. 5,0-10%°
bei 23°C,50% RH in Q
relative Permittivitat e, bei
1kHz 2,65 3,10 2,82 n.a 2,20
1 MHz 2,65 2,95 2,80 n.a 2,17
Verlustfaktor bei
1kHz 0,0002 0,019 0,003 n. a. 0,0020
1 MHz 0,0006 0,013 0,002 n. a. 0,0010
Barriereeigenschaften N C D F HT
Permeabilitét
3

bei 25°C in %
No 3,0 0,4 1,8 n.a 4,8
Oy 15,4 2,8 12,6 n.a 235
CO2 84,3 3,0 5,1 n.a 95,4
Hy 212,6 43,3 94,5 n.a n.a
Transmissionsrate Wasserdampf 0,59 0,08 0,09 0,22
in Clrl3 CpLm

m2 Tag-atm
Thermische Eigenschaften N C D F HT
Schmelzpunkt 420 290 380 >500
Dauerbetriebstemperatur 60 80 100 350
Kurzfristige Betriebstemperatur 80 100 120 450
Linearer thermischer Ausdehnungs- 69 35 38 36
koeffizient bei 25 °C (ppm)
Thermische Leitfahigkeit 0,126 0,084 0,096
bei 25°C in V-
Spezifische Warmekapazitit 0,837 0,712 1,04
bei 20°C in
Physikalische und mech. Eigenschaften N C D F HT
Bruchdehnung in % bis zu 250 bis zu 200 bis zu 200 bis zu 200
Streckdehnung in % 2,5 2,9 3,0 2,0
Brechungsindex 1,661 1,639 1,669 1,559

Wasserabsorbtion in (% nach 24 h)
Rockwellhérte

Reibungskoeffizient

Statisch

Dynamisch

weniger als 0,1

R85

0,25

0,25

weniger als 0,1

R80

0,29

0,29

weniger als 0,1

R80

0,33

0,31

weniger als 0,01

R122

0,15

0,13
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Druck in Pa

E Dampfdruckkurven in exponentieller Form

70
N _—
c
60 D
F
HT
50
40
30 : ,./'
20 ' . - ./_,,-— /‘j
10 &
0
100 110 120 130 140

tilstellung 11 Skt

Druck in Pa

100

80

60

40

20

Temperatur in °C

Abb. E.1: Dampfdruck von Di-Parylen N, C, D, F und HT in exponentieller Form fiir Ven-
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Abb. E.2: Dampfdruck von Di-Parylen N, C, D, F und HT in exponentieller Form fiir Ven-
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F Mikrobiologische Vorversuche mit E. col:
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F Mikrobiologische Vorversuche mit E. coli

Tab. F.1: 5 Tropfen-Abklatschmethode 5h Einwirkzeit

1A: Glasobjekttriager (unbehandelt) als Referenz. Erwartet werden 5 Ko-
lonien. Vermutlich durch schlechtes Abklatschen wurden nur drei Grup-
pen aufgenommen.

2A: Glasobjekttrager mit 130 nm Parylen N. 4 von 5 Kolonien konnten
sich ausbilden.

3A: Glasobjekttrager mit Ag aufgedampft und 130nm Parylen N-
Deckschicht. E. coli wurde vollstandig gehemmt oder abgetotet.

4A: Glasobjekttrager mit aufgesputterten Ag. Sputterbedingung: 1kV
400 W mit 10sccm Ar 60 min anschlieffend 130 nm Parylen N. Es findet
keine Hemmung statt.

5A: Glasobjekttrager mit aufgesputterten Ag. Sputterbedingung: 1kV
400 W mit 10 sccm Ar 60 min anschlieffend 130 nm Parylen N. Sandwichs-
truktur mit zwei Lagen Ag und Poly-Parylen. Letzte Poly-Parylenschicht
130nm. Es wird eine Hemmung beobachtet, obwohl die letzte Deck-
schicht wie beim vorherigen Versuch 130 nm Poly-Parylen N ist.

6A: Glasobjekttrager mit aufgesputterten Ag. Sputterbedingung: 1kV
400 W mit 10 sccm Ar 60min anschliefend 130nm Poly-Parylen N.
Sandwichstruktur mit drei Lagen Ag und Poly-Parylen. Letzte Poly-
Parylenschicht 80nm. Es wird keine hemmende Wirkung beobachtet,
obwohl letzte Deckschicht diinner als beim vorherigen Versuch ist.

7A: Glasobjekttrager mit aufgesputterten Ag. Sputterbedingung: 1kV
400 W mit 10 sccm Ar 60 min anschlieffend 130 nm Parylen N. Sandwichs-
truktur mit vier Lagen Ag und Poly-Parylen. Letzte Poly-Parylenschicht
125 nm. Es wird keine bis minimal hemmende Wirkung beobachtet.

8A: Glasobjekttrager mit durch Tollensreagenz abgeschiedenen Silber.
Silber wurde anschliefend mit H, 5 min. bei 400 W aktiviert bzw. redu-
ziert. Ungeniigende Haftung des Ag auf dem Substrat. Die hellen Flachen
sind abgelostes Ag. Alle E. coli wurden gehemmt oder abgetotet.

9A: Glasobjekttrager mit durch Tollensreagenz abgeschiedenem Silber.
Alle E. coli wurden abgetotet.

10A: Glasobjekttrager mit Ag gesputtert. Sputterbedingung: 1kV
400 W mit 10sccm Ar 120 min gesputtertes Silber zeigt prinzipiell eben-
falls eine oligodynamische Wirkung. Allerdings sind die Bakterien nicht
vollstdndig abgetotet. Vermutlich ist beim Sputtern der Sauerstoffparti-
aldruck zu hoch, so dass Silberoxid statt Silber abgeschieden wird.

11A: Glasobjekttrager mit Ag gesputtert. Sputterbedingung: 1kV
400 W mit 10 sccm Ar 120 min anschliefiend 5 min H, aktiviert bei 400 W.
Zeigt im Vergleich zu Versuch 10A eine tendenzielle bessere oligodyna-
mische Wirkung. Ist eventuell durch die H,-Aktivierung bedingt.

12A: Glasobjekttrager mit Ag (Tollens). Haftung sehr schlecht, daher
die hellen Silberflichen. Alle Bakterien wurden abgetGtet.
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F Mikrobiologische Vorversuche mit E. coli

Tab. F.2: 5 Tropfen-Abklatschmethode 24 h Einwirkzeit

1B: Glasobjekttrager (unbehandelt) als Referenz.

2B: Glasobjekttrager mit 130 nm Poly-Parylen N. Alle 5 Kolonien sind
ausgebildet.

3B: Glasobjekttrager mit Ag aufgedampft und 130 nm Parylen N Deck-
schicht. E. coli wurde vollstandig gehemmt oder abgetotet.

4B: Glasobjekttrager mit aufgesputterten Ag. Sputterbedingung: 1kV
400 W mit 10sccm Ar 60 min anschliefend 130 nm Poly-Parylen N. Es
findet keine Hemmung statt.

5B: Glasobjekttrager mit aufgesputterten Ag. Sputterbedingung: 1kV
400 W mit 10scem Ar 60min anschlieffend 130nm Poly-Parylen N.
Sandwichstruktur mit zwei Lagen Ag und Poly-Parylen. Letzte Poly-
Parylenschicht 130 nm. Es wird eine hemmende Wirkung beobachtet,
obwohl die letzte Deckschicht, wie beim Versuch 4B, 130 nm Typ N ist.

6B: Glasobjekttrager mit aufgesputterten Ag. Sputterbedingung: 1kV
400 W mit 10sccm Ar 60min anschlieffend 130nm Poly-Parylen N.
Sandwichstruktur mit drei Lagen Ag und Poly-Parylen. Letzte Poly-
Parylenschicht 80nm. Es wird kaum hemmende Wirkung beobachtet,
obwohl die letzte Deckschicht diinner ist als beim Versuch 5B.

7B: Glasobjekttrager mit aufgesputterten Ag. Sputterbedingung: 1kV
400 W mit 10sccm Ar 60min anschliefend 130nm Poly-Parylen N.
Sandwichstruktur mit vier Lagen Ag und Poly-Parylen. Letzte Poly-
Parylenschicht 125 nm. Es wird keine hemmende Wirkung beobachtet.

8B: Glasobjekttrager mit durch Tollensreagenz abgeschiedenen Silber.
Silber wurde anschliefsend mit H, 5min bei 400 W aktiviert bzw. redu-
ziert. Ungeniigende Haftung des Ag auf dem Substrat. Die hellen Flachen
sind abgelostes Ag. Alle E. coli wurden gehemmt oder abgetotet.

9B: Glasobjekttrager mit durch Tollensreagenz abgeschiedenem Silber.
Alle E. coli wurden gehemmt oder abgetotet.

10B: Glasobjekttrager mit Ag gesputtert. Sputterbedingung: 1 kV 400 W
mit 10sccm Ar 120 min. Gesputtertes Silber zeigt prinzipiell ebenfalls
eine oligodynamische Wirkung. Allerdings sind die Bakterien nicht voll-
standig abgetotet. Vermutlich ist beim Sputtern der Sauerstoffpartial-
druck zu hoch, so dass Silberoxid statt Silber abgeschieden wird.

11B: Glasobjekttrager mit Ag gesputtert. Sputterbedingung: 1 kV 400 W
mit 10 sccm Ar 120 min anschliefend 5 Min. H, aktiviert bei 400 W. Zeigt
im Vergleich zu Versuch 10B eine 100 %ige oligodynamische Wirkung,
die eventuell durch die H,-Aktivierung bedingt ist. Dies deckt sich mit
Versuchen 10A und 11A.

12B: Glasobjekttrager mit Ag (Tollens). Haftung sehr schlecht, daher
die hellen Silberflachen. Alle E. coli wurden gehemmt oder abgetétet.

97



G IR-Spektren von Parylen
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G IR-Spektren von Parylen
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Abb. G.1: IR-Spektrum des dimeren Parylen N-Prakursor als Referenz, digitalisiert nach [35]
und das IR-Spektrum des umkristallisierten Parylen N-Prakursors
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G IR-Spektren von Parylen
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Abb. G.2: IR-Spektrum des umkristallisierten dimeren Parylen C-Prakursor
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Abb. G.3: IR-Spektrum des umkristallisierten dimeren Parylen D-Prakursor
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G IR-Spektren von Parylen
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Abb. G.4: IR-Spektrum des umkristallisierten dimeren Parylen F-Prakursor
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Abb. G.5: IR-Spektrum des polymeren Parylen N digitalisiert nach [48|
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Abb. G.6: IR-Spektrum des polymeren Parylen C digitalisiert nach [48|
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G IR-Spektren von Parylen
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Abb. G.7: IR-Spektrum des polymeren Parylen D digitalisiert nach [48§]
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Abb. G.8: IR-Spektrum des polymeren Parylen HT digitalisiert nach [48]
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H Zusammensetzung des Harns

Tab. H.1: Zusammensetzung des Harns nach [40]

Bestandteile in g

anorganisch
Wasser Natrium Kalium Kalzium Magnesium Ammoniak Chlorid Sulfat Phosphat
500-2 000 2,8-5,1 2 0,46 0,24 0,02-0,07 4,3-8,5 3,8 2,9-3,8
organisch
Harnstoff Harnsdure Kreatinin  Kreatin ~ Aminoséduren Glucose Ketonkdrper  Proteine  Porphyrine
20-35 0,3-2,0 1,0-1,8 bis 0,1 1,0-3,0 < 0,160 <3 < 0,040 < 0,0003
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H Zusammensetzung des Harns
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I Material- und Gerateliste

Tab. I.1: Verwendete Materialien und Gerate

Pos.  Bezeichnung Bemerkung

zu Abschn. 2.1

1 Argon Alpha I, Fa. Air Liquide

2 CVD Anlage Prototyp, Fa. PPS

3 Di-Parylen C Charge: 03.11.2010, Fa. PPS

4 Di-Parylen D Charge: 04.09.2008, 17.12.2009, Fa. PPS
5 Di-Parylen F Charge: 09.11.2010, Fa. PPS

6 Di-Parylen HT Probenmuster, Fa. PPS

7 Di-Parylen N Charge: 14.09.2009, 14.10.2010, 21.08.2010, 24.11.2010, Fa. PPS
8 Drehschieberpumpe Trivac D40BCS, Fa. Leybold

9 Druckaufnehmer Baratron Typ 631, Fa. MKS

10 Druckaufnehmer Pirani Terranova 906A

11 Kiihlfalle Multitrap, Fa. FTS Systems

12 Kreuzungsflansch KF 40, Fa. Leybold

13 Massenflussregler 1179A 100sccm N, Fa. MKS

14 Massenflussregler 1179A 200sccm Ny, Fa. MKS

15 Massenflussregler FC260 100sccm Ny, Fa. Tylan

16 Massenspektrometer HAL EQP 300, Fa. Hiden

17 Messvorrichtung Spaltgiangigkeit — Eigenbau

18 Nadelventil SS-48MG, Fa. Nupro

19 Objekttrager Kalk-Natron-Glas geschliffen 90°C, 1 mm stark, Rotilabo®
20 Sauerstoff Alpha II, Fa. Air Liquide

21 Stickstoff 5.0, Fa. Linde

22 Stufenmessgeréat Alphastep 200, Fa. Tencor

23 Temperaturfiihler PT1000 gekapselt, Fa. Conrad Elektronik

24 Waage CS200, Fa. Ohaus

25 Wasserstoff 5.0, Fa. Linde
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I Material- und Gerateliste

zu Abschn. A

26 Elektronenstrahlverdampfer L560, Fa. Leybold

27 Silber Schrot 1-5 mm, 99,999% Reinheit, Charge: GO7U014 u. L29T023,
Fa. Alfa Aesar®

28 Thermischer Aufdampfer Eigenbau

zu Abschn. 2.3.1

29 Abscheideanlage Eigenbau

30 Ammoniaklésung Min. 25 %, p.a., Rotipuran®

31 D(+)-Glucose wasserfrei, p.a.

32 Kalte-Umwalztherostat F25-MC, Fa. Julabo

33 Plasmaverascher Tepla 100-E, Fa. Technics Plasma

34 PUR Schlauch Glasklar, 2,5%x4,0 mm, Fa. Reichelt Chemietechnik
35 Silbernitratlosung 0,1 mol/1 - 0,1 N MaRlésung

zu Abschn. 2.4

36 Abtastspitze OMCL-RC Micro-Kantilever, Fa. Olympus
37 Becherglas 250 ml, Fa. Schott

38 Impedanzmessgerat HP 4192A Impedance-Analyzer, Fa. HP
39 Messdatenerfassung USB 9006, Fa. National Instruments

40 Messstand Durchschlagsmessung  Eigenbau

41 Natriumhydroxid Pléatzchen

42 Rasterkraftmikroskop Fa. JPK

43 Strom- u. Spannungsquelle Series 2600 Sourcemeter, Fa. Keithley
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I Material- und Gerateliste

zu Abschn. 2.4.2

44 Di-Ammoniumhydrogencitrat Handvorrat aus dem Labor fiir chemische Analytik

45 Glucose Handvorrat aus dem Labor fiir chemische Analytik
46 Glycin Handvorrat aus dem Labor fiir chemische Analytik
47 Harnséure Min. 99 %, fiir die Biochemie

48 Harnstoff Min. 99,5 %, p.a.

49 ICP-OES ICP Optical Emission Spectrometer 710-ES, Fa.Varian
50 Kaliumbicarbonat Handvorrat aus dem Labor fiir chemische Analytik
51 Kaliumchlorid Handvorrat aus dem Labor fiir chemische Analytik
52 Kaliumphosphat Handvorrat aus dem Labor fiir chemische Analytik
53 Kreatinin 99+%, Charge: A0302498, Fa. Acros Organics

54 Magnesiumcarbonat Handvorrat aus dem Labor fiir chemische Analytik
55 Magnesiumsulfat Handvorrat aus dem Labor fiir chemische Analytik
56 Natriumchlorid p-A, Charge: 1M007787, Fa. AppliChem

57 Schiitteltisch DOS-10L, Fa. neoLab®

58 Silber AAS-Standardlésung 1000 mg/1

zu Abschn. 2.5

59 Agar Charge: 12009282 u. 0P009636, Fa. AppliChem

60 Autoklav Laboklav, Fa. SHP Steriltechnik

61 CASO-Bouillion Charge: 1M004875, Fa. AppliChem

62 E. coli Escherichia coli K12, DSM 498

63 Hefeextrakt Charge: 1P008856, Fa. BioChemica

64 Orbitalschiittler Temperierter, Typ: MaxQ 4000, Fa. Thermo Scientific
65 Parafilm® M Stirke 120 um, Breiet 50 mm

66 Pepton Aus Casein, Charge: 1D005542, Fa. AppliChem

67 Pepton Aus Soja, Charge: 10004851, Fa. AppliChem

68 Petrischalen PS mit Beliiftungsnocken, @94 mm H 16mm

69 pH-Meter ph 525, Fa. WTW

70 pH-Meter pHenomenal, Fa. VWR

71 Photometer BioPhotometer plus, Fa. Eppendorf

72 Pipettenspitzen PP, Standard Plastibrand® 0,5-5ml, lose, unsteril
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I Material- und Gerateliste

73

74

75

76

7

78

79

80

81

PUR-Folie

S. cohnii
Sterilbank
technischer Puffer
technischer Puffer
Thermostat
Vortex Mischer
Warmeschrank

Zentrifugenrohrchen

Shore 70°CA, natur, Typ Vulkollan D15, weich, d=1mm,
Fa. Reichelt Chemietechnik

Staphylococcus cohnii subsp. urealyticus DSM 6718
MSC-Advantage, Fa. Thermo Scientific

pH 4,01, Fa. VWR

pH 7,00, Fa. VWR

ThermoStat plus, Fa. Eppendorf

Analog Vortex Mixer, Fa. VWR

Fa. Memmert

PP, ohne Stehrand, blau, unsteril, 15 ml

zu Abschn. 2.6

82

83

84

85

86

87

88

89

901

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

101

Dimroth-Kiihler
Draht-Schliffklammern
Dreihals-Rundkolben
DSC

Flasche
Glasthermometer
Infrarotspektrometer
Korkring
Kunststoff-Stopfen
Manschette
Manschette
Manschette
Rundfilter
Saugflasche
Saugflasche
Siliconpaste

Stopfen m. Bohrung
Tropftrichter
Weithalsflaschen

Xylol

mit 2 Normschliffen, ML 250 mm, Duran®
Chrom-Nickel-Federstahl, NS 29/29/32, Rotilabo®
Seitenhilse parallel, NS 29/32, 500 ml, Duran®

DSC 200, Fa. Netzsch

Transparent mit Ausgiefiring und Kappe, 100 ml, Duran®
Messbereich -20-100°C, Teilung 1°C

Tensor 27, Fa. Bruker

Presskork fiir Kolben 250-500 ml, Rotilabo®

PE, NS 29/32, DIN 12254, achteckig

Naturkautschuk, @aufien/oben 21 mm, unten 12 mm, Rotilabo®
Naturkautschuk, @auflen/oben 33 mm, unten 21 mm, Rotilabo®

Naturkautschuk, @aufien/oben 41 mm, unten 27,5 mm, Rotilabo®

Typ 12A Cellulose, @Membran 70 mm, Rotilabo®
Erlenmeyerform, 100ml, Duran®
Erlenmeyerform, 250ml, Duran®

Mittelviskos, -50 bis +200°CC, Fa. Bayer

Naturgummi, @Bohrung 6 mm, @unten 26 mm, Rotilabo®

Mit massivem Glaskiiken, zylindrisch, mit Teilung, 100 ml, Duran®

PP, 1000 ml

(Isomere) min. 99,8%, p.a., Rotipuran®
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I Material- und Gerateliste

sonstige Gerdte und Kleinmaterial

102 2-Propanol Min. 99,5 %

103 Labortiicher 2-lagig weiR, Zellstoff, 200x 205 mm, Fa. Kimtech®

104 Objekttragerkasten PS, L 222xB 171xH 33 mm, 100 Objekttréiger, Rotilabo®
105 Pinzette Mit Fihrungsstift, gebogen, Linge 105 mm

106 Zugmaschine

Alle Gegenstande sind nur einmal aufgefiihrt, auch wenn sie fiir unterschiedliche Ver-

suche verwendet wurden.
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J Zugversuch

12

PUR 20x1mm

BN
o

Spannung in N/mm?
o

O 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Dehnung in %

Abb. J.1: Zugversuch an PUR-Streifen mit Querschnitt 20x1 mm, eingespannt in gewellte
Probenhalterung fiir Sehnen.
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K Rontgendaten
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Abb. K.1: Roéntgenquerschnitt Pyrex-Glas (digitalisiert nach [4])
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Abb. K.2: Roéntgenquerschnitt Silber (digitalisiert nach [4])
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