Nanocoatning af horeapparater
— en succeshistorie

@revoks og fugt udgor op til 80 procent af alle reklamationer pé horeapparater, men en
ny nanocoating baseret pd SAM-teknologi har betydet, at et stigende antal brugere af

horeapparater ikke oplever de kendte gener
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Indtreengning af fugt og grevoks i hgreapparater forarsager kor-
rosion af apparatets elektroniske komponenter. Reparationerne
koster pa verdensplan hgreapparatsindustrien flere hundrede
millioner kroner om éret. Danske producenter sidder pé ca. 50
% af verdensmarkedet og har formodentlig samme andel af
reparationsomkostningerne.

Teknologisk Institut har nu, i samarbejde med hgreapparat-
virksomheden Widex A/S, lgst dette fundamentale problem
gennem innovativ anvendelse af nanoteknologi. Udviklingsar-
bejdet er udfert under innovationskonsortiet The Danish Micro-
Factory sponseret af Ministeriet for Videnskab, Teknologi og
Udvikling. Igennem projektet er der udviklet et patentansggt,
nanocoatet voksfangsfilter, der virker i praksis. Voksfangsfiltre
er et accessory-produkt, som brugeren skifter to til tre gange
om ugen. Widex A/S lancerede i efteraret 2007 produktet Na-
noCare™ baseret pa det 3-arige udviklingsforlgb.

Kompliceret blanding
Fugt/arevoks problematikken i hgreapparater udger 70 til 80 %
af alle reklamationer og reparationer [1]. Problematikken er
blevet forsteerket med lanceringen af apparater, der sidder helt
inde i gret. Her sidder filtret kun nogle fa millimeter fra trom-
mehinden og meget taet pa kilden til grevoks. Industrien har
forsggt at lgse problemerne leenge. @revoksfiltre, membraner og
designmaessige forandringer har veeret testet men uden signifi-
kante gennembrud.

@revoks er en kompleks blanding af fedtsyrer, fedtestre og
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kulbrinter, fortrinsvis squalen, samt rester af dade celler og
harrester fra gregangen [1]. Da grevoks mestendels er en voks
(en fedt) er en naerliggende lgsning at gare hgreapparatsdelene
fedtafvisende, oleofobe. Teflon, der er oleofobt, har veeret testet
uden starre succes. Teknologisk Institut fandt en anden lgsning
— et self-assembled monolayer (SAM) af perfluordecyltrichlor-
silan (FDTS, se figur 1) pélagt i en gasfase-overfladereaktion.
Teknologisk star vi pa skuldrene af 20 ars forskning og udvik-
ling indenfor SAM-omradet. De farste banebrydende arbejder
blev praesenteret af G.M. Whitesides og medarbejdere i slut-
ningen af firserne [2,3]. Her identificerede Whitesides gruppe
en helt ny klasse af molekyler, der spontant danner kovalent
bundne overfladefilm af netop ét molekyllags tykkelse, et SAM.

Senere studier har vist, at SAM’er ikke kun er simple at dan-
ne. De kan ogsa gives en raekke meget veldefinerede egenskaber
sdsom hydrofobicitet eller non-fouling. Dette afhenger alene af
valget af udgangsreaktant. Typiske SAM-dannende molekyler
er lineaere molekyler, hvor en reaktiv endegruppe er koblet pa
en alkan eller en perfluoralkan. Alkandelen er normalt op til 18
C-atomer lang, om end leengere kader forekommer.

Procesteknologi

Den traditionelle tilgang til SAM-kemi er veaeskebaseret [4].
Vadprocessen er besvaerlig og begraensende for brugen af
SAM-film, da den involverer mange procestrin og begraensede
kontrolmuligheder. VVelger man derimod at anvende metoder

til Molecular Vapor Deposition (MVD) [5,6], kan man gé den
modsatte vej og arbejde med gasfase SAM-kemi. Blandt gasfa-
sekemiens fordele teeller lavt materialeforbrug, let at opskalere,
intet solventforbrug, automatiseret processtyring og langt lavere
styktalspris end ved vadkemiske processer. Dette er muligt,
fordi strukturen af SAM’en alene er bestemt af udgangsmoleky-
lets opbygning, selv nar udgangspunktet er gasfasekemisk.

Pa Teknologisk Institut har vi indenfor rammerne af vores
satsning pa mikro- og nano-fabrikation, anskaffet et fuldauto-
matiseret MV D-anleg (figur 2A). MV D-reaktionen er kontrol-
leret vha. et avanceret multi-precursor gastilfarselssystem, der
tillader preecis dosering af reaktant og katalysator til kammeret.
Ligeledes er der i kammeret fuld kontrol over temperatur og
tryk (figur 2B). En ekstern plasmakilde ger det muligt at aktive-
re og rense overfladerne i kammeret, eksempelvis med oxygen.
MV D-processerne i kammeret er sa velkontrollerede, at der kan
afsattes ned til kun ét molekyllag pa de aktiverede overflader

— en nanofilm. Produktionskapaciteten pa det robotiserede an-
leeg gar op til 50.000 emner i timen afhangig af emnestarrelse.
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Figur 2.

processer dedikeret til coatning af voksfangsfiltre og plastdele
anvendt i hgreapparater. Den kemiske proces er en videre-
udvikling og tilpasning af tidligere arbejder [5,6]. Processen
involverer tre trin (se figur 3), men det er den sidste monomole-
kylare film af FDTS, som giver overfladen de gnskede fugt- og
grevoksafvisende egenskaber.

I trin 1 udseettes en overflade for et oxygenplasma. Dette
medfarer indbygning af oxygen i det yderste lag af overfladen,
eksempelvis i form af hydroxylgrupper. | trin 2 opbygges et
adhesionslag af siliciumdioxid gennem en overfladepolymerisa-
tionsproces. SiCl, og vand ledes ind i reaktionskammeret, hvor

de reagerer med hinanden og med overfladen. Adhasionslaget
har en lagtykkelse pa 10-30 nm. I trin 3 dannes en SAM-film af
FDTS med en lagtykkelse p& 12 — 14 A. To overfladereaktioner
konkurrerer. En, hvor keeder af FDTS-molekyler bliver dannet,
og én, hvor samme kader bliver forankret til overfladen. Det

er ukendt, hvor mange koblingspunkter FDTS-kaderne har

pa overfladen. Men grundet sterisk hindring [7], er det nzeppe
muligt for begge af to sammenkoblede FDTS-molekyler at veere
overfladeforankrede. Reaktionen mellem FDTS og overfladens
silanolgrupper forlgber spontant og hurtigt under tilstedevee-
relse af vand, men er langsom og ufuldstendig foruden [8].

Figur 3.
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Figur 4A.

Nar vi veelger at kombinere FDTS-filmen med en nanometer
tynd film af SiO,, har det to umiddelbare fordele. Det bliver muligt
at kontrollere overfladens vedhaftningsegenskaber, idet alle typer
overflader bliver daekket af en homogen SiO,-film. Og da reakti-
viteten af chlorosilaner til SiO, er hgj, far vi samtidig adgang til et
stort arsenal af funktionelle SAM-dannende molekyler.

Resultater
I projektet har vi arbejdet med coatning af hgreapparatsplast-
dele og voksfangsfiltre. Filtrene med en diameter pa 1 mm er

Figur 4B.

fremstillede i en 50 pm tynd perforeret stalfolie — perforeringen
minimerer det akustiske tab. Plastdelene fremstilles i en reekke
forskellige polymertyper, ofte med malede plastdele i klare
farver. Substraternes overflader er derfor darligt definerede,
overfladekemisk set, hvorfor kontrol af nanofilmens kvalitet
bliver helt afgarende.

For hver batch af coatede emner kontrolleres lagtykkelse og
kontaktvinkel ved maling pa en testwafer af silicium. MVD-
processen er serdeles reproducerbar. Over en fire méneders
periode med coatning af flere hundrede batches er variationen i

Figur 5.
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Din ide er ikke din egen
kontaktvinklen til vand mindre end 5 %. Funktionaliteten kon-

trolleres ved at pafare den perforerede folie draber af olivenolie f@r den er beSkyttet e
svarende til en tynd, letflydende grevoks. Uden pafgrt nanocoat-
ning lgber olivenolien igennem filteret indenfor et halv minut.
Med nanocoatning star draberne i manedsvis pa overfladen.
Vanddraber star pa overfladen indtil udterring.

En FDTS-film dannet ved MV D-coatning har en statisk kon-
taktvinkel til vand mellem 110° — 115° og til olivenolie pa 80°
— 85°. Er overfladen under FDTS struktureret stiger kontakt-
vinklerne til ca. 150° for vand og til ca. 130° for olivenolie. En
sadan situation ses pa figur 4A.

Her ses vanddraber pa en overflade af FDTS-coatet og
laserstruktureret POM (poly-oxy-methylen). Grundet den hgje
kontaktvinkel er draberne i det veesentligste sfaeriske. Samme
feenomen kan observeres pa de coatede hgreapparatdele, figur
4B. Filtre, gitre og gvrige strukturerede omrader udviser
hgjere kontaktvinkler end plane omrader. Teoretisk kan dette
feenomen beskrives indenfor rammerne af Cassie-Baxter teori
[9,10].

For den succesfulde anvendelse af nanocoatings er det
vaesentligste spargsmal, om coatningen kan klare brugssitua- WWWw.pv.eu
tionen? Da voksfangsfiltrene skiftes regelmaessigt, er plastde-
lenes langtidsholdbarhed kerneproblemet. | den forbindelse er :
svedtest velegnede til accelererede holdbarhedsforsgg. Til en Plou gmann &Vin g toft
sadan test anvendes kunstig sved, der er en vandig oplgsning af intellectual property consulting
forskellige salte samt melkesyre. Testemnerne placeres i et luk-
ket kammer indeholdende kunstig sved, uden at emnerne dog er
i direkte kontakt med sidstnavnte. Herefter opvarmes kamme-
ret til 65 °C i 14 dggn, hvorved testemnerne bliver eksponeret
til damp og kondenserende sveddraber.

For nogle plasttyper, fx polyamid, er nanofilmen intakt efter
svedtesten. For andre plasttyper, fx POM, observeres, at filmen
pletvis forsvinder fra overfladen. Undersggelser vha. Risgs bil-
leddannende ToF-SIMS (Time-of-Flight Secondary-lon-Mass-
Spectroscopy) viser, at store omrader coatede med nanofilm
overlever svedtesten (Figur 5). Det ses tydeligt af kompositbil-
lederne, at selv efter de meget harde betingelser i svedtesten er
nanofilmen (rade omréder) til stede pa overfladen af gitteret.
Trods allerede gode resultater arbejder vi pa at forbedre ved-
haftningen saledes, at vi opnar maksimal retention af FDTS-
filmen efter svedtest og under brug.

I dag er nanoteknologi en realitet i flere end 250.000 hgreap-
parater. Ikke kun i form af coatninger til grevoksfiltre, men ogsa i
form af coatede plastdele andre steder i hgreapparaterne. Derved
beskyttes sarbare dele sasom elektronik og batteri (Figur 5).
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Afrunding

Nanoteknologi neermer sig sit gennembrud i Danmark. To
faktorer spiller ind: Dels har potentielle kunder manglet en
forestilling om fordelene ved nanocoatings i hgjteknologiske
produkter, dels har producenterne fejlet i deres forsgg pa at
masseproducere.

Det er vores overbevisning, at det farste aspekt let overvindes,
hvis industrien lykkes med at masseproducere. Pa Teknologisk
Institut har vi for at mindske produktionsomkostninger og gge
produktiviteten fra begyndelsen satset pa robotautomatiseret
produktion. Samtidigt har vi skabt et udviklingslaboratorium
for nye typer coatninger, hvor vi kombinerer flere forskel-
lige teknikker til fremstilling af nanofilm, fx Plasma-Enhan-
ced Chemical Vapor Deposition (PE-CVD) med henblik pa
coatning af store emner og meget store batchmaengder af sma
komponenter og Atomic Layer Deposition (ALD) af atomare
metaloxidlag pa overflader. Trods teknologiens begyndervan-
skeligheder er vi overbeviste om, at fremtiden ligger pa en
nanometer.
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