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der Hafteigenschaften in Metall-Polymer-Verbunden

Selektiv funktionalisierte Oberflachen von Polyaieh sind fir verschiedenste Einsatzgebiete wie
Adhasions-, Chemie-, Medizin- und Biotechnik vonofggm Interesse. Eine Madglichkeit
Polymeroberflachen effizient zu funktionalisierest, idiese durch eine plasmaphysikalisch angeregte
Gasphase unter Einsatz geeigneter Prakursoren sttemu modifizieren.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Wirkubgpmhaltiger Gasphasenplasmen, die
Bromoform, Allybromid odertert-Butylbromid enthielten, auf Polyethylen (PE) undlypropylen
(PP) untersucht. Uberraschenderweise wurde hieibei hochselektive und hochdichte monosortige
Br-Funktionalisierung beobachtet.

Um die fir diese hohe Selektivitdt verantwortlichBnozesse zu untersuchen, wurden analoge
halogenhaltige Plasmen, die Tetrafluormethan, ®©Blieom, Chloroform, Bromoform und
Diiodmethan enthielten, auf ihre chemische Seléktivihre Funktionalisierungseffizienz und ihr
lonisationspotential und Elektronentemperatur dktargsiert. Es wurde untersucht, ob die
Halogenidfunktionalitat als CX oder als C-C&ruppe an der Oberflache gebildet wird. Fir die
Bewertung der Langzeitstabilitat der Funktionahsigg wurde die Nachoxidation der
plasmamodifizierten Polymeroberflachen kontrolliert

Im Anschluss wurde die Umsetzbarkeit mit systerohtiwariierten organischen Verbindungen
bestimmt. Ziel hierbei war zu untersuchen, wie gith die Bromidfunktionalitat als universelle
Abgangsgruppe zur Kopplung flexibilisierender Spddelekile in der Metall-Polymer-Grenzflache
eignet. Es wurden dazu Kopplungsreaktionen mit repteedlich langen und steifen endstandigen
Alkohol-, Amin- und Glykol-Verbindungen durchgefiihr

Daruber hinaus wurden Umfunktionalisierungsrealdioran bromierten Oberflachen durchgefthrt.
Auf diese Weise konnte gezeigt werden, dass esiochdgdt, die C-Br-Funktionalitdt gegen eine
andere auszutauschen. Spezielles Augenmerk wurflediauUmfunktionalisierung zu primaren
Aminogruppen gelegt. Diese wurden Uber einfachest@utionsreaktionen mit konzentriertem oder
verflissigtem Ammoniak erzeugt. Auch oberflaichengelene Hydroxylgruppen konnten erzeugt
werden. Dazu wurden Bromidfunktionen durch Subistitu mit Kalium- und Natriumhydroxid in
geeigneten Lésungsmitteln umgesetzt.

Polypropylenoberflachen, die mit verschiedenen 8&pacusgeristet worden waren, wurden im
Vakuum mit dinnen Filmen aus Aluminium und Kupfeedampft. Die Haftfestigkeit dieser

Beschichtung wurde anschlieRend durch Schélfestigkessungen untersucht.



Abstract

Wettmarshausen, Sascha
High-selective Polyolefin Surface Functionalizing ¥ Bromine-containing Low-Pressure-
Plasmas: Investigations of Grafting, Re-functionaliing and Improving of Adhesive Properties in

Polymer-Metal-Compounds

Selectively functionalized polyolefine surfaces assential for many applications in adhesion,
chemistry, medicine and biotechnology. To providé/mer surfaces with special functionalities it is
necessary to treat them with according precursoptaisma.

In this work polypropylene (PP) and polyethyleneEYPwere exposed to bromine containing
(bromoform, allylbromidetert-butylbromide) plasmas. Surpisingly, the brominatappeared as high
selective and formed high dense C-Br groups aptiolefin surface.

Halogen containing plasmas like tetrafluormethafleproform, chloroform, bromoform and
diiodinemethane were compared with regard to thelectivity, yield as well as ionisation potential
and electron temperature of the corresponding @attnwvas also analysed if the halogens are bonded
as C-X or C-CX-fragments onto the surface. Moreover, the postrpdaoxidation stability was also
investigated.

Subsequently the brominated polyolefine surfacesewadlowed to react with different organic
compounds. The aim was to demonstrate the univiersdithe C-Br group for attaching of any OH
and NH functional group containing molecule. Terminal addol, glycols and amines are used.
Especially, flexibilizing spacers within the meptymer interface of different length, stiffnessdan
functionality were introduced.

Besides grafting of spacers it was also shown ithat possible to change the functionality of the
surface. Concentrated or liquid ammonia should gpeedprimary amino groups through a simple
substitution. Hydroxyl groups were formed by hygeid using potassium hydroxide and sodium
hydroxide in different solvents.

The different grafted polypropylene surfaces wereught into vacuum and were metalized with
copper or aluminium. The thus produced metal-polym@mposite was then tested on the peel

strengths of the evaporated metal film.
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0. Einleitung

0. Einleitung

Polyolefine, wie Polyethylen und Polypropylen, sindeben Polyvinylchlorid die
mengenmalig am meisten produzierten Kunststoffewe#l [1], [2]. Diese universell
einsetzbaren Polymere sind an ihren Oberflachemigoh inert, was fir viele Anwendungen
gewdulnscht ist (z.B. Lebensmittelindustrie [3]),ged bei anderen Anwendungen nicht (z.B.
Bedrucken, Verkleben, Kaschieren [4], [5], [6]).
Um die Oberflachen fur diese Anwendungsfalle angsea, ist es notwendig, entweder
funktionelle Gruppen an die Oberflache einzufilodar eine Beschichtung mit einer diinnen
Funktionsschicht vorzunehmen. Hierzu werden (Ubfiwkese oxidierende Verfahren
angewandt, wie zum Beispiel die Corona-BehandlwmdNormaldruck oder die Beflammung
(Butan-Sauerstoff), um an die Oberflache polarai@kfionelle Gruppen anzubinden, die die
an sich hydrophobe Polyolefinoberflache benetzbachan. Ein besonders variables und
schonendes OberflachenfunktionalisierungsverfalitenPolymere ist die Behandlung im
nichtisothermen Plasma elektrischer Niederdrucka@lentladungen. Dabei kann die
Polyolefinoberflache sukzessiv oxidiert werden,radngch funktionelle Gruppen mit anderen
Heteroelementen konnen eingefuhrt werden. Dabeiinmes die Zusammensetzung und
Struktur des verwendeten Plasmagases (Prékursorirdider an der Polyolefinoberflache
gebildeten funktionellen Gruppen. In dieser Arbedllten bromenthaltende funktionelle
Gruppen (C-Br) an die Polyolefinoberflache gebragktden, indem bromenthaltende oder
bromfreisetzende Plasmen verwendet wurden. Aus iskebBr Sicht vereinigt eine
Bromfunktionalisierung im Niederdruckplasma mehpdoeteile in sich [7]:
» Die Reaktionsrichtung zu C-Br-Gruppen ist bevorzygrreichung des
Edelgaszustandes) und verspricht somit hohe Selgiti
> Der eventuell als Nebenprodukt gebildete BromwassHrist leicht fllichtig
und wird im Vakuum der Niederdruckentladung abggsau
» Brom (C-Br) kann leicht nukleophil substituiert wen (die C-Br-
Bindungsenergie ist relativ niedrig)
» Brom wirkt als effizienter Radikalfanger, ohne diabsine chemische
Bromierungs-Kettenreaktion auszulésen
» Brom wird in vielen Losungsmittel leicht solvatigie
» Brom-Kohlenstoff-Bindungen sind polar
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» Wegen der niedrigen lonisationsenergien der Bsétzenden Prékursoren
kénnen die Polymerstruktur besonders schonendenBlsedingungen gewahlt
werden

Ziel dieser Arbeit ist es gewesen, eine mdglichsitgehende monosortige und hochdichte
Bromierung der Polyolefinoberflachen zu erreichePazu sind die Oberflachen
verschiedenen Brom-Prékursor-Plasmen ausgesetztemoBesonders bewahrt haben sich
dabei Bromoform und elementares Brom, was bengitef festgestellt wurde [8].

Eine grundsatzlich andere Losung der Polymeroldréié-Bromierung ist durch (haftfeste)
Beschichtung des Polyolefinsubstrates mit eingadiinnen Plasmapolymerenschicht (ca. 50
nm) eines Br-enthaltenden Monomers erreicht worblieten Vinylbromid hat sich vor allem
wegen der einfacheren Handhabbarkeit Allyloromicg &chichtbildner bewahrt. Der
Bromgehalt derartiger Beschichtungen ist allerdiags die Stéchiometrie des Monomers
gebunden, wenn von einer durch das Plasma ingnert radikalischen
Gasphasenpolymerisation ausgegangen wird. Ausrdi€seind betragt der maximale Br-
Gehalt 33 Br/100 C, wahrend er bei der BehandlungBrom- oder Bromoformplasma
durchaus Werte von 100 Br/100 C annehmen kannmRlaslymerschichten werden im
Allgemeinen von massiven Nachoxidationen an Lufgléiéet, da viele nicht-abgesattigte
Radikalstellen in der Schicht mit Luftsauerstoff i@ationen im Sinne einer Autoxidation
eingehen [9]. Aus diesem Grunde wurden wahrend BEsmapolymerisation von
Allylboromid auch Brom oder Bromoform zugegeben. Dtekonnte der Br-Gehalt der Schicht
variiert werden und durch gleichzeitiges Radikatgpeen die Nachoxidation der
Plasmapolymerschicht eingedammt werden.

Als analytische Messmethode zur Feststellung demehtaren Zusammensetzung an der
Polyolefinoberflache und des Bindungszustandesd@xinsstufe) der Elemente wurde vor
allem die Rontgen-Photoelektronen-SpektroskopiaitzénDie Flugzeitmassenspektrometer-
Sekundarionenmassenspektrometrie ware generell fadlsen  fur die
Oberflachencharakterisierung geeignet, stand alnefim die Untersuchung eines speziellen
Problems zu Verfigung. Da die Bromierung nur die3eisten Atomlagen des
Polymersubstrates erreicht, waren selbst oberffigdresitive IR-Verfahren (ATR, IRRAS)
nicht geeignet, die Bromierungds,~ 600 cni') nachzuweisen. Hierbei ist anzumerken, dass
intensive Bromierungen bewusst vermieden wurdersielau starke Abbaureaktionen an der
Polyolefinoberflache wahrend der Langzeit-Plasmasin hervorgerufen héatten.

Um die speziellen Plasmabedingungen und Plasmaleztenwn einem Br-haltigen Plasma

mit anderen, beispielsweise Edelgas- oder SaueRl@mgmen vergleichen zu kdnnen, wurden
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Messungen der Elektronentemperatur mittels einéeiabaren Langmuirsonde in den Br-
haltigen wie auch anderen halogenhaltigen Plasm&raucht. Hierbei sollte die Vorhersage
Uberpruft werden, dass die mittleren Elektronentnapoiren in Br-haltigen Plasmen wegen
der generell deutlich niedrigeren lonisierungsptéés der Br-Prakursoren deutlich niedriger
sind als in Edelgas- oder Sauerstoffplasmen, wemé ungefdhre Aussage Uber die ,Milde*
oder die ,Harte* des Plasmas in Bezug auf struldréindernde Auswirkungen auf die
Polyolefine mdglich sein sollte.
Die Br-funktionalisierten Oberflachen wurden als sangspunkt fir unterschiedliche
Reaktionen bzw. Pfropfung (,grafting onto*) an deolymeroberflaiche verwendet. Als zu
pfropfende Molekile wurden primér solche mit Amiragler Hydroxylgruppen ausgewahlt.
Die so mit unterschiedlichen Molekllen bei Variativon Molekilstruktur (aliphatisch,
glykolisch), Kettenlange (£Ci» im Einzelfall bis Gog) und freier Endgruppe (Ni1 OH)
gepfropften Polyolefinoberflaichen wurden wu.a. in télePolymer-Verbundsystemen
eingesetzt. Dem stand das Konzept einer gezieltengéttaltung der Metall-Polymer-
Grenzflache zur Seite [10]. Dieses Konzept sielnt vo
» Ersatz aller van-der-Waals’schen Bindungen durchalkemte chemische
Bindungen
» Einfuhren flexibilisierender, mechanische Spannamggsgleichender
Elemente (Spacermolekile), die beispielsweise durdre sehr
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffieirewvon Metallen und
Polymeren verursacht werden
» Gestaltung der Spacermolekile mit hydrophoben (@vabsveisenden)
Elementen, die a priori Wasser aus der Metall-Pely@renzflache
fernhalten, um die polaren kovalenten Metall-PolgBmdungen vor
Hydrolyse zu schiitzen oder grenzflachenlibergregfe®Ridoxreaktionen
zwischen den Metallen und den funktionellen Gruppes Polymers zu
verhindern [11,12]
Vor allem hydrophobe Spacer oder volumindsere Mk wie beispielsweise
unterschiedlich substituierte POSS (polyhedralastigrs of polysilsesquioxanes), sollten die
Grenzflache mdglichst hydrophob und damit hydrdadyaieil gestalten. Die Endgruppen der
Spacermolekile (hier: OH, NM sollten die Wechselwirkungen (kovalente C-O-Me-
Bindungen) mit dem Metall bewirken, wie friher ggtevurde [13].
Ein weiterer Gesichtspunkt der hier gemachten Aebeibestand darin, die besonders

alterungsstabilen hochdicht monosortig bromiertetydtefinoberflachen als Ausgangspunkt
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fur die stabile Modifizierung mit anderen funktidle@ Gruppen zu nutzen. Insbesondere
sauerstoffplasmabehandelte Polyolefinoberflacheisemeeine Vielzahl unterschiedlicher O-
funktioneller Gruppen auf, was flr chemische Umsagen extrem storend ist. Auch die in
der Medizintechnik gewinschten priméren Aminogrup@a Polyolefinoberflachen sind
schwer zu erzeugen und neigen zu nachgelagertedat [14]. Durch die gezielte
Umfunktionalisierung von C-Br zu OH- und NHund anderen) Gruppen konnte ein neuer
Weg zu langzeitstabilen monosortigen und hochdich&ekundarfunktionalisierungen
aufgetan werden. Generell ist dieser Weg geeigneth stabil funktionalisierte Polymer-
Standard-Oberflachen zu erzeugen, die als Referteria in der Oberflachenanalytik oder
in der Medizintechnik/Gentechnik/Biochip eingeseterden kdnnen.

Besonders interessant, weil hierdurch auch das pp#do ungesattigter Molekiile mdglich
wird, ist die Umfunktionalisierung von C-Br zu Gz;NAziden), welche anschlieend mit

Hilfe einer Huisgen-Reaktion (,Clickreaktion”) weitumgesetzt werden kénnen.



1. Theoretische Grundlagen
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1.1 Plasma

Abbildung 1: Gewitter als eine besonders eindrucksle Plasmaerscheinung in der Natur.

1.1.1. Plasmatheorie
Bei Plasmen handelt es sich um komplexe Vielterislgsteme aus neutralen Teilchen, lonen

und Elektronen. Die Plasmen lassen sich anhands iHomisationsgrades und ihrer
Teilchendichte klassifizieren. Hochionisierte Plasm(hoher lonisationsgrad >50% und
Mehrfachionisierungen) sind in der Regel thermiséhasmen bei hohen Driicken (z.B.
Fusionsplasmen), die sich durch die Eggert-Sah&l@tieg beschreiben lassen [15]. Weniger
stark ionisierte heil3e Plasmen werden technisch &tamlschmelzen, -schneiden, -schweil3en
oder —beschichten in groRem Umfange genutzt. Angketenisch relevante Gasplasmen, die
im Rahmen dieser Untersuchungen eingesetzt wuetbejten im Druckbereich von etwa 1
bis 1000 Pa.

In Abhangigkeit von der Teilchendichte und der $fiRBienz zwischen den leichten
Elektronen untereinander und mit den schweren lauar elektrisch neutralen Gasteilchen
sowie der schweren Teilchen untereinander, konhasnten sogenannten thermischen oder
nichtthermischen Charakter annehmen. Bei gro3ergigmifunr und hoher Stol3rate (hoher
Druck) kénnen sich thermische Plasmen ausbildemn.HWie eines angelegten elektrischen
Feldes wird der Entladung Energie zugefuhrt, dienda Form von kinetischer Energie der
geladenen Teilchen umgewandelt wird, verteilt siohhezu gleichmafRig auf alle

Teilchensorten des Plasmas, so dass sich ein tdgmamischer Gleichgewichtszustand

5
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einstellt (Eiekron= Eon = Eneutra) [16]. Aus diesem Grunde werden sie auch als ésaik
Plasmen bezeichnet. In der Plasmaphysik ist eschjbldie kinetischen Energien in
Temperaturen der Subsysteme anzugeben. Die von #&laxentworfene kinetische
Gastheorie gibt dazu mit ihrer Grundgleichung danéhabe [17]:

mv? 3 my 2

ZEKT , wobei ki, =

Gleichung 1

Der lonisierungsgrad des Gases in AbhangigkeitdemTemperatur im thermodynamischen
Gleichgewicht wird dabei von der Eggert-Saha-Gleich beschrieben, die 1920 aus der
Boltzmann-Statistik abgeleitet wurde. Typisch Sotherme Plasmen sind Temperaturen von
10" bis 10 K.

Bei nichtthermischen Plasmen hingegen stellt sich thermodynamischen Sinne kein
Gleichgewichtszustand ein. Wahrend die elastiscBfRe etwa gleich schwerer Teilchen
untereinander zu einer Gleichgewichtsverteilung kieetischen Energie auf alle Spezies
eines oder mehrerer Subsysteme fihrt, kommt esghEien Massenunterschieden der
stolenden Teilchen zu Kkeiner effektiven Energididgung und damit nicht zur
Gleichgewichtseinstellung. Ursache dafir sind diasdén- und Impulserhaltungsséki8].
Danach kénnen die leichten Elektronen keine kiob&sEnergie via elastischer Sto3e an die
lonen, Atome und Molektle abgeben. Das Subsyster&lé&tronen ,heizt* sich demzufolge
auf. Je niedriger der Druck ist, je lAnger ist Beschleunigungsstrecke bis zum néchsten Stol3
mit einem anderen Elektron und umso mehr steigt ldieetische Energie bzw. die
Elektronentemperatur ¢Exiron @an. Erst beim Erreichen der Energie fur die Aleiung der
ersten Anregungsstufe oder gar fur die lonisatien uimgebenden Atome und Molekile
kommt es zum Energietbertrag auf ein schweres Hemlcdurch einen sogenannten
unelastischen Stol3 [L@)ieser Energielibertrag aul3ert sich in lonisierungemegungen und
UV-Emission. Es kommt also zur Ausbildung separktegrgieverteilungen fur die (leichten)
Elektronen auf der einen Seite und den lonen unttaen Gasteilchen auf der anderen Seite
(Telekror>Tion=Tgag. Auf Grund dessen wird auch vom nicht-isothermanhtthermischen,
kalten oder anisothermen Plasma gesprochen, tegwaiich als Glimmentladungsplasma
bezeichnet. Auf diese Weise werden Plasmen hoheeren Energie aber geringer
Gastemperatur moglich, bei denen die Elektronenlidewenergiereicher als die lonen- und
Neutragaskomponente sind und sozusagen die ,Apbeitte® des Plasmas darstellen.

Nichtthermische Plasmen sind fir viele technischewé&ndungen, speziell aber fir

6
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temperaturempfindliche Materialien von hoher RetevaBeispiele sind elektrische Glimm-,

Corona- und Barriere-Entladungen, sowie Niederduladmen. Diese nichtthermischen oder
.Kalten* Plasmen weisen Gastemperaturen leichthalerder Raumtemperatur bis zu einigen
100 K auf und kénnen in einem weiten Druckbereideegt werden. Demgegentber besitzt

das Subsystem der Elektronen Temperaturen vonegiriig 000 K. Dabei ist:

Telektron= Eelektron/ K , k: Boltzmann-Konstante
Gleichung 2

Bei den StolRprozessen in Plasmen wird wie schoéleriazwischen elastischen Stol3en, die
eine Verteilung der kinetischen Energie auf alldkbenponenten des Plasmas (Elektronen,
lonen, Neutralteilchen) bewirken, und unelastisch8tbRen, die zur rotatorischen,
vibratorischen oder elektronischen Anregung undisktion der Atome flhren kdnnen,
unterschieden. Die unelastischen St63e wandelistche Energie in andere Formen innerer
Energie um. Diese sind fur die Reaktivitat von Rilas verantwortlich und fiihren zu einer
Reihe von Elementarreaktionen im Plasma, beispeétavzur lonisation oder Anregung, zu
StoéRen 2. Art (Penning-lonisation, superelastiscl&6le), Ladungsibertragung,
Ladungsrekombination, Dissoziation, Umladung, leRearbildung (bei hohen kinetischen
Energien), Desaktivierung unter Strahlungsemisgioh

Die Anregungsschwellen solcher unelastischen StbBgrenzen das Anwachsen der
kinetischen Energie der Elektronen und bestimmer #ilektronenenergieverteilung
maflgeblich. Es bildet sich eine Verteilungsfunktilan Elektronenenergien heraus, die meist
eine asymmetrische  Energieverteilung mit einem @usgten sogenannten
-hochenergetischen Schwanz” darstellt. Die real ggsanen Verteilungsfunktionen folgen in
weiten Bereichen einer Maxwell- oder Druyvesteyrrigiéung [20].

In Plasmen, die Gase oder Dampfe von Verbindungé@oecksilber und Brom enthalten,
liegen die Anregungsschwellen bereits bei wenigkktEonenvolt (4,9 eV fur Hg, 10,3 eV
fur Br). Bei Edelgasen hingegen liegen die lon@atenergien deutlich héher [21].
Dementsprechend sind beispielsweise die sich irereldeliumentladung einstellenden
Elektronenenergien deutlich hdher als in einer @sidlzer- oder Bromdampfentladung.

Fur die Plasmabehandlung von Polymeren sind dieragten Zustande der Neutralteilchen
und die lonen des Gases, die auch Einfluss aufEthk&tronenenergieverteilung haben,
ausschlaggebend fur die Wirkung des Plasmas. P&p&ni@s, die durch Elektronenstol3
mehrere Atome oder Molekile in hdhere Anregungsingk versetzen kénnen, rufen deutlich

unselektivere Reaktionen mit einer Polymerober@ébhrvor als energiearmere Spezies. Am
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Beispiel des oftmals verwendeten Argonplasmas.Bs.QASING — polymer Crosslinking by
Activated Species of Inert Gas plasmas [22] se demonstriert. Die lonisationsenergie von
Ar betragt 15,5 eV und die fir metastabile Ar-Zuaslé liegt bei 11,5 eV. Diese immer noch
im Vergleich zu den Standard-Dissoziationsenergiam C-C-Hauptketten- und C-H-
Bindungen von etwa 3 eV sehr hohe Energie ist vdmeldicher Bedeutung fir die
Strukturerhaltung von Polymeren unter einer Plaghabdlung. Hoher Strukturschaden am
Polymer ist in der Regel unerwinscht und erhoht \ighrscheinlichkeit des Auftretens

unerwinschter Nebenreaktionen.

Um einen Zustand als Plasma bezeichnen zu kdnné&ssean neben anderem vor allem
folgende funf Merkmale erfillt sein [16]:

1. Existenz von Ladungstrdgern im Gas, welche austile&n und lonen bestehen.
Zusatzlich treten elektrisch neutrale Radikale, rA¢o Komplexe oder angeregte
Neutralteilchen auf. Die Ladungstrager verleihemd@asma die Eigenschaften, den
Strom zu leiten, ein Magnetfeld um sich aufzubaadar durch unelastische StoR3e
verursacht, elektromagnetische Strahlung Zu emdttie Die
Ladungstragerkonzentration  liegt im  nichtisothermerNiederdruckplasma
typischerweise bei weniger als einem pro eineridhign Teilchen (< 1 Promille). Die
elektrisch neutralen energiereichen Spezies hingkgenen in Konzentrationen bis in
den Prozentbereich im Plasma anwesend sein.

2. Es herrschidas Prinzip der Quasineutralitat der einzelnen hgdtrager tber den
gesamten Plasmaraum. Werden allerdings kleinstariv@heinheiten im Bereich der
Debye-Lange betrachtet, so kénnen dort durch Absecimg und Anziehung
Abweichungen der Quasineutralitat vorhanden seas Detrifft bei der elektrischen
Gleichstromentladung das Gebiet der ,Positiven &aulAusnahme von der
makroskopischen Quasineutralitdt sind die Plasnda@me und die Fallrdume (der
Gleichspannungsentladung).

3. Gemeinsame Diffusion von lonen und Elektronen in Eesitiven Séule, da durch
Ladungstrennung sehr starke Ruckholfelder indusiertien (ambipolare Diffusion).

4. Erhodhte Energie und Enthalpie im Plasma durch koigrliche Nachfuhrung
elektrischer Energie. Der Plasmazustand selbst wegen der Anwesenheit
hochenergetischer lonen, elektronischer, vibratbes und rotatorischer
Anregungszustande, Radikale, energiereicher Komeplexsw. ebenfalls als

hochenergetisches Gebilde zu charakterisieren.
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5. Im Plasma liegt keine definierte Temperatur vor, di@ase nur fur Maxwell-
Boltzmann-Verteilungen definiert sind. Die Verteigen im Plasma weichen davon
jedoch ab.

Da in dieser Arbeit die Einwirkung von gasférmigelasmen auf Festkorperoberflachen von
Polymeren eine Rolle spielt, sollen im Folgendeandtegende Effekte der Plasma-Wand-
Wechselwirkung beschrieben werden.

Das elektrische Potential eines Ladungstragersniene Plasma unterscheidet sich aufgrund
seiner Umgebung, die zahlreiche weitere Ladungstranthélt, von dem elektrischen

Potential® eines freien geladenen Teilchens.

¢(r)~% , I Abstand der Teilchen, g: Ladung

Gleichung 3

Durch Anziehung entgegengesetzt geladener Teildmeut sich um ein Teilchen eine
Raumladungszone entgegengesetzt geladener Ladigmystauf. Diese stabilisiert sich

aufgrund wechselseitiger Abstof3ung und modifiziet elektrische Potentigd wie folgt:

o0 %e_D , D: Debye-Radius

Gleichung 4

Darin ist der Debye-Radiu3 definiert als

D= £ , Te: Elektronentemperatur, n: Elektronendichte

Gleichung 5

Das modifizierte Potential besitzt eine deutlichingere Reichweite als das Potential freier
geladener Teilchen. Oberhalb der Debye-Lange, B/h.>> 1, ist die im Inneren der
Ladungstragerwolke befindliche Ladung vollstandlggeschirmt [16]. Die Plasma-Wand-
Wechselwirkungen werden durch eine Randschicht yB&zthicht) vermittelt.
Normalerweise laden Elektronen die elektrisch eselnde Polymeroberflache auf. Dadurch
werden die Elektronen reflektiert und die lonen YWand hin beschleunigt. So kann nur ein

kleiner Bruchteil der Elektronen, die besondersistibn Elektronen, die Potentialbarriere der

9
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Randschicht durchdringen. Randschichten haben dypidicken in der GréRenordnung
einiger Debye-Ldngen. In (quasi-)stationaren Plasm@.B. kapazitiv gekoppelte
Hochfrequenz-Plasmen) stellt sich der Potentiahsoteed Uber der Randschicht so ein, dass
im Mittel gleich viele Elektronen und lonen die Rlaohicht durchlaufen. Bei den Br-
enthaltenden Plasmen wird dieser Effekt durch diativ hohe Elektronegativitat des Broms
und die leichtere Bildung von Br-Anionen im Vergleizu Br-Kationen uberlagert. Dass
kaum Br an der Polymeroberflache analytisch gefunden weidmnte, mag auch in der
AbstoRung der Bromanionen durch die negativ auftgia Polymeroberflache mit verursacht

sein.

In einer mit hochfrequenten elektrischen Felderrspgesten Plasmaentladung, einer
sogenannten  Hochfrequenzentladung,  herrschen  degenl einer  klassischen
Gleichstromentladung unterschiedliche Verhaltnigsie. schweren lonen kénnen hier einem
hinreichend hochfrequenten elektrischen Feld nioktr folgen und entnehmen dem Feld
keine Energie. Lediglich dieElektronen werden vom Feld beschleunigt. Typische
Elektronenenergien in Hochfrequenzplasmen liegeBémeich von 1-100 eV, meist wenigen
eV. Die Energie sinkt mit steigender Anregungsfesqu Fur die hier untersuchte Frequenz
von 13,56 MHz liegen die mittleren Elektronenenengim Bereich von 1-10 eV. Treffen die
Elektronen auf Neutralteilchen, so kann es zu déenobeschriebenen unelastischen
ElektronenstoR3prozessen kommen. Ein wichtiger Bsoze Molekllgasplasmen ist die

Elektronenstof3dissoziation, durch die hoch reak®adikale entstehen kdnnen.

Aufgrund der oben beschriebenen unelastischen Reakanale fir hochenergetische
Elektronen kommt es im Plasma zu Abweichungen tiktEbnenenergieverteilung von einer
Maxwell-Boltzmann-Verteilung. Darum stellt die Arga einer Elektronentemperatur nach
Gleichung 7 [23] nur eine N&herung dar, die zuréidachung der Beschreibung dient [23].
Streng genommen ist keine Elektronentemperatwld&rSystem definierbar.

En :%m\‘/2 =—KT ; m = Masse der Teilchef,= mittlere Geschwindigkeit,

N w

k = Boltzmann-Konstante, T = Temperatur
Gleichung 6

Im Niederdruckplasma liegen diese Elektronen-,Terapgen” groRenordnungsmallig bei
einigen 10K, wie zuvor bereits beschrieben [24]. Die MaxwRdlltzmann- oder die
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komplexere van Druyvesteyn-Verteilung zeigen dieuptpopulation der Elektronen im
Bereich der Energie chemischer Bindungen im Polyf@&V fur C-C- und C-H-Bindungen,
S. Abb. 2). Es gibt allerdings eine kleine Fraktian Elektronen mit deutlich hoherer
kinetischer Energie, die die oben erwahnten lomieah jenseits der 100 000 K-Grenze
bewirken missen und die fur viele das Plasma chensierende unselektive chemische
Reaktionen verantwortlich sind. Diese Hochenerdakitonen rufen ungewdhnliche
chemische Reaktionen hervor, da ihre Energie dex atdglichen chemischen Bindungen
deutlich Gbertrifft.

0,8

07 /\
06

\ theoretische ideale

Elektronenenergie

0,5 \ \A] C”UIIU

“t 04
S)
- 0,3 Dissoziationsenergie von
Ein = 3-0 eV | c-C Bindungen
| /— C-H Bindungen
0,2 <
hochenergetische Rest
0,1 ! 7> dler-Elektronen |c|g;v
H ! erteilung
0,0 1 1 L 2 i i 7 w1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
kin [eV]

Abbildung 2: Statistische Energieverteilung der El&tronen im Plasma bei unterschiedlicher kinetischer
Energie.

In der Tabelle 1 sind noch einmal die wichtigstdententarprozesse durch Sto3e zwischen
Molekulen, Atomen, Radikalen, lonen und Elektrongerursacht sowie Photonen-

Absorptionen und -Emissionen dargestellt [16], {25]
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Art / Auswirkung

Art des Stol3es Beispiel
elastischer StoR3 A+B - A+B
StoRionisation E+A - AT+e+e
e+AB - AB +¢g +
€
-~ A+B" +2e

ElektronenstoRanregung e+A - A +¢e’
e+AB - e + (ABY

- e+A+B
Ladungstrager- e+AB - (AB) -
rekombination A" +B

Strahlungsrekombination A*+e - A+hv

Penning-Prozess S +AB - AB"+e +
S +AE

Hornbeck-Molnar- A"+B - AB"+e

Prozess

Charge-Transfer-Prozess A+B* -~ A" +B

Bildung negativer lonen AB +e - AB’

lon-Molekiil-Prozess CH, "+ CH, -
CHSJr + CH3

Summe der E, bleibt erhalten

D
>

Impulsanderung der einzelnen Teilch
mal3gebend flr Diffusion
lonisation der Atome oder Molektle

Dissoziative lonisation

Anregung der Atome oder Molekule

Dissoziation kann stattfinden

Rekombination der lonen und
Elektronen
Dissoziation kann stattfinden
Rekombination der lonen und
Elektronen
Strahlung wird frei
(Rekombinationsstrahlung)

lonisation mit Sto3partner, dessen
e

Anregungsenergie > lonisationsenerg
des Molekiils AB ist
lonisierung eines neuen Molekils durch
Ausbildung einer chemischen Bindur]g
Anregungenergie > lonisationsenerg|e
Umladung zwischen lon und
Neutralteilchen
Einfangen eines Elektrons (z.B.
Aromaten, Halogene)
Bildung eines negativ geladenen lons
Stol3 zwischen lon und Neutralteilchgn
Veréanderung des chemischen
Zustandes, Energie und Ladung

madglich
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Wandrekombination A"*+e+M - A+hy Rekombination an der Wand
Strahlungs- A" - A+hy Hauptquelle der Plasmastrahlung
Desaktivierung (Linien-, Resonanzstrahlung)
Strahlungslose A +M o A+M Verantwortlich fir Warmeerzeugung
Desaktivierung

Tabelle 1: StoRRprozesse in Plasmen.

Ein wichtiger, fir diese Arbeit entscheidender ss wurde oben in der Tabelle nicht
angefuhrt. Dies ist die Reaktion des Prakursorsdessen Fragmenten mit den Wéanden bzw.

dem zu behandelnden (Polymer-) Substrat.

1.1.2. Plasma-Wand-Interaktionen
Die Interaktion zwischen dem Plasma und der Wagad. ldem Polymersubstrat in dieser

Arbeit, wird fur viele industrielle Prozesse einges.

Neben den groRindustriell eingesetzten plasmatisetman Verfahren zur Acetylensynthese
(Huls-, Hoechst-, und DuPont-Prozess, Birkelandeeyérfahren zur Salpetersaure-
herstellung, u.a.), sowie den nichtthermischen &ss2n zur Ozongewinnung durch den
Siemens-Ozonisator und der Coronaentladung zur lekisen Hydrophilierung von
Oberflachen, die diese benetz- und bedruckbarerhemadkann, sollen einige weitere

Verfahren der Niederdruckplasmatechnologie angefiiarden.

Gebiet Verfahren Anwendung

Elektrotechnik PolymerschichtabscheidungDielektrika fur Dinnschichtkondensatoren
/ Isolationsschichten
Elektronik Lichtleiter
Kohlenstoffschichten [26]
Elektrodenbelag
Plasmaéatzen Photolacke
Halbleitermaterialien
Aufbringen anorganischer Halbleitermaterialien (Sig) SkN4, usw.)
Schichten
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Chemie PolymerschichtabscheidungMembranen
Ausnutzen von Sorptionseigenschaften

Polymerschichtabscheidung

Schichten zur Gewinnung von Abdricken fur

Elektronenspektroskopie
Veraschen Spurenanalyse

Plasmaatzen zum schichtweise Abtragen in Verbindomity

spektroskopischen Messverfahren [27]

Anorganische VerbindungenErzeugung von Edelgasverbindungen

Reduktion von Metalloxiden und ander

Verbindungen
03, N2Hg4, HCN, HO,, usw.
Organische Verbindungen Reduktion zu Acetylen, Benzen, usw. [28]
Substitutionen [29]
Isomerisierungen [29],
Polymerisationen

Polymer- PolymerschichtabscheidungZahnprothesen

industrie Organophilierung von Glimmer, Fasern, usw.

Dampfsperre, Korrosionsschutz
Plasmaatzen und — Steigerung der Verklebbarkeit [30]

modifizieren Steigerung der Metallisierbarkeit [31]

Faserhaftung in Polymerverbunden

Textilindustrie  Polymerschichtabscheidung Veredeln von Fasern wevdeGen

Plasmaatzen Faserfestigkeit

Haftfestigkeit und Verklebbarkeit

Bedruckbarkeit

der

Hie

En

Tabelle 2: Anwendungen des Niederdruckplasmas.

Bei den aufgefuhrten Anwendungen kommen unterstbied Verfahren der

Oberflachenmodifizierung zum Einsatz. Polymere wardz.B. in nichtisothermen

Niederdruckplasmen einem Schauer von plasmaanger&gtezies und kurzwelliger UV-und
Vakuum-UV-Strahlung ausgesetzt. Zwischen der Obfelntt des in der Regel gut isolierenden
Polymers und dem Plasma bildet sich die schon erntedPlasma-Randschicht aus. Aufgrund
der hoheren Beweglichkeit der Elektronen diffunererdiese zur Polymeroberflache,
wodurch sich diese negativ bis zu einigen 10 Valfléglt. Dadurch werden wiederum
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Kationen aus dem Plasma in Richtung Polymerobdridmeschleunigt und begrenzen das
Anwachsen der Oberflachenaufladung bis zu einetiostaen Zustand (Self-Bias).

Wird eine zusatzliche Gleichspannung zwischen Pdasnd der Wand, bzw. Substrathalter
angelegt, so findet zum Uberwiegenden Teil ein &lds¢n des Probenmaterials (Sputtern)
statt. Die sich im Plasma befindlichen lonen werdiemch diese Zugspannung (Bias) in
Richtung Elektrode beschleunigt, d.h. die Oberf&ahrd also durch einen hohen Fluss mit
energiereichen lonen beschossen.

Die im Plasma von Edelgasen erzeugten lonen, elgkth angeregten Zustande, die daraus
resultierenden metastabilen Zustande, kénnen mit R@lymeroberflache zwar keine
unmittelbaren chemischen Reaktionen eingehen, kbaber die in diesen Spezies deponierte
Energie dennoch an die Oberflache abgeben und dadi@ren chemische Struktur und die
oberflachennnahen Polymerschichten verandern. Dies&nderungen konnen bis in Tiefen
von einigen Mikrometern reichen. Die vom Plasmatgenie Vakuum-UV-Strahlung spielt
ebenfalls eine gewichtige Rolle bei diesen Strukdtdnderungen [32]. Diese Veranderungen
werden durch die Freisetzung von Spalt- und Abbadykten wie CO, KD, CQ, aus bereits
im Polymer vorgeformten Abgangsgruppen, wie 3CA@COOH usw. verursacht. Hinzu
kommen ungeordnet verteilte Bindungsbriiche am Pailginckgrat. Es kommt weiterhin zu
physikalischen Atzprozessen, bei denen Polymersegmeund niedermolekulare
Abbauprodukte in die Gasphase Ubertreten. SolclozeBse, aber auch die im Plasma
erzeugte hochenergetische UV-Strahlung, fihren Emreugung von Radikalstellen in
oberflachennahen Polymerbereichen und zur Verngtaerflachennaher Regionen des
Polymers.

Sind andererseits reaktive Gase im Plasma vorharsteRonnen plasmaangeregte Spezies
wie Radikale oder reaktive lonen die zahlreichenusehe Prozesse initiieren. Hierbei kann
es sich um Plasmaatzprozesse [33], [34], [35], ®esaktiv-lonenatzen [36], [37],
plasmauntersttitzte chemische GasphasenabscheiduiRECVD) [38], [39],
Plasmapolymerisationsprozesse [40], [24], sowismB&unktionalisierungsprozesse handeln,
wobei die letzten beiden Prozesse Hauptgegens&mnbdiegenden Arbeit sind.

Solche chemischen Reaktionen ionisierter Plasmaspeand neutraler Radikale oder
rovibronisch (rotatorisch-vibratorisch-elektroniy¥chngeregter Neutralgasteilchen mit der
Polymeroberflache konnen zu stabilen ProduktendaufPolymeroberflache fihren. Als ein
Beispiel sei hier das Sauerstoffplasma aufgefilids bei Wechselwirkungen mit
Polymeroberflachen neben kovalent gebundenen fuméflen Gruppen zu flichtigen

Abbauprodukten wie C£ CO und HO fuhrt. Diese Abbauprodukte verdndern wiederum die
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Zusammensetzung der Plasmagasphase und konnen asufSpektrum der auf der
Polymeroberflache gebildeten funktionellen Grupg@nfluss nehmen. Dies ist ein zentrales
Prinzip in der Plasmachemie: Durch die Wahl gedagnlasmagase, Prakursoren und damit
durch die Zusammensetzung der Plasmagasphase kdheeArt der intermediar und
langfristig gebildeten funktionellen Gruppen an Betymeroberflache in gewissem Umfange
vorausbestimmt werden.

Die plasmaaktivierten Spezies, die auf der Obdnr#aauftreffen, rufen zunachst einmal
verschiedene elementare Wechselwirkungen hervom ZAeispiel kdonnen sie einfach
reflektiert oder lediglich physisch absorbiert wamdsich tber die Oberflache bewegen oder
in den Festkdrper hineindiffundieren oder, wie gesdint, chemische Bindungen eingehen
[41].

Die chemische Reaktion an der Oberflache unterlisgtgenerellen zwei verschiedenen
Mechanismen: Eley- Rideal und Langmuir-Hinshelwdd@]

Beim Eley-Rideal Mechanismus absorbiert zunachst &omponente A an der Oberflache
(s. Abb. 3). Trifft eine zweite Komponente B auind@eaktanden A, so kann es durch eine
chemische Reaktion zwischen A und B zur Umwandimnygerbindung C kommen. Dieses

Produkt kann wieder von der Oberflache desorbieydar auch chemisch gebunden bleiben.

=
Q) .
AN\ V. N, .
1 ’ 5 e
—"_.‘Q
A c
AN A\ I N\
3 | A
9,
AN\
5

Abbildung 3: Eley-Rideal Mechanismus [43].

Reaktionen nach dem Langmuir-Hinshelwood Mechanssrtaufen durch gleichzeitige
Adsorption von Reaktant A und B auf der Oberflaele(s. Abb. 4). Durch Wandern der

Reaktanden auf der Oberflache zueinander und aeRehide Reaktion untereinander wird
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das Produkt C dargestellt. Auch dieses kann wiatksorbieren, oder chemisch an der

Oberflache gebunden bleiben.

/-./' &

Abbildung 4: Langmuir-Hinshelwood Mechanismus [43].

Allerdings gibt es nicht immer eine klare Trennungwischen den Dbeiden
Reaktionsmechanismen im Plasma.

Um eine Bromierung einer Polyethylenoberflache meiehen, ist eine Substitution des
Wasserstoffs durch Brom unter gleichzeitiger C-Bnrd H-Br-Bildung notwendig, was
sterisch schwierig sein sollte. Eine andere Vaeiandie mehr die speziellen
Plasmabedingungen berlcksichtigt, besteht in eseparaten H-Abstraktion von der
Polymerkette durch Plasmaeinwirkung, sowie der Rékpation dieser Radikalstelle mit
atomarem Brom.

N ox" R+ X" ——» R-X

Plasma
—_—

H Abstraktion

N
N

H

H\

Reaktion 1: Plasma induzierte Wasserstoffabstraktio mit radikalischer Rekombination.
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Plasma
—_—

- XH

HHHHH H ShoSh s
HHHHH H

Reaktion 2: Plasma induzierte Molekuldissoziation rt anschlielender chemischer Reaktion an der
Polymerkette.

HHHHBH

1.1.3. Nebenreaktionen
Neben den gewlinschten Reaktionen finden in derlRegh unerwiinschte Nebenreaktionen

statt. Die in Kontakt mit einem Plasma stehende rfldmhe sieht sich einem sténdigen
Bombardement verschiedener angeregter Spezies saisigeBesonders die Vakuum-UV
(VUV) und damit sehr harte UV-Strahlung des Plastaan Polymerbindungen brechen
(c—o*-Ubergange) und damit Polymeralterungsreaktioneitiigren. C-H und C-Co -
Bindungen organischer Polymeren kdnnen, abhangigilwmer chemischen Struktur, VUV-
Strahlung mit Wellenlangen im Bereich von 20-200 absorbieren (Absorptionskante von
Polyethylen bei 160 nm), was Photonenenergien 2671leV entspricht. Dies kann nicht nur
an der Oberflache, sondern auch bei entsprech&tddrlungstransparenz gréRerer Tiefe,
Abstraktions-, lonisations- und Dissoziationspreeezu Folge haben, durch welche das
Polymer degradiert und Kettenbriche auftreten [##dbesondere jene Radikale, die nicht
direkt abgesattigt werden konnten, sind fur diegtame Post-Plasma-Oxidation durch

Reaktion mit Luftsauerstoff verantwortlich (s. Reak 3).

N U U Uy cH _CH _CH _CH
Plasma N AN TN TN V
—»

\/\/\/\/v VUV \/\/\CH.\CH.V
DG P\ D P\

Reaktion 3: lonisierung und Radikalstellen durch VW/-Strahlung.

1.2. Polymeroberflachen

Polymere sind in mannigfaltigen Einsatzgebieten finden. Sie werden als Bauteile,
Verpackungen Komposite, Mobel und Armaturentragés,schitzende Beschichtungen und
dinne Schichten, in Biomaterialien, zur Verbessgruler Adhasions-, Reibungs- und

Abnutzungseigenschaften und in vielen anderen Gabiingesetzt [45], [46]. Polymere sind
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im Allgemeinen preislich giinstig und dabei vor millesehr leicht im Vergleich zu
metallischen Werkstoffen. Technologisch sind sier ssnfach, mit hoher Produktivitat bel

gro3er Formenvariabilitat zu verarbeiten.

Eigenschaften, die fur Polymere als Festkorper wiimsswert sind, sind an den
Festkorperoberflachen oft nicht ideal. So sind mieisten Polymere und ihre Oberflachen
chemisch inert und reaktionstrage, wie beispielsaveilie Polyolefine, und gehen sehr
schlecht (haftfeste) Verbindungen zu anderen Weiffest ein. Bei einer weltweiten

Jahresproduktion von mehr als 100 Mio t treten dishaufig Nachfragen nach verbesserten
Oberflacheneigenschaften auf [47], [48]. Ziel weldntersuchungen ist es deshalb, die
Oberflachen zu modifizieren und fir weitere Reaktio zugénglich zu machen, wodurch

vollig neue Anwendungsmaglichkeiten méglich unden&insatzgebiete eréffnet werden.

Der wichtigste Nachteil der Polyolefine ist dabkrei schlechte Benetzbarkeit, was durch
Behandlung mit relativ technisch simplen und statidaéerten Plasmaverfahren bei
Atmosphéarendruck oder durch einfache chemische d@wrid (Beflammung, Kreidl-
Verfahren) bereits gelost werden konrf#9]. Allerdings sind diese Verfahren nur flr
Prozesse anwendbar, die chemisch gesehen keine Aaof@derungen an die Einheitlichkeit
der chemischen Struktur und vor allem der dabegwggten funktionellen Gruppen an der
Oberflache stellen. Gleichzeitig vorkommende Polahbauprozesse und die grofRe Vielfalt
der erzeugten funktionellen Gruppen sind dabegdi€ten Nachteile. Deutlich komplizierter
ist hingegen eine gezielte spezifische, d.h. monigeo Funktionalisierung der Oberflache.
Diese sollte im Idealfall durch eine hoch selekiReaktion erfolgen und eine definierte bzw.
variable Dichte funktioneller Gruppen einer einzigeSorte hervorbringen. Alle
nachfolgenden chemische Prozesse bzw. Pfropfrestiobendtigen diese einheitlich
funktionalisierte Polyolefinoberflache.

1.2.1. Chemische Behandlung von Polymeroberflachen
Rein chemischen Behandlungen von Polymeroberfladied einfachste Methoden, um

Oberflachen zu funktionalisieren. Hierbei greifeéark oxidierende Sauren wie zum Beispiel
Chlorsulfonsaure oder Chromséaure die Oberflach®anC-H- und C-C-Bindungen werden
dabei gespalten und die daran beteiligten C-AtomeCzQ.-Gruppen oxidiert. Dadurch

kommt es zu einer Umwandlung von hydrophoben uattegi Oberflachen zu hydrophilen

und aufgerauten [50], [51]. Allerdings wird das oér hierdurch nicht nur chemisch
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modifiziert, sondern auch in seiner Struktur erleébldurch zahllose Abbaureaktionen
verandert. Zudem gibt es nur stark eingeschrankiglighkeiten, die Art und Dichte an
funktionellen Gruppen uber die Prozessbedingungédmidzu steuern. Ahnlich verhalt es sich
bei den chemischen Gasphasenoxidiationen von Rdbiyeh. Dabei wird die
Polymeroberflache der oxidierenden Wirkung einetaBu oder Propanflamme ausgesetzt
(,Kreidl-Verfahren®, 3M company) [52] (s. Abb. 5Fir eine selektive Funktionalisierung

von Polymeroberflache scheiden rein chemische Yiegfadaher aus.

Abbildung 5: Kreidl-Verfahren.

1.2.2. Corona Behandlungen
Zur Modifizierung von Polymeroberflachen mit polargauerstoffhaltigen Gruppen werden in

der industriellen Prozesstechnik sehr oft sogema@udronaentladungen eingesetzt. Dabei
handelt es sich heutzutage allerdings in der Regelers als der Name nahelegt, nicht mehr
um klassische Entladungen bei Atmosphérendruckpgize®, Kanten oder diinnen Drahten,
sondern um dielektrisch behinderte Entladungen r{@&aentladungen, DBD). Bei der
klassischen Coronaentladung wird die Entladungduunich die (unelastischen) Stol3prozesse
der Elektronen unterhalten und ist sehr inhomoBemum wird sie in dieser Form nicht mehr
zur Polymerfolienmodifizierung verwendet. Bei deatislessen eingesetzten Plasmen handelt
es sich um dielektrisch behinderte Entladungen (PBBi denen elektrisch isolierende
Dielektrika auf den beiden platten- oder zylinderiigen Elektroden den Stromfluss

zwischen den Elektroden auf nur sehr kurze Entlgdonin Form von vielen kleinen
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Entladungen (sogenannten Streamern) begrenzen.e Das Streamer bezeichneten
Entladungskanale sind filamentiert, d.h. sie s#énghnlich stark begrenzt und ztuinden aufgrund
von Oberflachenaufladungseffekten stochastisch iber gesamte Elektrodenoberflache
verteilt. Die sehr kurze Entladungsdauer der Stezaran weniger als 100 ns und der standig
wechselnde Ful3punkt der Entladung flihren zu stagothermen Entladungsbedingungen, in
denen eine hochenergetische lonisierungskaskadegaAngsprozesse durchfuhrt, bevor sich
das den Streamer umgebende Gasvolumen signifikgheiaen kann. Die DBD hat zum
Vorteil, dass die Prozesskosten gering sind, daAiospharendruck kontinuierlich unter
nichtthermischen Bedingungen gearbeitet werden ,kauobei einige 100 m Bahnware pro

Minute behandelt werden kdnnen [53].

Abbildung 6: Typische DBD-Entladungen.

Eingesetzt wird diese Behandlung meist zur Verlvasgeder Bedruckbarkeit [54] und der
Adhasion der Folien [55]. Wird der Prozess in Umgegsluft betrieben, erzeugt die
Entladung reaktive Stickstoff- und Sauerstoffratbkasowie Polymerradikale an der
Oberflache, die mit dem Luftsauerstoff reagierenrign. Dabei entsteht ein breites Spektrum
an funktionellen Gruppen, darunter Alkohole, Aldday Ketone und Carbonsauregruppen.
Als kritisch ist die grol3e Zahl an Polymerketterdbi#én zu bewerten, die zu oxidierten

Produkten mit niedrigerem Molekulargewicht fuhré]5
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Hochspannur
ﬁ <«—— Elektrode

. . Geerdete Metallrolle
Dielektrikum

Film

Abbildung 7: Schematische Darstellung einer Coron&ntladung.

1.2.3. Bestrahlung
Werden Polymere mit energiereicher Strahlung irt bder anderen Gasen bestrahlt, so kann

ebenfalls an der Oberflache funktionalisiert werdmhem Oxidationen mit der Bildung O-
funktioneller Gruppen, aber auch die unvermeidb&iglnauprozesse initilert werden. Je nach
Prozess wird hochenergetische Strahlung in FormBilektronen oder Photonen verwendet.
Neben Ultraviolett- oder Plasmastrahlung und Excankampen[57] als Strahlungsquelle
mafiger Energie werden Infrarot-, Mikrowellen- odeahtbares Licht als niederenergetische
Strahlung verwendet.

Photobromierungen von Polyethylen (PE) im Bromdarbef Bestrahlung mit UV-Licht
ergaben durchschnittlich 4,7 Bromatome pro 100 Eostoffatome. Sie waren allerdings von

einem ebenso hohen, aber unerwiinschten Sauensbaftebegleitet [58].

1.2.4. Niederdruckplasma
Oberflachenfunktionalisierungen von Polymeren imedéirdruckplasma sind seit langem

Gegenstand sehr vieler Untersuchungen. Dabei het ®in eigenes Arbeitsgebiet
herausgebildet, der unter der Uberschrift Plasmacdasing of Polymers firmiert und
mal3geblich von R. d"Agostino initiert wurde. Gréndflir diese intensiven
Forschungsaktivitaten sind die zunehmende Verwegawn allem im Medizintechnik- und
Biomaterialsektor. Da dartber hinaus in Luft- uncuBfahrt, im Automotive- und
Verpackungsbereich neue und sehr umfangreiche Adwvegsfelder fur Polyethylen und
Polypropylen erschlossen wurden, wird standig dayearbeitet, diese inerten Materialien
mittels chemischer, plasmachemischer und strahénidther Methoden reaktiv, d.h.

wechselwirkungsfahig zu machen. Das bedeutet, esseniipolare, besser noch reaktive
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funktionelle Gruppen in die Polyolefinoberflachegefihrt werden. Die heute eingesetzten
oxidierenden Oberflachenbehandlungen (chemischeddban, Beflammung, Corona-
behandlung) sind, wie bereits geschildert, schwamtriollierbar und wenig selektiv. Sie
erzeugen ein haufig unerwiinscht breites Spektrumvarschiedenen O-funktionellen
Gruppen und haben erheblichen Makromolekillabbau Ealge. Der Vorteil von
plasmachemischen Verfahren liegt darin, dass selterschiedliche Prakursoren in die
Plasmagasphase eingebracht werden kéondnbei entsprechender Zusammensetzung, eine
zielgerichtete Oberflachenfunktionalisierung vorgemen werden kann. Als Idealfall wird
eine selektive Funktionaliserungsreaktion angestréie eine moglichst einheitliche, d.h.
monosortige funktionalisierte Oberflache ermdglicht

Dieses Ziel kann prinzipiell durch zwei verschieglerWorgehensweisen bei der

Oberflachenfunktionalisierung von Polyolefinen ariné werden:

1. Plasmapolymerbeschichtung

Die plasmainitiierte Fragmentation kohlenstoffigdti Prakursoren und die nachfolgende
Rekombination dieser radikalischen Fragmente ist H@auptweg zur Bildung von
Plasmapolymeren [59], [60]. Die Polyrekombinatioer d=ragmente und Atome erfolgt
zufallig, so dass die daraus resultierenden Polsohérhten in chemischem Sinne irregulare
Strukturen besitzen, nicht-stéchiometrisch zusangesetzt sind und zahlreiche Radikale
enthalten, die mit Luftsauerstoff Uber sehr langeitrdume reagieren kdnnen. Dieser
Reaktionsmechanismus gestattet es, alle organischeitweise auch anorganischen
Verbindungen, zur Polymerschichtbildung zu zwing&ne Schicht weist einige wenige
Strukturen des Prakursors auf, enthalt aber zurmstnde= darin enthaltenen Elemente.
Funktionelle Gruppen am Prakursormolekil werden diesem Prozess meist irreversibel
zerstort.

Im chemischen Sinne geordneter lauft die Plasmapaigation bei Verwendung
polymerisierbarer, also doppelbindungenenthalteltékursoren (Vinyl-, Allyl-Monomere,
Acrylmonomere neigen zur Zersetzung der Estergiuppd-orm einer radikalinduzierten
Polymerisation ab. Diese gasphaseninitiierte rddiddae Polymerisation hat wegen des
niedrigen Monomerpartialdrucks nur geringe kindtes&ettenlangen. AuRerdem wird diese
regulare Polymerisation immer von der irregularaaghentierungs-Polyrekombinations-
Polymerisation begleitet. Aus diesem Grunde besitsispielsweise im Plasma
polymerisiertes Polystyrol zwar grof3ere Anteileragularen chemischen Strukturen, ist aber

unléslich und reagiert (geringfugig) mit Luftsauef§[61].
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Dennoch ist diese Art der Polymerisation wesentlogsser geeignet, um durch einen
radikalischen Polymerisationsmechanismus klassiddoaomere mit leicht aktivierbarer
Doppelbindung und funktioneller Gruppe zu einer klionalgruppenenthaltenden, ggf.
extrem diinnen Plasmapolymerschicht, auf dem Suladiraischeiden. Wird als Prakursor ein
funktionsgruppenhaltiges Monomer verwendet und ediesnter hohem Strukturerhalt im
Plasma so angeregt, dass eine Kombination aus &asphasenpolymerisation und einer
oberflachenradikalinitierten Pfropfreaktion abliu$o kann im Idealfall eine monosortig
funktionalisierte Beschichtung der Oberflache riésidn. Die so erzeugten funktionellen
Gruppen konnen als Ausgangspunkt fur nachfolgendemesche Synthesen verwendet
werden. Auf diese Weise konnen nicht nur Polyoteflystrate reaktions- oder haftfahig
gemacht werden, sondern jede Art von Substrat. tddichist, dass in einigen Féllen die
Haftung zwischen Substrat und Beschichtung nicbteachend ist.

Neben Vinylmonomeren haben sich fur diese plasntigeite Gasphasenpolymerisation vor
allem Allyimonomere mit entsprechenden funktionel@ruppen (Allyloromid, Allylalkohol,
Allylamin) bewahrt. Im Gegensatz zur klassischeryierisation, die nur zu oligomeren
Produkten fihrt, werden hier hochpolymere Strukiusgzeugt [62]. Als Ursache wird
vermutet, dass die sonst beobachtete Kettentemmitgedurch Radikaltransfer auf das
Monomer wegen des niedrigen Monomerpartialdruckesder Gasphase entféallt [63].
Daneben wird ein geringer Prozentsatz des Polymégits durch den Fragmentierungs-
Polyrekombinations-Prozel3 gebildet.

Konkret werden meist Allyl- oder Vinylverbindungdmenutzt, die zur plasmachemisch
initilerten radikalischen Polymerisation neigengwium Beispiel Styrol oder Allylamin [64].
Hierbei ist jedoch zu beachten, dass die Schichsteres nicht chemisch an die Oberflache
gebunden ist, sondern nur physikalisch verankeittegtt Wird das beschichtete Substrat
gewaschen oder fur weitere nasschemische Reaktioneikontakt mit organischen
Losungsmitteln gebracht, kann es zur Ablésung di€skichten vom Substrat kommen, was
aber sehr selten ist. Grundsatzlich haften die nRPdgelymerschichten sehr gut auf
Polymersubstraten, da offensichtlich zu Beginn B&smapolymerabscheidung auch das
darunterliegende Polyolefinsubstrat plasmachemigktiviert wird. Der nachgeschaltete
Waschprozess dient also nicht primér dem Test deicBthaftung auf dem Substrat, sondern
der Entfernung niedermolekularer Bestandteile delyrRerschicht. Ein weiterer Nachteil
besteht in der Autoxidation wéahrend oder bei Luftie&t im Anschluss an den

Plasmaprozess. Hierbei wird Sauerstoff in die Q#enke mit eingebaut und bildet
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Peroxiradikale und nach deren Umwandlung viele wiieschte Nebenprodukte, wie es z.B.

bei der Plasmapolymerisation von Allylamin zu bedtian ist [65] (s. Abb. 8).

N‘HZ I\THZ l\‘lHZ I\IIHZ I\‘le I\‘le l\‘le NH, OH NH, O NH, NH, OOH
N O I O
Plasmapolymerschicht Plasmapolymerschicht
Substrat Substrat
theoretisch erwartete Schichtstruktur reale bzw. gemessene Schichtstruktur

Abbildung 8: Schichtabscheidung am Beispiel von Aflamin.

2. Funktionalisierung von Polyolefinoberflachen

Bei der Funktionalisierung von Polymeroberflachemcth Substitutionsreaktionen bzw. bei

der Rekombination werden Wasserstoffatome des Robubstrats gegen Atome oder
radikalische Fragmente des Plasmaprozessgasedaussd. Dies fuhrt zu einer chemisch
kovalenten und damit festen Verankerung der funiglien Gruppen. Nachteilig ist, dass

aufgrund der gleichgro3en C-H- und C-C-Dissoziaenergien bei diesem Prozess eine
grol3e Breite verschiedener funktioneller Gruppetstehen kann und es zusammen mit der
Funktionalisierung zu Polymerabbau kommen kann.[66]

Diese zweite Variante, die direkte Funktionalisreguan den Substratmolekilen, verandert
(im Idealfall) nur die Oberflache. Hierbei werden den Ketten des Polymerriickgrates
Protonen abgespalten und durch andere Atome odempp@n ersetzt. Tatsachlich

konkurrieren die beiden Varianten miteinander. Unteinreichend energiereichen

Plasmabedingungen kann jede Kohlenwasserstoffwahin in ein rekombinationsfahiges

Radikal fragmentiert werden und zur Abscheidung fahtymerschichten fihren. Wird die

mittlere Elektronenenergie im Plasma zu niedrigegrtédh verschoben, so wird die Zahl der
Elektronen mit Energien oberhalb der Energiescleyalie zur Zersetzung des Prakursors
fuhrt, vermindert. Dieses Absenken der mittlererekfbnenenergie ist allerdings nur

begrenzt moéglich, da sonst der Anteil der Elektrpnéie die lonisation des Plasmagases
vornehmen koénnen, zu klein wird. Ist dieser Fatkieht, dann erlischt die Entladung, da
mehr Ladungstrager vernichtet als erzeugt werdea. di2 lonisationsenergien fur alle

Molekile oberhalb der Dissoziationsenergien liegéigst sich durch Einstellen der

Plasmabedingungen der unerwiinschte Anteil hohegetischer Elektronen, die im Polymer

Bindungsbriiche hervorrufen kdnnen, nicht beseitigéie bereits mehrfach erwahnt, ist Ziel

der Funktionalisierung der Polyolefinoberflacheeelmochdichte, bzw. mit variabler Dichte
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vorgenommene monosortige Funktionalisierung bei liolist geringer Substratschadigung
(s. Abb. 9).

X X X X X X X X A X B X X A X
[ I Y S B B N I I N N B
Substrat Substrat
idealisierte Funktionalisierung reale Funktionalisierung

Abbildung 9: Funktionalisierung von Oberflachen.

Die auf diese Weise an Oberflachen erzeugten Grugpel chemisch kovalent gebunden

und fur weitere Reaktionen zuganglich.

Um eine homofunktionalisierte Oberflache zu ermgltevird der Préakursor passend zur
Funktionalitat ausgewahlt. In fast allen bekanrf@ten funktioniert das jedoch nicht. Fast
immer entstehen unterschiedliche funktionelle Gawpgleichzeitig an der Polymeroberflache
(Polyfunktionaliserung oder unspezifische Funkti@m@rung). Bekannte Beispiele sind die
Behandlung im Sauerstoff- und im Ammoniakplasma, kemeswegs nur OH- bzw. NH
Gruppen  entstehen, sondern diese erwlnschten  Gruppenerhalb  der
Gesamtfunktionalisierung nur eine sehr kleine Mrheé bilden [67], [63], [68]Um solche
ungewollten Nebenprodukte auf der Oberflacheuch noch im Sinne einer
Monofunktionalisierung nutzen zu kdnnen, kann dabsBat anschlieRend nasschemisch
behandelt werden. Solche Arbeiten wurden von Nwzrmb Smolinsky [69] durchgefiihrt, die
PE zunachst im Sauerstoffplasma behandelten unchigf3end mit Diboran die
Carbonylgruppen reduzierten wie auch die olefiresch Doppelbindungen durch
Hydroborierung jeweils zu OH-Gruppemasschemisch umsetzten. Die sauerstoffhaltigen
funktionellen Gruppen wurden zu Alkoholen reduziéwich Friedrich et al. [70] beschreiben
die nasschemische Reduktion mit LiAlHnd erzeugten bis zu 14 Hydroxylgruppen pro 100
Kohlenstoffatome. Somit konnten bis zu 60% allaresatoffhaltigen funktionellen Gruppen
zu Alkoholen umgesetzt werden.

Primare Aminogruppen sind von grol3em Interesse bitogische Anwendungen. Erste
Versuche dazu wurden im Jahr 1969 von Hollahanakt.[71] im Ammoniakplasma
durchgefuhrt.Diese Arbeiten wurden durch die Modellvorstellungtiviert, dass mittels
eines ammoniakhaltigen Plasmas primare Aminogruppendie Polyolefinoberflache
eingefuhrt werden kénnen. Es wurden Ausbeuten imziéntrationbereich von bis zu 2 hH

Gruppen je 100 C erreicht. Die Hauptmenge wareondedveitere N- und O-funktionelle
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Gruppen. Das Ziel, eine hochdicht mit primaren Aogiruppen versehene
Polyolefinoberflache zu erhalten, ohne dass umiéngl Oxidationen hinzukommen, wie
auch oben im Abschnitt Gber Allylamin beschrieliehbis heute nicht erreicht worden.

Homofunktionale Oberflachen ohne nasschemische riinag zu erzeugen, die sozusagen
Standardoberflachen-Qualitat (also mono- oder hanidifonalisierte Oberflachen)
aufweisen koénnen, wére der optimale Prozess. Ideailse kommen hierzu Elemente in
Betracht, die in ihrem atomaren Zustand nur eire$réungepaarteglektron haben, bzw. nur
eine Elektronenlicke in der auReren Schale besitéanlich die Halogene. Sie liegen somit
in Verbindung mit der Oxidationszahl -1 vor undsks sich nur mit hohem Aufwand
oxidieren. Mit dem Bestreben der Komplettierung defderen Elektronenhille der Halogene
ist ihre Reaktionsrichtung so eindeutig bestimnatssdes praktisch keine Nebenreaktionen
gibt. Derartige Verbindungen mit Polymeren sind @iBr-Bindung oder die Bildung von
Br. Das Bromanion kommt nur in Form von HBr vor, daB. bei der Substitutionsreaktion
gebildet wird. Da Bromwasserstoff sich bei -67°CrfNiehtigt, trate es in einem
Vakuumprozess sowieso nicht in Erscheinung und kauch nicht nachgewiesen werden.
Ahnlich eindeutige Reaktionen findet man nur natldér anorganischen Plasmachemie, wie
beispielsweise das Atzen von Si mit éder die Bildung von Si©mit Sauerstoff und

Hexamethyldisiloxan.

1.2.5. Bromierung im Niederdruckplasma
Der Ansatz, monofunktionale Polymeroberflachen id®mr Umweg einer plasmachemischen

Bromierung zu erzeugen, sollten prinzipielle Vdeeigegenuber anderen Arten der
Plasmafunktionalisierung haben [72]:

1) Brom liegt in Verbindungen meist einfach reduzieor und wird nur von
Sauerstoff, Fluor oder Chlor unter extrem erscheverBedingungen weiter
oxidiert. Darum sind andere Produkte als C-Br-Bmglen unwahrscheinlich.

2) Das theoretisch mogliche Br-Anion als eine altewsatVariante, den
Edelgaszustand zu erreichen, kommt bei nukleophilkSubstitutionen durch
Br in Form von HBr vor. Der niedrige Siedepunkt d®mwasserstoffs von
-76 °C bewirkt jedoch eine hohe Desorptionswahnsticbkeit unter

Vakuumbedingungen, wie sie bei Arbeiten im Niedec#plasma vorliegen.
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3) Bromid wird in der organischen Chemie als Abgangspe benutzt. An die
Plasmabromierung anschlieRende Substitutionsreedtiand Pfropfungen zur
Umwandlung der Bromidgruppen sollten effizient didiitrbar sein.

4) Brom wird bei den Pfropfreaktionen entfernt, wasologisch von groRRer
Bedeutung ist.

5) Es ist zu erwarten, dass Polymerradikale durch Btome effizient zu C-Br-
Gruppen gesattigt werden. Dies konnte eine polyaigalinduzierte
Nachoxidation und so die Breite des Produktspekérumach Luftkontakt
vermindern.

6) Die verhaltnismalig geringe lonisationsenergie Besms bzw. die anderer
Brom-freisetzender Verbindungen haben zwangslagfegingere mittlere
Elektronenenergien im Plasma zur Folge. Daraus tkoreine geringere
Fragmentationsrate der Polymerkette resultieren et Abbau des
Polymersubstrats reduziert werden.

Die Bindungsenergie zwischen Kohlenstoff und Brost $chwécher als die zwischen
Kohlenstoff und Wasserstoff (in Polymeren) und \ielen anderen Bindungen. Um Neben-
und Konkurrenzreaktionen (z.B. mit Sauerstoff) eamndern, sollte eine Verunreinigung der
Plasmakammer durch andere Gase, speziell Luft,ioh&glvermieden werden.

Fur Bromoform ist beispielsweise folgende Dissoaradreaktion aufgrund der deutlich
geringeren Dissoziationsenergie der C-Br-Bindungpbrugt zu erwarten:

ArH%c 1= 385 kJ/mol

ArH%c ;= 243 kd/mol

CHBr3 + plasma — *CHBTr, + *Br

Elementares Brom im Plasma dissoziiert unter Ebeldnstol3 zu: Br+plasma — 2 <Br

Ein weiterer Gesichtspunkt ist bei einer selektitAamktionalisierung zu bericksichtigen. Die
Standarddissoziationsenthalpien fur die C-H- unel @iC-Bindungen in Polyethylen und
Polypropylen sind sehr ahnlich [73]:

AoH%hz.cHz = 370 kI/mol

ApH%chz-c.n = 382 kd/mol

ApH®ch-cho-n = 411 kJ/mol (Standarddissoziationsenthalpied mweils fur die
ApH®cho-cho-n = 396 kd/mol letzte eingezeichnete Bindung angexgeb

Rein thermodynamisch gesehen, entscheiden nebeftdadarddissoziationsenthalpien der
zu spaltenden Bindungen auch die Standardbildutigg@ien der gebildeten Produkte
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dariber, ob eine Reaktion freiwillig ablauft odecht, wenn man davon ausgeht, dagsST
fur alle Reaktionen gleich bleibt. Da die Bromieguadiphatischer Strukturen chemisch nicht
moglich ist, wie oben gezeigt wurde, wird Plasmausttitzung zur Dissoziation des Br-
Prakursors (und einer C-H-Bindung des Substratpefginbendétigt. Durch den standigen
Energieeintrag durch das Plasma sind diese pladeratiitzenden Radikalrekombinationen
immer sehr stark exotherm. Das wiederum bedeuits dlie Wahrscheinlichkeit einer
Bromierung ausschliel3lich von der Dissoziationsgieerder chemischen Bindungen im
Polyolefin abhangt. Da sowohl die C-Mde auch die C-C-Bindungen etwa gleiche Starke
aufweisen, ja sogar die C-C-Bindungsspaltung lemmtorzugt ist, bedeutet das, dass bei
allen plasmachemischen, aber auch allen rein clcbensProzessen, neben der gewiinschten
Funktionalisierung mit Molekilabbau an der Substratflache zu rechnen ist. Letzteres
muss in Kauf genommen werden, es ist nicht abdadeibie gebildeten Abbauprodukte
missen durch Abwaschen in geeigneten Losungsmétgfarnt werden, um nicht spater eine

sog. ,Schwache Grenzschicht” zu bilden.

1.2.6. Pfropfung und Umfunktionalisierung bromierter Substrate
Bromierte Oberflachen eignen sich in besonderemevai$ fir Reaktionen mit mono-, bi-

oder heterofunktionalen Molekilen. Solche Reaktioneroffnen die Maoglichkeit,
ursprunglich chemisch hoch inerte Polymeroberflacheach einer Bromierung durch
Pfropfen von Molekilen oder Umfunktionalisieren miausgewaéhlter chemischer
Funktionalitat auszurtisten. Prinzipiell ist jedekleophile Gruppe in der Lage, Brom zu

substituieren [72].

Die Pfropfung von Molekilen an Polyolefinoberflanheerdffnet zahlreiche neue
Maoglichkeiten, z.B. spezifische chemische Struktused Architekturen an der Oberflache;
angefangen von einer Umwandlung in stark hydropbder stark hydrophobe Oberflachen
bis hin zum Aufbau dendritischer, quasi fraktal&mulsuren, die die Funktionalitat an der
Oberflache pro Ankergruppe multiplizieren kénnemnkbar sind weiterhin sehr bewegliche
Spacer mit rein aliphatischen Ketten bis hin zurretan Gebilden wie Azomethinen,
Phenylenen, Biphenylen usw. (s. Abb.10).
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Der in dieser Arbeit untersuchte Ansatz, bromierte Oberflaichen umzufunktionalisieren, wurde

so in der Literatur noch nicht beschrieben und gilt somit als neu. Das Verfahren bringt

mehrere wesentliche Vorteile mit sich. Zum einen sind die Oberflichen, an denen weitere

Umsetzungen erfolgen, bereits hoch selektiv bromiert. Dies vermindert eine weite Streuung

der Funktionalitdten. Zweitens, wie schon oben beschrieben, sind die bromierten Oberfldchen

sehr reaktiv und sollten sich mit vielen nukleophilen Gruppen umsetzen lassen. Zum dritten
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erweisen sich bromierte Polymeroberflachen in daxiB als sehr alterungsstabil, ebenso die
aus ihnen abgeleiteten umfunktionalisierten Polgner

Wird der Weg zu primaren Aminogruppen durch Umfumkalisierung betrachtet und mit
einer Ammoniak-Plasmabehandlung oder einer Absdngid aminogruppenhaltiger
Plasmapolymere verglichen, beispielsweise aus #ityh, so zeigt sich ein weiterer Vorteil
des vorgeschlagenen Verfahrens offenbar. Plasmaaomgen zu primaren Aminen
verlaufen wenig selektiv und die erhaltenen primd&eeuppen erweisen sich in der Praxis als
hoch oxidationsempfindlich (s. Abb. 11).

HO
~0 NH, OH ? NH,
Allylamin
Substrat - > Substrat
Plasma

Abbildung 11: Unselektive Aminierung im Allylaminplasma.

Der Weg einer direkten chemischen Umsetzung vonld¢sitoff-Brom-Bindungen durch
primare Amine vermeidet die im Plasma ablaufenders@izungsreaktionen von primaren
Aminen und deren Nachoxidation aufgrund von nidigesattigten Polymerradikalstellen(s.
Abb. 12).

Br Br Br Br Br nasschemische NH, NH, NH, NH, NH,
Umsetzung : — —

Substrat - > trat
z.B. Ammoniak Substra

Abbildung 12: Nasschemische nukleophile Umsetzungm Brom zu primaren Aminen.

Gerade diese Nachoxidation von Radikalstellen irschfuss an die Plasmabehandlung kann
im gunstigsten Fall durch Bromatome bildende Plasmveitgehend vermieden werden, da
diese in der Lage sein sollten die C-RadikalstetierC-Br-Bindungen abzuséttigen und diese
vor Anlagerung von Luftsauerstoff bewahren. Durclesds Verhalten sollten diese

Bromierungen die Polymere vor Anlagerung von Lufesatoff schitzen.
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1.3. Adhasion
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Abbildung 13: Modell der Haftung zwischen Polymer und Metall [74].

Im Inneren eines Materials, wie zum Beispiel ineemPolymer, wirken Kohasionskréfte, die
in der Regel isotrop verteilt sind. An seinen Gf&then fehlen jedoch die nachsten
Nachbarn in einer Dimension. Hierdurch haben diggame einen geringeren chemischen
Abséattigungsgrad, was eine hohere zur Verfugundgeside Restenergie zur Folge hat
(Oberflachenenergie). Diese Energie kann im engamtakt zwischen zwei Grenzflachen zur
Ausbildung von Bindungskraften umgesetzt werden. dlhabei die mdglichst festesten und
bestéandigsten Wechselwirkungen und damit den stehil Polymer-Metall-Verbund zu
erhalten, ist eine kovalente Bindung zwischen Metadl Polymer zu bevorzugen. Diese kann
durch Reaktion einer funktionellen Gruppe an delyferoberflache mit den Atomen der
Metallschicht zustande kommen. Dabei kann es sit$plelsweise um C-O-Me-, C-N-Me-,
C-Me-Bindungen handeln, die zwar sehr polar sifskradennoch kovalenten Charakter
aufweisen [62]. Solche Gruppemd daher stark hydrolyseanfallig — eine Eigenfické sie
mit van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Metalled Polymeren gemein haben. Fur
auch unter feuchten Bedingungen dauerbestandigeashaltisverbindungen zwischen
Metallen und Polymeren missen solche Alkoholat- Mwetallcarbidbindungen daher vor

eindringender Feuchtigkeit an der Grenzflache gazthverden.
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Es muss angemerkt werden, dass die chemischen mjaduzwischen Metall und
funktioneller Gruppe auf der Polymeroberflache aunren intermediaren Zustand darstellen.
So haben unedle Metalle wie Aluminium das BestreBawerstoff, Stickstoff oder Fluor aus
den funktionellen Gruppen oder aus der Polymergirukerauszurei3en und entsprechende
Metalloxide, -nitride oder -fluoride zu bilden [121]. Umgekehrt haben edlere Elemente wie
Kupfer in Kontakt zu Polymeren die Tendenz, ihree@&chenoxide und —sulfide abzugeben
und dabei die angrenzte Kontaktschicht des Polymers«idieren [11]

Weiterhin muss angemerkt werden, dass sich zwiscBemzflache und Metall- bzw.
Polymer-Volumenphase Ubergangsschichten bzw. Gebittgen ausbilden (s. Abb. 14).
Ursache sind Materialinhomogenitaten und der gré&iggenschaftssprung von Metall zu
Polymer, der nicht durch eine einzige atomare Mig#Rer-Schicht abgefangen werden kann.

Die Theorie unterscheidet folgende vier verschiededhasionsmechanismen, die nicht strikt

voneinander getrennt werden kénnen und oft gleitigzzuftreten kénnen (s. Abb. 14).

(a) (b)

Abbildung 14: Adh&sionsmodelle: (a) mechanische Veahnung, (b) elektrostatische Adhasion, (c)
Interdiffusion, (d) kovalente Bindung.

1) Die mechanische Verankerung tritt vor allem beir@fichen auf, die eine rauhe
Oberflache besitzen. Hierbei kdnnen sich die Giaokén ineinander verzahnen und
verankern. Die Zahl der Wechselwirkungsmaoglichkegieigt mit der Zunahme der

spezifischen Oberflache an.

2) Die durch elektrostatische Kréafte bewirkte Adhasiowird durch eine
Ladungsverschiebung innerhalb der Grenzflachen dngevufen. Durch die sich

ausbildende Doppelschicht haften die zwei Grenka#tacelektrostatiscaAneinander.

3) Lange bewegliche Polymerketten an Oberflachen kdnpei Kontakt mit einem

anderen Polymer an der Grenzflache in die jeweitkese Schicht hinein diffundieren.
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Diese Interdiffusion kann zu mechanischen Verhakdeg Grenzflachen und damit
zur Adhasion fuhren. Dies geschieht allerdings lmeirsolchen Polymer-Materialien,
die sich strukturell sehr &hnlich sind. Die IntétdBion von strukturgleichen
Polymeren wird Autohasion genannt (und ist beimdralufwickeln - ,Verblocken® -

ein groRes Problem).

4) Die starkste Adhéasionskraft pro Wechselwirkung witgich kovalente Bindungen
zwischen den beiden Grenzschichten hervorgerufenie Desultierenden
Bindungskrafte entsprechen den jeweiligen Binduriftén der einzelnen chemischen
Bindungen. Ziel ist in vielen Fallen, in denen e$ maximale Haftkraft ankommt, die
Adhasion vornehmlich durch kovalente Bindungen zteiehen. Voraussetzung
hierfir ist die Anwesenheit funktioneller Oberflécigruppen. Da auf Polyolefin-
Oberflachen entsprechend geeignete Gruppen im rbgeen nicht vorkommen,
mussen sie erzeugt werden. Das kann durch Pfropigoerisation, beispielsweise
mit Maleinsdureanhydrid, mittels photochemisch-indtter Pfropfung oder mittels

plasmachemischer Verfahren erfolgen, die Gegenstandorliegenden Arbeit sind.

Nach Bischof [74] ist die Haftfestigkeit; zwischen zwei Grenzschichten definiert als:

5=
Ay

Gleichung 7

Wobei hier Fdie nicht experimentell zugangliche innere Krafb frlacheneinheit darstellt

und Ay die reale Oberflache. Da es keine Prifmethode dibtdie tatsachliche Haftfestigkeit

misst, ist Bischof davon ausgegangen, dass die ggame Kraft die Summe aller

mechanischen Festigkeiten ist. Diese nennt er \fetknaftoy. Sie setzt sich zusammen aus:

Gleichung 8

Fa ist die auRere messbare Kraft pro Flacheneinteeigdometrischen Oberflacldg. Somit
wird bei den experimentell aufgenommenen Daten dezbundkraft des untersuchten

Verbundes gemessen. Diese Grof3e ist somit analemeessbare Umgebung angepasst.
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1.3.1. Adhasion zwischen Polymer und Metall
Wird eine Polymeroberflache mit Metall bedampft, kbnnen Metallatome, die dort

auftreffen, an der Oberflache physisorbieren unddesm als Adatome bezeichnetndere
werden reflektiert, wiederum andere diffundierendas Polymerinnere [75]. Sofern die
auftreffenden Metallatome nur lose gebunden siddnkn sie sich auf der Oberflache quasi
frei bewegen [76]. Herrschen jedoch hinreichendkstaNechselwirkungen zwischen der
Polymeroberflache und den abgeschiedenen Metal&atpso konnen diese als Keime an der
Oberflache fixiert werden oder sich mit bereits hamdenen Keimen verbinden. Um eine
hohe Kontaktdichte zu erzielen, missen sich vie®@me bilden, aus der im Laufe der
Bedampfung eine Metallschicht erwachsen kann. Idiersind drei verschiedene
Mechanismen denkbar, dass Frank-van-der-Merve-, 8Sfanski-Krastanow- und das
Volmer-Weber-Wachstum (s. Abb. 15) [77], [78].

Beim Frank-van-der-Merve-Wachstum scheidet sich &fage auf Monolage auf der
Oberflache ab, wobei die Adhasion ungefahr derrdit@nken Metalloberflache entspricht
(gute Substratbenetzung durch Metallatome). BeinanSki-Krastanow-Wachstum ist die
Adhésion und damit das Wachstum auf der gebildesshicht gréer als auf der
Polymeroberflache. Somit wird die Oberflache zwangsam durchgehend bedeckt, aber
vorzugsweise werden Inseln gebildet. Rein insuldschstum findet man beim Volmer-
Weber-Wachstum, da hier die Affinitdt der Metalla® zur Polymeroberflache sehr schwach
ausgepragt ist, weshalb die auftreffenden Metaltatosich lieber auf den Metallinseln
abscheiden und diese weiter wachsen lassen. Bleinvieomogen verteilten funktionellen
Gruppen auf der Polyolefinoberflache wird vorwiedetas isotrope Frank-van-der-Merve-
Wachstum beobachtet [79].
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Abbildung 15: links: Frank-van-der-Merve-Wachstum, mitte: Stranski-Krastanov-Wachstum,
rechts: Volm&keber-Wachstum.
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2. Experimentelle Arbeiten

2.1 Die Plasmareaktoren

2.1.1 Der Plasmareaktor zur Funktionalisierung (Reé&tor I)
Die Bromierung der Polymeroberflichen wurde in ein®lasmareaktor (I) mit einer

Edelstahl-Bodenplatte mit einem Durchmesser voora@und einer Glasglocke der Héhe von
33 cm durchgefiuhrt (s. Abb. 16).

geerdete > <—1— RF-Elektrode
Elektrode
—‘ 0 Gaseinlass
Substrat J: >
Glaskuppel _.I «— Plasmaraum

Stahlplatte

Zur Vakuumpumpe J l [ _
Gaseinlass

Abbildung 16: Plasmakammer | zur Funktionalisierung von Substratoberflachen.

Vor der Plasmabehandlung wurde die Kammer auf aibeitsvakuum von 510“*mbar
abgepumpt (Pumpe: Leybold D 25 BCS PFPE; Pumptais®5 ni/h) und anschlieBend das
Prozessgas (Prékursor) oder das Gas zur Vorbemandlaingeleitet. An die
Edelstahlelektrode (26 x 8 x 0,2 cm) waren ein HR&ator und eine Matchbox (CESAR,
Fa. Dressler, Stolberg) zur automatischen Abstingries aul3eren, durch die Plasmastrecke
gebildeten Schwingkreises, angeschlossen. Durdeslisystem konnte eine Leistung von 1-
550 Watt angelegt werden. Die das Substrat tragedééstahlelektrode (30 x 11 x 1 cm) war
auf Masse gelegt (asymmetrische HF-Entladung) uddcni von der hochfrequenz
beaufschlagten Elektrode entfernt. Der Arbeitsdruckde zwischen 2 und 15 Pa und die
Leistung zwischen 10 und 250 Watt variiert.
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2.1.2. Langmuirsonden-Messung (Reaktor I1)
Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch Langmuirsondessungen zur Bestimmung der

Elektronentemperatur durchgefuhrt [19], [80]. Fiesg¢ Experimente wurde ein zylindrischer
Edelstahlreaktor von 15 cm Durchmesser und 10 crineHuit asymmetrischer Elektroden-
Geometrie verwendet (s. Abb. 17). Die Plasmakammagrmit einer HF-betriebenen runden
Elektrode (14,7 cm Durchmesser und 1 cm Dicke)doést Ihr Durchmesser war so gewahlt,
dass nur jeweils wenige Millimeter Abstand zwiscldem Wand der Plasmakammer und der
Elektrode waren. Dadurch konnte die Ausbildung ®iRPdasmas zwischen Elektrode und
Deckel unterdrickt werden. Die ubrige Plasmakamiiéalete die auf Masse gelegte
Gegenelektrode, mit einem Abstand von Elektode Boaten von 10 cm. Die Langmuirsonde
war radial beweglich angeordnet und konnte vom Ragdn das Zentrum der zylindrischen
Entladungsanordnung bewegt werden. Vor jeder Messwmde die Sondenspitze (Wolfram)
aufgeheizt und ausgegliuht. Dadurch wurden eventudiaftende Beldge thermisch entfernt.
Die Sonde war uUber einen Messverstarker mit dmgitabchnittstelle an einen PC
angeschlossen, mit dem die Datenspeicherung ursWestung vorgenommen wurde. Die
Kammer wurde nach dem Evakuieren auf den Basisdmek 5-10° mbar bei einem
Arbeitsdruck von 8 Pa betrieben, die Leistung zives 10 bis 250 Watt variiert.

HF-Elektrode

Prékursoreinlass
Langmuirsonde yﬁ\

Beluftung

zur Vakuumpumpe

Abbildung 17: Plasmakammer Il mit Langmuirsonde zur Messung der Elektronentemperatur.

Die Langmuirsonden-Messungen wurden bei systenmatiggierter Leistung (10, 20, 50, 100

und 200 W) bei konstantem Druck von 8 Pa durchgéfiiolgende Gase wurden untersucht:
Argon, Stickstoff und Sauerstoff, jeweils nur b@0IW zur Kalibrierung. Die halogenierten

Prozessgase (Tetrafluorkohlenstoff, TrifluormetharGhloroform, Bromoform und
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Dijodmethan) wurden wie oben beschrieben untersiui2iet Messungen wurden zusammen
mit M. Hannemann (INP Greifswald) durchgefiihrt @wnsgewertet.

Zu den einzelnen Messungen der verschiedenen Hidpfasmen wurden zusatzlich in die
Kammer jeweils eine Probe von PP und PE eingehrdahtanschlieRend vor und nach dem
Waschen in organischem Lésungsmittel mit XPS uotdns wurden, um die Korrelation

zwischen Oberflacheneffekt und Elektronentemperatiren zu kénnen.

2.2. Substrate

Als Substrate zur Funktionalisierung im Plasma wuRblypropylen (PP) und Polyethylen
(PE) der Fa. Goodfellow verwendet. Die Dicke debsState betrug jeweils 0,1 mm, wobei
das PP syndiotaktisch aufgebaut ist (H-NMR bestimBeide Folien sind teilkristallin mit
einem Kristallinitatsanteil von jeweils ca. 30%. (fardem wurde bei der Funktionalisierung
mit Bromoform auch Polyethylenterephthalat, ebdsifabodfellow, verwendet.

Bevor die Folien in die Plasmakammer eingebrachtiem, wurden sie im Ultraschallbad fir
20 Minuten mit Ether (Fluka, >95%) gereinigt. Ungiargte Polymerfolien wiesen einen mit
XPS-messbaren Gehalt an Sauerstoff atf4). In vereinzelten Fallen wurde Stickstoff oder
Silizium detektiert, was auf an die Oberflache neige Gleithilfs-, Antiblock-,
Entformungsmittel sowie Antioxydantien, Lichtschuitel oder Katalysatorreste gedeutet
werden kann. Durch die Etherextraktion konntentsml€ontaminationen weitgehend entfernt
werden, ohne dass das Losungsmittel die Oberfl&thetur des Polyolefins irreversibel

durch Quellprozesse verandert hatten.

2.3. Plasmachemische Bromfunktionalisierung

Zur Bromfunktionalisierung von Polymeroberflachem Plasma wurden fliissige bromhaltige
Prakursoren ausgewabhlt, die eine geringere Kortésials Brom aber noch einen hinreichend
hohen Dampfdruck aufweisen, um den im Plasmareaktiovendigen Prozessdruck erreichen
zu konnen. Es wurden bevorzugt Prékursoren ausdevdid einen hohen molaren Antell
Brom aufweisen, bzw. wie im Fall deert-Butylboromids bei Abspaltung des Broms ein
stabilisiertes Restfragment bilden kénnen und s@ini¢ bevorzugte Abspaltung des Broms
erwarten lassen.

Es wurden die beiden Wege im nachfolgenden dalfjeste Schema zur Br-

Funktionalisierung beschritten (s. Abb.18).
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‘ Polymer ‘
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Weg 2: spezifische (monosortige) Funktionalisierung

Abbildung 18: unterschiedliche Art der Funktionalisierung.

2.3.1. Allylbromid
Bei der plasmachemischen Bromfunktionalisierung Aflgloromid (Aldrich, 99,5% p.a.) als

Prakursor wurden ebenfalls PP und PE verwendetatZich zu rein plasmachemischen
Bromierungsexperimenten wurden Kontrollexperimediechgefihrt, bei denen untersucht
wurde, ob die resultierende Bromkonzentration anQigerflache weiter erhéht werden kann,
indem die Polymersubstrate vor dem Plasmaprozes&6iStunden in elementarem Brom
gelagert werden. Des Weiteren wurden Versuche defthrt, bei dem das Substrat vor der
eigentlichen Plasmabehandlung mit Allyloromid zumsicfir 30 s bei 100 W mit 8 Pa
Wasserstoff- oder Argon-Prozessdruck (Air LiquidRginheit 5.0 oder hdher) im Plasma
behandelt wurde. Eine solche Prozedur sollte detiviékung, d.h. der partiellen
Fragmentierung der Oberflache und dem SchafferPadymerradikalstellen dienen.

Bei weiteren Versuchen mit Allyloromid als Prakurseurde zusatzlich noch elementares
Brom bzw. Bromoform zugegeben. Dadurch sollten mtigl Effekte eines
bromatominduzierten Absattigen von Polymerradikaleim der abgeschiedenen
Polyallylbromidschicht untersucht werden, die zzB.einer Reduktion des unerwinschten
Sauerstoffeinbaus bei Kontakt der plasmabehandétegrflache mit Luftsauerstoff fihren
kénnten. Aul3erdem sollte die Méglichkeit untersuebtden, ob das elementare Brom unter
der UV-Strahlung beim Plasmabetrieb photochemisitllem Substrat reagiert.

Die eigentliche Behandlung mit im Plasma angeregMgibromid wurde anschlie3end bei
Variation des Druckes (2-10 Pa), der Behandlungsd4b-600 s) und der Leistung (10-
150 W) durchgefuhrt, wobei jeweils zwei der dredRassparameter konstant gehalten wurden
(Druck bei 5 Pa, Leistung bei 100 W, Dauer bei 480
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AulBBerdem wurden 6 verschiedene Positionen des 1atdsim Plasmareaktor mit
unterschiedlicher Distanz zur gespeisten Elekteygeobt.
Die auf diese Weise behandelten Polymere wurdeeilgwlirekt nach Ende des Prozesses

sowohl vor als auch nach intensivem Waschen mit fritkels XPS untersucht.

2.3.2. Bromoform
Vor der Plasmabehandlung wurde das Bromoform (FltHe8% p.a.) zunéchst sorgfaltig

entgast, indem der Vorratskolben unter standigemr&iifir finf Minuten evakuiert wurde.
Zusatzliche Vorbehandlungen mit Wasserstoff odergoAr wie im Falle der
Allylboromidpolymerisation, wurden nicht durchgeftihBei dieser experimentellen Serie
wurden sowohl die Behandlungsdauer als auch die B&sma zugefuhrte Leistung bei
konstantem Druck (8 Pa) variiert. Als SubstratedeuPP, PE und PET verwendet.

Auch in diesem Falle wurden die Polymere vor unchnrdem Waschen mit THF mittels XPS

untersucht.

2.3.3. tert-Butylbromid (Fluka, >97%)
Die Experimente mit tert-Butyloromid wurden unterafiation der Plasmaleistung bei

konstantem Druck (8 Pa) und konstanter Behandlangsd180 s) durchgefihrt. .

2.4. Pfropfung von Spacern an funktionalisierte Obdlachen

2.4.1. Diole, Glykole und Diamine
Es wurden jeweils die endstandigen Diole oder Diemdes Ethan, Hexan und Dodecan

verwendet. Beim Diol wurde auf3erdem das 1,4-Butdraingesetzt.

Als Glykole wurden das Ethylen-, Triethylen-, sewolyethylenglykole mit den Molmassen
von 200 und 4000 g/mol eingesetzt. Alle Edukte iachfolgenden sind mit einer Reinheit
von mindestens 97% p.a. verwendet worden und waeritdn weiter beschrieben.

Um die Substitution des Broms durch die Spacer roodglichen, wurden die Diole und
Glykole in THF gel6st und 0,5 mol% Natrium bezogeri den Spacer hinzugegeben. Durch
die Umsetzung zum Alkoholat bzw. Glykolat wurde dikikleophilie der Reaktanden
hierdurch erhdht.
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2. Experimentelle Arbeiten

Die Amine wurden ohne vorherige Umsetzung mit Natriin THF zu der Polymerfolie
hinzugegeben. Hier reichte die Nukleophilie des Agraus, um eine Substitution des Broms

herbeizufihren.

Die Reaktion wurde auf einem Schuttler Gber Naaofindestens 12 Stunden) durchgefihrt,
um die Substitution mdglichst weit voran zu treiben
Nach dem Beenden der Reaktion der Diole und Glykeleden die Folien wie folgt

gewaschen:

- 10 min mit THF

- 10 min mit leicht HCI-saurem deionisiertem Wasser

- 10 min mit deionisiertem Wasser

- 2 mal 10 min mit einer Losung aus 1:1 (Volumen) desonisiertem Wasser und
Ethanol

- 2 mal 10 min mit Ethanol (p.a.)

Die Amine wurden dreimal mit getrocknetem THF gestees.

Zum Abschluss wurden die Folien im Vakuumtrockenaoh getrocknet und mittels XPS
untersucht.

Um eindeutige Aussagen uber die Pfropfdichte anQleerflache treffen zu kénnen, wurden
die Diole und Glykole mit Trifluoressigsaureanhytlderivatisiert [81], [82], die Amine mit
2,3,4,5,6-Pentafluorbenzaldehyd [83] (s. Abb. T8 jeweiligen Reaktionen sind spezifisch
fur Diole bzw. primare Amine. Wegen des hohen dingehten Fluorgehalts je Funktionalitat
(3 bzw. 5 F-Atome je Funktionalitat) kann die Fuakalitatendichte mittels XPS auch bei

kleinen Gehalten bestimmt werden [84].

FsC CFs

+ o:<

CFs F3C
- +
+ >—° .
OH o] HO NH, N, Atmosphéare

I /

/
N 15 min °N c

F
F F
F
0 0 F F
/”\/'L = ] ]
o 07 H
F F
/
N
/
c

B ——

N 2h N
C
/

HN

C C C
/ / /
(0] (0] HN

Abbildung19: links: Derivatisierung mit Trifluoress igsdureanhydrid am Beispiel mit einem Alkohol,
rechts: Derivatisierung inPentafluorbenzaldehyd am Beispiel mit einem Amin
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2. Experimentelle Arbeiten

2.4.2. POSS
Volumindse Molekile, wie die organisch substitigesiloxan-Kafigstruktur der Polyhedral

Olygomeric  Silsesquioxanes (POSS), wurden mit eatsenden Endgruppen
(Octaaminophenyl-T8-POSS) ebenfalls durch Subsiitutan die mit Bromoform

funktionalisierte Oberflache angebunden. Da dietionellen Gruppen hier Aminogruppen
sind, wurde die Umsetzung wie bei den Diaminen ¥ Turchgefihrt. Anschliel3end wurde

zum Nachweis mit Pentafluorbenzaldehyd derivatisied die Probe mittels XPS vermessen.

2.4.3. Umfunktionalisierung
Anstatt bromierte Oberflachen mit Spacern zu pRopfist es auch mdglich, die

Bromgruppen gegen andere Funktionalitdten auszthans Interessant sind hier vor allem
die priméaren Aminogruppen NHDiese sollten durch unterschiedliche Methodemyeistellt
werden:
- Substitution des Broms mit Natriumnitrit zu Nitrogpen mit anschlieBender
Reduktion

Br Br Br Br Br Br Br NO, ~NO, _NO, _NO, _NO, NO, ~NO, NH, _NH, _NH, _NH, _NH, _NH, _NH,
R R
NaNO,
| I | | |

Polymer

R
Fe, FeSO,
Polymer _— Polymer
H

- Substitution mit Kaliumcyanid und Umsetzung zu INjiuppen sowie anschliel3ender

Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid

‘N‘ ‘N‘ ‘N‘ ‘N‘ M ‘N‘ ‘N‘ NH, NH, NH, NH; NHy NH, NH,
Br Br Br Br Br Br
R R R
‘ LiAlH, / DIBAL

Br
R R
R
KCN
‘ ‘ - . ‘ Polymer

‘ Polymer ‘
DMSO

Polymer

- Substitution mit Natriumazid mit anschlie3enderntthierung von Molekularem
Stickstoffs mit Saure

Br Br Br Br Br Br

N3 N3 N3y N3 N3 Ny Ny NH, _NH, _NH, _NH, _NH, _NH, _NH,
R R
| |

Br
R RW
R R
NaN, H*
Polymer ‘ E—— ‘ Polymer ‘ Polymer ‘
THF

AulRerdem wurde versucht, mit konzentrierter Ammkldisung (Fluka, 35%), so wie mit
verflissigtem Ammoniak in einer Autoklaven bei Raemperatur die C-Br-Gruppen zu

Aminogruppen umzusetzen.
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2. Experimentelle Arbeiten

Neben der Umfunktionalisierung zu primaren Aminggren wurde ebenso versucht, mit
Natrium- und Kaliumhydroxid in THF und Ethanol ddeomierten Polypropylenoberflachen
zu Hydroxylgruppen umzusetzen (C-Br $H(OH) - C-OH + NaBr).

2.4.4. Clickreaktionen
Mit dem Zwischenprodukt der Substitution des BramsNatriumazid zum priméaren Amin,

dem Azid auf der Oberflache, ist eine Huisgen dd8&rdipolare Cycloaddition moglich (s.
Reaktion. 4). Dieser Weg bietet sich bei vielenaoigchen Molekilen an, auch wenn diese
komplexer aufgebaut sind [85], [86].

o o) o CFy

N OvCF3 N \/

(R I KF, CusSQ
(H Yy H A "\ S
||\|| T—N

| Polymer | | Polymer

Reaktion 4: 1,3-dipolare Cycloaddition das Azids nti2,2,2-Fluoroethyl-4-ethynylbenzoat.

2.5. Metallbedampfung der gepfropften Oberflachen

Die gepfropften Polymerfolien mit OH- und MNEndgruppen wurden in eine
Bedampfungsanlage (Edwards Auto 306) auf einemenextden Substrathalter am Deckel der
Anlage befestigt (s. Abb. 20). Im Abstand von 50 enmerhalb der Platte befand sich die
thermische Verdampfungseinheit. Auf einem Wolfranii§chen wurden die Metalle
(Aluminium und Kupfer, Reinheit > 99%) thermischradampft, nachdem die Kammer auf
einen Basisdruck von weniger al4®° mbar abgepumpt worden war. Die Verdampfungsrate
wurde durch einen Schwingquarz-Schichtdickenmegsearessen und geregelt und lag bei
circa 5 nm/s. Insgesamt wurde jeweils eine Schiohtcirca 100 nm Metall aufgetragen.
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2. Experimentelle Arbeiten

Abbildung 20: Edwards Bedampfungseinheit. Quelle: ww.gsi.de.

2.6. Verklebung des bedampften Polymers mit einerrégerschicht zur

spateren Haftfestigkeitsmessung

Als gunstigste Variante der Haftfestigkeitsmessulinner Metallaufdampfschichten auf
Polymerfolien erwies sich die vorherige Verklebudgr Metallseite mit einem stabilen
Untergrund als geeignet. Die Polymerfolie wurde chhisRend davon gleichmaRig
abgezogen.

Dazu wurde folgende Vorgehensweise gewahlt:

Auf die mit Schmirgelpapier aufgeraute Gummiobetik (BAM SRE-HNBR nach DIN
53538) wurde ein Zweikomponentenkleber (UHU pludfest 300) gleichmé&Rig aufgetragen
und mit einem Rakel glattgezogen. Der Metall-Polgvierbund wurde mit der Metallseite
vorsichtig aufgelegt und glattgezogen. Mit einehvseren Rolle wurden die eventuellen
Falten und Luftblasen herausgearbeitet. Um einéstéoldige Aushartung sicherzustellen,
wurden die so verklebten Verbunde mit einem Gewwant 10 kg beschwert und mindestens

24 Stunden gepresst.
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2. Experimentelle Arbeiten

2.7. Haftfestigkeitsmessungen / Schalversuch

Die Haftfestigkeit wurde mittels eines 90° Schadumhes bestimmt. Die Gummimatte wurde
dazu auf die Auflage der Zugprifmaschine (Krissr@pt GmbH, Hamburg, TH 2730)

geklebt und der Metall-Polymer-Verbund eingespaiiurher wurde die Probe in Streifen
mit eine Breite von 10 mm geschnitten, was der N@rmSchalversuche entspricht [87]. Es
wurde auf einer Lange von 800 mm und mit einer Geswdigkeit von 2,5 mm/s abgezogen.
Die Schalkraft wurde per Computer gemessen undsghatiargestellt. Aus den Daten wurde

die mittlere Schalkraft und deren Standardabweigharechnet.

:

Zugrichtung

Polymer
Metall
Gummi

Abbildung 21: 90° Schalversuch.
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3. Methoden der Charakterisierung

3.1. Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyd&ESCA, XPS)

Die Photoelektronenspektroskopie (PES), die bemdadung von Rontgenstrahlung auch
Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) odektEinenspektroskopie zur chemischen
Analyse (ESCA) genannt wirdyurde bei der vorliegenden Arbeit als oberflachasgre

Hauptuntersuchungsmethode ausgewahlt. Sie erlawdiitajive und quantitative Aussagen

Uber die chemische Zusammensetzung von Oberflachen.

3.1.1. Instrumentelle Daten
Das verwendete Spektrometer SAGE 150 der FirmasS@eathG, Berlin, besteht aus einer

Rontgenquelle, einem einstellbaren Linsensystemenei Energieanalysator und einem
Elektronendetektor (Channeltrons). Es besteht diglidhkeit, zwei verschiedene Anoden
einzusetzen, die jeweils charakteristische Strahkmittieren (Mg K= 1253,6 eV und Al K

= 1486,6 eV). Hier wurde nur die Mg-Anode verwendi& von Elektronen beschossen wird,
die ein heil3es Wolframfilament emittiert. Die néitilve Halbwertsbreite der Strahlung der
Mg-Anode betragt 0,7 eV. Zwischen Anode und Filatiag eine Beschleunigungsspannung
von 11 kV bei einem Filamentstrom von ~4 A an. Egde mit einem Emissionsstrom von
18 mA gearbeitet. An dieser Stelle muss darauf dwigsen werden, dass mit nicht-
monochromatischer Rontgenstrahlung gearbeitet wuBée dieser Arbeitsweise bif3t man
zwar an Auflésung der Peaks ein, kann aber da&iredipfindlichen Polymersubstrate sehr
gut vor Strahlungsdegradation und zu hoher Auflgdschtzen.

Der hemispharische Elektronenenergieanalysator evimcder Betriebsart ,CAE" (constant
analyser energy) betrieben. Bei dieser werdenEé&tronen auf eine konstante Passenergie
herabgebremst. Die Empfindlichkeit des Analysatss in diesem Modus umgekehrt
proportional zur kinetischen Energie der eintrefiiam Elektronen. In Ubersichtsspektren
wurde eine Passenergie von 50 eV, bei den nornBpekiren eine Passenergie von 20 eV
eingestellt. Im Gegensatz dazu ist in der alteveatiBetriebsart des Elektronenanalysators
,CRR" (constant retard ratio) die Empfindlichkeroportional zu der kinetischen Energie der
eintreffenden Elektronen, da hier um einen konstakiaktor abgebremst wird.

Der Vorteil des CAE Modus besteht in einer konsganEnergieauflosung im kompletten

Messbereich, welche in den Detailspektren gleicakwertsbreiten liefert.
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Gemessen wurde bei einem Austrittswinkel von 54t einer Blendeneinstellung von 25,
welche einen Bereich von ungeféhr 5 friPmobe und einer Tiefe von ca. 9 nm detektiert.

Die Auswertung der Spektren erfolgt mit der Sofev&pecsLab der Firma Specs GmbH,
einige Detailspektren wurden zusatzlich mit dert8afe CasaXPS, Casa Software ,Ltd

ausgewertet

3.1.2. Theoretische Grundlagen
Hertz Entdeckung des aufReren photoelektrischerkteffem Jahre 1887 und die Arbeiten

Einsteins Gber Photonen legten die Grundlagen aghddle der XP-Spektroskopie [88].

In den 1960er Jahren wurde dieser auf3ere Photoeftek Siegbahn et al. genutzt, um
Festkorper-Oberflachen mit Hilfe einer Rontgenquelpektroskopisch zu untersuchen, was
mit einer Vielzahl von Vero6ffentlichungen (z.B. [[20]) dokumentiert wurde.

Das Prinzip besteht in der Auslésung der innereektibnen (vorwiegend 1s-, 2s-, 2p-
Rumpfelektronen, core level) durch die Rontgendtragiaus den die Oberflachenschicht des
Festkorpers ausmachenden Elementen in das Vakuum. Ifformationstiefe der auf
Kohlenstoff basierten Polymeren betragt ca. 3nmesB®i sogenannten Photoelektronen
besitzen fur jedes Element eine spezifische kideti€nergie und lassen sich somit qualitativ
auswerten, da die Energie der Rontgenstrahlungninékat. Neben den Rumpfelektronen
werden auch noch andere Elektronen detektiert, aumm Beispiel die Auger-Elektronen,
welche aus dem Valenzband der Elemente gelost wuidie unterstehende Abbildung soll
dies verdeutlichen (s. Abb. 22):

Photoelektron  Auger-Elektron
A

....................................................... Vakuumniveau

. . Valenzniveau
RoOntgen-

e
strahlung Fluoreszenzstrahlung

Bindungsenergie

-
-

o @, Rumpfhiveau
Abbildung 22: Auslésen eines Photoelektrons durchigfallende Rontgenstrahlung und Nebeneffekte.

Da die EnergieE der einfallenden Rontgenstrahluhg bekannt ist und die Energie der
ankommenden Elektronefx im Analysator gemessen werden kann, ist ein Rintkss auf

die Bindungsenergig der Elektronen zum Rumpf (bei Auger-Elektronen Adatenzband),
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3. Methoden der Charakterisierung

nach dem spezifische Austrittsenerge abgezogen wurde, moglich [91]. Diese
Bindungsenergie ist spezifisch fur jedes Elemend lgsst somit Ruckschluss auf die
guantitative Zusammensetzung der Oberflache zudi@lag 9).

E« =hv-E; -ed
Gleichung 9

Es ist nicht nur mdglich, die einzelnen Elementaletektieren, sondern auch Aussagen uber
deren chemische Umgebung und deren Bindungsveids#trzu erlangen. Dabei kdnnen
beispielsweise C-Atome nach ihrem jeweiligen Oxatezustand unterschieden werden.
Verschiedene C-Spezies innerhalb eines Oxidatiatgades hingegen sind nur mittels
spezieller Derivatisierungstechniken und anschhdBe XPS-Vermessung des durch die
Derivatisierung eingefihrten Heteroelements untesisibar. Die gemessene Konzentration
an dem eingeflhrten Heteroelement, hier jeweil®Rie zuvor beschrieben, ermoéglicht die
Berechnung der urspriinglichen Konzentration der ktfanellen Gruppe an der
Polymeroberflache.

Je elektronegativer die Umgebung des entsprecheAdems ist, desto mehr wird die
kinetische Energie der einfallenden Elektronenieteter Energie verschoben. Dies hat den
Vorteil, Oxidationszahlen der einzelnen Elementetibenen zu koénnen. Die jeweilige
Peaklage kann mittels Referenzspektren oder Veungsgon Referenzsubstanzen [92] den
einzelnen chemischen Verschiebungen zugeordnetewendierdurch ist es maglich, die
chemische Umgebung und Bindungszustande der eerz&lemente nachzuweisen.

Ein sehr wichtiger Vorteil der XPS besteht dariassinicht nur eine qualitative, sondern auch
eine quantitative Auswertung madglich ist. Durchebmiation der einzelnen Peaks Uber eine
Basislinie kann die Konzentration durch die Sofevberechnet werden. Dabei wird Uber den

Gesamtpeak, aber auch Uber die einzelnen Subpdaksiert.

3.2. ATR-FTIR (Abgeschwéchte Totalreflektions-Fourer Transformations
Infrarotspektroskopie)

Durch die abgeschwéachte Totalreflektion Fouriern§farmations Infrarot Spektroskopie
(attenuated total reflection fourier transform awéd spectroscopy) ist es maoglich,
oberflachennahen Schichten von etwa Mikrometerdusdeg auf funktionelle Gruppen hin
zu untersuchen. Um oberflachennahe funktionellep@en detektieren zu kdnnen, sind die

Nutzung extrem dinner Modellschichten und der Aanggvon Oberflachenplasmonen auf
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entsprechend préparierten Goldunterlagen (IRRASjgndHier wurden vor allem die

Plasmapolymerschichten untersucht.

3.2.1. Instrumentelle Daten
Das hier verwendete Infrarot Spektrometer von dem#& Thermo Electron Cooparation

(Modell: Nicolet 8700) besitzt einen Smart Orbitds ATR-Messeinsatz vom Typ ,Smart
Orbit*, welcher einen Durchlass der Wellenzahl v@®.000 bis 200 cth erlaubt.
Aufgenommen und verarbeitet werden die Spektrerdemt zugehorigen Programm OMNIC
5.1. Um die nach Lufttrocknung noch vorhandene feashtigkeit und Kohlendioxidbanden
herauszurechnen, wird vor den Messungen ein Hintedgpektrum aufgenommen. Diese
Banden werden von den Messungen anschliel3end aigomaubtrahiert. Eine Messung
bestand aus 64 gemittelten Einzelmessungen (Scans).

Zur Unterstutzung der Spektrenauswertung wurdektSpelatenbanken mit herangezogen.

3.2.2. Theoretische Grundlagen
Fur die Absorption gilt das Lambertsche GesetzriddieistE, die Extinktion,lo die Intensitat

des einfallenden und die des austretenden Lichtsgie Konzentration und entspricht der

Schichtdicke des durchdrungenen Kérpers.

E, = —lg(ﬁ) =€y-c-d
I{].
Gleichung 10

Das IR-Spektrum kann im Valenzschwingungsbereiclssdgen zur Existenz von Amino-
und Hydroxylgruppen liefern, im C-H-Valenzschwingsbereich die oft im Plasma
beobachtete Methylgruppenbildung oder neuentstandelefinische oder acetylenische
Doppelbindungen identifizieren helfen oder beigwmalise auch Oxidationen durch
Erscheinen einer Carbonylgruppe nachweisen. Beimigren Oberflachen sollten
Valenzschwingungen im Bereich von 560-650"censcheinen. Da die Bromierung sicherlich
nur wenige Atomlagen tief in dem PolymervolumentBtalet, ist hier mit herkbmmlicher
IR-technik (Transmission) nichts detektierbar. [etivas oberflachensensitivere Messungen
eignet sich besonders die Methode der ATR-FTIR ®pskopie [93]. Sie beruht auf der
Messung an zwei optisch verschieden dichten Mdiemiaan der Grenzschicht. Bei jedem
Reflexionsvorgang wird ein Teil der Strahlung iredliichennahen Schichten reflektiert und

nimmt so bei jedem Reflexionsvorgang Materialinfationen in sich auf (s. Abb. 23).
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P AT

Probe

Abbildung 23: Totalreflexion am Kristall.

Allerdings tritt trotz allem ein geringer Strahlwamteil in das optisch diinnere Medium ein
und kann als Absorption detektiert werden. Da direlfngtiefe nur einige pum reicht (ca. 0,6
bis 5 um), wird diese Methode vor allem zur Messuag Oberflachen verwendet und wird

in dieser Arbeit ausschliel3lich angewandt.

3.3. ToF-SIMS (Time-of-flight-Sekund&arionen-Massensektrometrie)

Die ToF-SIMS, oder auch Flugzeit-Sekundarionen-Maspektrometrie, wird vor allem dazu
benutzt, um Informationen Uber die Zusammensetzamgelner Molekilverbunde an
Oberflachen zu erhalten. Auch Molekulargewichtsifrhgen sollen hierdurch ermittelt

werden kdnnen

3.3.1. Instrumentelle Daten
Die Messungen wurden in der Fachgruppe VI.4 der BAAh einem SIMS-

Flugzeitmassenspektrometer der Firma ION-TOF Gmbtdhhefuhrt. Erfasst wurde hierbei
jeweils ein Ausschnitt von ca. 100 pm mal 100 pmer Beschuss wurde mit Ga

Primarionen mit einer Energie von einigen keV dgeftihrt.

3.3.2. Theoretische Grundlagen
Wird eine Oberflache mit hochenergetischen Teilcheschossen, wie zum Beispiel mit

lonen, so dringen diese in den Festkorper ein,tidgen ihre kinetische Energie auf die
Festkorperatome und l6sen dadurch verschiedene éAtamd Fragmente heraus [94]. Bei
dieser Methode werden nur die geladenen Molekiddyarert. Die massenspektrometrische
Erfassung der viel haufiger vorkommenden neutrélemme und Fragmente erfordert deren
Nachionisiation, was bei der Sekundar-NeutralteircMassenspektrometrie (SNMS) genutzt
wird. Die lonen werden anschlieRend mit einem Masgektrometer entsprechend ihrem
Masse-Ladungsverhaltnis m/z getrennt und deteKseAbb. 24).
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Sekundarteilchen und lonen

O
O
Ga'" Primarion © @O
Py @,
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O
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Abbildung 24: Prinzip der Herauslésung einzelner Tdchen durch Beschuss von Primérionen.

Weniger stabile Verbindungen kénnen sich zersetaeh somit ist es nur schwer mdglich,
guantitative Aussagen zu treffen. Diese Schwankoungénnen einige Zehnerpotenzen
Ubersteigen. Qualitativ ist aber eine Auswertungjlnt.

3.4. AFM (Atomic Force Microscopy)

Die Rasterkraftmikroskopie wird genutzt, um Infotimoaen tUber den topologischen Zustand
von Proben an der Oberflache zu erhalten. Bei deerméssung ,weicher”

Polymeroberflachen liegt die Genauigkeit im Beraioh einigen Nanometern.

3.4.1. Instrumentelle Daten
Hier wurde das Gerat Sl Nanopics 2100 der Firm&Kilencor verwendet. Der Scanbereich

im xy-Bereich ist jeweils variabel von 0,5-1000 gimstellbar, der z-Bereich bis 800 um.

Gemessen wurde auf einem Wagetisch bei Raumteraperad unter normaler Atmosphare.

3.4.2. Theoretische Grundlagen
Uber die Probe wird eine sehr kleine Spitze (Cawgif) in x und y Richtung bewegt, die die

anziehenden bzw. abstoRenden Krafte misst (s. Bphbdese (atomistischen) Krafte an der
Festkorperoberflache sind die gleichen, die intedie Oberflichenenergie eines Feststoffes

ausmachen.
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(

Abbildung 25: Prinzip des AFM.

Die Auslenkungen des Cantilever werden direkt inrnfceines Bildes wiedergegeben,

welches die Topologie der Oberflache darstellt [§56].

3.5. Schalfestigkeitsmessungen

Zugprufmaschinen eignen sich far Schalfestigkeits-,Stirnabreil3- oder
Zugscherfestigkeitsbestimmungen. Die gemessenertfestagkeiten spiegeln grob die
adhasiven Krafte wider, die zwischen zwei Schichteter generell in einem Verbund
vorliegen. Bei diesen Haftfestigkeitstests gibt gedoch eine Reihe weiterer
Einflussparameter, die sehr stark das Messergelib@stimmen, wie Scher- und
Schalgeschwindigkeit, Schalwinkel, plastische Esgpiaften der Verbundmaterialien an der
Grenzflache, Temperatur, Feuchtigkeit, HomogemwigitHaftung usw. [87], [97], [98].

Fur dinne metallisierte Polymerfolien eignet sich &llem der Schalversuch. Dabei wird die
Metall-Deckschicht entweder bei ausreichender Dickechanisch oder durch speziell
geeignetes Klebeband fixiert und abgezogen. Je Abzhgswinkel (hier 90°) wird aber die
Folie samt Metallschicht und Klebeband undefintegtvegt und verformt. Um diese freien
Bewegungen einzudammen, wurde die Metallschicht digeganze Flache mittels Klebeband
auf einer massiven metallischen Unterlage fixientd wie Polymerfolie dann abgezogen
(DuPont-Technik, [99]). Dennoch verformt sich deoliénverbund je nach Haftung,
Schalgeschwindigkeit, Gute der Fixierung auf denddage an der Schalstelle, was zur
Uberlagerung der Schélfestigkeitsdaten mit deneerglastischen Verformung fiihrt. Streng
genommen sollte das Schalen entlang einer Lin@gah. Tatsachlich wirkt die Abzugskraft
Uber eine nicht exakt bestimmbare Flache. Am Endsed Flache halten Stellen besonders
guter Haftung, aber grol3er plastischer Verformumg;h zusammen, wéahrend Stellen mit
geringerer Haftung schon geldst sind, ohne groBeergieaufnahme durch das Polymer und
die daraus resultierende plastische Verformung.&&iem guter Haftung zwischen Metall

und Polymer werden die Makromolekile an der Gréwhi starr fixiert. Die beim Schélen
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eingebrachten mechanischen Krafte werden dann eorGeenzflache in grenzflachennahe,
plastisch noch verformbare Zonen, weitergeleitets Dersagen des Verbundes beim Schélen
erfolgt dann in diesen mehr oder weniger weit voar dsrenzflache entfernten
Polymerschichten.

Als Schlussfolgerung gilt: Die hier durchgefuhrtetaftfestigkeitsmessungen besitzen
zahlreiche Unwagbarkeiten, sie sind nur als Vechleuntereinander zu betrachten. Des
Weiteren kann die Schalfront betrachtet werden, washtraglich durch Inspektion der
beiden Seiten des geschalten Verbundes mittels Ak XPS erfolgte. Wie zuvor
angedeutet, lasst sich auf Grund der Materialapabusf der Schalflache etwas Uber die

Qualitat der Grenzflachenhaftung schlussfolgern.

3.5.1. Instrumentelle Daten
Die Zugprufmaschine der Firma Thumler (Modell: TRBRY ist mit einem waagerechten

Tisch ausgestattet und zieht die Testfolien unitegre Winkel von 90° nach oben hin ab.

3.5.2. Theoretische Grundlagen
Um Aussagen Uber die Stabilitdt eines Verbundeffetrezu kénnen, ist es wichtig, die

Adhasionskrafte bestimmen zu kénnen. Dies kannnmelireren Methoden geschehen, hier
wird die mechanische Kraftanstrengung beim Losem derbundes gemessen. Durch das
Abziehen der Schichten voneinander wird mit eineaftthessdose gemessen und gegen den
Weg aufgezeichnet. Hierdurch lassen sich Unregeatykéiten beim Abziehen des Verbundes

und die mittlere benttigte Kraft berechnen, diensotdig ist, den Verbund zu trennen.

53



Br/100C und O/100C

4. Bromierende Plasmen

4. Bromierende Plasmen

4.1. Bromoform Plasma

Bromoform hat von allen Prékursoren den héchstetamo Anteil an Brom im Molekil,
wenn vom molekularen Brom selber abgesehen wiravitks weniger korrosiv und lasst sich

gut bei vermindertem Druck in die Gasphase tUbeetithr

4.1.1. Vorbehandlung des Polymers
Auch vor der eigentlichen Plasmabehandlung zur &omélisierung wurden hier

Vorbehandlungen des Substrates zum Vergleich daféhg. Neben dem Einlegen der
Folien in Brom tber Nacht wurden die Folien auchWiasserstoff oder Argon vorbehandelt.
Die entsprechenden Versuche erbrachten jedoch k&isegerung des Bromeinbaus,
reagierten also nicht auf die erhoffte Photobroomgrdurch die Vakuum-UV-Bestrahlung

durch das Plasma. Somit wurden Brom und Bromofarrmioch direkt eingesetzt.

4.1.2. Plasmafunktionalisierung
Um die idealen Plasmaparameter (Zeit, Leistung @rdck) fir die maximal dichte

Polyolefin-Oberflachenbromierung zu finden, wurdesystematisch die einzelnen
Plasmaparameter schrittweise variiert, sowohl farafs auch fur PE (s. Abb. 26-28). Auch
PET wurde eingesetzt, welches auch bei untersctiesi Plasmabedingungen nur sehr

schlechte Funktionalisierungsdichten aufwies.

Bromoform Bromoform
160+ t=180s 1604 t=180s
p=6Pa —u— Br auf PR p=6Pa
1404 —A—QaufPP 140+ —a=— Br auf PH
AN —=— Br auf PE O auf PP
1204 [ ) Q 1204 —=— Br auf PE
./ —~— O auf PE S - OaufPBE
100 < 100+ —=—0au
\ (@]
80 T 804
. 5
60 8
S
40 =
m
20
A/A —
0 & 'I\ T ? T T T T T T T 1 — ! ! T 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Leistung [W] Leistung [W]

Abbildung 26: PP und PE im Bromoformplasma bei unteschiedlicher Leistung, links = ungewaschen,
rechts = gewaschen.
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Bromoform Bromoform
140+ P =100W 140, P =100W
| p=6Pa p = 6Pa —=— Br auf PP
1204 /i\ X 120 —4— O auf PP
] . I
% = o —=— Br auf PE
100_- / - \%//% S 100+ —~— O auf PH
—
80+ —m— Brauf PR O 804
6o —A—QaufPP E
] —=— Br auf PE ) 604
—Aa— o
404 O auf PE S a0
] o
20 204
Tpa A t"__ 4
0 s 'A T T 4 T T T ': T T T T % 0= T T T x/'*
0 50 100 150 200 250 300 0 100 200 300 400 500 600
Zeit [s] Zeit [s]

Abbildung 27: PP und PE im Bromoformplasma bei unteschiedlicher Zeit, links = ungewaschen,
rechts = gewaschen.

1404 Bromoform

] p=100w
1204 t=180s —=—Br auf PR
1 —4A—Q auf PP
100+ —=—Brauf PE
| —«—0 auf PE
80
60-
40
20
0+ T T T T T T '/ﬁlﬁi
0 2 4 6 8 10 12

Druck [Pa]

Abbildung 28: PP und PE im Bromoformplasma bei unteschiedlichem Druck, nur gewaschen.

Die Dichte der Oberflachenbromierung des Substi@@sohl PP als auch PE) erzielt schon
bei 10 W Leistungseinkopplung ihr Maximum (Abb.28¢r Sauerstoffeinbau ist minimal bei
unter 1%. Mit zunehmender Leistung fallt der Brontaiu kontinuierlich auf bis zu 80% bei
250 W. Nach dem Waschen der Proben mit THF, weldoeshgefiihrt wurde, um die losen
Schichten und die Fragmente von der Substratolbbdldu 16sen, ist der Verlauf umgekehrt.
Hierbei steigt mit zunehmender Leistung der Eindas Broms an die Substratoberflache.
Das Maximum wird bei 300 W erreicht, allerdings astch eine Schadigung des Substrates
bei dieser hohen Leistung zu erwarten. Fur diees@it Behandlungen der Oberflache, wie
z.B. das Pfropfen oder Umfunktionalisieren wurdeie &ubstrate bei jeweils 100 W
behandelt. Hierbei ist eine Bromkonzentration van X8 Br/100 C und ca. 2 O/100 C beim
PP und 25 Br/ 100 C bei 4 O/ 100 beim PE zu beiuka.

Die Zeitabhangigkeit des Brom-Einbaus ist in deh& dargestellt. Zunachst steigt die
Bromkonzentration innerhalb weniger Sekunden Belaugdzeit im Bromoformplasma stark
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an, um dann in einen Sattigungsbereich Gberzugdtiardhnliches Verhalten wurde bei der
Sauerstoff-Plasmabehandlung bzgl. des Einbaus Kifueller Gruppen bereits friher
beobachtet [100]. Auch die Ausbeute steigt stetigZunahme der Behandlungszeit, es wird
allerdings ein kleines Plateau ab 180 s erreici. die Verfahrenszeit und somit auch die
Zerstorung der Folie nicht unnétig zu verlangerirdwhier eine Behandlungszeit von drei
Minuten gewahlt.

Der Druck wurde zwischen zwei und acht Pascal erdriEine weitere Erhdhung des Druckes
verandert die Ausdehnung des Plasmas sehr stémiirses zusammen, so dass die Probe in
vollig anderen Zonen des Plasmas modifiziert wwvds dann keine Vergleichbarkeit mehr
moglich macht. In diesem Fall sinkt die Ausbeutgida mit steigendem Druck ab. Wird der
unerwinschte Sauerstoffeinbau betrachtet, so esgghtein Minimum zwischen sechs und
acht Pascal (s. Abb. 28). Aus diesem Grunde wulslgenereller Druck fur alle weiteren

Behandlungen 6 Pa gewahlt.

Die Abhéangigkeit des Bromierungsergebnisses von Rlasmakammergeometrie wurde
deutlich beim Wechsel zum Reaktor Il. Es wurdenastiwéhere Bromierungsdichten sowohl
bei Verwendung des Bromoform- als auch des Brommdas bei ansonsten gleichen
Plasmabedingungen bzw. —parametern erzielt. Allgglzeigte sich auf Glassubstraten eine
Schichtbildung, wenn Bromoform verwendet  wurde. deie Bromoform-
Plasmapolymerschicht enthielt etwa 146 Br und 20/-Atome. Diese Schicht war in
Tetrahydrofuran vollkommen I6slich. Dadurch wathsigyestellt, dass nach dem Waschen der
Proben keine Anheftungen an einer Plasmapolymehnertgamdglich waren, sondern nur an
C-Br-Gruppen mit fester Anknupfung an die Substaékile, was fur spatere chemische

Umsetzungen wichtig war.
Sehr gut lasst sich die Zunahme der Br-Dichte oriisthreitender Behandlungsdauer an der

Intensitdtszunahme des BggdPeaks demonstrieren, wie in der nachfolgenden &Bbzu

erkennen ist.
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Abbildung 29: 3d 5/2 Peak bromierter PP Folien nachunterschiedlicher Behandlungsdauer.

Ein @hnlicher Verlauf der Entwicklung des BggePeaks ist flr Polyethylen zu finden
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Abbildung 30: 5/2 Peak bromierter PE Folien nach uterschiedlicher Behandlungsdauer.

Fur eine optimale Probenbehandlung sind nicht riar Rlasmaparameter verantwortlich,
sondern ebenso der Ort in der Kammer, wo das Substifgebracht wurde. Aus diesem
Grund wurden in Reaktor | sieben Positionen in deeaktor untersucht, die unten in den
Bildern markiert sind. Es sollte der Ort mit besersdgrol3er erzielbarer Bromierungsdichte,

geringem Sauerstoffeinbau und mdglichst vernacigaeer Schichtabscheidung im
Bromoformplasma gefunden werden
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Abbildung 31: Oben links und rechts: Aufsicht auf de
Plasmakammer |
links: Seitenansicht miti&skuppel;
Punkte geben Ort des Sutzges an.

Punkt 1: oberes Drittel der geerdetkakifode
2: 90° Winkel zur ,heien“dktrode
> hinter der geerdeten Histke
: an der Glaskuppel hinter ¢hei3en“ Elektrode
: unteres Drittel der ge¢edeElektrode
: am Gasauslass
: Remote-Plasma an Stelle 1

~NOoO Ok W

Als die Stelle, die am besten geeignet war, staiith die Position eins heraus. Auch das
direkte Abschirmen des Plasmas von der Probendbbdgl und die damit verbundene

Erzeugung eines Remote — Plasmas ergab keine hBhénesbeute.

Die Folien, die bei spateren Versuchen in der Pé&smmer 1l bromiert wurden, wurden auf
den Boden in die Mitte der Kammer auf eine Glasplgelegt. Durch die hohe Symmetrie der
Kammer und durch die vergréRerte Teilchendichte Rlasmaraum wurden die hohen
Ausbeuten noch verbessert. Diese Folien wurdendfér Umfunktionalisierung und die
Cycloaddition (Clickreaktion) benutzt.

4.1.3. Entfernung von niedermolekularen Bestandtedin durch Waschen
Die niedermolekularen Fragmente und die moglichehicBtabscheidung auf der

Substratoberflache sollten durch das Waschen mi @&hifernt werden. Diese wiirden in der

weiteren Behandlung das Pfropfen an der Polymefiéiobe stéren. So kénnten die Spacer

58



4. Bromierende Plasmen

maoglicherweise nur mit der locker angebundenen cBtieagieren und sich anschlie3end

vom Polymer lésen.

—a—Br
8+ —e—0

Br/100C und O/100C

Jo— L ® ®

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Zeit [s]

Abbildung 32: Brom- und Sauerstoffgehalt in Abhanggkeit der Waschdauer in THF.

THF wurde als Losungsmittel ausgesucht, da es igphotind leicht polar ist (s. Abb. 32).
Somit sollte vermieden werden, dass das Brom gulesti wird und, wie bei sehr stark
polaren Losungsmitteln, direkt unter Solvatisierimgas Losungsmittel geht. Waschtests mit
verschieden starken polaren Losungsmitteln, wie Rmispiel Dimethylformamid haben

gezeigt, dass an der Oberflache kaum mehr Bronitenhaleibt.

4.1.4. Untersuchungen der Br-Bindung an die Polyolmoberflache mittels ToF-
SIMS und XPS

Um Informationen Uber die Bindung des Broms an@perflache zu erhalten, ist nicht nur
die XPS von entscheidender Wichtigkeit. Sie gibaezwufschlisse Uber die Quantitat und
auch Uber die Teile der Bindungsverhaltnisse amldfstoff, jedoch ist es beispielsweise
nicht mdglich, genaue Aussagen uber die Anzahl Bleyrmatome pro Kohlenstoff zu
erlangen. Denkbar, nicht wahrscheinlich, ist di@aiRien: CHBg + plasma— *CBr; + *H. Es
sollte also die Frage mit Hilfe von ToF-SIMS geklawverden, ob ausschliellich
monobromsubstituierte  oder  GBsubstituierte  Fragmente aus der bromierten
Polypropylenoberflache herausgelost und identifiazerden konnen. Dabei muss allerdings
berticksichtigt werden, dass sekundare Reaktioneralugestaubten Fragmente und Atome
auch im Massenspektrometer ablaufen kénnen und gtwas vortauschen, was urspringlich

an der Oberflache nicht vorhanden war. Nur beiprathend eindeutigen und intensiven
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Signalen und dem Vergleich des erhaltenen Signaérsismit dem entsprechender
Referenzsubstanzen der vermuteten Struktur lassieisshlisse ziehen.

Mit Hilfe der ToF-SIMS sollte es mdglich sein, meid Vergleichssubstanzen Aussagen
dariiber zu treffen, ob C-Br, C-Bund C-Bg Bindungen vorzugsweise an der Oberflache
gebildet werden. Als Vergleichssubstanz wurde tas tribromiertex,a,o-Tribromquinaldin
verwendet (s. Abb. 33).

Br
Br
N
N Br

=
Abbildung 33: a,a,a-Tribromquinaldin
Eine dibromierte Verbindung, welche einen gentgeaiedrigen Dampfdruck hatte, um nicht

in der Apparatur zu verdampfen, wurde nicht gefumd&omit sind keine genauen Schlisse

mdglich, aber ein ungefahrer Uberblick kann erlamgtden.
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Abbildung 34: TOF-SIMS Spektrum der bromierten PP-Oberflache.
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Abbildung 35: TOF-SIMS Spektren desa,a,o-Tribromquinaldin.

Da Brom nahezu gleichmaRig in seine beiden Isotdpe und ®'Br im Massendetektor

aufspaltet, ist der Doppelpeak leicht zu erkendb(34 und 35, jeweils linkes Spektrum).
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Das Gesamtspektrum ist hier in die drei wesentlicieile aufgeteilt. Interessant sind die
C*Bry und CHBr, und deren Vielfache, also CBr, GBmd CBg. Die einzelnen Signale sind
mit den entsprechenden Interpretationen gekennzeicimd deren zugehdorige Teilchen sind
direkt in den beiden obigen Abbildungen dargestellt

"Br und*?C ergeben den Peak bei 91 m/z, das zweite Br-lst¢ombei 93 m/Z'Br und*’C.
Die Signale bei 95 und 97 Da sind dann entspreadre@HBr-Spezies zuzuordnen. Diese
sind sowohl fur das bromierte PP als auch fur diwdmierte Vergleichsprobe deutlich im
Spektrum erkennbar. Auch die dibromierten Kohleifisttiegen noch deutlich tGber dem
Rauschen bei m/z Verhaltnissen von 170" ®x+°C=170), 172 Br+*'Br+?C=172) und
174 (2@'Br+'?C=174). Allerdings ist die Intensitat dieser Signam ein Zehnfaches
geringer als bei den einfach bromierten Kohlenstuoff

Peaks des dreifach bromierten Kohlenstoffs treterbeim Tribromid noch deutlich aus dem
Rauschen heraus, allerdings auch nur die Peaksgderischten Isotope des Broms
(251=2X"Br+*'Br+*2C und 253LBr+2x®'Br+?C). Peaks bei 249 und 255 Da sind noch
erkennbar. Bei der plasmabehandelten Probe gehernndFrage kommenden Peaks im
Grundrauschen unter.

Beim Polypropylen existiert ein schwach aktiviert&§asserstoffatom am tertiaren
Kohlenstoff. Die Reaktivitat dieses Wasserstoffs 1600-mal hoher als die eines
Wasserstoffs der GHGruppe [73]: -[CH-CHCH] - + 2Br—-[CH,-CBrCH;s], + HBr.

Nach Kettenspaltung beim Sputtern kénnten CBrEragmente (106 und 108 Da) entstehen
und nach Abspaltung der Methylgruppe die gefunde€igrFragmente.

Somit kann nur eindeutig gesagt werden, dass dinfad zweifach bromierte Kohlenstoffe
auf der Polymeroberflache vorhanden sind. Dreifaatmierte C-Fragmente konnten nicht

identifiziert werden

4.1.5. XPS-Datenanalyse mittels CasaXPS
Das Problem der Aufklarung der an der Polyolefimbdehe vorliegenden C-BiSpezies

kann auch mit Hilfe der XPS-Analyse versucht gelfistwerden. Ausgangspunkt fur die
Uberlegungen ist, dass wie bei der Fluorierung Rotyolefinen auch CBr-, CBrund CBg-
Gruppen im Cls-Peak unterschiedliche Bindungsesergaufweisen sollten und
dementsprechend unterschieden werden kdonnen. Unzwagerprifen, wurde das schon
vorher erwéhnte Tribrom-Referenzsubstanz vermed3ags.C1ls-Vergleichsspektrum van

a, o-Tribromchinaldin ist in Abb. 35 dargestellt. Dierilrommethylgruppe dient als
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Referenz. Wichtig ist auBerdem das mengenmaligdalteis der einzelnen Elemente
untereinander. Im aromatischen Ringsystem ist eitickSoff jeweils von zwei
Kohlenstoffatomen eingebunden. Somit muss beinerridies C1s-Peaks der Subpeak fur die
an N-gebundenen C-Atome doppelt so grol3 sein wieleleCBg-Gruppe. Quantitativ muss
ein doppelt so grof3er Peak C-N-Peak vorhanderasenher C-Br-Peak.

5000- Flachenanteil [%]
67,7
4500_ 21,8
10,5
‘o 4000-
o
L,
S 3500-
‘»
c
[}
§ 30004
2500
2000 . I T T ]

——— . .
292 290 288 286 284 282 280
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 36: CasaXPS gefitteter C1s Peak des Trilamchinaldin.

Die Bindungsenergie fur C4dm. wird in der Literatur fur verschiedene Systeme 2d4,5
bis 284,8 eV angegeben, die Bindungsenergie desReaks im Pyridinring liegt bei 285,5
bis 286,1 eV [101] und flr ein CBbei 288,4 eV [102].

Das theoretische Elementverhaltnis auf 100 C berzoge Tribromchinaldin betragt
Cio0N10Brso. Die XPS-Konzentrationsbestimmung ergabodSi0Brsis, was 22,3 at% Br
entspricht.

Fur das Fitten der CBr-, CRBrund CBg-Gruppen im Cls-Peak wurde auf Angaben von

Timmons et. al. zuriickgegriffen [102]. Die Binduagsrgie fur einfach gebundenes Brom
am Kohlenstoffatom (CBr) war 286,2 eV, fur GBB7,2 eV und fur CBr288,4 eV.
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Abbildung 37: CasaXPS gefitteter Peak mit fester Hbbwertsbreite der bromierten PP Oberflache mit
Bromoform, ungewaschen.

Auf der ungewaschenen Oberflache nach der Plasraaliking sollte die Verteilung der
einzelnen Spezies anders verteilt vorliegen. Dadeeiungewaschenen Oberflache ein Br/C
Verhaltnis von ungeféahr 1:1 vorliegt, kann angen@nnmwverden, dass nicht nur eine H-Br-
Substitution an der Polyolefinoberflache stattgdem hat, sondern dass sich zusatzlich
Oligomere des Bromoforms im Plasma bilden, die aichder Oberflache als Schicht ablegen
und durch Physisorption gebunden sind. Letzterd¢ternalie Waschversuche mit derartigen
Schichten auf Glassubstraten nahegelegt, bei dexea vollstandige Ablosung aller
Schichtteile durch die Losungsmitteleinwirkung mdélgl war. Hier sind die beiden
dominierenden Anteile C-Br und C-Bs. Abb 37).
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Abbildung 38: CasaXPS gefitteter Peak mit fester Hbwertsbreite der bromierten PP Oberflache mit
Bromoform, gewaschen.

Dieses Cls-Peak-Fit-Verfahren war fur die plasmaipeden Polyolefinoberflachen deshalb
anwendbar, weil praktisch keine begleitenden Olodan festgestellt wurden (1-2 O/100 C,
max. 3 0O/100 C). Die verschiedenen Sauerstoff-éetiden Gruppen wirden im
Bindungsenergiebereich von 286 bis 290 eV die $&gdar CBr-, CBs- und CBg-Gruppen
Uberdecken. Die hier angewendete Peak-Fit-Strateigies C1ls-Signals ohne erkennbare
Konturierung einzelner Subpeaks ist bei eindeutierduktlage Ublich, kann aber auch
Fehlinterpretationen in sich bergen, wenn beispieise Oxidationen mit vorkommen. Wird
dieses Verfahren angewendet, dann ergibt sich erhahnis von ein-, zwei- und dreimal mit

Brom substituiertem Kohlenstoff von 51: 32: 17.

Aber nicht nur die unterschiedlichen Spezies anQlmrflache sind interessant, sondern auch
die Art der Verteilung. Liegen diese homogen vértan der Oberflache, sollte dies von
Vorteil fur die spatere Pfropfung sein. Bilden siaseln oder Cluster, kann das die weitere
Reaktion einschranken bzw. negativ beeinflussen. Uiiormationen Uber eventuelle
Unregelmaligkeiten an der Polyolefinoberflache rhaken, wie Bildung von Domanen oder
Agglomeraten, wurden Untersuchungen mittels REM-EiRiXchgefihrt. Allerdings war die
Signalintensitat zu schlecht, um Aussagen treffierkdnnen. Um die Intensitat zu erhéhen
und die Oberflache auf bromtragende Domé&nen/Agglateauntersuchen zu kdénnen, wurde
das TEM-EDX eingesetzt. Dies scheiterte jedoch aar cotwendigen hohen
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Beschleunigungsspannung, so dass die Proben bemsudre des Fokussierens thermisch
geschadigt wurden. Aus diesem Grunde wurden di¢eves Topographie-Untersuchungen
mittels AFM (Atomic Force Microscopy) fortgefiihrt.

4.1.6. AFM
Entscheidend fir die weiteren Reaktionen, vor allé&fropfreaktionen grof3er und

volumindser Molekile oder gar von Polymeren, isthadie Topologie. Grof3e Oberflachen
ermoglichen auch den gro3en Molekilen einen Angifid eine deutlich erhdhte
Pfropfeffizienz. In der unten abgebildeten Grafik ist die Ausgangser (PP in Ether
gewaschen, 20 min) zusammen mit der im Bromoforsmpé&a 180 s lang behandelten Probe

zu sehen. Bei beiden Proben ist jeweils eine Fl&ohetx4 pum dargestellt (s. Abb 39).

Abbildung 39: AFM-Proben: links: Nullprobe; rechts: mit Bromoform funktionalisiertes PP

Die Nullprobe wies eine recht ungleichmafige uncheaOberflache auf (RMS = 35,9), was
der Tiefenunterschied von bis zu 100 nm zeigte hNBer Plasmabehandlung stieg der RMS-
Wert nur leicht auf 41,9 anDie Oberflache wurde also durch die Plasmabehagdiu

topologisch nur leicht verandert.

4.1.7. Bromoform-Ammoniak Plasma
Die Kombination von zwei verschiedenen Prékursavelite zum Einbau unterschiedlicher

Funktionalitaten fuhren. Wie schon beschrieben,d sstabile Aminogruppen an der

Oberflache schwer zu erhalten. Der Gedanke bestarid, mit einem Br- und einem NH
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Prakursor zwei Funktionalitdten gleichzeitig zuesrgen oder, sollten dabei Abweichungen
auftreten, zu untersuchen, welcher Prakursor demgnd ist. Hintergrund der Uberlegungen
war, durch zwei unterschiedliche Funktionalitdtemschl. deren Pfropfung, amphiphile
Oberflachen zu schaffen, die womdglich schaltbawd §1103]. Somit wurde als zweiter
Prakursor Ammoniak gewahlt, um zu untersuchen, ieb dine parallele Funktionalisierung
mit Aminogruppen maoglich ist.

Die linke der beiden Grafiken in Abbildung 40 zedss Ergebnis nach Waschen mit THF,
die rechte Grafik nach dem Waschen mit Wassersgdeutlich zu erkennen, dass bei der
Probe, die mit THF gewaschen wurde, jeweils deCBrhd N/C Gehalt ein Maximum bei
aquimolarer Prakursorzugabe durchlauft. Nach Alsshter Versuche waren auf der Probe
Kristalle zu erkennen. Dies lasst schlieRen, dask $ier, wie vorher beflrchtet,
Ammoniumbromid abgeschieden hat. Dieses l6st sttht in Wasser, was sich in den
niedrigen gemessenen N- und Br-Werten widerspiegedtches in der rechten Grafik zu

erkennen ist.
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Abbildung 40: Bromoform-Ammoniak Plasmagemisch aufPP Folie; links: mit THF gewaschen,
rechts: mit Wasser gewédmem.

Ein weiteres Anzeichen fir das Abscheiden von Amomobromid bei einem
Mischungsverhaltnis von 1:1 (Ammoniak:Bromoformi) dée fast vollstandige Abwesenheit
des Broms nach dem Waschen mit Wasser. StickstifilaaGruppen lassen sich aber
generell an der Oberflache abscheiden.

4.2 .Allyloromid

Erste Versuche zur Plasmapolymerisation von brayatrden Monomeren wurden mit
Allyloromid durchgefiihrt, da ungesattigte Verbinden im Plasma generell zur

Polymerisation neigen und als dunner Film abgeseme werden konnen [61].
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BekanntermalRen, wie auch schon vorher bereits atwaeigen Allylverbindungen zum
schnellen Kettenabbruch bei der radikalischen Pefigation durch Kettentbertragung an
das Monomer: ~CHCeH(CH,X) + CHx=CH(CHX) — ~CH,-CH,(CHxX) + CH,=CH-
CHeX [104]. Dieser Prozess ist unter Vakuumbedingundtmsichtlich nicht in dieser Form
maoglich, so dass im Plasma Monoallylverbindungesgasprochen gut polymerisieren.
Maoglicherweise ist die gute Polymerisationsfahigkaber auch nur sehr simpel auf die
Fragmentierungs-Polyrekombinations-Polymerisationiekzufiihren, da die Schichten doch

grof3ere Anteile irregular geformter Strukturen esitéan.

4.2.1. Vorbehandlungen des Polymers
Das Polymersubstrat wurde sowohl unbehandelt ath awwrbehandelt der eigentlichen

Allylboromid-Plasmapolymerbeschichtung ausgesetmnt. éine hohe Dichte an bromtragenden
Spezies an die Oberflache zu binden, wurden Prebeder Behandlung Giber Nacht in reines
Brom eingelegt, wobei dieses Brom photochemisdietfixverden sollte (s. a. Kapitel 2.3.1.).
Andere Proben wurden vor der Behandlung im Argagr Milasserstoff Plasma behandelt, um
so die Oberflache zu aktivieren und haftfreundlichegentber der abgeschiedenen Schicht

zu gestalten. Dieser Vorbehandlung schloss si@kddie eigentliche Plasmabehandlung an.
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250+— |
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Br/200 C und O/100 C
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0,0 " 0/100cC
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Argonplasma und

. Wasserstoff-
anschlieBend lasmaund  Substrat fur 10h
Allylbromid- ~ P'asm: in Brom
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Allylbromid- e'”ﬁle_ 989' d
plasma anschliefen
Allylbromid-
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Abbildung 41: Allylboromid Plasmapolymerabscheidungauf unterschiedlich vorbehandelten PP-
Substraten (P = 100 W/4 Pat = 3 min, nach 2 h Waschen mit THF).
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Es zeigt sich, dass eine Vorbehandlung des PP naiss@/stoff sehr positiv auf die
Abscheidung des Plasmapolymers wirkt (s. Abb 4Xjer@ichtlich wird auf den anderen
Substraten keine oder nur sehr wenig Schicht awfgen. Durch Erhohung der
Vorbehandlungszeit von funf und 30 Sekunden kondte Bromausbeute an der
Polymeroberflache noch gesteigert werden. Fur déenen Durchfihrungen wurde eine
Wasserstoffoehandlung bei 6Pa, 30s und 100W vder eigentlichen

Plasmapolymerabscheidung jeweils vorangestellt. hNd&ngere Vorbehandlungszeiten
brachten keinen weiteren Effekt, im Gegenteil, @sde nur mehr unerwinschter Sauerstoff
eingebaut und das Polymer durch harte UV-StrahWeiter geschadigt. An dieser Stelle sei
nochmals erwahnt, dass der Br-Gehalt der abgesaieed Plasmapolymerschicht
entsprechend der Stochiometrie des Ausgangsmond@Bdss je 100 C besitzen sollte. Bei
der hier angewendeten Verfahrensweise wurden jedocB7 Br je 100 C gefunden, was auf
die Monomerfragmentierung im Plasma im Rahmen desagrirentierungs-

Polyrekombinations-Mechanismus zuriickgefihrt wird.

4.2.2. Funktionalisierungsgrad der Plasmapolymersabht
Die Veranderung eines einzelnen Parameters wie kDrueistung oder Zeit der

Plasmabehandlung hat eine deutliche Veranderumg Beomierungsgrad zur Folge, wie an
Hand der in Abbildung 42 dargestellten Ergebnissesehen ist. Durch ein systematisches
Variieren ist es mdglich, die optimalen Plasmabgdigen hinsichtlich Bromausbeute,

Selektivitat/Nebenreaktionen festzustellen.
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Abbildung 42: jeweils Allyloromid Plasmapolymerisation und anschlieBendes Waschen in THF fur 2;h

links: in Abhangigkeitivalem Druckes (P = 100 W, t = 3 min),
rechts: in Abhangigkeitvder Leistung (p = 4 Pa, t = 3 min).
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Fur das AllyloromidPlasma ergaben sich somit folgende Bedingungen, fiimeine
nachfolgende chemische Operation ausreichend dt&emapolymerschicht abzuscheiden,
die auch dem notwendigen Waschprozess standhiedch Nder Vorbehandlung mit
Wasserstoff wird die Folie direkt im Anschluss d@tasma flur drei Minuten bei 4 Pa und

100 W ausgesetzt.

Wie schon im theoretischen Teil beschrieben, istr ddnterschied zwischen
Schichtabscheidung und Funktionalisierung flieBeadd kann nicht immer sauber
voneinander getrennt werden. Bei der Allyloromiagphapolymerisation findet sicherlich
zum allergréf3ten Teil Schichtabscheidung statt, ad@es nicht bedeutet, dass nicht direkt an
der Substratoberflache auch Br-Funktionalisierurechn vorangegangener Allylboromid-
Fragmentierung stattfindet, was zur exzellententuaf zwischen Polyolefin-Allylbromid-
Plasmapolymer beitrdgt. Wascht man die Proben ivér IMolsieb getrockneten THF, so
werden die locker anhaftenden Schichtbestandtedferat und die nachfolgenden
chemischen Reaktionen kdnnen an den fest hafte®deichtteilen ansetzen.

4.3. tert-Butylbromid

Betrachtet man die im Plasma zu erwartende prirBéssoziation desert-Butylbromids zu
C(CHg)3 und Br (Reaktion 5), so schien dies ein vielvegspender Ansatz fur die Erzeugung

von Br-Atomen und damit fur die Bromierung der Pogroberflachen zu sein.

HyC mogliche
Zerfallsprodukte Hsc\
. o — c—cH, + B
HaC CHg /

H3C

Reaktion 5: Zerfall destert-Butylbromids in ein stabilestert-Butylradikal und dem Bromradikal.

Bei der Dissoziation detert-Butyloromids im Plasma entsteht @ant-Butylradikal, welches
durch Delokalisierung seiner Ladung, bzw seineeifr&lektrons, Uber das gesamte Molekiil
durch Mesomerie stabilisiert ist [7]. Dies sollie dbspaltung des Bromradikals begunstigen,
da die Bindungsenergien zwischen C-C-Bindungen ero8ind als zwischen C-Br-
Bindungen, was auf die Polarisierbarkeit zurtckiduen ist.

Der Versuch, Brom an die Oberflache anzubinderargehur in ganz geringem Umfange. Es
wurden maximale Ausbeuten von 2,3 Brom pro 100 Kos$toffatome gefunden. Dazu
wurden 1,6 O/100 C eingebaut. Die Bromierungsdiameler Polypropylenoberflache wurde
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4. Bromierende Plasmen

auch durch deren Plasmavorbehandlung nicht be8inflies mag durch die oben schon
angesprochene Polarisierbarkeit kommen, wodurch Gir-Bindung nicht homolytisch,
sondern heterolytisch gespalten wird. Hierbei ehist ein Carbenium-lon und ein negatives

Bromanion (Reaktion 6).

HyC mogliche
Zerfallsprodukte Hsc\
B — C—CH, + Br
HsC CHs /

H5C
Reaktion 6: Zerfall destert-Butylbromids in ein positives Carbenium-lon und enh negatives Bromion.

Diese Spezies sind fur eine Reaktion mit der Satsterflache nicht geeignet.

4.4. Zumischung von Brom oder Bromoform bei der Plamapolymerisation
von Allylbromid

Die Zugabe von zusatzlichen Bromprakursoren wahrerer  Allylbromid-
Plasmapolymerisation wurde unter zwei Aspekten eoognmen:

a) Steuerung des Bromeinbaus (Unabhéngigmachen von Sdéchiometrie des
Ausgangsmonomers
b) Absattigung der bei der Plasmapolymerisation immetstehenden Radikalstellen

(Vermeidung der Nachoxidation)

Durch 50/50-Mischung von Allybromid und Bromofornusden Schichten mit bis zu 125 Br
je 100 C abgeschieden, die ca. 3-4 O je 100 C bes&ie Schichten waren aber sehr I6slich
in THF. Der Sauerstoffgehalt stieg nach dem Wasdangn7-8 O/100 C an. Auch bei der
Bromzumischung konnten deutlich mehr Br-Atome ebegg werden als die
Allybromidstdchiometrie (33 Br/100 C) erwarten lieRnd zwar 62 Br/100 C. Der
Sauerstoffgehalt lag jedoch deutlich héher aldBsemoformzumischung.
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5. Weitere halogenhaltige Plasmen — Haloformprakursren

Um einen Vergleich zur Wirkung anderer halogengatftiPlasmen auf Polyolefinoberflachen
zu erhalten, wurden folgende F-, ClI- und I-haltigdogenhaltige Prakursoren eingesetzt:
Tetrafluorkohlenstoff, Fluoroform, Chloroform, Thiorbrommethan und Diiodmethan. Im
Folgenden sollen die Reaktivitdt untersucht und $ohluss ein Vergleich der Plasmen
untereinander im Detail erfolgen.

Die Versuche wurden in der Plasmakammer |l durdigef die auch fiur die
Langmuirsonden-Messungen verwendet wurde. Es wujeleeils die Leistung und die
Behandlungszeit unabhangig variiert. Der Druck wurdei 8 Pa konstant gehalten.
Normalbedingungen bei der Leistung waren 100 W Zéie betrug jeweils drei Minuten

Die Bromierung hat einige thermodynamische Besdreitm, wie spater noch zu erlautern
ist. Hier sei angemerkt, dass die Bromierung dameru(gro3em) Energiegewinn ablauft,
wenn durch das Plasma oder durch UV-Bestrahlunddanprékursor dissoziiert und freie
Bromatome entstehen. Dies ist wichtig, um spatéreki zu kénnen, warum und wie die
Funktionalisierung an der Oberflache stattfindet.

Wird Bromoform in den Plasmaraum gebracht, sindizuwderschiedliche Dissoziations-
pfade vorstellbar. Zum einen kann Brom abgespalterden, zum anderen Wasserstoff.
Thermodynamisch gesehen ergeben sich folgende Zagemswege:

HCBr 3 + plasma — HCBr + <Br ApHP = 230 kJ/mol— eher wahrscheinlich
HCBr ¢ + plasma — *HCBre + *Br etc.

HCBr 3 + plasma — He + «CBr3 ApH® = 389 kJ/mol— nicht so wahrscheinlich

*CBr3+ plasma — *CBr; + *Br etc.

Das gleiche gilt fur Diiodmethan. Somit ist schigsdass die Bromierung Uberwiegend

durch einzelne Bromatome verursacht wird und werdgech CBg Fragmente, was ja bereits

bei den ToF-SIMS-Untersuchungen dargestellt wurde.

Anders verhalt es sich bei den Fluor und Chlor@éraign Prékursoren. Es ergeben sich

folgende thermodynamische Daten am Beispiel vooreform:
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5. Weitere halogenhaltige Plasmen — Haloformpréakursren

HCF3+ plasma — HCF,e + *F ApH® = 507 kJ/mol— weniger wahrscheinlich

HCF2¢ + plasma — sHCge + ¢F etc. da hohe Dissoziations-
enthalpie

HCF3 + plasma — He + «CF3 ApHP = 442 kJ/mol— eher wahrscheinlich

*CF3 + plasma — *CF, + *F etc.

Es kénnen Funktionalisierungen sowohl durch eiredituoratome, als auch mit groRerer
Wahrscheinlichkeit durch GFsruppen stattfinden. Beim Chloroform sollten beide
Dissoziationspfade in etwa gleichberechtigt ablaki@nen.

Um gesamtenergetische Aussagen machen zu kénnesemadauch die einzelnen moglichen
Standarddissoziationsenthalpien entsprechend dess’ $tden Satz betrachtet werden. Rein
chemisch gesehen ergeben sie sich wie folgt:

C-H + *Br — Ce + H-Br ApH%g5 = 33 kd/mol— moglich nur an
aktivierten C-H-
Bindungen

Oder als (unerwiinschte) Nebenreaktionen:

C-C + «Br — Ce + C-Br ApH%sg = ca. 140 kd/mob> nicht méglich

Die Schlussfolgerung aus diesen positiven Standaktionsenthalpien, ist, dass rein
chemisch bei Polyethylen und Polypropylen keinentikehe Bromierung stattfinden kann.
Erst bei Wegfall des Energieaufwandes fir die Disgon des Prakursors werden die
Reaktionsenthalpien stark negativ und die Funktisieaungen, aber auch die
Kettenreaktionen, finden ohne weiteres statt. késah plasmachemischen Prozess gibt es

folgende thermodynamische Daten:

Ce + Br — C-Br ApH%gs = ca. -230 kJ/mob> méglich

Ce + *CBr; — C-CBr3 ApH 8 = ca. -389 kJ/mok> sehr
wahrscheinlich,
allerdings ist die
Bildung von CBs

unwahrscheinlich
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Wird gar noch das Substrat durch das Plasma inRwalkkalform Gberfiihrt, dann erfolgt eine
Rekombination mit Br-Atomen:
Ce + Br— C-Br

Die Standardreaktionsenthalpie der Reaktion zwisclenem Halogen und einem

Kohlenwasserstoffs nacke + R-H — X-H + *R kann folgendermalf3en geschrieben werden:

ApH%0g = ApH R 1 - ApH % 1
Gleichung 11

Sie ist jeweils fur die verschiedenen Halogeniespngzesse in der Tabelle 3 wiedergegeben.

Art der Halogenierung Standardreaktionsenthalpie [kJ/mol]
Fluorierung -170
Chlorierung -32
Bromierung 33
lodierung 101

Tabelle 3: Halogenierungsenthalpien.

Somit sind die chemischen Reaktionsraten fur dée Malogene extrem unterschiedlich. Bei
27 Grad Celsius betragt das Verhaltnis [105]:

F:Cl:Br:1=140.000: 1300 :9-fa 2. 10%°

Vom chemischen Standpunkt aus gesehen, produzieet Bromierung keinen
Energieliberschuss und ist somit sehr selektiv.d®lasma standig ein Energielberschuss
vorhanden ist, kann die endotherme Reaktion denmotiert werden. Im Gegensatz dazu
erzeugt die Fluorierung durch ihren hohen Enthélpgéeschuss einen weiteren Beitrag an
Energie und verlauft vollig unselektiv. Hier konnBlebenreaktionen wie das Spalten von
Ketten, Kettenabbau und auch Sauerstoffeinbaufistigh. Brom hat einen hohen Anteil
daran, dass der Sauerstoffeinbau verhindert wird anch nach langer Lagerung kein
Sauerstoff in das Polymer durch Auto-Oxidation elvaut wird. Die Chlorierung von
Aliphaten kann chemisch ablaufen (s. Tabelle 2htjedoch die C-C-Kettenspaltung.
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5.1. Tetrafluorkohlenstoff

Tetrafluorkohlenstoff wurde in der Literatur oft Flasmaprozessen eingesetzt [106], [107],
[108]. Das leicht zu handhabende Gas wird oft zuzeA von Oberflachen eingesetzt [109],
wobei eine Atzrate von uber 100 A/min erreicht vegrdann. Es kdnnen auch anorganische
und metallische Oberflachen geatzt werden. Bei Bitjpo von Polymeren gegeniber einem
CCls-Plasma wird eine starke Herabsetzung der Obedléamergie beobachtend somit
der Film stark hydrophob gemacht [108]. Im Nachéoiden sind jeweils die ungewaschenen

und gewaschenen Filme untersucht worden (s. Abb. 43
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Abbildung 43: PP und PE behandelt im Tetrafluormettanplasma;oben links: Leistungsabhangigkeit
ungewaschen; oben redhlgistungsabhangigkeit gewaschen; unten linksabaiingigkeit
ungewaschen; unten redhgistungsabhangig in THF gewaschen.

Bei der Fluorierung ist deutlich zu erkennen, dasdsen dem Fluoreinbau auch Sauerstoff in
die Oberflache eingebracht wird. Dies ist durcterisehr unselektiven Prozess zu erklaren,
bei dem die dabei freiwerdende Uberschiissige Emergsekundaren Bindungsbrichen und
damit zur Bildung von Radikalstellen fiihrt. Dieseadikalstellen reagieren dann nach
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Abschluss des Plasmaprozesses bei Exposition aéeRyegenliber der Laboratmosphéare
mit dem Luftsauerstoff (Autoxidation).

Das aufgebrachte Fluor bleibt auch nach dem WastlitehHF auf der Oberflache und wird
nicht abgetragen. Ein deutlicher Anstieg der Fumidlisierung ist ab einer Reaktionszeit
von 100 s zu sehen, allerdings scheint die Fun&lisierung relativ leistungsunabhangig.
Interessanterweise weicht das Kurvenbild der Zb#aligkeit von dem der Bromierung im
Bromoform- und Brom-Plasma ab, aber auch von dernaunhfolgenden beschriebenen
Fluoroform-Plasma-Behandlung. Der Vergleich mit éfngissen zur Modifizierung von
Polyolefin-Kraftstoffoehéltern, die vor einiger Zen unserer Gruppe durchgefuhrt wurden,
[110], [111] zeigt, dass auch damals ein anderevdfild fur Fluor gemessen wurde (s.
Abb.44).

120
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1 ungewaschen
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F oder O [pro 100 C]
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Abbildung 44: Modifizierung von Polyolefin-Kraftsto ffbehaltern, ungewaschen.

Der hier gefundene singuléare und vollig atypischexlduf der CkPlasmafluorierung muss

daher mit der Reaktorgeometrie (Reaktor 1) in Zusenhang stehen. Eine plausible
Erklarung dieses einmaligen, aber reproduzierbdtervenverlaufes gibt es gegenwartig
noch nicht. Diese einmalige Abweichung von alledleaen Halogenplasmen spiegelt sich
auch in der Messung der Elektronentemperatur wickas spater noch ausfuhrlicher

beschrieben wird.

5.2. Fluoroform

Fluoroform wird eher seltener im Plasma eingesetatl verhalt sich ahnlich wie

Tetrafluorkohlenstoff. Hauptsachlich kann hier Riaétzen und die Erhdhung der
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Hydrophobizitat beobachtet werden. Ebenso wird neslar Halbleiterindustrie eingesetzt

[112].
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Abbildung 45: PP und PE behandelt im Fluoroformplasna; oben links: Leistungsabhéangigkeit
ungewaschen; oben redhdistungsabhangig gewaschen; unten links: Zeitagiéeit
ungewaschen; unten re@ggabhangigkeit in THF gewaschen.

Im Gegensatz zum Tetrafluorkohlenstoff ist das sttnErreichen des Maximums des
Fluoreinbaus bei einer Konzentration von etwa 1@ atomen pro 100 Kohlenstoffatomen
bereits nach etwa 10 bis 20 s Behandlungszeit abhamiten, wenn 50 oder 100 W Leistung
in das Plasma eingekoppelt werden. Auch der Saffistbau liegt im Vergleich zum
Bromoformplasma relativ hoch, zwischen 4 und 16QALQ0 C. Die hohe Exothermie der
chemischen Fluorierung mit Rvie auch der plasmachemischen Fluorierung mit £ittel
CF; (plasma-unterstitzte Erzeugung atomaren Fluorg) cha Ursache dafur sein. Die
unveranderten Fluorwerte zeigen, dass durch daschgasnicht viel von der Schicht
abgetragen sein kann, was mit der Vernetzung dacl®degrindet werden kann.

Durch die AFM-Aufnahmen wird sichtbar, dass die yiawr-Oberflache geglattet wurde,

sozusagen quasi glatt geschliffen worden ist.
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Abbildung 46: AFM-Proben: links: Nullprobe; rechts: mit Fluoroform funktionalisiertes PP.

5.3. Chloroform

Chlorierungen an Polymeroberflachen werden eherterseldurchgefthrt. In den
durchgefuhrten Arbeiten zur Plasmachlorierung vol® Rvurde anschlieRend die
Oberflachenenergie vermessen [8], [113]. Es wiktheeben, dass die Oberflache durch die

Behandlung hydrophiler wird.
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Abbildung 47: PP und PE behandelt im Chloroformplasna; oben links: Leistungsabhangigkeit
ungewaschen; oben redhlgistungsabhangigkeit gewaschen; unten linksabaiingigkeit
ungewaschen; unten recggabhangigkeit in THF gewaschen.

Ebenso wie die Fluorierung verlauft die Chlorierutey Polyolefine auf3er in den ersten 20 s
Behandlungszeit nahezu zeitunabhéngig (s. Abb. B&).den ungewaschenen Proben wird
eine Konzentration von 100-250 CI/100 C gemesséar. ist an die starkere Bevorzugung der
Chloroform-Dissoziation zu CglSpezies gemall CHEH Plasma— «CCl; + *H zu denken,
sowie an Schichtabscheidung. Bei Schichtabscheidkamgn der Chlorgehalt zumindest
theoretisch bis auf 300 CI/100 C ansteigen. Dumh \Waschen verlieren sie bis zu 80% des
Chlorgehaltes, was auf locker gebundene ;&FThagmente oder die schon erwadhnte
Schichtabscheidung hindeutet. Auch der Sauerstodlgeteigt nach dem Waschen deutlich

an.

5.4. Diiodmethan

Die Serie der halogentragenden Prakursoren vet&otgyt Diiodmethan. A. Shoji et.al.
[114] haben eine lodierung im Plasma durchgefuhd anschlielRend die loddichte und den

Randtaktwinkel gemessen, allerdings ohne nachfdiggeiaschen in Lésungsmittel. Damit
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kénnen sich je nach Testlosungsmittel Bestandtdde an der Oberflache lagernden
Abbauprodukte im Tropfen l6sen und dadurch das Iirge massiv verfalschen. Die
Oberflachenenergie nach der Behandlung untersdisitenicht von der des unbehandelten
PEs.
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Abbildung 48: PP und PE behandelt im Diiodmethanplama; oben links: Leistungsabhangigkeit
ungewaschen; oben redhlgistungsabhangigkeit gewaschen; unten linksabaiingigkeit
ungewaschen; unten re@ggabhangigkeit in THF gewaschen.

Es wird jeweils ein Maximum von etwa 30 /100 C den ungewaschenen Polyolefinproben
sowohl fur die Zeit- als auch die Leistungsabhdakgigbeobachtet (s. Abb. 48). Von
ahnlichen Werten wird in der oben angegeben Literaberichtet. Stabil an der
Polyolefinoberflache fixiert sind die Gruppen jedadcht. Maximal 14 /100 C bleiben nach
dem Waschen Ubrig, au3erdem werden bis zu 15 OZl8ihgebaut. Die Reaktionsenthalpie
ist zu stark positiv, die Reaktion ist trotz voraggngener plasma-unterstitzter
Prakursordissoziation endotherm bzw. die Bindungsga C-I ist zu schwach, als das eine

stabile lodierung stattfinden kann.
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5.5. Bromtrichlormethan

Bromtrichlormethan ist als Prékursor besondersrestant. Hier sollte das Brom einzeln
abgespalten werden, wahrend das Chlor vorwiegen@@k-Fragment existieren sollte. Dies
wird dadurch begunstigt, dass die Bindung zwisdBenim und Kohlenstoff labiler ist als die
C-CI-Bindung. Somit sollten auf der Oberflache alsowiegend C-Br- und C-gBindungen

gebildet werden. Im Prakursor liegt ein Brom/Chiarhaltnis von 1:3 vor.
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Abbildung 49: PP und PE behandelt im Bromtrichlormehanplasma; oben links: Leistungsabhangigkeit
ungewaschen; oben redlgistungsabhangigkeit gewaschen; unten linksabbéngigkeit
ungewaschen; unten recggabhangigkeit in THF gewaschen.

Die ungewaschenen Proben zeigen nach einer Betmaysdlauer von ca. 50 s und ab einer
Leistung von 50 W eine Chlorkonzentration von 1@ C (s. Abb. 49). Der anfangliche
Gehalt an Brom bei kurzer Zeit und kleiner Leistumgn 20 Br/100 C fallt auf 10-
15 Br/100 C. Das Verhaltnis von Chlor zu Brom bgtrdngefahr 10:1, theoretisch 3:1, nach
dem Waschen liegt das Verhaltnis zwischen 1:2 un8l Hierbei andert sich die
Bromkonzentration an der Oberflache nicht, nur @kelorgehalt sinkt um bis zu 70%. Eine

maogliche Erklarung dessen ist, dass sich direktAafang der Plasmabehandlung Brom und
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Chlor an die Oberflache gebunden haben wund darainfe ePlasmapolymer-
Schichtabscheidung, gespeist durch die freigese@@; Fragmenten, stattfindet.

Das Brom, welches aus dem Bromtrichlormethan imsrR& abgespalten wird, bildet
maoglicherweise durch Angriff an eine C-H-Bindungsd®@olymers HBr, der im Vakuum sich
verflichtigt. AnschlielBend konnen sich an die speegten Radikalstellen C&Radikale

mittels Rekombination anlagern.

CBrCl; + plasma— Bre + «CCj
Cponmer"H + *Br— Cpolymel’ + HBr
Cpolymel’ ++CCh— CponmerCCl3

Schon friher wurde eine besondere Rolle von Braifibimethan bei der
Plasmapolymerisation von Propylen festgestelltdialysierte die Plasmapolymerisation von
Propylen sehr stark, so dass die Abscheiderateaimirdktor 5 erhoht wurde [115]

5.6. ATR-IR-Aufnahmen

Die Infrarotmessungen wurden mit einem Aufsatz Fotalreflektion durchgefihrt, um nur
die obersten Schichten des behandelten PolypropyldrPolyethylen zu messen. Allerdings
betragt die Informationstiefe bei Verwendung eim@amantzelle etwa 2 um, und bei
Verwendung von Germanium bis 1,5 um tief in dayi@el hinein.

Zum Vergleich sind jeweils die behandelten Probewahl ungewaschen als auch
gewaschenen abgebildet (s. Abb. 50 und 51).
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Abbildung 50: ATR-FTIR-Spektren der plasmabehandele PP-Proben ohne anschlieRendes Waschen.

v >C=0 v>CF,  v>CCl | -cpr
1700 et [1220 et 750 et 607 it
CH2I2 J Ul
g CHCI, J\mw\,
©
2
S _CF Jttmﬂum,
o)
<
CHBr _J\qhw Lol
Polypropylen M Mo b i
I T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm

4

Abbildung 51: ATR-FTIR-Spektren der plasmabehandele PP-Proben nach dem Waschen.
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Die unterste Probe im Spektrum ist jeweils unbekled Polypropylen (15 min extrahiert in
Ether). Alle anderen Spektren, mit den untersciukdh Halogenplasmen behandelt,
unterscheiden sich nicht von dem des reinen PRsADR-Informationstiefe ist demzufolge
zu grol3 und die halogenierte Oberflachenschichdimn, um sie im ATR-Spektrum finden
zu konnen. Die Funktionalisierung an der Oberfléighesomit nicht durch das IR-Spektrum
erkennbar.

Eindeutig sichtbar sind die typischen C-H Valenzgiclgungen des PP bei 2850-3000tm
C-H Deformationsschwingungen der tertiaren C-H Bimgken werden sichtbar bei 1340tm
die der CH Gruppen als Bande bei 1450 ¢iii16].

Auch die ungewaschenen Proben weisen nur die tygmsterkmale des Polypropylens auf.
Die dunne halogenierte Schicht sollte deshalb mige wenige Monoatomlagen umfassen.

5.7. Messung der Elektronentemperatur

Wie schon in dem Teil , Theorie* beschrieben, bigs Plasma flir das Substrat auch einige
Nachteile, wie zum Beispiel beides, sowohl die \éznng als auch den Polymerabbau durch
Bruch der Polymerketten. Noch dramatischer wirkhgilie Erzeugung von metastabilen C-
Radikalstellen im Polymervolumen aus, die durchwhikung der Plasma-UV-Strahlung
entstehen und sich bei Luftkontakt in Peroxiradikaimwandeln. Durch den standigen
Energieeintrag wird das Polymer also vielfaltiggesacht und destrukturiert. Da das Plasma
als Ganzes einen stationdaren Gleichgewichtszustawdschen lonisierung und
Rekombination der Ladungstrager darstellt, wirdggsvnur so viel Energie eingekoppelt, wie
das Gas bendtigt, um den Plasmazustand aufre@rhalien. Der lonisationsprozel X +e

X" + e + € ist wiederum von der Hohe des lonisapotentials E,* des entsprechenden
Plasmagases abhéngig. Um Helium zu ionisieren, emerdindestens 24,5 eV bendétigt, um
Bromoform zu ionisieren hingegen nur 10,5 eV. Detserechend verschiebt sich die
Elektronenenergie-Verteilungsfunktion in einem Baodarmplasma zu sehr viel niedrigeren
Energiewerten. Dadurch sind die den Partikelschaaef der Polymeroberflache

verursachenden Spezies sehr viel energiedrmereatsrebs Heliumplasmas.

Durch die gezielte Wahl des Prakursors ist somghadie mittlere Elektronentemperatur

beeinflussbar.

83



5. Weitere halogenhaltige Plasmen — Haloformpréakursren

Neben der Auswirkung des lonisationspotentials diaf Elektonentemperatur ist auch die
lonisation, aber besonders die elektronische Amrgdiar die halogenhaltigen Prakursoren im
Bezug auf die Abspaltung des jeweiligen Halogetsr@ssant:

AB+e— (ABY)+A+B+e¢’

Die entsprechenden Anregungszustande liegen utlied®s Ionisationspotentials. In der
Literatur [117], [118] sind folgende Werte zu fimdés. Tabelle 4):

Prakursor lonisationspotential [eV]
Tetrafluormethan 17,8 ]
Fluoroform 12,9
Chloroform 11,4
Bromoform 10,5
Diiodmethan 9,3 \/

Tabelle 4: lonisiationspotential halogenhaltiger Vebindungen.

Durch die groBeren Kerne und die dadurch bewirkiessbre Abschirmung der
Valenzelektronen sowie die grol3ere Entfernung vammmkern wird die Abspaltung eines

Elektrons vom Fluor zum lod zunehmend leichter.

Die Messungen der Elektronentemperatur solltenexgigb sich der vorausgesagte Trend
bestatigt. Es muss allerdings angemerkt werders dblcherweise solche Messungen in
Edelgasen erprobt sind, die ausschliel3lich zuruBiddpositiv geladener lonen neigen und
keine bevorzugte Tendenz zur Bildung negativer nomaben. In den halogenhaltigen

Plasmen sollten demgegeniber negative lonen inrdreentration vorkommen
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Abbildung 52: Gemessene Elektronenenergie der einpen halogenhaltigen Prakursoren im Plasma.

Es zeigt sich, dass der Verlauf der Elektroneneeedgr Haloforme nur flr Chloroform,
Bromoform und Diiodmethan den erwarteten Zusammeghait dem lonisationspotential
des Préakursors zeigt (s. Abb 52). Die fluorhaltigéarbindungen scheren hier aus der
Reihung aus und zeigen erstaunlich niedrige Elaekintemperaturen zwischen 1,2 und
1,7 eV. Die Ubrigen Prakursoren verhalten sichrdilhgs wie das lonisationspotential und
ihre Elektronentemperatur fallt mit zunehmenderr@ryszahl des Halogens ab.

Die fur das Bromoformplasma gemessene mittleretiEElakntemperatur liegt nahezu ideal im
Bereich der Dissoziationsenergien fur C-C- und ®iRdungen (ca. 3 eV), was bereits im
Abschnitt Theorie erwahnt wurde (s. Abb 53).
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Abbildung 53: Statistische Energieverteilung f(k,) der Elektronen im Plasma bei unterschiedlicher
kinetischer Energie mitegnessener Elektronentemperatur des Bromoforms.

Allerdings ist die gemessene Elektronentemperaturdie gemittelte Temperatur, wobei der
sog. ,Schwanz der Elektronenenergieverteilungsionkt d.h. die ,schnellen* Elektronen
entscheidend fiir die Aktivierung unerwiinschter jesaher” Hochenergiereaktionen ist.

Da far eine einigermalien selektive und polymerstmgkhonende
Polyolefinoberflachenbromierung jedoch mehrere &@kt zusammenkommen mussen, wie
geeignete (niedrige) Elektronentemperatur, selektighemische Basisreaktion, hohe
Ausbeute, keine Strukturschadigung, weitgehendeeskewheit von Nachreaktionen usw., ist
die Bromierung besonders giinstig und wegen dentkrcchemischen Substituierbarkeit ist
die C-Br-Einheit eine ideale funktionelle Gruppe der Oberflache, um weitere Reaktionen

durchfiihren zu kénnen.

5.8. Vergleich der verschiedenen halogenhaltigend&men

Im Vergleich zu anderen Plasmafunktionalisierunggnsehr deutlich ersichtlich, dass die
Funktionalisierung mittels Bromoform zu sehr holfmsbeuten (100 Br/100 C fur PP und
120 Br/100 C fur PE)) fuhrt, wie in der unten gegen Abbildung 54 ersichtlich wird. Das
Bromoformplasma Ubertrifft die anderen Plasmahal@yangsarten aber nicht nur an
Selektivitat, sondern auch an Dichte der Funktisredung, mit Ausnahme des
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Chloroformplasmas. Dieses weist zwar noch eineremtésh héheren Chloreinbau auf (bis
250 CI/100 C), zeigt aber auch einen etwas hoheost-Plasma-Sauerstoffeinbau. AuRerdem

ist die C-CIl-Gruppe nicht ganz so ideal fur nukleigg Substitutionen zu nutzen wie die C-
Br-Gruppe.

300

|I:IHangen OSauerstoff

250

200
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U misomagave || [ o
ohne Bromzugabe

NS =

CH,l,

Halogeneinbau [Hal pro 100 C]

CHBr; CHCL CBrClk CHF;
Halogen-Plasmaprékursoren

CF,

Abbildung 54: Vergleich der halogenhaltigen Plasmemzgl. Halogeneinbau fir die ungewaschenen
Proben.

Fluorierende Plasmen zeigen generell hoheren (umsweiten) Sauerstoffeinbau. Die
Fluorierungsgrade liegen um 100 F/100 C. Interdssaauch die Losungsmittelbestandigkeit

der jeweiligen Oberflachenschichten (s. Abb.55).
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Abbildung 55: Prozentualer Verlust an Halogenen duch den Waschprozess.

CHF, CF,

lod- und Brom-funktionalisierte Polypropylen-Schieh waren generell in Tetrahydrofuran
(THF) recht weitgehend ablésbar. Dennoch verblieBe#onzentrationen von mindestens

15 Br/100 C oder bei entsprechend langeren Behagsheiten von etwa 20-30 Br/100 C.
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Die im Reaktor Il ungewollt miterzeugten Plasmapadyenschichten aus Bromoform waren
in THF zu 100% abl6sbar, wie Versuche mit Glassabmt anstelle von Polyolefinfolien
zeigten. Somit verbleiben nach dem Waschen der di@mplasmabehandelten
Polymerfolien nur Brombindungen, die direkt an d@irbstratmolekilen verankert siridie

Cl- und F-haltigen Funktionalisierungsschichten emadeutlich schlechter in THF ablésbar
und zeigten durch die Losungsmittelextraktion kewesentlichen Veranderungen. Es kann
angenommen werden, dass in diesen etwas energemicPlasmen starkere Vernetzungen

auftreten.
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6. Reaktionen an der bromierten Oberflache

Polyolefinoberflachen sind chemisch inert und sommireaktiv. Das erklarte Ziel der
Oberflachenmodifizierung war und ist es, die Maleigenschaften beizubehalten und nur
die Reaktivitdt der Oberflache zu erhdhen, um beispeise die Adhasion zu verbessern,
reaktive Gruppen chemisch anzubinden, um die Bangtzu verbessern. Dafur ist es nur
notwendig, die oberste(n) Atomschicht(en) der Palggnso zu verandern, dass die
funktionellen Gruppen kovalent anstelle eines HmM$écangebunden werden. Selbst wenn das
gelingt, wird dieses ideale Oberflachenmodifiziggemodell im Laufe der Lagerung durch
Alterungs-, Relaxations- und Diffusionsprozesse hitrdglich verandert. Die
funktionalisierten Polymerketten versuchen, jedénfaim amorphen Bereich, den
Konzentrationsgradienten zum Volumen hin auszulgégic indem sie ins Volumen hinein
diffundieren. Dazu muss aber bei sehr sperrigenst8ubnten die Ubermolekulare
Substratstruktur verandert werden, was zusatzliEhergie beansprucht. Auch sind die
funktionellen Gruppen offensichtlich nicht mit despolaren aliphatischen Ketten des
Polyolefins thermodynamisch kompatibel verhinderimee Diffusion. Somit stehen
verschiedene Effekte gegeneinander, so dass eirsus&age zum Langzeitverhalten schwer
ist.

Die im Plasma bromierten Oberflachen sind dafur geih geeignet. Die Br-Atome sind sehr
sperrig, so dass eine Diffusion in Richtung Polyimegres erschwert ist. Modellrechnungen
haben ergeben, dass nach einer Substitution vomobén einer Polyethylenkette durch Br-
Atome eine weitgehende Umorientierung der Kette amedieser sperrigen Substituenten
erforderlich ist. Diese chemische Veranderung im dwbersten Atomlagen sollte zu
mechanischen Spannungen fuhren. Die Kompatibitigit ausschlie3lich vorkommenden
etwas polaren C-Br-Gruppen mit den £8ruppen der aliphatischen Kette sollte moderat

sein.

6.1. Pfropfen von Spacern an die Oberflache

6.1.1. Pfropfen von endstandigen difunktionellen Sgcern
Im Prinzip sind alle Reaktionen von nukleophileraBenzien mit den C-Br-Gruppen an der

Polymeroberflache mdoglich. Besonders geeignet uedhalb ausgewéhlt wurden hier

endstandige bifunktionale (auch heterofunktionahel sndglich) Aliphaten und Glykole, die
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die Mdoglichkeit bieten, nach ihrer Pfropfung wedgter Reaktionen am freien
(gegenuberliegenden) Kettenende zu erméglichen@@fahr einer Schlaufenbildung wegen
Reaktion beider nukleophiler Gruppen des Pfropteagbestand bei den hier verwendeten
niedermolekularen Verbindungen nicht. Lediglich bgrél3eren, prapolymeren und
verzweigten Molekilen besteht eine derartige Mdddest. Zur Reaktion geeignet sind OH-
Gruppen (Williamson'sche Ethersynthese), ,Nidnd SH-Gruppen. Alkohole sind durch
Natrium leicht in Alkoholate zu uberfihren, wodursie stark nukleophil werden. Bei
Aminen reicht die Nukleophilie des Stickstoffs aus) ohne Natriumzusatz zur Reaktion zu
kommen. Dieser Umstand ist auch von technischesardsse, da eine natriumfreie Synthese
moglicherweise auch sofort im Anschluss an dierRémehandlung als Gasphasenpfropfung
neue Anwendungsfelder ertffnen kdnnten (z.B. Kafitdenmodifizierung). Auch die
Thiole sind noch nukleophil genug, um das Brom en@berflache zu substituieren, obwohl
Schwefel groRer und diffuser durch dessen d-Osbdtd Stickstoff ist. Um eine Abhéangigkeit
der Kettenlange des gepfropften Spacers zur Pfropfeiclzli ermitteln, wurden
unterschiedlich lange Aliphaten gepfropft. Die Mal#ange lag dabei zwischen 2 < ¢H

12 bei den Alkanen wie auch bei den Glykolen (higrh bis zum M = 2000 Da).

Um die Anzahl der gepfropften Spacer XP-spektrosabpquantifizieren zu kbnnen, musste
eine eindeutig messbare Markierung eingefiihrt werd®azu wurde die nichtgepfropfte,
zweite und damit freie Endgruppe chemisch deriigtis Die dann eindeutig messbaren
Endgruppen OH und Nibind gleichzeitig das Mal3 fur die Zahl der gepfrep Molekile, da

[OH oder NH pro 100 CJ= [Spacer pro 100 C]. Das Derivatisierungsreagetizesselektiv

und quantitativ mit der funktionellen Gruppe reagre sowie eine Hetero-Atomsorte
enthalten, die gut mit der XPS nachweisbar ist sadst nicht im Polymer oder dem zu
pfropfenden Molekil vorkommt. AufRRerdem sollte diengetzung recht einfach in der
Gasphase zu realisieren sein. Fur Alkohole und @#ykvurde Trifluoressigsdureanhydrid
(TFAA) und fur die primaren Amine Pentafluorbenzdigd (PFBA) verwendet. Durch die
relativ hohe Anzahl der Fluoratome je derivatigertunktioneller Gruppe soll vermieden
werden, dass mogliche Ungenauigkeiten wegen zaddd{onzentrationen an funktionellen
Gruppen bei der Messung zu grol3 werden. So werdeangebundener Diole und Glykole

drei Fluoratome, pro Diamin sogar fiinf Fluoratonee angebunden.
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Abbildung 56: O-, F- und Br-Gehalte auf einer im Boomoformplasma funktionalisierten PP Oberflache
gepfropfter Alkandiole ngh Derivatisierung mit Trifluoressigsaure

Als Beispiel ist in der obigen Abbildung 56 der Vaerf der einzelnen Atomkonzentrationen
beim Pfropfen der Alkandiole mit anschlie3enderidisierung auf einer mit Bromoform
im Plasma behandelten PP—Oberflache gezeigt. Mam #autlich erkennen, dass der Verlauf
des eingebauten Sauerstoffs keinen direkten Riklssclauf die Pfropfdichte der einzelnen
Diole zulasst. Schon vorhandener Sauerstoff aufQlserflache wirde zu einem falschen
Ergebnis fuhren. Die Fluorgehalte sinken jedoch aneartet von 2xCH tber 6xCH zu
12xCH,, d.h. die Pfropfdichte sinkt mit wachsender Kdtiege des Gepfropften.

In der unteren Abbildung 57 sind die einzelnen $pdichten aufgefihrt, die auf einer mit
Bromoform funktionalisierten PP — Oberflache angel®n wurden. Ausgangspunkt sind hier
circa zwolf Bromatome pro 100 Kohlenstoffatome. flielh zu erkennen ist, dass mit
zunehmender Lange des Spacers die Pfropfdichtenatuniwelches verschiedene Ursache
haben kann. Da Molekile nicht als steife Stabchemiegen, sondern statistisch verknault
sind, muss das aktive Kettenende an die starrefl@tee diffundieren und dort reagieren
konnen. Die bereits angekntpften Molekile schirdenreaktiven Bromatome ab, so dass
diese reaktiven Zentren sterisch behindert werden.
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Abbildung 57: Pfropfdichte der einzelnen Spacer amler mit Bromoform im Plasma bromierten PP-
Oberflache (Ausgangspunkta. 12 Br/ 100 C).

Auch die mit Allyloromid funktionalisierten Oberfthen wurden ebenfalls gepfropft.
Ausgangspunkt waren hier mit 25 Br/100 C gepfropftdypropylenoberflachen. Wie schon
in der obigen Abb. dargestellt, nimmt mit zunehneniddnge des Spacers die Pfropfdichte
ab, was den Erwartungen entspricht. Einzig die gPfeaktion des Triethylenglykol ist

erfolgreicher als erwartet, was moglicherweise kudie etwas starrere Struktur der
sauerstoffverkniipften Kohlenstoffatome erklart vegrdkann. Sie verhalten sich somit
anndhernd stdbchenartig, dass die sterische Himglesomit weitestgehend unterdriickt
werden kann (s. Abb. 58).

Ethylendiamin N
Ethylenglykol 1000 \1
Ethylenglykol 3oom
Triethylenglykol \1
Ethylenglykol \1
Dodecandiolﬁ
Hexandiol m
Ethylenglykol \1
s o La LeAns saess Ta e R BN
01 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Spacer / 100C

Abbildung 58: Pfropfdichte der einzelnen Spacer amler mit Allyloromidplasmapolymer im Plasma
beschichteten PP-Oberflée (Ausgangspunkt: ca. 25 Br/ 100 C).
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6. Reaktionen an der bromierten Oberflache

6.1.2. Pfropfen von besonders groRen Molekiilen
Das hier eingesetzte und an allen acht Siliziumatondes 3-Rings aminophenyl-

funktionalisierte POSS sollte sich ideal zur Substn an der bromierten Oberflache eignen.
Dazu muss festgestellt werden, dass Berechnunggtam, dass 10 x 10 Kohlenstoffatome
eine Flache von ca. 4 fineinnehmen. Das Silsesquioxane nimmt seinerseisféhr eine

Flache von 3,2 nfnein. Nach Derivatisierung der verbliebenen Amirdmgmppen, durch

Messung des N- und Si-Gehaltes konnte eine Pfroipielivon etwa 1,2 POSS-Molekile pro
100 Kohlenstoffatome errechnet werden, was einate@aingsgrad von mehr als 80% der
Polymeroberflache ergibt. Unklar blieb, ob das P@8Geiner oder zwei Seitengruppen mit

dem Substrat reagiert.

SiO-Kafig A

Abbildung 59: Schematische Darstellung des gepfrofgfn POSS; links: nur eine NH-Gruppe angebunden;
rechts: zwei NHGruppen angebunden.

6.2. Umfunktionalisierung

6.2.1. Umfunktionalisierung zu priméren Aminogruppen
Es wurden einige Versuche durchgefuhrt, bei denekdimach der Plasmabromierung

Ammoniakgas in den Plasmareaktor eingeleitet wuRle. Variation von Zeit und Druck
hatte keinen Einfluss auf das Ergebnis der Umfanldiisierung. Weitere Versuche wurden
mit ammoniakhaltigen Losungen und reinem flissigemmoniak unter Druck durchgefuhrt.
Die Ergebnisse sind in der untenstehenden Tabedesammengefasst. Ausgangspunkt fur
die Umfunktionalisierung sind jeweils 11 Br/100 Giwdu2 O/100 C, welche durch das

Bromoformplasma aufgebracht worden sind:
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N/100 C 0/100 C Br/100 C

NH3in THF 19+0,1 29+0,3 7,4+0,3
NH3 in DMSO 3,2+0,5 6,1+1,1 50+0,2
NH3 in Acetonitril 19+0,1 59+0,7 8,2+0,9
NH3 in Bombe 3,1+0,0 5,1+0,3 43+0,2
konz. Ammoniak* 12,1+2,2 15+3,3 1,1+0,5

Tabelle 5: Umfunktionalisierung mit NH3 in verschiedenen Losungsmitteln; * = Ergebnis aufolie mit
Bromoform funktionalisiert (Ausgagspunkt: 25 Br/100 C, 10 O/100 C).

Am erfolgreichsten war die Umsetzung in konzenteierAmmoniaklosung, hierbei wird
jedoch auch der meiste Sauerstoff mit eingebautstemk polaren DMSO wurde ebenfalls
eine  Umwandlung zur Aminogruppe beobachtet, altgysli war hier auch der
Sauerstoffeinbau sehr hoch. Die direkte Umsetzanginem flissigem Ammoniak in einer
Bombe bei Raumtemperatur liefert gute Ergebnisse,ddrch Erh6hung der Temperatur
zukUnftig sicherlich noch gesteigert werden konntes lasst sich feststellen, dass die direkte
Umfunktionalisierung mittels Ammoniak ein elegantéfeg zu neuen und bestandigen
funktionellen Gruppen an Polyolefinoberflachen isger jedoch noch einiger
Optimierungsschritte bedarf (z.B. Verwendung wdssen Ammoniaks), um vor allem den

begleiteten hohen Sauerstoffeinbau zu verhindern.

Die Ergebnisse der Umsetzung mit Natriumnitrit, iKadcyanid und Natriumazid in
verschiedenen Lésungsmitteln sind in der Tabelef§efihrt:

N/100 C 0/100 C Br/100 C
KCN in THF 20+0,3 26,1+3,2 79+1,2
KCN in MeOH 2,7+11 - -
KCN in H20 16+0,3 228+14 92+11
NaNs in THF 3,0+£0,3 30,8+1,6 7,1+0,8
NaNs in MeOH 4,2+0,5 27,8+0,8 6,1+54
NaNs in H,0 24+1,0 26,2+1,8 70+6,4
NaNO; in THF 8,2+0,4 26,2+0,5 3,0+0,3

Tabelle 6: Substitutionsreaktionen zur Erzeugung piméarer Aminogruppen in verschiedenen
Lésungsmitteln (Ausgangspunkt 28r/100 C; 10 O/100 C, bromiert mit Allylbromid-
Plasmapolymerschicht).
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6. Reaktionen an der bromierten Oberflache

Neben einem sehr hohen Sauerstoffeinbau zeigt dads Natriumnitrit am besten geeignet
ist fur weitere Umsetzungen. Da diese Umfunktianatungen als erste Versuche gewertet
werden sollten, zeigt sich, dass es grundséatzlioglich ist, Umfunktionalisierungen dieser

dargestellten Art vorzunehmen.

6.2.2. Umfunktionalisierung zu Hydroxylgruppen
Die bromierten Polypropylenoberflachen wurden mitatiim- und Kaliumhydroxid

umgesetzt. Auf diesem Wege ist die SubstitutionclduHydroxylgruppen, und die
Eliminierung des Broms mdglich. Folgende Ergebnesgab die Umsetzung (Tabelle 7):

O/ 100 C Br/ 100 C

NaOH in THF 8,2+0,9 8,5+0,3
KOH in MeOH 84+,5 6,0+0,4
KOH in MeOH (80°C) 129+14 2,8+0,2

Tabelle 7: Substitutionsreaktionen zur Erzeugung vo Hydroxylgruppen in verschiedenen
Lésungsmitteln (Ausgangspunkt 1Br/100 C; 2 O/100 C, bromiert mit Bromoform).

Es zeigte sich, dass neben der Substitution auathdus Eliminierung auftreten kann, wenn
beide Werte (O- und Br-Gehalt) addiert und in Reftatzur Ausgangsbromkonzentration
gesetzt werden. Die besten Ergebnisse liefert&daktion von Kaliumhydroxid in Methanol

bei 80°C (2h). Hierbei konnte das Brom fast volisig umgesetzt werden.

6.3. ,Clickreaktion*

Das ,Clicken* des 2,2,2-Fluoroethyl-4-ethynylbenzaaf die bromierte, dann azidierte PP-
Oberflache erbrachte eine Ausbeute von etwa einedek¥ll pro 100 Kohlenstoffatome an
der Oberflache. Ausgegangen wurde hier von dreddyzippen pro 100 Kohlenstoffatome.
Dies ergibt eine Umsetzungseffizienz von 33%. Herkind nach der Reaktion nur noch
Spuren vom Brom auf der Oberflache vorhanden. FHoektive Substanzen ist diese
Bromentfernung bei den jeweiligen Reaktionen vont&b wie auch bei den nukleophilen
Substitutionen, da Brom meistens nicht kompatibil diesen ist und sie zerstéren wirde.
Auch unter 6kologischen Gesichtspunkten ist gehats vollstindige Bromentfernung

wertvoll.
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7. Haftfestigkeitsmessungen des Polymer-M etall-Verbundes

7.1. Allylbromidplasma behandelte Polypropylenfolien

Um die Werte miteinander vergleichen zu kénnen, sedsdiese auf einen Spacer pro 100

Kohlenstoffatome normiert werden. Somit ergibt dmligender Verlauf (s. Abb. 60):

B Aluminium
® Kupfer

// i :

T T T T T T
Ethylenglykol 1,6-Hexandiol 1,12-Dodecandiol  Ethylenglykol Triethylenglykol 1,2-Ethylendiamin

Abbildung 60: Haftfestigkeiten des M etall-Polymer-Verbundes mit unter schiedlichen Spacern normiert
auf einen Spacer pro 100 K ohlenstoffatome.

Je groRer die Kettenlange der flexiblen Alkane witesto starker ist auch die Haftfestigkeit
des Verbundes, was vdllig mit der vorher gemachfemahme Ubereinstimmt, dass
langkettige flexible Spacerelemente in der Metallyfher-Grenzflache eine bessere
Kraftverteilung und damit Haftverbesserungen ernctigih. Kupfer als Ubergangsmetall
bildet deutlich starkere Bindungen aus als AlunmmilDies allerdings kann auch durch die

Bedampfung verursacht worden sein, da die vorhard&nfahrungen zur Metallisierung von

Kunststoffoberflachen gering waren.

Die beiden Seiten (Bruchflachen) der abgerissenmebdd wurden mit der XPS untersucht,
um festzustellen, wo der Bruch des Verbundes stfaibglen hat (s. Abb. 61):
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Abbildung 61: Auszug aus dem XPS-Spektrum im Bereich der C1sund Ols-Peaks; links oben: PP-
Seite; rechts oben: Aluminium-Seite des Verbundes aus PP-Allylbromid-Etylenglykol-
Aluminium; links unten: reines PP zum Vergleich.

Es ist eindeutig zu erkennen, dass das Versagdtolypropylen selber stattgefunden hat, da
auf beiden Seiten der typische Cls-Peak des rdiRangemessen wurde. Somit kann man
sagen, dass das Plasma die Oberflache héchstwalmigdih durch den dauernden

Energieeintrag und somit auch durch die der hddénStrahlung geschadigt hat. Durch die
Elastizitat der langeren Spacer wurde das Versaggepuffert (s. Abb. 62). Weiterhin, wie

schon geschildert, kann durch die Bromierung eusgitzliche mechanische Spannung in die
Oberflachenschicht eingebracht worden sein. Esagei noch einmal wiederholt, dass der
Eigenschaftssprung vom Metall zum Polymer naturktter in den oberen Polymerlagen
kompensiert wird als durch das Metall, so dasstzlisk, von der Grenzflache ausgehend,

Spannungen in die obere Polymerschicht eingebraetden.
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Metallschicht

L T T T S W R W O S S S W R
Allylboromid mit Spacern
IG5 AT /AT P AL A I R R, o - «——  Ort des Verbundversagens

Polymer

Abbildung 62: Verbundversagen bei dem mit Allylbromid behandelten Polymer.

7.2. Bromofor mplasma behandelte Polypropylenfolien

Normiert auf einen Spacer pro 100 Kohlenstoffatoengeben sich die unten angegeben

Haftfestigkeiten:

—&— Aluminium
n —8— Kupfer

S —

T T T T T T T T T
Ethylenglykol 1,6-Hexandiol 1,12-DodecandioEthylenglykol Triethylenglykol ~ Ethlyenglykol 400L,2-Ethylendiamin  1,6-Hexandiamin  1,12-Dodecandiamin

Abbildung 63 Haftfestigkeiten der M etall-Polymer-Ver bunde mit unter schiedlichen Spacern normiert
auf einen Spacer pro 100 K ohlenstoffatome.

Mit zunehmender Kettenlange steigen auch hier widde Haftfestigkeiten der Kupfer und
Aluminium-Verbunde (s. Abb. 63). Bei den Spacelir,@ne Kettenlange zwischen zwei und
zwolf Kohlenstoffatomen haben, ist zu erkennensdhisse anscheinend wegen ihrer grol3en
Flexibilitat mit der noch bromtragenden Oberflacheagieren und einen Ringschluss
durchfuhren. Werden die Ketten langer, findet di¢&agschluss anscheinend nicht statt und
die Haftung verbessert sich stark. Lange Kettersereeine stéarkere Elastizitat auf, da jedes
einzelne Bindungsglied gedehnt werden kann. Dieegsenen Haftwerte mit Kupfer sind
sehr hoch, wahrend die mit Aluminium als maRig esupatzt werden mussen.
XPS—-Untersuchungen der Bruchflachen haben geziags das Versagen durch die Spacer
verursacht wurde, im Gegensatz zu dem VersagerddeiProben, die mit Allyloromid
behandelt wurden. Dies ist damit zu erklaren, désSpacer die am wenigsten dichte Schicht
im Verbund stellen (s. Abb. 64). Somit muss derdBralort stattfinden. Durch die schon

erwahnten ,sanften* Plasmabedingungen wurde digniRerioberflache anscheinend sehr viel
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weniger angegriffen und zerstoért, so dass hier Beirch direkt an der Oberflache auftritt.

Relativiert wird diese Aussage jedoch wegen derGmdi3enordnungen hoheren Haftwerte

der Kupfer-PP-Verbunde, die im Bromoformplasma ebdndelt wurden, im Vergleich zu

denen die mit dem Allylbromid-Plasmapolymeren beddet wurden.

SEEER EEER e

Metall

Verbundversagen durch Bruch
der Spacer

Polymer

Abbildung 64: Verbundversagen bei dem mit Bromoform behandelten Polymer.

Vergleicht man die Haftfestigkeiten mit Untersuchen in der Literatur [119], so gehen die

Ergebnisse mit den dort beschriebenen einher, réffert sie aber im Falle der Kupfer-

Polymer-Verbunde. Hier erhdht sich mit Zunahme ldgdroxylgruppenkonzentration auch
die Haftfestigkeit bis auf 650 N/m bei 25 OH/100 C.
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8.1. Bindungsenergien — Funktionalisierung von Pobjefinen

Bei der Funktionalisierung von Polyolefinen mussnéehst geklart sein, ob die
Funktionalisierungsreaktionen chemisch exo- odelogrerm verlaufen. Schon PE und PP
verhalten sich nicht ganzlich gleich. Die rein clsshe Bromierung von
Polyethylenoberflachen ist thermodynamisch nichghet, wie eine Berechnung mit Ethan
zeigt. Die molare Standardreaktionsenthalpiel’ [asst sich aus den Dissoziationsenthalpien
der in der Reaktion gespaltenen bzw. neu gebildBiadungen berechnen: Br- + H-gH
CH; — HBr +-CH,-CHs. Es ist danm\rH® = ApH’cha-crz-r - AoH%mear = (411-363) kd/mol =
48 kJ/mol. Damit ist diese Reaktion endotherm w@udtlbei Raumtemperatur nicht freiwillig
ab, da hierbei auch kein Gewinn an Entropie zu gemdst. Die freie EnthalpiaG’ = AgH’

— TAS ist also nur von der Reaktionsenthalpie abhéamgiggh die C-C-Bindungsspaltung
Polyethylen ist nicht méglichoH’chs-chs - AoH chs-er = (368-281) kd/mol = 87 kJ/mol.

Durch die stetige Energiezufuhr des Plasmas komameh kinetisch gehemmte Reaktionen
leicht ablaufen, da die bendétigte Aktivierungsemedyrch das Plasma bereit gestellt wird (s.
Abb. 65).

— Plasma mit hoher eingebrachter Aktivierungsenergie

— hohe eingebrachte Aktivierungsenergie ermdglicht
endotherme Reaktion

—— chemische Reaktion mit niedriger Aktivierungsenergie

EAplasma Produkt B (endotherm)

s/ TN\ oo
EA
AG  enem Produkt A (exotherm)

Reaktionskoordinate

freie Energie

Abbildung 65: Vergleich der Aktivierungsenergien fir chemische und plasmachemische Reaktionen
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Beim Polypropylen gibt es eine aktivierte C-H-Binduam tertiaren Kohlenstoff, die jedoch
sterisch gehindert ist.

Die C-C-Bindung im Polyethylen besitzt eine Disstimnsenergie von 370 kJ/mol, wahrend
sie fur die C-H-Bindung schon 396 kJ/mol betragim® ist es praktisch unmaglich, selektiv
C-H-Bindungen durch funktionelle Gruppen zu subgitn, ohne dass dabei die
Polymerhauptkette gespalten wird. Darum wird jedankEonalisierung von einer
Kettenspaltung begleitet sein. Dies betrifft sowmdimische als auch plasmachemische oder
strahlenchemischen Polyolefinfunktionalisierungen.

Beispielhaft soll hier kurz die Bromierung von RalBfinoberflachen angefiihrt werden, um

verstandlich zu machen, warum diese im Plasma ilfateverlauft.

Photochemisch

Start: Bf + UV - 2+Br ARH®=+192 kJ/mol
Kettenreaktion: -CHCHy- + *Br - -CHy-CH-» + HBr  AgH®=+48 kJ/mol
-CH-CH- ¢ + B — -CHy-CHBr- + «Br  AgH®= -89 kJ/mol
Kettenabbruch: 2*Br Br;
2-CH-CH- + - -CHy-CHp-CH-CH,-

-CH,-CH- ¢ + «Br - -CH-CHBr-

Plasmachemisch-Chemisch

Start: Bp + Plasma. 2<Br

Kettenreaktion: -CHCH,- + «Br —» -CH,-CH- * + HBr
-CH-CH-+ + Br — -CH,-CHBr- + «Br

Kettenabbruch: 2°Br. Bry
2-CH-CH- * - -CH,-CHy-CHy-CH,-
-CHy-CH- ¢ + *Br - -CH,-CHBI-

Start: -CH-CH,- + Plasma. CH,-CH-+ ++ H

-CH,-CH- ¢« + B, — -CH,-CHBTr- + «Br
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Plasmachemisch

Start: Bp + Plasma. 2¢Br
-CH,-CH,- + Plasma- -CH,-CH-+¢+ + H

Rekombination: -CHCH- ¢ + «Br - -CH,-CHBr-

Durch das Plasma wird nicht nur das bromtragendkelib homolytisch gespalten, sondern
auch die Substratoberflache durch Abstraktion eirnwssserstoffatoms oder durch
Bindungsbruch in der Kette aktiviert. Sofern eiarstiger Energieeintrag durch das Plasma
stattfindet, muss die Reaktion nicht exotherm wdda (Annahme: —AS verandert sich
nicht, s. 0.), solange die Bindungsenergie und sadiei Stabilitdt der neuen Bindung grof3
genug ist. Bei Variation der halogenhaltigen Préa&ten hangt diese Stabilitat von den
Halogenen oder halogenhaltigen Fragmenten ab, uliehddas Plasma an die Oberflache
gebunden werden sollen. Wie in Kapitel 6 beschrieb@aterscheiden sich diese Prakursoren

untereinander stark.

Die Fluorierung und die Chlorierung koénnen im Geggn zur Bromierung ohne
Plasmaeinwirkungen freiwillig ablaufen. Bei der éierung ist die Bindungsspaltung im
Polyethylen méglichAgH’ = ApH’chs-chz - AoH chsr = (368-494) kd/mol = -126 kJ/mol. Bei
der Chlorierung ist dies aufgrund der hohen Bildaamghalpie im Allgemeinen nicht direkt
(ArH" = 16 kJ/mol) méglich.

Einher geht mit der Uberschissigen Bildungsentbadpich die Senkung der Selektivitat der
einzelnen Funktionalisierungen, wie in Kapitel Sdut aus den jeweiligen Abbildungen zu
den einzelnen Halogen-Funktionalisierungen hervdrg#e starker die Reaktionen exotherm
sind, desto geringer ist die Selektivitat. Aus diasGrunde findet bei einer Fluorierung in der
Regel auch ein Sauerstoffeinbau statt, da die Enorg sehr stark die C-C-Bindungen
angreift und thermisch-initiierte Reaktionen auégelwerden konnen. Mit abnehmender
Exothermie steigt wiederum die Selektivitat an, em Bromieren mit Bromoform deutlich

wird. Ist die Halogenierungsreaktion allerdingsristandotherm, wie z.B. bei lodierungen
(101 kJ/moal), so kann die Halogenierung auch dwth Plasma nicht in sehr groRem
Umfange voran getrieben werden. Die neu entstamdé@Bindungen brechen zu leicht

wieder auf und Radikalstellen kdnnen zu ungeséattiggéindungen rekombinieren bzw. es

kommt zu Sauerstoffeinbau.
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Neben der Bindungsenergie der Halogenide gibt eb een weiteren Faktor, der bei einer
Plasmafunktionalisierung von entscheidender Bedheuiat: Die Elektronentemperatur des
Plasmas. Wie schon in 6.7. gezeigt, hat das Brommgfiasma einen sehr geringe mittlere
Elektronenenergie von ca. 3 eV. Diese milden Bedggn ermoglichen eine schonende
Behandlung des Polyolefinsubstrates. Es wird nicldlem Mal3e um- oder gar abgebaut, wie
beispielsweise durch ein Heliumplasma, oder weggedate in einem Sauerstoffplasma. Auf
diesen weitgehenden Erhalt der Substratstrukturndgti sich auch der Erhalt der

Funktionalitaten nach dem Waschen und der geriageStoffeinbau.

In der Praxis zeigten auch die Eigenschaften damaen Broms positive Wirkung auf den
Funktionalisierungsprozess. Durch sein ungepaé&iftddron in der aul3eren Elektronenschale
kann es als Permanentradikal aufgefasst werdean@®les nicht wieder mit einem weiteren
Bromatom rekombiniert, kann atomares Brom auch &wstoffradikale effizient abfangen
und vermindert so den Einbau unerwinschter and&@eampen, wie sauerstoffhaltige
Gruppen (Hydroxide, Carbonyle, Peroxide, Carboresguetc.). Das gegenlaufige Verhalten
der Bromoform-Plasmabromierung zwischen ungewassher(Br-Gehalt sinkt mit
Behandlungszeit) und gewaschenen (Br-Gehalt steigBehandlungszeit) bei der Variation
der Behandlungszeit zeigt, dass auch die sonststtsende VUV-Strahlung einen positiven
Effekt hat. Die schon abgeschiedene (diinne) ScdettBromoforms oder seiner Fragmente
wird durch die Strahlung verandert. Die oberflacta@ren Schichten kdnnten durch die
Spaltung der C-Br-Bindung in diesen Schichten ihsrB abgeben, welches sich nachtraglich
noch mit der Substratoberfliche verbinden konntenliéhe Ergebnisse wurden erwartet
durch das Einlegen des Polymersubstrates in Brond ufer anschlieRenden
Plasmabehandlung. Da die VUV-Strahlung durch dasdisubstrat dringen kann, sollte eine
Spaltung des Brommolekiils erfolgen. Hierdurch ezsthim Prinzip eine direkte Bromierung
auch in tieferen Schichten des Polymers mdglickerdings besitzt molekulares Brom einen
hohen Dampfdruck und geht daher vermutlich betstsn Evakuieren der Plasmakammer in
die Dampfphase Uber und wird abgesaugt. Ein Etiektdas Substrat konnte jedenfalls nicht

beobachtet werden.

Beim Vergleich verschiedener Prakursoren zeigt,sddss Bromoform mit Abstand die

selektivste Funktionalisierung erzielt (Abb.66):
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Abbildung 66: Vergleich der Wirkung verschiedener Rakursoren im Plasma (ungewaschen): schwarz =
gewiinschte Funktionaksiung; grau = unerwiinschte Gruppen;
Ergebnisse der Fachgruppé.5 ,Polymeroberflachen” der Bundesanstalt fiir
Materialforschung und —pifung.

8.2. Waschen der Polymersubstrate nach der Plasmafendlung

Vor der weiteren Verwendung der bromierten Polymlestrate wurden diese in THF
gewaschen. Dies hat mehrere Grinde und soll imeRdign kurz erklart werden.

Zum einen findet, wie in 9.2. beschrieben, ein Fayabbau durch die Plasmastrahlung statt.
Hierbei werden Kettenbriiche erzeugt, die nicht wdivar sind. Die entstehenden Fragmente
sollen von der Polymeroberflache entfernt werdemspater nur eine feste Bindung zwischen
gepfropften oder umfunktionalisierten Polymer Zioadten.

Zum anderen findet bei einer nicht atzend wirkenBé&smabehandlung in der Regel eine
Schichtabscheidung statt. Diese wird durch die fegierung und Reposition oder durch
Plasmapolymerisation der Prakursoren hervorgerdf&smapolymerisation findet vor allem
bei ungesattigten Vinyl- oder Allylverbindungen, ewz.B. dem Allylbromid statt. Die
ungewollte Abscheidung von lockersitzenden Fragerentoder Schichten durch
Plasmapolymerisation auf der Oberflache kann mitsédan im richtigen Lésungsmittel
entfernt werden. Somit kann eine direkte Pfropfuoder Umfunktionalisierung der
Substratoberflache sichergestellt werden. Zumedritturde thermodynamisch nachgewiesen,
dass zwangslaufig bei jeglicher Funktionalisierungn Polyolefinoberflachen auch
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umfangreich C-C-Hauptkettenbindungen gespalten everdissen. All diese Griinde fuhren

zu der Notwendigkeit eines Waschens der behandelaen.

8.3. Pfropfreaktionen und Umfunktionalisierung

8.3.1. Pfropfreaktionen
Wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, kdnnen Spaaerdaée bromierte Polymeroberflache

gebunden werden. In Abhangigkeit von der Nukleaphiler reaktiven Spacergruppen und
deren Molekullange variiert die Pfropfdichte. Sttt mit seinem freien Elektronenpaar
reagiert deutlich effizienter als die Hydroxylgr@ypmlie zuvor erst zu einer Natriumalkoholat-
Gruppe umgesetzt werden musste. Die Pfropfdicieg stit abnehmender Lange des Spacers
an, da die sterische Hinderung abnahm. Kleine Mikgkvie z.B. das Ethylendiamin, liegen
im Gegensatz zu grol3eren Molekilen (z.B. 1,12-Dadé@min) nicht als statistisches
Kn&uel vor. Dies ist ganz entscheidend bei Rea&tiomit Oberflachen, bei denen die
reaktiven Gruppen des Spacermolekils mit den fanktlen Gruppen der Oberflache zur
Reaktion finden missen. Diese Reaktion zwischeterie®©berflachen und Molekilen in
Losung wird durch voluminése oder lange Molekiilattieh erschwert.

Die Pfropfreaktion kann prinzipiell durch die Erhuily der Reaktionstemperatur und der
damit einhergehenden erhdhten Beweglichkeit besnoige werden. Dies kann jedoch bei
Polyolefinen, die keine hohen Temperaturen vertraggoblematisch sein. Des Weiteren
erschwert der technische Ablauf solche Reaktionkei, denen gréRere Folien bei
Warmezufuhr geschuttelt werden mussen, was ebgrdalAbbaureaktionen beitragen kann.
Langere Reaktionszeiten und hohere Reaktionstemupena konnten die Pfropfdichte

erhohen.

8.3.2. Umfunktionalisierung
Diese Arbeit hat gezeigt, dass BromidfunktionerPatymeroberflachen effizient zu anderen

Funktionalitaten umgesetzt werden kdnnen. Diesedalieen bringt folgende wesentliche

Vorteile mit sich:

Reine Sauerstoffplasmen zur Erzeugung von Hydroxplgen sind mit weniger als ca. 10%
OH-Selektivitat sehr unspezifisch und ziehen imenerh den Einbau der unterschiedlichsten
und oft ungewlnschten funktionellen Gruppen wiebGayl-, Peroxy-, Carbonsauregruppen

usw. mit sich.
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Die OH-Funktionalsierung durch Abscheidung einerasRliapolymerenschicht aus
Allylalkohol beispielsweise, hinterlaf3t hingegenhmals 90% OH-Gruppen innerhalb aller
funktionellen Gruppen, was ebenfalls eine hohe Kaglgit darstellt. Allerdings ist die

absolut erreichbare OH-Konzentration auf Grund Sié&chiometrie des Allylakohols auf 33
OH je 100 C begrenzt [120].

Deutlich anspruchsvoller, schwieriger ist die Eqaug von primaren Aminogruppen an
Polymeroberflachen. Die erzeugten Amine sind sehpfmdlich und zeigen eine starke
Tendenz zur Zersetzung, Umlagerung und OxidatiaamiD verbunden ist ein hoher, in der
Regel unerwinschter Sauerstoffeinbau. Deutlich raicbgvoller ist die Erzeugung von
primaren Aminen an Polymeroberflachen. Die erzeugteine sind sehr empfindlich und
zeigen eine starke Tendenz zur Zersetzung. Damiiumelen ist ein hoher in der Regel
unerwiinschter Sauerstoffeinbau.

Uber den Umweg (ber eine selektive plasmachemi&ioanierung, die mit den C-Br-

Gruppen eine gute Abgangsgruppen auf der Oberfl&chafft, kann die Umsetzung zu
primaren Amino- oder Hydroxylgruppen auf chemischeg erreicht werden. Auf diese
Weise wird es moglich, langzeitstabile umfunktigsiatte Oberflachen zu erhalten.

Wie bei der Reaktion zu Hydroxylgruppen in Kapitél2.2. beschrieben, kénnen
Bromidgruppen zu Hydroxylgruppen mit hoher Effizerd.h. fast vollstandig, umgesetzt
werden. Als Nebenreaktion findet lediglich einer{ggfligige) Eliminierung statt, die die
Oberflachenqualitat nicht durch unerwinschte andrenektionalitaten beeintrachtigt. Auch
auf diesem zweistufigen Syntheseweg sind primarenégruppen deutlich schwerer zu
erhalten (Kapitel 7.2.1.). Es wird angenommen, ddes Reaktion mit Erhéhung der
Temperatur und unter volligem Ausschluss von Luftfgigkeit hin zu deutlich hdéheren
Ausbeuten gesteigert werden kann.

Um volumindsere Molekile anzupfropfen, hat sichradie Umfunktionalisierung zu Aziden
bewahrt. Dies wurde erfolgreich demonstriert mi2,2-Fluoroethyl-4-ethynylbenzoat und

eroffnet neue Pfropfsynthesewege an Polymerobéaeiic

8.4. Haftfestigkeiten

Die Stabilitat der Metall-Polymer-Verbunde, die Bitomoform bromiert und anschliel3end
mit Diolen gepfropft worden sind, korrelieren mierd Angaben der Literatur [62]. Eine
Steigerung der Haftfestigkeit kann durch eine Edmihder Spacerdichte erreicht werden.
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Abbildung 67: Haftfestigkeiten aus der Literatur enthommen zum Vergleich [62].

Bei den in Abb. 67 dargestellten Ergebnissen fréthérbeiten der Gruppe konnte auf
anderem Wege Abscheidung haftvermittelnder Plasiyag@oschichten aus Allylamin und
Umsetzung mit sauregruppen- und hydroxylgrupperadtgihiden Spacermolekilen die
Wirkung unterschiedlicher Spacerlangen, -flexiatén und —endgruppen auf die Haftung zu
Metallen gezeigt werden [121]. Nachteil der dabgjeavendeten Synthesestrategie waren die

vielen Nebenraktionen bei der plasmainitiiertenyRarisation von Allylamin.
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9. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Oberflachenfunktionarsing von Polyolefinen (Polypropylen
und Polyethylen) im bromenthaltenden HF-Niederdplegkma untersucht. Neben
Bromoform als Préakursor wurde auch Allyloromid BisSchichtbildner verwendet. Hierbei
wurden die Leistung (10-250 W), die Zeit (5-30@sy der Druck (1-12 Pa) variiert.

Fur die mit Bromoform im Plasma behandelten Polwherflachen zeigten sich folgende
Eigenschaften:

» Bis zu 100 Br/100 C-Atome auf einer PP-Oberflache 140 Br/100 C-Atome
auf einer PE-Oberflache

» Nach dem Waschen in THF nach der Plasmabehandisreut®?0 Br/100 C-
Atome auf einer PP-Oberflache und 40 Br/100 C-Atomg einer PE-
Oberflache

» Hoch selektive Funktionalisierung mit einem &ulRestingem Sauerstoff-
einbau von 0 bis hdchstens-3 O/100 C-Atome

» Hauptsachlich direkte Funktionalisierung der Pafioloberflache und geringe
Schichtabscheidung

» Geringe Elektronentemperatur und somit ,milde" Reaisbedingungen des
Plasmas, wordurch die Oberflache ,schonender” bddiawerden konnte

> Freies Brom als Permanentradikal reagiert sehk&ffals Radikalfanger und
verhindert somit eine Post-Plasma-Oxidation

> Das Absattigen der Radikalstellen mit Brom ist deah NO gleichzustellen,
schaffte aber bei weitem nicht so stark polare @eapals Produkt wie NO.
Aus diesem Grunde konnte die Br-Zugabe bei Polyio@ierungen nicht
stark hydrophile Produkte erzeugen, ahnlich deflutnessigsaure, sondern
hydrophobe Produkte liefern, also teflon-artigeiSaien erzeugen

Mit Allyloromid ergaben sich folgende Eigenschaftisr Plasmapolymerschicht:
» Nach dem Waschen konntem bis zu 27 Br/100 C erdspnel der
Allylbromidstéchiometrie in den Schichten wiedengeden werden (theor.
33 Br/100 C)
» Bis zu 68 Br/100 C-Atome wurden durch Bromoformzugauf einer PP-
Oberflache erzeugt, bei deutlich vermindertem Ssa#einbau
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» Unerwlnschter Sauerstoffeinbau bis zu 10-15 O/A@dome
» Hauptsachlich Schichtabscheidung an der Polyolbéritiche

Der Vorteil der bromierten Oberflachen liegt daridass diese sich durch fast alle
nukleophilen Substanzen substituieren lassen undt sEine mannigfaltige nasschemische
Umsetzung madglich ist. Der Grund liegt an den efezingen C-Br-Bindungsenergien, ihrer
grof3en Polaritat und der guten Solvatisierung desnB in vielen Losungsmitteln.

Zum Vergleich wurden weitere halogenhaltige Plasmonetersucht, auch um einen Vergleich
der Selektivitat untereinander zu erbringen. Jektedaegativer das Halogen ist, desto
unselektiver fand die Funktionalisierung an der @&ehe statt. Im Gegensatz zur
Bromierung (mit Bromoform) oder lodierung, bei deih die Halogene direkt durch CX-
Bindungen an die Oberflache kovalent binden, findender Fluorierung und Chlorierung
wahrscheinlich eher CxFunktionalisierungen statt. Bei allen in diesebéit untersuchten

halogenhaltigen Plasmen ist ein deutlich hohereueftoffeinbau im Vergleich zu

Bromoform zu beobachten.

Die Pfropfung unterschiedlicher Molekile wie endstige Diole, Glykole und Diamine
konnte sowohl an mit Bromoform als auch mit Allygbrid im Plasma behandelten
Polypropylenfolien durchgefiihrt werden. Hierbei ktan gezeigt werden, dass die kirzeren
Molekile sich in hoéherer Pfropfdichte anbinden émssls vergleichbar funktionalisierte
Molekule mit groRerer Lange. Es zeigt sich weiterldiass bei den hier gewahlten Reaktions-
bedingungen (THF, 8h, Raumtemperatur) kein volldiger Umsatz vorliegt. Dieser kdnnte
durch Erhéhung der Reaktionstemperatur weiter vagattieben werden. Die Natur der
Pfropfreaktionen bringt es mit sich, dal3 das Bramn der Oberflache nahezu vollstandig

entfernt wird.

Auch Umfunktionalisierungen an der bromierten Pobgylenoberfliche zu primaren
(langzeitstabilen) Aminen, Aziden und Hydroxylgreppwurden durchgefiihrt. Neben der
gewulnschten Funktionalisierung zu primaren Aminemds auch unerwinschter Einbau von
Sauerstoff gefunden. Azide liel3en sich fast saokhsti mit bis zu 3 N/100 C-Atomen auf

die Oberflache anbringen. Brom war an der Ober#acltht mehr vorhanden, was einen

entscheidenden Vorteil fUr biologisch aktive Zellemd andere Substanzen hatte. Fur
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nachfolgende ,Clickreaktionen”, die besonders figfigre, sperrige Molekile geeignet sind,
reicht diese Dichte vollkommen zur Durchfihrungspnéchender Reaktionen aus.

Am erfolgreichsten lieRen sich Hydroxylgruppen g zu 13 OH/100 C-Atomen auf der
Oberflache aufbringen, wobei nur 2 Br/100 C-Atonie Best an der Oberflache zurlick

blieben.

Die Polymer-Metall-Verbunde, welche mit den gepftep endstdndigen Spacern aus Diolen,
Glykolen und Diaminen hergestellt wurden, wiesemeeiHaftfestigkeit aus, die mit
steigernder Spacerlange anwuchs. Es wurden maxidedtéestigkeiten von bis zu 900 N/m

pro 1 Spacer je 100 G4 nm?3) gemessen.

Durch die hochselektive Plasmafunktionalisierung tmomenthaltenden Plasmen ist es
maoglich, wie mit kaum mit einer anderen Funktiosi@iiungsmethode, Polyolefinoberflachen
selektiv zu reaktiven Oberflachen zu verandernsBignnte der erste Weg zu den noch nicht
realisierten Polymer-Standardoberflachen sein, aBwmerflachen mit nur einer Sorte
Funktionalitéat in einer bestimmten Dichte. Diesee@lichen kdnnten bei Verfeinerung der
Umfunktionalisierungsmethode auch zu anderen Stdobarflachen umgewandelt werden.
Durch Anbringen bioaktiver Substanzen oder sensgesrMolekile, wie lonenfanger, pH-
aktiven oder Licht-aktiven Substanzen, sollte eglmb sein, spezielle Sensorik-Polymere,
spezielle tribologische Eigenschaften zu ziichtbey auch katalytisch wirksame Polymere
herzustellen, welche ohne Probleme in den Reakaans gebracht und auch wieder entfernt
werden konnten.

Des Weiteren kdénnen durch Anbringen stark hydrophoBpacer ein Polymer-Metall-
Verbund erzeugt werden, welcher nicht hydrolyseempth ist und somit auch z.B. im

menschlichen Organismus einsetzbar ist.

Generell betrachtet, haben wir es mit der Plasnmal@ming via Bromoform mit der einzigen

bisher bekannten Plasmareaktion an Polymeren mézal00%iger Selektivitat zu tun.
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