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Mit Hilfe zeitlich asymmetrisch gepulster HF-Plasmen wurden mit effektiven Energien
Westekiiv = 4 W die Monomere Acetylen, Ethylen, 1,3-Butadien und Styrol als Sauerstoff-freie
Plasmapol ymerschichten abgeschieden.

Im Fall des plasmapolymerisierten Syrol zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der

XPS, NEXAFS, FTIR-, UV/Viss und TOF-SMSSpektren mit dem unter gleichen

Bedingungen gemessenen ataktischen Polystyrol bzw. den Literaturdaten des Polystyrols.

Dies entspricht den theoretischen Erwartungen vom Strukturerhalt aromatischer Monomere

mit einer klassisch polymerisierbaren Funktionalitdt. Abweichungen von der Struktur des

ataktischen PS-Vergleichsmaterials in der Hauptkette werden in den FTIR und

Fluoreszenzspektren evident:

e Das XP-Spektrum des C 1s-Bereichs des plasmapolymerisierten Styrols zeigt, dass die
Lage und Intensitét des t — * Shake-up-Satelliten genau mit der des PS Ubereinstimmt.
Die Form des XP-Vaenzbandspektrums, die as finger-print einer chemischen
V erbindung angesehen wird, entspricht ebenfalls der des Verglei chsspektrums.

e Das NEXAFS-Spektrum der C K-Kante des plasmapolymerisierten Styrols zeigt beide
fur PS typischen C 1s — n* -Resonanzen.

e Das vom plasmapolymerisierten Styrol aufgenommene UV/Vis-Spektrum ist dem
entsprechenden Spektrum von ataktischem PS ebenfalls sehr @nlich und enthdlt die
aromatische Schulter bei etwa 260 nm. Das Fluoreszenzspektrum des Plasmapolymers
zeigt im Vergleich zum PS-Vergleichsmaterial erhebliche Unterschiede. Ausser der vom
PS bekannten Eximer- und Monomerfluoreszenz zeigt das Spektrum Fluoreszenz im
Spektralbereich von 350-500 nm Wellenladnge, der von anderen Chromophoren (z.B.
stilbenoiden Systemen) stammen muss. Diese Ausdehnung weist darauf hin, dass das
Plasmapolymer eine grdssere mittlere Konjugationslange aufweist, was vermutlich durch
ungesdttigte Bindungen in der Polymerhauptkette hervorgerufen wird.

e Das FTIR-Spektrum des plasmapolymerisierten Styrols enthdlt ale far PS
charakteristischen Banden, zeigt jedoch kleine Abweichungen im Bereich des
Polymerrickgrates, die auf VVerzweigungen in der Hauptkette hinweisen.

e Das Fragmentierungsmuster des plasmapolymerisierten Styrol, welches in den positiven
und negativen, statischen TOF-SIMS-Spektren zu erkennen ist, stimmt im
interpretierbaren Bereich bis 200 amu mit den Vergleichsspektren aus der , The Minster

High Resolution Static SIMS Library* (iberein. Eine gute Ubereinstimmung zeigt sich
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auch mit den SIMS-Fragmenten eines sec-butyl-terminierten PS-Tetramers, welches in
der Literatur beschriebenist.

Die anderen Monomere Acetylen, Ethylen und 1,3-Butadien bilden erwartungsgemass

ungesattigte, stark verzweigte Plasmapolymerschichten. Die XPS-, NEXAFS,, FTIR-, UV/Vis-
und TOF-SMS-Spektren der Materialien aus Acetylen und Ethylen sind untereinander

ahnlich, wahrend die des Plasmapolymers aus 1,3-Butadien charakteristische Unterschiede

aufwei sen:

Die XP-C 1s- und Vaenzbandspektren der Plasmapolymere aus den Monomeren
Acetylen und Ethylen zeigen, dass die beiden Materidien einen sehr ahnlichen
elektronischen Aufbau besitzen. Die C 1s und Vaenzbandspekiren von
plasmapolymerisiertem 1,3-Butadien dhneln denen des  Polybutadien-
Vergleichsmaterials, der 1 — n* -Shake-up-Satellit des Plasmapolymers ist aber von
etwas geringerer Intensitat.

Die NEXAFS-Spektren von plasmapolymerisiertem Acetylen, Ethylen und 1,3-Butadien
beinhalten jeweils eine C 1s — n* -Resonanz, d.h. es handelt sich um Materialien mit
ungeséttigten Bindungen. Die Grofe der C 1s — n* -Resonanz nimmt in der Reihe der
Monomere Ethylen < Acetylen < 1,3-Butadien zu.

Die UV/Vis-Spektren zeigen, dass die Konjugationddnge in der Reihe
Acetylen < 1,3-Butadien < Ethylen zunimmt. Die Spektren von plasmapolymerisiertem
Acetylen und Ethylen haben einen sehr dhnlichen, monotonen Verlauf, wéhrend das
UV /Vis-Spektrum des plasmapolymerisierten 1,3-Butadien eine schwache, aromatische
Schulter bei 260 nm zeigt.

Die FTIR-Spektren von plasmapolymerisiertem Acetylen und Ethylen weisen auf die
Existenz von C=C-Doppelbindungen und C=C-Dreifachbindungen, sowie von
kumulenartigen C=C=C  Strukturelementen hin. Im  FTIR-Spektrum des
plasmapolymerisierten 1,3-Butadiens finden sich Hinweise auf Aromaten.

Die Fragmente, die in den postiven und negativen TOF-SIMS-Spektren von
plasmapolymerisiertem Acetylen und Ethylen auftreten, stimmen nahezu Uberein. Es
handelt sich dabei Uberwiegend um ungeséttigte Bruchstiicke. Die positiven und
negativen TOF-SIMS-Spektren des plasmapolymerisierten 1,3-Butadiens weist im
interpretierbaren Bereich bis 200 amu das gleiche Fragmentierungsmuster wie das
Polybutadien-Vergleichsspektrum aus der , The Minster High Resolution Static SIMS
Library* auf.
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Von den Plasmapolymeren aus den Monomeren Acetylen und Ethylen wird angenommen,
dass sie nach einem Fragmentierungsmechanismus, der acetylenische Zwischenstufen
beinhaltet, gebildet werden. Der Uberwiegende Tell der Plasmapolymerisation des 1,3-
Butadiens verlauft vermutlich ebenfalls nach einem Fragmentierungsmechanismus, der
allerdings teilweise auch aromatische Intermediate durchléuft. Das Monomer Styrol reagiert
Uberwiegend nach einem radikalischen Polymerisationsmechanismus, der durch die
aromatische Resonanzstabilisierung begunstigt wird.

Die Abscheiderate nimmt in der Reihe der Monomere Ethylen < 1,3-Butadien < Acetylen
< Styrol zu.

Luftkontakt der Plasmapolymere fuhrt in allen Falen zum Einbau von Sauerstoff in die
Schicht. Das Ausmass der Post-Plasmaoxidation wird durch Radikale bestimmt, die sich im
Plasmapolymer befinden. Die Alterungsbestandigkeit bei gleicher Energie Westeiv = 15 W
nimmt in der Reithe der Monomere Acetylen ~ 1,3-Butadien = Ethylen << Styrol zu. Die
Entstehung von Radikalen im Plasmapolymer wird verringert durch

= einen radikalischen Polymerisationsmechanismus mit stabilem Intermediat (grafting)

= eine niedrige effektive Leistung Westexiiv.

Die mittels Mikroskop und AFM ermittelte Oberflachentopographie ist typisch fir
Plasmapolymere: Die Oberflache ist mit einer durchschnittlichen Rauheit von Ry = 0,5 nm
sehr glatt.

Durch simultane Verdampfung der Alkalimetalle Lithium, Natrium und Kalium wahrend der
Plasmapolymerisation wurde eine Dotierung erreicht. Die eingestellten Alkalimetall-
Kohlenstoff-Atomzahlverhdtnisse liegen unterhalb der Perkolationsgrenze bei 0,04-0,16.
Durch die Dotierung wurden sauerstoffhaltige Alkalimetallorganyle erzeugt, die nach den XP-
Spektren und TOF-SIMS-Daten zu urtellen Alkalimetall-Kohlenstoffbindungen und
Alkalimetall-Sauerstoff-K ohlenstoffbindungen enthalten.

Die hergestellten Plasmapolymere sind intrinsische Halbleiter, deren spezifische Widersténde
p zwischen 10°Q cm und 10° Q cm liegen, obwohl sie einige Zeit der Atmosphére ausgesetzt
waren, was ublicherweise den elektrischen Widerstand erhoht. Der spezifische Widerstand p
konnte in einigen Félen durch Dotierung mit den Alkalimetallen Li, Na und K um
1-2 Grélenordnungen gegentiber dem entsprechenden undotierten Plasmapolymer verringert
werden.

Die Erzeugung von transparenten, gut haftenden und eigenleitfahigen Schichten ertffnet
Maoglichkeiten fur industrielle Anwendungen z.B. als Primer fir elektrostatisches Lackieren
oder al's antistatische Beschichtungen fur Gehduse elektrischer Geréte.
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