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1 Einleitung

Silikonelastomere, basierend auf Poly(dimethylsiloxan) (PDMS), sind Materialien, die in
vielen Bereichen Verwendung finden. Sei es als Dichtungs- oder Formmasse oder in
modernen Technologien wie der Mikrofluidik [McDonald2002, Fujii2002, Lee2005], der
Softlithographie [Xial1998, Childs2005] und der Biomedizin [Abbasi2001, Curtis2003]. Im
letztgenannten  Anwendungsgebiet haben sie sich dank ihrer Biovertraglichkeit
(Biokompatibilitdt) als Implantate [Quinn1988], Katheter, wie auch als Material fir
Intraocularlinsen  [Newman1986, Chehadel1997] bewéhrt. Besonders in  der
Elektronikindustrie [Wackerl], in der das Leistungsprofil der Werkstoffe immer komplexeren
Anforderungen genligen muss, gewinnt PDMS als Isolationsmaterial zum Schutz von
elektronisch empfindlichen Bauteilen gegeniiber auf3eren Einflussfaktoren mehr und mehr an
Bedeutung. Ausschlaggebend ist neben der wasserabweisenden Wirkung die Bestandigkeit
gegenuber Temperaturschwankungen, UV-Strahlung und einer Reihe von (oxidierenden)
Chemikalien, wie Ozon, sowie eine hohe Lebensdauer bei elektrischer Beanspruchung. In
Kombination mit den niedrigen Kosten und der einfachen Verarbeitung ergeben sich daraus
eine Fulle von Einsatzgebieten, die von der Hochspannungstechnik ber Kabelgarnituren
[Weilenberg1998, Gorur1990, Lambrecht2003] bis hin zur Kommunikationstechnik und der
Automobilindustrie [Wacker1] reichen.

Die genannten Eigenschaften sind auch in der Mikroelektronik von groRer Bedeutung, in der
PDMS innerhalb der ,,Packaging“-Technologie von Chips (Geh&usetechnik) zunehmend eine
wichtige Rolle einnimmt. Ein wesentlicher Vorteil liegt in seiner hervorragenden Elastizitéat,
wodurch es als Zwischenschicht bei hohen Temperaturbeanspruchungen Deformationen und
Spannungen zwischen Materialien mit unterschiedlichen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten, wie dem Siliziumchip und der Leiterplatte (Leiterplattenpolymer), minimieren
kann [Meynen2004, Meyer2004]. Die daraus resultierende Vermeidung von elektrischen
Ausfallen ist ein wichtiger Faktor fir einen bestdndigen Einsatz von Chips in
mikroelektronischen Bauteilen.

Eine Anwendungsmdglichkeit der ,,Entkopplung” zwischen Chip und einem Material mit
unterschiedlichem Ausdehnungskoeffizienten ist in dem von der Firma Qimonda AG
entwickelten ELASTec®-Prozess (,,Elastic Bump on Silicon Technology*), basierend auf der
»Wafer-Level Packaging“-Technologie, gegeben [Meyer2004, Hennig2006, Hedler2007].
Hierbei bilden elastische Silikonhgel, die sogenannten Silikon-Bumps (Abbildung 1.1), die



1 Einleitung 4

Verbindung zwischen Chip und Leiterplatte. Die elektrischen Kontakte werden dabei von

einer Leiterbahn mit einer Kontaktflache, die sich auf den Silikon-Bumps befindet,

Abbildung 1.1 Darstellung von elastischen Silikonhtigeln (Silikon-Bumps), die in dem ELASTec®-Prozess
von Qimonda AG eine ,,Entkopplung” des verschiedenen Ausdehnungsverhaltens von
Siliziumchip und Leiterplatte gewéhrleisten

Bei Packages mit Silikonschichten tritt aber immer das Problem auf, dass andere Materialien
auf Silikonoberflachen nur schlecht oder gar nicht haften. Fir ein zuverlassiges Package ist
jedoch die gute Adhasion aller Materialien aufeinander Voraussetzung. Grund fur die
unzureichenden Adhé&sionseigenschaften ist die niedrige freie Oberflachenenergie von PDMS
mit 19,9 mJ/m? [Wu1987], die eine ausgesprochen schlechte Benetzung zur Folge hat, sowie
das Fehlen von reaktiven Gruppen. Zwei grundlegende Eigenschaften von PDMS, die
schlechte Benetzbarkeit und das chemisch inerte Verhalten, gestalten sich in diesem
Zusammenhang als problematisch.

Hier liegt die Motivation der vorliegenden Arbeit, die sich eine gezielte Funktionalisierung
von PDMS-Oberflachen als Aufgabe gesetzt hat.
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2 Grundlagen

2.1 Poly(dimethylsiloxan)

Poly(dimethylsiloxan), das einfachste Silikon, ist aus alternierenden Si-O-Einheiten in der
Hauptkette mit jeweils zwei Methylgruppen an jedem Siliziumatom aufgebaut (Abbildung
2.1). Es kann in Form von Fliissigkeiten (Olen), vernetzten Elastomeren sowie Harzen
hergestellt werden [Greenwood1990]. Durch die Kombination aus sowohl anorganischen und
organischen Strukturmerkmalen [Colas2004] kommen besondere Eigenschaften zum Tragen,

die sich von denen der rein organischen Polymere unterscheiden.

HiC  CHa
%Si\oﬁ

Abbildung 2.1 Poly(dimethylsiloxan) Grundeinheit

Die Elektronegativitatsdifferenz von 1,7 zwischen Silizium und Sauerstoff sorgt flr einen
polaren Charakter der Si-O-Bindung, die mit einer Bindungsenergie von 444 KJ/mol stérker
als die C-C-Bindung (356 KJ/mol) ist [Dow Corning]. Obwohl die Si-C-Bindung mit
314 KJ/mol schwacher ist, erféhrt sie anhand der elektronenschiebenden Methylgruppen eine
Verfestigung [Elias1992B]. Besonders die Starke der Si-O-Bindung verleiht PDMS eine hohe
Temperatur- (bis zu 250°C) und UV-Besténdigkeit, eine schwere Entflammbarkeit und eine
gute Chemikalienresistenz gegeniiber oxidierenden Verbindungen [Lambrecht2003]. In
Anwesenheit von sauren- und basischen Katalysatoren kann allerdings die Si-O-Bindung
hydrolysiert werden [Dow Corning].

Begunstigt durch einen offenen Si-O-Si-Bindungswinkel von 130 - 150° [Smith1991], einer
niedrigen Rotationsbarriere um die Si-O-Kette [Grigoras1992] und schwachen Van-der-
Waals-Wechselwirkungen zwischen den Ketten, zeichnet sich PDMS durch eine hohe
Kettenbeweglichkeit und in Folge dessen durch eine ausgezeichnete Elastizitét aus, die auch
bei niedrigen Temperaturen, fir Elastomere bis zu -100°C, erhalten bleibt. Unpolare
Methylgruppen konnen sich durch die ausgeprégte Bewegungsfreiheit (an Luft) leicht zur
Oberflache orientieren und schirmen die anorganische Kette ab, so dass PDMS eine sehr
niedrige freie Oberflachenenergie zukommt, einhergehend mit einer stark hydrophoben,
wasserabweisenden Wirkung. Zudem ermdglicht die offene, helixartige Struktur der

Hauptkette im Vergleich zu anderen Polymeren eine ausgesprochen gute Gasdurchléssigkeit.
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PDMS-Elastomere haben jedoch den Nachteil einer zu geringen mechanischen Stabilitat. Fur
den technischen Einsatz ist deshalb ein Zusatz, z.B. von Siliziumdioxid, notwendig, wodurch

infolge der Wechselwirkung mit dem Polymer eine Verfestigung erreicht wird [Elias1992A].

Herstellung von PDMS-Elastomeren

Elastomere des PDMS werden Uber die Vernetzung (Vulkanisation) von funktionalisierten,
linearen PDMS-Kautschuken zu dreidimensionalen Netzwerken hergestellt. Zur Synthese der
linearen Silikone ist auf die angegebene Literatur verwiesen [Smith1991, Colas2004,
Lambrecht2003, Chojnowski2000].
Es werden drei Vernetzungsmechanismen unterschieden [Lambrecht2003, Colas2004]:

= Kondensationsvernetzung

= Peroxidvernetzung

= Additionsvernetzung
Da in dieser Arbeit das letztere Vernetzungssystem relevant war, wird in diesem Abschnitt
ausschlieBlich auf dieses eingegangen (Abbildung 2.2). Das Prinzip beruht auf der
Additionsreaktion von Silangruppen (Si-H) eines Vernetzermolekiils mit den Vinylgruppen
eines linearen PDMS-Kautschuks, initiiert Gber einen Platinkomplex als Katalysator
[Faglioni2002]. Generell kommt auf jedes 100. — 1000. Siliziumatom eine Vernetzungsstelle
[Greenwood1990].

(i:H3 CHB
H3C—§i—CH3 H30—§i—CH3
(|3H3 CHs ? C|ZH3 cl:Hg (l)
vww?i—O—?i—CH:CHz H—?i—CHg wSi—O—?i CH,— H,C ?i—CHs
CHs CHjs 0 CH; CH o]
I Pt- Katalysator ¥ ¥ [
+ ch—?i—CH;g —— ch—?l—CHg
0 PR L
<|3H3 <|3H3 HsC—Si—H HaC—Sit-CHy- CHy{ Si— O — Siww
wwe Si—O—Si—CH=CH, ! 5 Sy Cr,
s 3
CHs  CH, HiC—Si—CHs HoC—Si—CH
CH3 CH3
a) b) c)

Abbildung 2.2 Additionsvernetzender Mechanismus zur Vulkanisation eines a) vinyl-terminierten linearen
PDMS-Kautschuks mit einem b) Silanvernetzer in Gegenwart eines Platinkatalysators zu einem
c) PDMS-Elastomer
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Ein Vorteil dieses Mechanismus ist eine schnelle Aushédrtung, die mit einem geringen
Schrumpf verbunden ist, sowie die Vermeidung von Nebenprodukten.

In der Regel werden 2-Komponentensysteme verwendet, die Uber eine Dosieranlage
vermischt werden und unter Raumtemperatur vulkanisieren (RTV-2). Aus prozess-
technischen Grinden werden aber hdufig auch 1-Komponenten- PDMS-Kautschuke
eingesetzt, die alle Bestandteile schon enthalten und bei denen der Katalysator erst bei
hoéheren Temperaturen die Vernetzung startet, wodurch das (aufwendige) Mischen der

einzelnen Bestandteile entféllt [Wacker1].

2.2 Adhasion

Die Adhésion ist ein komplexes Phanomen, das auftritt, wenn zwei Materialien in engen
Kontakt zueinander gebracht werden. Sie fihrt zum Haften der Materialien untereinander.
Der Begriff Adhasion beschreibt einerseits die Bildung von Wechselwirkungskréften an deren
Grenzflache, wird aber auch als die mechanische Kraft bezeichnet, die aufgebracht werden
muss, um die Materialen/einen Verbund zu trennen [Schultz2001].

Bei der Trennung kann zwischen dem Adhasionsbruch (an der Grenzflache zwischen zwei
verschiedenen Materialien), dem Kohasionsbruch (in einem Material) und dem Mischbruch
unterschieden werden.

Nach Mittal [Mittal1978] kann eine Einteilung in die fundamentale und die praktische
Adhésion vorgenommen werden. Waéhrend die fundamentale Adhdsion die Summe aller
Wechselwirkungen an einer Grenzflache ist, stellt die praktische Adhdsion die experimentell
gemessene Adhasionskraft dar und ist eine Funktion der fundamentalen Adhé&sion und
anderer Einflussfaktoren (z.B. Spannungsverhéltnisse in der Beschichtung, Schichtdicke,

mechanische Eigenschaften des Substrats, Versagensarten).

Zur theoretischen Erklarung der (fundamentalen) Adhdsion existieren verschiedene Theorien
[Schultz2001], wobei keine fir sich alleine den Prozess hinreichend beschreibt, vielmehr
erganzen oder berschneiden sich die einzelnen Modellvorstellungen.

In erster Linie kann zwischen mechanischer und spezifischer Adhasion unterschieden werden.
Die mechanische Adhésion (Theorie der mechanischen Verankerung) [McBain1925] ist
eine makroskopische Betrachtungsweise, die auf der Verankerung bzw. Verzahnung rauer

Materialen untereinander beruht. Als Beispiel kann das Eindringen und Aushérten eines
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Klebstoffes in die Poren oder Kapillaren eines Feststoffes genannt werden. Diese Theorie
stammt allerdings aus den Anfangszeiten der wissenschaftlichen Auseinandersetzung mit dem
Thema Adhasion und hat in der heutigen Zeit an Bedeutung verloren.
Die spezifische Adhésion indes basiert auf zwischenmolekularen und chemischen
Wechselwirkungen auf atomarer und molekularer Ebene, hervorgerufen durch verschiedene
Bindungskréfte, die zwischen zwei Stoffen auftreten kénnen. Es kann generell eine Einteilung
in Hauptvalenz- und Nebenvalenzbindungskrafte getroffen werden, die sich hinsichtlich ihrer
Energien voneinander unterscheiden (Tabelle 2.1).
Hauptvalenzbindungskrafte existieren bei rein chemischen Bindungen, wie kovalenten,
ionischen oder Metallbindungen. Speziell die Ausbildung kovalenter Bindungen wird
aufgrund der hohen Energien fir die Verbesserung der Adhésion von Polymeren zu anderen
Materialien angestrebt (chemische Bindungstheorie) [Fourche1995, Baghdachi1997].
Nebenvalenzbindungskréfte  hingegen  beruhen auf schwacheren  physikalischen
Wechselwirkungen, wie sie bei Lewis-Séure-Base- (inkl. Wasserstoffbriickenbindungen) und
den Van-der-Waals-Wechselwirkungen zu finden sind. Die Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen sind zusétzlich zu unterscheiden in:

= Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen Dipolen

= Dispersionswechselwirkung zwischen polarisierbaren Molekdlen

= induzierte Dipolwechselwirkungen zwischen Dipolen und polarisierbaren Molekilen

Tabelle 2.1 Bindungsarten und Bindungsenergien [Paul2002]

Wechselwirkungsart Typ Bindungsenergie [KJ/mol]
kovalente Bindung Primar 60 - 700
ionische Bindung Primar 580 - 1050
metallische Bindung Priméar 110 - 350
Lewis-Séure-Base-
) Sekundar <50
Wechselwirkung*
Wasserstoffbriickenbindung Sekundar <50
Dipol-Dipol-
) Sekundar <20
Wechselwirkungen
Dispersionswechselwirkungen Sekundar <40
induzierte Dipolwechsel-
Sekundar <2

wirkungen
*nach [Tirell1986]
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Auf Fowkes [Fowkes1987] geht die Auffassung zurtick, dass die Dipolwechselwirkungen im
Vergleich zu den anderen Wechselwirkungskomponenten nur eine untergeordnete Rolle
spielen. Dagegen Uben Lewis-Saure-Base-Wechselwirkungen (Elektronenpaar-Donator-
Akzeptor-Wechselwirkungen) inklusive der Wasserstoffbriickenbindungen einen sehr grof3en
Einfluss auf die Adhasionseigenschaften von Polymeroberflichen aus (Saure-Base-

Konzept).

Da die Bindungskrafte auf wenige Nanometer begrenzt sind, ist fiir eine gute Haftung der
direkte Kontakt der Materialien untereinander eine notwendige (aber keine hinreichende)
Bedingung. Dieser Ansatz ist die Grundlage der thermodynamischen Adhéasionstheorie
[Sharpel963]. Voraussetzung dafur ist die Anwesenheit von Van-der-Waals- und Lewis-
Saure-Base-Wechselwirkungen an der Grenzfl&che.

Eine wesentliche Beziehung zur Bestimmung der thermodynamischen Adhasion ist nach

Dupré:

Wpa=y,+7, =71 (2.1)

Die reversible thermodynamische Adhdsionsarbeit Wi,a ist somit von den freien
Oberflachenenergien der beteiligten Phasen (yi, y2) und deren Grenzflachenenergie vyi.
abhéngig. Fur fest/flussig Systeme ist die Benetzung bzw. der Kontaktwinkel eine
entscheidende GroRe, flr deren theoretischen Hintergrund auf Kapitel 2.4.2 verwiesen wird.

Ein anderes Modell, welches in Bezug auf die Adhésion zwischen Polymeren angewendet
wird, ist die Diffusionstheorie [Voyutskiil993]. Haftung ist hier das Resultat von
Verschlaufungen wahrend des Durchdringens von beweglichen, zueinander vertraglichen

Polymerketten an deren Grenzflache.

Ein Problem bei der Haftung kann die Ausbildung einer an der Grenzflache schwach
gebundenen Zwischenschicht sein, da diese zum Versagen des Verbundes flihren kann,
beschrieben durch das Weak Boundary Layer Modell (WBL) [Bikermannl1961]. Diese
Theorie geht davon aus, dass ein Bruch immer an der Schwachstelle in der Phasengrenzflache
zwischen den Materialien stattfindet. Ursache konnen Lufteinschliisse zwischen den Phasen,
Verunreinigungen, wie die Migration niedermolekularer Verbindungen an die Grenzflache

oder auch die Bildung von Reaktionsprodukten in der Grenzflache sein.
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2.3 Modifizierung von Polymeroberflachen

Nicht nur PDMS, wie eingangs erldutert, sondern auch eine Reihe weiterer Polymere haben
durch eine =zu geringe freie Oberflichenenergie (Tabelle 2.2) ein schlechtes
Benetzungsverhalten. In Verbindung mit der Abwesenheit reaktiver Oberflichengruppen
treten dadurch Probleme bei der Haftung zu anderen Materialien auf. Poly(ethylen) und
Poly(propylen) z.B. sind in der Verpackungsindustrie unabkdmmliche Materialien, die aber
mit ihrer unbehandelten Oberfldche schlecht bedruckt oder lackiert werden kdnnen. Fiir eine
industrielle Verwendung ist deshalb die Erhohung der freien Oberflichenenergie und der
Reaktivitit durch die Einfilhrung polarer, reaktiver, funktioneller Gruppen notwendig

[Lahti2004, Mesic2006].

Tabelle 2.2 Freie Oberfliachenenergien ausgewéhlter Polymere [Wu1987]

Polymer freie Oberflachenenergie
[MmJ/m?]
Poly(dimethylsiloxan) 19,9
Poly(tetrafluorethylen) 23,9
Poly(ethylen) 35,7
Poly(ethylenterephthalat) 42,1
Poly(vinylchlorid) 42,9

Andere Anwendungen verlangen ultrahydrophobe Eigenschaften fiir schmutzabweisende
Oberflachen [Lee2007] oder biokompatible Eigenschaften fiir den Einsatz als Implantate im
menschlichen Organismus [lkadal994]. Um die gewiinschten Profile cinstellen zu konnen,
stehen vielfdltige Verfahren zur Modifizierung von Polymeroberflichen zur Verfiigung. Zu
den wichtigsten sind zu zéhlen:

- Niederdruckplasma

- Koronaentladung [Sun1999]

- Beflammung [Pijpers2001]

- Strahlungsmodifizierung (UV-, y-, Elektronenstrahlen) [MacManus1999]

- Ozon [MacManus1999]

- Nasschemische Verfahren (Behandlung mit Sduren und Basen [Zeronian1990])

- Pfropfreaktionen mit funktionellen Polymeren (,,Grafting to* und ,,Grafting from”-

Technik)
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- Anbindung von Haftvermittlern [Mittal2007]

In den folgenden Abschnitten wird ein allgemeiner Uberblick iiber die Niederdruckplasma-
modifizierung und die Anbindung von Polymeren iiber die ,,Grafting“-Technik gegeben.

Da die Verfahren sich auf die Modifizierung der Oberfliche beschrianken, ohne die Bulk-
Figenschaften zu beeinflussen, konnen fiir deren Charakterisierung wu.a. folgende

oberflachensensitive Methoden verwendet werden:

Photoelektronenspektroskopie (XPS)
- (dynamische) Kontaktwinkelmessung
- Strdmungspotentialmessung

- Ellipsometrie

- Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Diese werden im Anschluss genauer vorgestellt.

2.3.1 Niederdruckplasmabehandlung von Polymeroberflachen

Als Plasma wird ein reaktives, angeregtes, teilweise ionisiertes Gas bezeichnet, dass aus
Elektronen, Ionen, und ggf. aus Radikalen, Neutralteilchen und Photonen besteht, welche
untereinander in Wechselwirkung stehen.

Plasmen werden in zwei Arten unterteilt, den Atmosphéren- und den Niederdruckplasmen.
Wiéhrend im Atmosphdrenplasma meist ein thermisches Gleichgewicht zwischen den
Teilchen existiert, ist im Niederdruckplasma kein thermisches Gleichgewicht vorhanden. Die
Temperatur der Elektronen (T, einige 10000 K) ist viel hoher als die Temperatur der
schwereren Ionen und Neutralteilchen (Tj, T, = 300 K). Es wird aus diesem Grund als ,,kaltes
Plasma“ bezeichnet und kann, im Gegensatz zum Atmosphirenplasma, zur Polymer-
modifizierung eingesetzt werden, da es keine thermische Schidigung des Materials
verursacht.

Technisch konnen Niederdruckplasmen iiber eine elektrische Gasentladung erzeugt werden.
Typische Bedingungen sind Driicke von 1 — 100 Pa und z.B. das Anlegen eines elektrischen
Feldes, dass die Beschleunigung freier Elektronen bewirkt. Stofen diese mit einer
ausreichend hohen kinetischen Energie mit neutralen Molekiilen oder Atomen zusammen, so

kommt es zur Anregung, lonisierung und Fragmentierung der Gasteilchen. Dafiir werden in
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der Regel hochfrequente Spannungen im MHz- (HF-Plasma) oder im GHz-Bereich
(Mikrowellenplasma) verwendet. Eine genauere Erlduterung dieser Vorgidnge wird in
[Conrads2000, Hammer1999] gegeben.
Bei dem Kontakt eines Polymers mit einem Plasma ermoglicht die hohe Energie der
beschleunigten Elektronen, aber besonders der beschleunigten Ionen und der emittierten
Vakuum-UV-Strahlung (wird durch Relaxationsvorginge angeregter Teilchen in den
Grundzustand freigesetzt) das Aufbrechen chemischer Bindungen auf der Polymeroberfliche
und in einem ersten Schritt die Bildung von Radikalen. Mehrere Modifizierungseffekte sind
im Anschluss moglich [Yasudal990, Liston1994, Chan1994]:
= 1) Atzen und Reinigung
Abtrag von Material und Verunreinigungen in Form fliichtiger Bestandteile
= 2) Oberflachenfunktionalisierung
Einfiihrung funktioneller Gruppen an die Oberfliche durch die Reaktion von
Radikalen mit reaktiven Spezies des Plasmas sowie Vernetzung durch die Reaktion
von Radikalen untereinander und Ausbildung von C=C-Bindungen
= 3) Beschichtung: Plasmapolymerisation
Bildung von hochvernetzten Polymerfilmen durch die Verwendung organischer,
niedermolekularer Verbindungen als Prozessgase, wie Allylamin, Acrylsdure,
Hexafluorethan, Ethan oder Hexamethyldisiloxan [Lin2003, Guerrouani2007,
Choi2007, Jacoby2006]
Diese auftretenden Effekte sind iiberwiegend von den verwendeten Prozessgasen abhingig. In
Tabelle 2.3 sind die wichtigsten Gase mit den Auswirkungen auf die Oberfliche
zusammengestellt. Fiir 1) und 2) wird unterschieden zwischen:
- inerten Gasen (Edelgase)

- reaktiven Gasen (sauerstoff- und stickstofthaltig, ...)

Obwohl unter Verwendung von Edelgasen oder stickstoffhaltigen Gasen unter Ausschluss
von Sauerstoff gearbeitet wird, ist der Einbau von sauerstofthaltigen Gruppen auf die
Polymeroberfliche zu beobachten. Zurilickzufithren ist dieser Befund durch das
Vorhandensein von (nicht abreagierten) Radikalen, die nach dem Offnen der Plasmakammer
an Luft mit Sauerstoff z.B. zu Peroxiden und Hydroperoxiden reagieren konnen.

Andere Faktoren, welche die Wirkung des Plasmas beeinflussen, sind Leistung,
Behandlungszeit, Gasfluss und -druck, Anregungsquelle (MW- oder HF-Plasma) und die
Geometrie der Plasmakammer [Nitschke2008].
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Tabelle 2.3 Prozessgase und deren Wirkung bei der Oberflichenmodifizierung von Polymeren
Prozessgas Modifizierung/Auswirkung Literatur
- Erzeugung von Radikalen, die unter Vernetzung [Paynter2004]
miteinander reagieren, sowie Bildung von C=C- [Tamadal993]
Ho, Bindungen [Sheul1992]

He, Ne, Ar |- Entfernung von niedermolekularen Verbindungen von |[Hegemann2003]
der Oberfliche (Atzen) oder Umwandlung in héher- [Liston1994]
molekulare Verbindungen (CASING)

- Einflihrung sauerstofthaltiger Gruppen
sauerstoffhaltige Gase
- Einfiihrung sauerstoffhaltiger Gruppen an die Ober- [Inagakil997]
0, H>0, flache (C-OH, C-O, C=0, O-C=0, C-0-0, ...) [Manenq1999]
CO,, CO - besonders O, zeigt simultan zur Funktionalisierung [Nowak1993]
Atzvorgang [Long2006]
- Hydrophilierung und Verbesserung der Adhision
stickstoffhaltige Gase
- Einbau stickstofthaltiger Gruppen an die Oberfliche [Chappel1991]
(NH,, NHR, C=N, C=N, aber auch R,N-C=0, O-C=0) |[Plath2003]
N2, NH; - Anteil der NH,-Gruppen vom Gesamtstickstoffgehalt | [Markkula2002]
bei maximal 15 —20 % [Bhat2000]
- Verbesserung der Adhésion z.B. gegeniiber Epoxiden, |[Hegemann2003]
Verbesserung der Biokompatibilitit [Lin2005]
fluorhaltige Gase
- Atzprozess und Plasmapolymerisation (Hydrophobie- | [Manca2008]
CF4, SFs rung) simultan moglich, abhingig von der chemischen |[Tserepi2006]

Zusammensetzung und den Versuchsparametern
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2.3.2 Anbindung funktioneller Polymerketten

Ein Nachteil der Niederdruckplasmabehandlung, aber auch anderer (physikalischer und
chemischer) Verfahren, liegt in derer heterogener Oberflachenfunktionalisierung, d.h. in dem
Einbau einer Reihe unterschiedlichster Funktionalititen [Markkula2002]. Ein weiterer
Nachteil ist eine geringe Stabilitdt der Funktionalisierung durch Reorientierungsprozesse,
ersichtlich an einem zeitlich verdnderlichen Benetzungsverhalten der Oberfldche
[Weikart2000, F6ldes2000].

Ein Weg fiir eine kontrollierte, stabile Modifizierung stellt die kovalente Anbindung
funktioneller Polymerketten auf die Oberflache (Pfropfen, ,,grafting*) dar, wodurch spezielle
Eigenschaften, wie das Adhésionsvermogen, das Benetzungsverhalten (hydrophil,
hydrophob), Séure-Base-Eigenschaften (Polyelektrolyte) oder die biologische Vertraglichkeit
durch die Wahl eines geeigneten Polymersystems gezielt einstellbar sind.

Es konnen zwei Arten unterschieden werden, die Anbindung von bereits synthetisierten
Polymeren (,,Grafting to*) und die Pfropfpolymerisation von Monomeren an der Oberfldche
(,,Grafting from*). Voraussetzung sind jeweils reaktive Zentren, die eine Anbindung

ermoglichen bzw. eine Polymerisation starten.

,,Grafting to*

Abbildung 2.3 zeigt die kovalente Ankniipfung von Polymerketten an funktionelle Gruppen

eines Substrates. Die Polymere konnen entweder iiber a) funktionelle Seitenketten verfiigen

oder sind b) an einem Kettenende mit einer funktionellen Gruppe versehen.

rF 171
| |
|
aXXX (;b
sty D S
[ | A

Abbildung 2.3 ,,Grafting to“ Methode zur Modifizierung von Polymeroberflichen mit a) seitenketten- und
b) endfunktionalisierten Polymerketten
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Wihrend in a) die Polymerkette unter Bildung einer schlaufen- bzw. knéduelartigen Struktur
mehrere Moglichkeiten hat, an die Oberfldche anzukniipfen, besitzt in b) die Kette nur einen
Angriffspunkt. Je nach Pfropfdichte, Kettenlinge und chemischer Natur konnen sich die
Polymerketten in Form eines exakt ausgerichteten Biirstensystems (,,Polymerbrushes®) von

der Oberflache wegstrecken [Minko2008].

,,Grafting from”

Ausgangspunkt fiir eine Pfropfpolymerisation sind Initiatormolekiile auf der Oberfléche, die
z.B. durch die Freisetzung von Radikalen eine radikalische Polymerisation eines Monomers
auslosen konnen (Abbildung 2.4). Dafiir werden Foto- und thermische Initiatoren auf der
Oberfldache verankert. Zum Beispiel wurden Azo- [Jung2002] und Fotoinitiatoren [Ma2000]
in einem ersten Schritt an die Oberflache fixiert, um in einem zweiten Schritt in Gegenwart
von Monomeren (zumeist in verdiinnten Losungen) bei entsprechender Behandlung eine

Polymerisation auszuldsen.

M M
M }Izz
M h*v,AT
M M N IVAT
M M I -
N -NaRp
M M M M }I{
M M Ff?
N
Il (I)H h*V,+T (-)
M M OH N 0
\ ‘ |
0 R | 0 R
|

Abbildung 2.4 ,,Grafting from“ Verfahren zur Modifizierung von Polymeroberflidchen durch eine radikalische
Pfropfpolymerisation von Monomeren, initiiert durch Radikale, die in situ oder durch den
Zerfall von thermo- und fotolabilen funktionellen Gruppen erzeugt werden konnen

Auch die Erzeugung von relativ stabilen Hydroperoxiden nach einer Plasmabehandlung
(Sauerstoff, Argon, Koronaentladung) oder bei UV- und Elektronenbestrahlung sind ein
haufig verwendeter Weg, um Radikale bei erhohten Temperaturen oder einer UV-Bestrahlung
auf Polymeroberflichen zu erzeugen [Pesetskii2002, Luo2004]. Eine andere Moglichkeit
stellt die direkte Pfropfpolymerisation von Monomeren in der Gasphase an in situ erzeugten
Radikalen nach einem Argonplasma oder einer hochenergetischen Bestrahlung (y-, UV-

Strahlung) dar [Avny1978, Meichsner1981, K6nig2002].
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2.4 Messmethoden

2.4.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) ist eine
oberflichensensitive Methode zur Bestimmung der qualitativen und quantitativen
Elementarzusammensetzung einer oberflichennahen Schicht [Chan1994, Bubert2002,
Simon2008]. Fiir einige Elemente erlauben moderne Spektrometer auch die Bestimmung der
Bindungszustinde und Oxidationszahlen. Das Messprinzip beruht auf dem photoelektrischen

Effekt.

Ekin =hv - EB - (I) (22)

Bei der Behandlung mit elektromagnetischer Strahlung (Rontgenstrahlung, meist Koo
Strahlung von Magnesium (Mg) oder Aluminium (Al)) einer Energie hv (h = Plancksches
Wirkungsquantum, v = Frequenz der Strahlung) kommt es zu einer Anregung von kernnahen
Rumpfelektronen. Ist die Energie hv hoher als die Bindungsenergie (Eg, bezogen auf das
Fermi-Niveau Eg) und die Austrittsarbeit ¢ (Energie zwischen Er und Vakuumniveau Eysgc, ist
bekannt), so gibt es eine Wahrscheinlichkeit, dass Elektronen aus dem Atomverband abgeldst
werden und ins Vakuum eintreten. Diesen sogenannten Photoelektronen verbleibt eine
kinetische Energie Eyn (Abbildung 2.5). Das Rontgen-Photoelektronenspektrometer
ermoglicht das experimentelle Bestimmen der kinetischen Energie. Ist diese bekannt, kann die
Bindungsenergie der emittierten Elektronen aus Gleichung (2.2) berechnet werden. Die
Bindungsenergie ist charakteristisch fiir die energetische Lage des Orbitals, aus dem das
Elektron emittiert wurde. Da die energetischen Lagen der Orbitale weitgehend
elementspezifisch sind, ist eine Zuordnung der fiir die emittierten Photoelektronen
gemessenen Bindungsenergien zu ihren Elementen mdglich. Die entfernten Photoelektronen
hinterlassen in der Schale (im Orbital) Locher, so dass nun Elektronen von energetisch
hoheren Orbitalen die Plitze einnehmen konnen. Die dabei freiwerdende Energie hv' kann
Elektronen (aus energetisch hoheren Orbitalen) freisetzen. Verlassen diese Elektronen den

Atomverband, werden sie als Auger-Elektronen im Spektrum registriert.
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Abbildung 2.5 Schematische Darstellung des photoelektrischen Effektes

Obwohl die Rontgenstrahlung in den meisten Féllen die Probe durchdringen kann, ist die
Informationstiefe bei Verwendung von Mg bzw. Al Ko » Strahlung fiir den C 1s-Peak nicht
hoher als 10 nm. Der Parameter, der die Informationstiefe limitiert, ist die mittlere freie
Weglinge A der Photoelektronen. Diese gibt die durchschnittliche Weglidnge an, die ein
Photoelektron ohne Wechselwirkungen mit anderen Elektronen bzw. Atomkernen zuriicklegt.
Je weiter das Photoelektron von der Oberflache entsteht, desto hoher die Wahrscheinlichkeit
von inelastischen Wechselwirkungen. Durch den teilweisen oder vollstindigen Verlust an
kinetischer Energie ist entweder kein Austritt aus dem Material moglich oder die inelastisch

gestreuten Photoelektronen erscheinen nach ihrer Detektion nur als Untergrund im Spektrum.

Informationen iiber Oxidationszahlen bzw. die chemische Umgebung (Bindungsverhéltnisse,
funktionelle Gruppen) eines Elementes konnen aus energicaufgelosten Elementspektren
gewonnen werden. Je nach Oxidationszahl bzw. Bindungspartner verschiebt sich die
Elektronendichte am Atom, was mit einer Verdnderung der Energie verbunden ist, die zum
Abldsen eines Elektrons erforderlich ist. Eine geringe Elektronendichte bewirkt eine hohere
effektive Kernladung und demzufolge eine hohere Ablosearbeit (Erhohung von Eg). Eine
hohere Elektronendichte hat das Gegenteil zur Folge, die Abldsearbeit verringert sich. Diese
Methode kann bei Polymeren speziell durch eine geeignete Zerlegung der C 1s-Spektren
genutzt werden, um Aussagen iiber die Art und Anzahl funktioneller Gruppen im

Oberfldachenbereich zu gewinnen.
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2.4.2 Benetzung

Fir die Benetzbarkeit einer Festkorperoberfliche durch eine Fliissigkeit ist die oberste
Atomlage des Festkorpers entscheidend. Sie ist eine wichtige GroBe fiir die Charakterisierung
der Wechselwirkung von Festkorperoberflichen mit Fliissigkeiten und erlaubt somit

Riickschliisse auf die thermodynamische Adhédsion [Grundke2008].

Tabelle 2.4 Thermodynamische Zustinde der Benetzung einer Fliissigkeit auf einer Festkorperoberflidche

1.0.=0° vollstandige Benetzung

L]

2.0.>0° unvollstdndige Benetzung

0. <90° benetzend @
0. > 90° nicht benetzend I£|

Bei Kontakt einer Fliissigkeit mit einer Festkorperoberfliche gibt es zwei mogliche

Gleichgewichtszustidnde (Tabelle 2.4), die von der Oberflachenspannung der Fliissigkeit (#y),
der freien Oberflichenenergie des Festkorpers (%,) und der fest-fliissig Grenzflichen-
spannung (%) abhidngen. So kommt es entweder zur Spreitung der Fliissigkeit, wobei sich ein
Fliissigkeitsfilm ausbreitet. Im anderen Fall wird die Festkorperoberfliche nur unvollstindig
durch die Fliissigkeit benetzt. An der Dreiphasengrenzfldche fest(s)/fliissig(l)/gas(v) stellt sich
ein Gleichgewichtskontaktwinkel & ein (Abbildung 2.6), welcher durch die Young’sche

Gleichung beschrieben ist.

Yiv €080e = Vs - Vi (2.3)

In Verbindung mit der Dupré-Gleichung (Kapitel 2.2, Gl. (2.1)) fiir die reversible

thermodynamische Adhésionsarbeit Wy a ergibt sich fiir fest/fliissig Grenzflichen die

Moglichkeit, mittels der Messung des Kontaktwinkels und der Oberflichenspannung der
Fliissigkeit die Adhédsionsarbeit zu berechnen (Y oung-Dupré-Gleichung).
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W a =y, (cosf+1) (2.4)

Wihrend die Oberflichenspannung von Fliissigkeiten direkt zugédnglich ist, z.B. iiber die
Wilhelmy-Platten- oder Pendant-Drop-Methode, kann die freie Oberfldchenenergie der festen
Phase nur indirekt iiber Kontaktwinkelmessungen bestimmt werden. Als gidngige Verfahren
werden dazu die Methoden nach Zisman [Zisman1964], Owens, Wendt, Rabel und Kaelble
[Wendt1969] und Neumann [Neumann1999] verwendet.

gas Yv

fliissig L& -

fest sl T

Abbildung 2.6 Bestimmung des Gleichgewichtskontaktwinkels (6,) einer Fliissigkeit auf einer
Festkorperoberflache, wobei v, die Grenzflachenspannung Fliissigkeit/Gas, v, die
Grenzfldchenspannung Feststoff/Gas und vy die Grenzflachenspannung Feststoff/Fliissigkeit
darstellt

Neumann entwickelte das Konzept der ,,Equation-of-state* (Zustandsgleichung), nach dem, in
Kombination mit der Young-Gleichung (Gl. (2.3)), aus dem experimentell bestimmten

Kontaktwinkel und der bekannten Oberflichenspannung der Fliissigkeit tiber

| : (2.5)
COSH:—]-'—Z &efﬂ(ylvf}’sv)
7Iv

die Oberflichenenergie des Feststoffes berechnet werden kann. S ist ein empirischer

Parameter, fiir den ein Wert von 0,0001247 (m*/mJ)* bestimmt worden ist.

Voraussagen iiber die Giite der Benetzung, um somit z.B. auf Adhisionseigenschaften des
Materials zu schlussfolgern, lassen sich mittels des Spreitungskoeffizienten S treffen

[Grundke2008, Gennes2004], der wie folgt definiert ist:

S=%w—(Yatvv) (2.6)

Nimmt S einen positiven Wert an, so spreitet die Fliissigkeit auf der Festkorperoberfldche
vollstindig, was bekanntlich eine notwendige Bedingung fiir eine gute Adhédsion zwischen

Materialien darstellt. Negative Werte von S hingegen haben eine unvollstindige Benetzung
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zur Folge. Fiir eine optimale Benetzung ist demnach eine hohe freie Oberflichenenergie des

Feststoffes und eine niedrige Oberflachenspannung der Fliissigkeit glinstig.

Die Young-Gleichung gilt aber nur fiir ideale, d.h. ebene, chemisch homogene, nicht
deformierbare, unlosliche und nichtreaktive Festkorperoberflichen. In der Realitéit besitzen
Feststoffe jedoch meist raue, (chemisch) heterogene Oberflichen. Der Kontaktwinkel
entspricht hier einem metastabilen Zustand, der kleiner oder groBer sein kann als der
Gleichgewichtskontaktwinkel auf einer idealen Oberfliche. Reale Oberflichen kénnen
deshalb besser iiber Fortschreit- und Riickzugswinkel charakterisiert werden. Die Methode
basiert auf der Messung des stabilen maximalen Kontaktwinkels wéhrend der Vergrof3erung
bzw. des stabilen minimalen Kontaktwinkels wdhrend der Verkleinerung des
Tropfenvolumens der Fliissigkeit liber eine Spritze. Die Zunahme des Tropfenvolumens
wiirde zuerst nur ein Ansteigen der Tropfenhdhe, verbunden mit der VergroBerung von 6,
bewirken. Erst ab einem bestimmten Punkt beginnt die Tropfenfront (Dreiphasengrenzlinie)
sich auszudehnen. Der Winkel, der sich dabei einstellt, wird als Fortschreitwinkel 6,
bezeichnet. Auf der anderen Seite bewirkt eine Verringerung des Tropfenvolumens
anfanglich nur eine Abnahme der Hohe des Fliissigkeitstropfens, bis sich ab dem sogenannten
Riickzugswinkel & die Fliissigkeitsfront zurlickzieht. Die Differenz zwischen &; und & ist die
Kontaktwinkelhysterese. Die Hysterese ist kennzeichnend fiir raue und chemisch heterogene
Oberflachen. Auf einer idealen Oberfliche indessen wire die Hysterese gleich null,
Fortschreit- und Riickzugswinkel wiirden & entsprechen.

Einen Ansatz zur Beschreibung der Kontaktwinkel auf rauen Oberflichen lieferte Wenzel
[Wenzel1936]. Er erweiterte die Young-Gleichung zusétzlich durch einen Rauheitsfaktor r,
mit @y, als Gleichgewichtskontaktwinkel der rauen Oberfliche und 6 als Gleichgewichts-

kontaktwinkel einer glatten Oberfléche.

cos0,, = 1,cos0 (2.7)

Ist A kleiner 90°, so wird &, kleiner als 6. Ist € aber groBler als 90°C, dann ist auch &y groBer
als 6. Der Nachteil der Kontaktwinkel nach Wenzel ist allerdings, dass &y der Kontaktwinkel
im Gleichgewicht einer rauen Oberfliche ohne Beriicksichtigung der Hysterese ist. Aulerdem
wird von einheitlich rauen Oberfldchen ausgegangen, wie sie aber meist nicht existent sind.

Heterogene Oberflachen werden eher durch das Konzept von Cassie und Baxter [Cassie1944]

beschrieben, mit dem Gleichgewichtswinkel 6&. Mit heterogen werden in diesem
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Zusammenhang Oberflichen bezeichnet, die unterschiedliche Domédnen mit héheren und
niedrigeren freien Oberflachenenergien besitzen.

Besonders bei Polymeroberflichen haben auch kinetische Effekte einen Einfluss auf die
Hysterese [Chan1994], verursacht durch die Verdnderung der fest/fliissig Grenzfliche
wiéhrend der Benetzung. Migrationsprozesse von Verunreinigungen oder niedermolekularen
Bestandteilen an die Oberfliche, oder auch das FEindringen der Fliissigkeit in die
Polymerschicht (Quellung) konnen als Ursache angegeben werden. Ein weiterer
Einflussfaktor sind Umorientierungsprozesse von beweglichen Polymerketten und
funktionellen Gruppen in Gegenwart unterschiedlicher Umgebungsmedien (Luft, Wasser,
unpolare Fliissigkeiten) zur Minimierung der Grenzflichenenergie. An (unpolarer) Luft z.B.
ist die Ausrichtung von hydrophoben Bestandteilen zur Grenzfliche fest/gasformig
ausschlaggebend, messbar iiber den Fortschreitwinkel. In Kontakt mit Wasser orientieren sich
vermehrt polare, hydrophile Gruppen und Kettensegmente an die Oberfliche bzw.
Grenzflache fest/fliissig, verdeutlicht durch kleinere Riickzugswinkel. Gezeigt wird dieser

Effekt in einer Arbeit von Gagnon unter Verwendung von modifiziertem Poly(ethylen)

[Gagnon1984].

2.4.3 Zetapotential

Die Messung des Zetapotentials dient zur Bestimmung der elektrokinetischen Eigenschaften
von Festkorperoberflichen und Partikeln [Grundkel995, Delgado2005]. Es ist iiber vier
elektrokinetische Methoden zuginglich, der FElektrophorese, der Elektroosmose, des
Sedimentationspotentials und der Bestimmung des Stromungspotentials. An dieser Stelle soll
nur auf die letztgenannte Methode eingegangen werden, da diese in der vorliegenden Arbeit
zum Einsatz kam. Voraussetzung ist, dass die zu untersuchende Oberfliche sich in einem
Kapillarsystem anordnen ldsst [Jacobasch1996a].

In Kontakt mit einer wissrigen Elektrolytlosung kommt es, je nach Zusammensetzung und
Ladung der Oberfliache, zu einer Anlagerung von lonen (Anionen und Kationen) aus der
Elektrolytlosung. Dieser Prozess resultiert in dem Aufbau einer elektrochemischen
Doppelschicht (Abbildung 2.7), erstmals beschrieben in Arbeiten von Gouy, Chapmann,
Stern und Grahame (GCSG-Modell) [Gouyl1910, Chapmannl1913, Stern1931,
Grahamel947].
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Abbildung 2.7 Schematische Darstellung der Bildung einer elektrochemischen Doppelschicht an Partikeln oder
Festkorperoberflachen [Jacobasch1996b]

Die Doppelschicht ist aus einer starren, immobilen und einer diffusen, mobilen Schicht
zusammengesetzt. lonen, die sich an der Phasengrenzfliche zur Oberfliche befinden
(immobile Schicht), werden durch starke elektrostatische Wechselwirkungen bzw. Van-der-
Waals-Wechselwirkungen festgehalten. Mit zunehmendem Abstand zur Phasengrenzfldche
verringern sich jedoch die attraktiven Wechselwirkungen, so dass die lonen nur noch schwach
an die Phasengrenze gebunden sind (mobile Schicht), das Potential fallt zum Bulk der Losung
hin expotentiell ab. Stromt auf Grund einer Druckdifferenz 4p die Elektrolytlosung entlang
der Oberfliche, so erfolgt ein Abscheren der mobilen Phase. An der resultierenden
Scherebene verbleibt ein Potential, dass als elektrokinetisches Potential bzw. Zetapotential ¢
bezeichnet wird. Das Stromungspotential AU, dass durch das Vorbeistromen der
Elektrolytlosung entsteht, kann durch zwei am Ende des Stromungskanals positionierte
Elektroden erfasst und mit der Gleichung von Helmholtz und Smoluchowski auf das

Zetapotential umgerechnet werden:

(=AU 1K (2.8)
Ap &

Dabei ist 7 die Viskositit der Fliissigkeit, x die elektrische Leitfahigkeit, & die

Dielektrizitatszahl und &, die Influenzkonstante.
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Das Zetapotential ist charakteristisch fiir die elektrochemische Doppelschicht bei gegebenem
pH-Wert und Ionenstirke der Elektrolytlosung. Die Verdnderung dieser Parameter fiihrt
folgerichtig zu einer Verdnderung der Doppelschicht und des Zetapotentials.

Polymeroberflichen mit Bronsted- und Lewis-Séure-Base-Gruppen ergeben z.B. in
Abhidngigkeit vom  pH-Wert typische  Zetapotentialkurven  (Abbildung  2.8)
[Jacobasch1996b]. Das Vorhandensein von Séuregruppen bewirkt durch deren Dissoziation
im neutralen wissrigem Medium (pH = 5.6 — 7) ein negatives Zetapotential. Oberflichen mit
basischen Funktionalititen haben durch die spezifische Adsorption (Protonierung) in Wasser

dagegen ein positives Zetapotential.

tz basische funktionelle Oberflichengruppen +z bevorzugte H™ -lonen Adsorption

saure funktionelle Oberfldchengruppen a)

b)

bevorzugte Adsorption von Anionen (z.B. OH -Ionen)

Abbildung 2.8 pH-Wert-abhingiger Verlauf des Zetapotentials von a) sdure- und basenfunktionalisierten
und b) ungeladenen Polymeroberfliachen [Jacobasch1996b]

Ein wichtiges Kriterium fiir die Bewertung pH-Wert-abhingiger Zetapotentialmessungen ist
der isoelektrische Punkt (IEP), an dem das Zetapotential den Wert Null besitzt
(Oberflichenladung = 0). Oberflichen mit sdurehaltigen Gruppen zeigen einen IEP bei
niedrigen pH-Werten (pH < 4), Oberflichen mit basischen Eigenschaften einen IEP bei
hoheren pH-Werten (pH >> 4) [Werner1999]. Der IEP korreliert mit den pKs- bzw. pKg-
Werten. Ein weiteres Merkmal fiir Bronsted- und Lewis-Séure-Basensysteme ist die
Ausbildung von Plateauphasen durch die vollstidndige Dissoziation von sauren und basischen
Gruppen. Die Aufnahme des pH-Wert-abhingigen Zetapotentials stellt deshalb eine gute
Moglichkeit zur Vorhersage der Adhdsionseigenschaften auf der Grundlage des Lewis-Séure-
Base-Konzeptes von Fowkes dar.

Aber auch ungeladene Polymersysteme haben durch die bevorzugte Adsorption von Anionen
(CI', OH") des Elektrolyten im neutralen pH-Bereich ein negatives Zetapotential mit einem
IEP bei etwa pH ~ 4 [Werner1999]. Das Zetapotential in Abhédngigkeit des pH-Wertes zeigt
fiir diesen Fall ein lineares Verhalten, ohne Plateaubildung [Schweiss2001, Jacobasch1996b].
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Die Ermittlung des Zetapotentials ist aber meist nur bei idealen (eben, chemisch homogen,
nicht deformierbar, nicht pords) Oberflichen eindeutig, fiir die die Scherebene exakt definiert
ist. In der Realitét sind solche Charakteristika oftmals nicht zutreffend, so dass das erhaltene
Zetapotential nicht den wahren elektrokinetischen Charakter der Oberfliche wiedergibt.
Beispiele, bei denen keine definierten Scherebenen existieren, sind Oberflichen mit
Pfropfpolymerketten, die in die Elektrolytlosung ragen, wie auch in Wasser quellbare

Polymeroberflichen [Delgado2005].

2.4.4 Ellipsometrie

Die Ellipsometrie stellt eine zerstérungsfreie Methode zur Bestimmung von Schichtdicken
und optischen Eigenschaften (Brechungsindex, Extinktionskoeffizient, ...) diinner Schichten,
z.B. von Polymerfilmen, dar. Das Grundprinzip beruht auf der Anderung des Polarisations-
zustandes von polarisiertem Licht bei der Reflektion an einer Oberflache [Azzam1987].

Fiir die Ellipsometrie wird das elektrische Feld des Lichtes untersucht, welches aus einer zur
Einfallsebene senkrechten s-Komponente (E;) und einer zur Einfallsebene parallelen
p-Komponenete (E,) zusammengesetzt ist. Besitzen die s- und p-Komponente die gleiche
Phase, so spricht man von linear polarisiertem Licht. Sind die s- und p-Komponente
betragsmifBig gleich gro3 und um 90° phasenverschoben, dann handelt es sich um zirkular
polarisiertes Licht. Bei der Verwendung von Licht dieser Polarisationszustinde ist die
Reflexion an einer Oberfliche, in Abhédngigkeit von dem Einfallswinkel, der Schichtdicke
und den optischen Eigenschaften, fiir die s- und p-Komponente verschieden, wodurch meist
elliptisch polarisiertes Licht erzeugt wird.

Die Anderung des Polarisationszustandes wird durch das komplexe Amplitudenverhiltnis p
der Fresnel-Reflexionskoeffizienten rp und rs fiir p- bzw. s-polarisiertes Licht beschrieben.
Diese stehen zu den experimentell bestimmbaren ellipsometrischen Parametern ¥
(Amplitudenverhiltnis) und 4 (Phasendifferenz) iiber die ellipsometrische Grundgleichung in

Beziehung.

o : (2.9)
p =—=tan¥exp(iA)
r

S
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Durch die Verwendung eines optischen Modells und eines iterativen mathematischen
Verfahrens kann aus den experimentell bestimmten %~ und A-Werten Schichtidicke,

Brechungsindex und Extinktionskoeffizient ermittelt werden.

2.4.5 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM) ist den rastersonden-
mikroskopischen Verfahren zuzuordnen, welche die Aufnahme von Oberfliachen-
topographien mit einem Auflosungsvermdgen im atomaren Bereich gestattet [Binnig1986,
AFM2000].

Das Funktionsprinzip ist die Messung von Kriften zwischen einer scharfen Spitze (aus
Silizium oder Siliziumnitrid), die an einer elastischen Blattfeder (Cantilever) angebracht ist,
und der Probenoberfldche, wiahrend die Spitze iiber die Oberfliche in x- und y-Richtung
gerastert wird. Die Bewegungssteuerung wird mit einer piezoelektrischen Keramik erreicht,
die sich bei dem Anlegen einer elektrischen Spannung ausdehnt, so dass eine Positionierung
auf Bruchteile von Nanometern ermoglicht wird. Auf die Riickseite des freien Endes der
Blattfeder wird ein Laserstrahl fokussiert, der darauthin auf eine zwei- oder viergeteilte
Photodiode reflektiert wird. Je nach Oberflichentopographie und der sich daraus ergebenden
Auslenkung der Blattfeder (in z-Richtung) wird der Laserstrahl in den einzelnen Segmenten
der Photodiode unterschiedlich stark detektiert. Aus den Signalunterschieden in den
Segmenten, die ein Mall fiir die Auslenkung der Blattfeder sind, kann die
Wechselwirkungskraft zwischen Spitze und Oberflache berechnet werden.

Das AFM kann in verschiedenen Aufnahmemodi betrieben werden. Zu den wichtigsten sind
der ,,Contact mode* und der ,,Tapping mode* zu zdhlen. Im ,,Contact Mode* steht die Spitze
in Kontakt mit der Oberfliche. Aus der Auslenkung des Cantilevers oder - im ,,Constant
Force Mode® - aus der nachgeregelten z-Position der Probe bei konstant gehaltener Kraft,
wird das Topographiebild der Oberfliche berechnet. Hingegen erfolgt bei dem ,,Tapping
Mode* die Anregung der Blattfeder bei einer bestimmten Schwingungsfrequenz (nahe der
Eigenfrequenz), bei der die Spitze die Probe nur fiir kurze Zeit in jedem Schwingungszyklus
berithrt. Hier wird die Dampfung der Cantileverschwingung flir die Erstellung des
Topographiebilds genutzt. Dabei wird die mechanische Belastung der Probe, im Gegensatz
zum ,,Contact Mode*, minimiert, was die Untersuchung von empfindlichen Oberfldchen (z.B.

biologische Oberfldchen) zuldsst.
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Die Oberflichenrauheit kann durch die Bestimmung der RMS-Rauheit (Root Mean Square)
charakterisiert werden. Die RMS-Rauheit entspricht der Standardabweichung der Hohenwerte

Z innerhalb einer festgelegten Fliche,

Z(ZI - Zave)

i (2.10)
N

Rms =

mit Zae dem mittleren Hohenwert, Zi dem aktuellen Hohenwert und N der Anzahl der

Messpunkte.

2.5 Stand der Literatur: Oberflachenmodifizierung von PDMS

Die Oberflichenmodifizierung von PDMS ist fiir viele Anwendungen notwendig, denn trotz
hervorragender Bulk-Eigenschaften ist die geringe Oberflichenenergie und der damit
verbundene hydrophobe Charakter von PDMS oft ein Nachteil. Aus diesem Grund existiert
eine Reihe an Verdffentlichungen, die sich mit dieser Problematik auseinandersetzen, sei es
durch die Modifizierung auf rein physikalischem Wege oder durch eine zusitzliche
chemische Nachbehandlung.

Viele Arbeiten zielen auf einen konkreten Einsatz in der Biomedizin fiir eine kontrollierte
Steuerung der Zelladhdsion oder Adsorption von Biomolekiilen (Proteinen) [Abbasi2001,
Lateef2002, Williams2003, Jiang2006], in der Mikrofluidik zur Hydrophilierung von PDMS-
Flissigkeitskandlen kleinster Dimensionen [Makamba2003, Hellmich2005, Lee2005] oder
zur Verbesserung der Adhision zu anderen Materialien.

In anderen Verdffentlichungen wird dagegen der Schwerpunkt auf eine detaillierte

Aufklarung der Modifizierungsvorgéinge und -mechanismen gelegt.
Physikalische Verfahren

Physikalische Verfahren beinhalten die Behandlung der Oberfliche mit hoher Energie, die zur
Spaltung von chemischen Bindungen fiihrt und demzufolge eine Funktionalisierung
ermoglicht. Die fiir das PDMS am hédufigsten untersuchte Methode ist die Niederdruck-
plasmabehandlung mittels verschiedenster Gase, u.a. Sauerstoff, Argon, Stickstoff,

Ammoniak, Kohlendioxid und Wasserdampf [Everaert1995, Everaert1996, Morral990,
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Owen1994, Fritz1995, Toth1994, Hillborg2000, Williams2003, Kim2004, Weikart2000].
Aber auch die Koronaentladung [Hillborg1998, Kim2000], UV/Ozon- [Hillborg2004,
Olah2005, Song2007] und UV/Excimerstrahlung [Graubner2005] werden fiir eine
Modifizierung der Silikonoberfliche genutzt. Es ist hinreichend bekannt, dass diese
Modifizierungen durch die Einfiihrung polarer funktioneller Gruppen zu einer Oxidation,
verbunden mit einer Erhéhung der Oberflichenenergie und einer Verbesserung der
Benetzbarkeit der Oberfldche mit polaren Fliissigkeiten (Wasser) fiihren.
Grofle Aufmerksamkeit gilt vermehrt zwei Vorgéngen, die einen wesentlichen Einfluss auf
die Chemie und die Besténdigkeit der Modifizierungsprozesse ausiiben:

= Ausbildung einer silikatahnlichen Schicht

= Hydrophobic Recovery
Sehr intensiv wird sich mit diesen Thematiken seit Anfang der 90-ziger Jahre
auseinandergesetzt.
Heute ist bekannt, dass eine Oxidation der PDMS-Oberflache unter teilweisem Verlust der
Methylgruppen die Bildung von Silanolen (Si-OH) verursacht, die miteinander kondensieren
konnen und eine Umwandlung zu einer diinnen, vernetzten, silikatdhnlichen Struktur in der
duBersten Oberflachenregion bewirken [Morral990, Owenl1994, Fritz1995, Toth1994]. Je
nach Modifizierungsbedingungen wird eine Schichtdicke von 7 — 160 nm angenommen
[Hillborg2004]. Delman [Delman1969] schlug einen Mechanismus zur Bildung von
Silanolgruppen nach einer Sauerstoffplasma bzw. Koronabehandlung vor (Abbildung 2.9).
Einen entscheidenden Einfluss bei der Oxidation und der Abspaltung der Methylgruppen {ibt
demnach die UV-Strahlung einer Wellenldnge kleiner 280 nm aus, die wiahrend der
Behandlungen entsteht.
Neben Bereichen von unoxidiertem und oxidiertem Kohlenstoff (z.B. O=C-OH, C=0, C-OH),
in denen das Silizium von zwei Sauerstoffatomen koordiniert ist, befinden sich zusitzlich
Bereiche mit Silizium, welches drei und vierfach von Sauerstoff koordiniert ist. Der Vorgang
kann iiber die XPS-Analyse durch die Verringerung des Kohlenstoff- mit gleichzeitiger
Erhohung des Sauerstoffgehaltes gut nachvollzogen werden. Ein weiteres Indiz ist die
Entfaltung des hochaufgelosten Si 2p-Peaks mit einer zusdtzlichen Komponente bei
~ 103,4 eV fiir Silizium, koordiniert von drei und vier Sauerstoffatomen, im Vergleich zum
unbehandeltem PDMS mit einer Bindungsenergie des Si 2p-Elektrons von ~ 102,1 eV
[Owen1994, Toth1994, Hillborg1998, Youn2003]. Die Anteile der jeweiligen Komponenten
sind von der Behandlungsmethode und den verwendeten Bedingungen abhingig. Die

Niederdruckplasmabehandlung mit Sauerstoff, Kohlendioxid und die Koronaentladung haben



2 Grundlagen 28

z.B. eine stiarkere Wirkung auf die Ausbildung der SiOy-Schicht als ein Stickstoff oder
Ammoniakplasma, die in erster Linie stickstoffhaltige Gruppen, wie primére und sekundire
Amine, Imine und Nitrile, [Everaert1995, Williams2003, Pruden2005] auf die Oberfldche
einfiihren. Erst die Freisetzung der Probe an Luft zieht unter dem Einbau von

Sauerstofffunktionalititen eine schwache SiO«-Schicht nach sich.
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Abbildung 2.9 Mechanismus der Bildung von Silanolgruppen auf der PDMS-Oberfléche nach Delman

Die SiO4-Schicht unterscheidet sich aber nicht nur in ihren chemischen, sondern auch in den
physikalischen Eigenschaften von unbehandeltem PDMS. Die ausgeprigte Netzwerkbildung
stellt einen Ubergang von einer flexiblen PDMS-Bulkphase zu einer inelastischen, sproden
Oberflichenschicht dar. Bar und Delineau [Bar2001, Delineau2001] studierten die Anderung
des Elastizititsmoduls anhand eines Luftplasmas. Die Ergebnisse zeigten sehr deutlich, dass
sich mit ldngeren Plasmazeiten das Elastizititsmodul der Oberfliche gegeniiber dem
unbehandelten PDMS erhoht (groBere Probensteifigkeit). Eine wichtige Konsequenz der
mechanischen Gegensitze sind unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten der
SiOx-Schicht und dem darunterliegendem unbehandelten PDMS. Durch die Einwirkung von
mechanischen und thermischen Belastungen schon wihrend und nach der Plasmabehandlung
entstechen Risse, die bis in das unbehandelte Silikon reichen koénnen [Bowdenl1999,
Makamba2003]. Dieses Ergebnis konnte durch die Verwendung mikroskopischer Methoden,
wie SEM und AFM, sehr anschaulich dargestellt werden [Owen1994, Fritz1995, Bar2001,
Hennig2006].

Ein Problem, welches Polymere generell betrifft, ist die =zeitliche Instabilitit der
Modifizierungseffekte, sehr gut am Ansteigen der Kontaktwinkel wihrend der Lagerung an
Luft zu beobachten. Dieses Phdnomen wird als “Hydrophobic Recovery* bezeichnet und tritt
bei PDMS im verstarktem Male auf. Innerhalb kurzer Zeit erfolgt eine Riickkehr der Polaritit
vom hydrophilen in den Bereich des hydrophoben, unbehandelten Ausgangszustandes. Als
Hauptmechanismen gelten allgemein [Owen1994, Toth1994, Kim2000]:

a) Umorientierung polarer neueingefiihrter Gruppen in die Bulkphase und unpolarer
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Methylgruppen an die Oberfliche zur Minimierung der Grenzflichenenergie,
begilinstigt durch die hohe Kettenbeweglichkeit des PDMS
b) Kondensation von Silanolgruppen an der Oberfldche
c) Migration von niedermolekularen linearen und oligomeren cyclischen

hydrophoben Siloxanen an die Oberfldache [Hillborg2001]
Bei milden Reaktionsbedingungen konnen alle drei Mechanismen in Betracht gezogen
werden, da die SiOx-Schicht nur schwach ausgebildet und die Kettenbeweglichkeit fiir a) und
b) ausreichend vorhanden ist. Héartere Bedingungen und damit stirkere SiOy-Schichten
schrinken die Kettenbeweglichkeit allerdings stark ein, so dass a) und b) so gut wie
ausgeschlossen werden konnen. Als Hauptursache ist daher die Migration von nieder-
molekularen und oligomeren Siloxanen an die Oberfldche anzusehen, deren Dicke nach Toth
[Toth1994] diinner als 3 nm ist. Ein entscheidender Faktor fiir den Migrationsprozess ist die
schon erwihnte Bildung von Rissen in der SiOy-Schicht, die ein Passieren der Siloxane erst
ermdglicht. Es konnte gezeigt werden, dass mit hoherem Ausmall der Risse auch die
»Hydrophobic Recovery* schneller verlduft, thermische sowie mechanische Belastungen
fithren zusétzlich zu einer Beschleunigung [Morral990].
Kim [Kim2000, Kim2006] schlussfolgerte aus vergleichenden Untersuchungen von
extrahierten und nicht extrahierten PDMS-Proben nach einer Koronaentladung, dass die
,Hydrophobic Recovery* liberwiegend von Siloxanen kontrolliert wird, die in situ wahrend
der Behandlung gebildet werden.
Die Riickkehr der PDMS-Oberfliche in den hydrophoben Ausgangszustand hétte fiir eine
langerfristige Einsatzdauer negative Auswirkungen, weshalb eine Stabilisierung erforderlich
ist. Die hydrophilen Eigenschaften kénnen z.B. durch die Lagerung bei tiefen Temperaturen
oder in einem polaren Medium, wie Wasser, aufrechterhalten werden, bei denen die
Migration (aus energetischen Griinden) unterdriickt wird. Erst die Freisetzung an Luft fiihrt
zum Einsetzen der ,,Hydrophobic Recovery“ [Morral990].
Everaert [Everaert1995] erreichte zudem eine zeitliche Stabilisierung der Wasserkontakt-
winkel nach wiederholenden Plasmabehandlungen (6 mal) mit Kohlendioxid, Argon und
Ammoniak in Abstinden von 24 Stunden. Als Ursache nahm er die Erhohung des
Vernetzungsgrades der Oberflidche an.
Die gebriauchlichste Methode ist jedoch eine Anbindung von niedermolekularen und
polymeren (hydrophilen) Verbindungen als Schutzschicht gegeniiber der Migration

niedermolekularer und oligomerer Siloxane.
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Chemische Nachbehandlung von plasmabehandelten PDMS-Oberflachen

In der Literatur werden zumeist zwei Wege fiir die kovalente Anbindung von
niedermolekularen oder polymeren Verbindungen an eine aktivierte PDMS-Oberfldche
beschrieben: = ,,Grafting from™

= ,,Grafting to”
wobei der ersten Variante eine hohere Aufmerksamkeit zukommt.
Wie in Kapitel 2.3.2 schon erldutert, kann der ,,Grafting from*“-Schritt, d.h. eine
Pfropfpolymerisation funktioneller Monomere, {iber die Erzeugung von Radikalstellen durch
eine Behandlung im Niederdruckplasma oder mit energiereicher Strahlung an der Oberfldche
ausgelost werden. Die flir eine PDMS-Modifizierung meist verwendeten Monomere sind
(Meth)acrylverbindungen, wie Acrylsdure [Lail995, Hu2002, Volcker2001, Elvira2003,
Patrito2006], Acrylamid, Dimethylacrylamid [Hu2002, Lail995, Parvin2008], 2-Hydroxy-
ethylmethacrylat [Leel994, Abbasi2002], Acrylnitril [He2003] und Glycidylmethacrylat
[Volcker2001].
Hu machte sich iiber die UV-Bestrahlung gebildete Methylenradikalen (Si-CH') direkt zu
nutze, um verschiedene Acrylate aus einer verdiinnten wassrigen Losung auf die PDMS-
Oberfldche zu polymerisieren [Hu2002]. Vélcker verwendete ebenso freigewordene Radikale
nach einer Argonplasmabehandlung fiir die Polymerisation von Acrylséure in der Gasphase
[Volcker2001]. Auch eine Reaktion der Radikale an Luft zu Hydroperoxiden ist ein
bewidhrtes Mittel, um anschlieBend in Anwesenheit verdiinnter Monomerldsungen bei
erhohten Temperaturen Peroxidradikale freizusetzen [He2003]. Der Nachweis von
Peroxidradikalen konnte iiber die Reaktion mit Diphenylpikrylhydrazyl (DPPH) erbracht
werden [Lail995, Lee1996].

Der Ausgangspunkt fiir eine Funktionalisierung iiber den ,,Grafting to“-Prozess ist der Einbau
von Silanolgruppen z.B. nach einem Niederdruckplasma oder einer Koronaentladung. Diese
konnen aufgrund der Ausbildung von stabilen Si-O-Si-Bindungen sehr gut mit Alkoxysilanen
reagieren. Malpass und Lateef [Malpass2002, Lateef2002] setzten nach einem
Wasserdampfplasma die oxidierte PDMS-Oberfliche mit 3-Aminopropyltriethoxysilan
(y-APS) um, welches dadurch iiber freie Aminogruppen zur Immobilisierung von
Biomolekiilen befdhigt war. Ein dhnliches Konzept wurde durch die Anbindung hydrophiler,
alkoxy-endfunktionalisierter Poly(ethylenglycole) von Papra und Hellmich verfolgt
[Papra2001, Hellmich2005].
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Olander [Olander2002, Olander2003] hingegen nutzte die Tatsache der Bildung von
reaktiven Si-H-Gruppen nach einem Argonplasma [Gaboury1992] fiir eine platinkatalysierte
Hydrosilierungsreaktion von Allyl- und Vinylverbindungen fiir eine gezielte Modifizierung

der PDMS-Oberfliche.

Verbesserung der Adhé&sion zu anderen Materialien

Die Verbesserung der Adhédsion spielt in elektronischen Bauteilen oder in der Mikrofluidik, in
denen PDMS u.a. als Dichtungsmaterial fungiert, eine entscheidende Rolle. Dabei ist ein
Verbund oftmals zwischen Silikonelastomeren untereinander oder zu Glas- bzw.
Siliziumoberflidchen erforderlich. In diesem Kontext wird die Einfithrung von Silanolgruppen
iber eine Plasmabehandlung ausgenutzt, die iiber die Kondensation mit Silanolgruppen des
jeweils anderen Substrates ohne den Einsatz eines Klebstoffes eine stabile, kovalente
Si-O-Si-Bindung ermdglichen [Bhattacharya2007, Katzenberg2005, Eddings2008]. Morent
[Morent2007] erkannte, dass eine zufriedenstellende Haftung zwischen zwei PDMS-
Elastomeren nur erreicht wird, wenn diese nach einem Sauerstoffplasma zeitnah miteinander
in Kontakt gebracht werden. Schon eine eintdgige Lagerung an Luft vor dem Haften fiihrte
durch die Bildung einer diinnen hydrophoben Schicht aus niedermolekularen und oligomeren

Siloxanen zum Verlust der guten Adhésionseigenschaften.

Lai ermittelte die Haftung zu einem Acrylatklebeband (Peel-Test) nach der Plasma-
behandlung mit verschiedenen Prozessgasen (O,, Ar, NH;) [Lail996] sowie -einer
Pfropfpolymerisation mit Acrylsdure und Acrylamid [Lail995]. Die besten Ergebnisse
wurden darauthin bei dem Einbau von stickstoffhaltigen Gruppen erzielt (Ammoniakplasma
und Acrylamid-Grafting).

Ein ,,Grafting from* von Acrylamid verwendete auch Konar [Konar1996], um die Adhédsion
zu Maleinsdureanhydrid modifizierten bzw. sulfonierten EPDM-Elatomeren (Ethylen-
Propylen-Dien-Kautschuk) zu erhéhen. Da die Amidgruppen mit den Anhydridgruppen des
EPDM-Elastomers bei erhohten Temperaturen kovalente Bindungen ausbilden, wurde fiir
diesen Fall eine groBere Haftung gegeniiber der auf Dipolwechselwirkungen beruhenden

sulfonierten EPDM-Oberfliache erhalten.
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3 Zielstellung

Die vorliegende Arbeit ist in zwei Teilgebiete gegliedert. Im Mittelpunkt des ersten Teils steht
die Verbesserung der Adhédsion von PDMS-Oberflichen zu einem fotostrukturierbaren
Epoxidharz mit dem Hintergrund der Anwendung in der mikroelektronischen ,,Packaging*-
Technologie (Gehdusetechnik) von Chips. Aufgrund der niedrigen freien Oberfldchenenergie
und des chemisch inerten Verhaltens von PDMS ist jedoch eine schlechte Adhdsion zwischen
beiden Materialien zu erwarten. Fiir die Einfithrung von funktionellen Gruppen zur Erh6hung
der freien Oberfldchenenergie und der Reaktivitit soll die PDMS-Oberfldache deshalb iiber die
Niederdruckplasmabehandlung mit zwei verschiedenen Prozessgasen aktiviert werden.

Wie aus der Literatur bekannt ist (Kapitel 2.5), stellt die zeitliche Instabilitit des
Benetzungsverhaltens  (,,Hydrophobic Recovery”) der plasmamodifizierten PDMS-
Oberfldchen ein grofles Problem dar. Ein Weg fiir eine Stabilisierung ist, wie in Kapitel 2.5
bereits angefiihrt wurde, die Anbindung von Polymeren als eine Art Schutzschicht vor der
Migration von niedermolekularen linearen und oligomeren cyclischen hydrophoben
Siloxanen an die PDMS-Oberfliache. In vielen Arbeiten wird fiir die Realisierung meist das
»Qrafting from“-Verfahren von polymerisierbaren Monomeren verwendet. Demgegeniiber
kann auch die ,,Grafting to“-Methode auf PDMS sehr gut iibertragen werden, da durch die
Plasmabehandlungen reaktive Gruppen gebildet werden, die z.B. mit funktionellen Polymeren
reagieren konnen. Ein wesentlicher Vorteil gegeniiber dem ,,Grafting from* ist die Anbindung
von Homo-, Co- oder Terpolymeren mit definierten Eigenschaften, wie dem
Polymerisationsgrad, der Polydispersitidt oder der Co- bzw. Terpolymerzusammensetzung.
Jedoch wird bisher auf die grole Bandbreite dieser Moglichkeiten der PDMS-Modifizierung
tiber die ,,Grafting to“-Technik kaum zuriickgegriffen, meist wird sich auf die Anbindung von
vorwiegend niedermolekularen (y-APS), aber auch von polymeren, endfunktionalisierten
Silanen beschrankt (Kapitel 2.5). Daraus ergibt sich die Motivation des zweiten Teils der
Arbeit.

Ausgehend von den plasmabehandelten PDMS-Oberfldchen werden neue Konzepte fiir eine
kovalente Anbindung funktioneller, reaktiver Polymere iiber das ,,Grafting to*-Verfahren
vorgestellt. Neben dem Ziel der Verbesserung der Langzeitstabilitit in Form einer
permanenten (hydrophilen) Oberflaichenmodifizierung soll ein gezielter Einbau ausgewéhlter
Funktionalitidten erreicht werden, wodurch eine Steuerung der Oberflicheneigenschaften
ermOglicht wird. Somit wére neben der Verbesserung der Adhisionseigenschaften, auch ein

breites Anwendungsfeld fiir die modifizierten Silikone, z.B. in der Biomedizin, gegeben.
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Fiir beide Zielstellungen ist es notwendig, den Mechanismus der Oberflichenmodifizierung
durch die Niederdruckplasmabehandlung zu verstehen. Die Oberfldcheneigenschaften werden
deshalb mit XPS, Kontaktwinkel- und elektrokinetischen Messungen (Zetapotential) und
Rauheitsuntersuchungen umfassend charakterisiert.

Fiir die ,,Grafting to“-Reaktionen werden reaktive Polymere eingesetzt, die zum Teil iiber
eine freie radikalische Copolymerisation synthetisiert werden. Die Oberfldcheneigenschaften
der so hergestellten modifizierten PDMS-Schichten werden hinsichtlich der Verfiigbarkeit
funktioneller, reaktiver Oberflichengruppen mittels Ellipsometrie, XPS, Kontaktwinkel- und
Zetapotentialmessungen sowie der AFM untersucht.

Um den Effekt der Oberflichenmodifizierung auf die praktische Anwendbarkeit z.B. auf
Adhisionseigenschaften des PDMS nachweisen zu konnen, wird die Haftfestigkeit zwischen

PDMS und einem fotostrukturierbaren Epoxidharz untersucht.
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4 Verbesserung der Adhasion von PDMS-Oberflachen

Ausgangspunkt dieser Arbeit war das Ziel, die Adhdsion eines industriellen PDMS-
Elastomers zu einem fotostrukturierbaren Epoxidharz zu verbessern.

Das Konzept basiert auf der Funktionalisierung der PDMS-Oberflache tber mikrowellen-
induzierte Niederdruckplasmabehandlungen mit Sauerstoff und Ammoniak als Prozessgase.
Neben der Erhdhung der freien Oberflachenenergie soll u.a. speziell Gber den Einbau von
Silanol-, Carbonsdure-, Alkohol- bzw. Aminogruppen die Ausbildung von kovalenten
Bindungen zu den Epoxidgruppen des Harzes (vor und wahrend dessen Aushértung) einen
entscheidenden Beitrag fir die Erhohung der Adhésion leisten (Abbildung 4.1). Aufgrund der
hohen Ringspannung der Epoxide sind die genannten Gruppen fahig, den Epoxidring tber
einen nukleophilen Angriff unter Bildung von Alkoholgruppen zu 6ffnen [Braunl1990,
Organikum1999, lyer2003].
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-”S
N

Siliziumwafer

O2- Plasma Hs- Plasma
NH
COOH OH OH |2
&V\/\/\/V\/\/VV\I\/VW&
Spincoating Epoxid — Aushértung

Abbildung 4.1 Niederdruckplasmabehandlung von PDMS-Oberflachen zur Erzeugung von funktionellen
Gruppen fur die Erhéhung der freien Oberflachenenergie und zur Ausbildung kovalenter Bindung
zu einem Epoxidharz
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Um die Adhésionseigenschaften des Silikons zu verbessern, mussten zunéchst die
Bedingungen der Plasmaaktivierung optimiert werden (Plasmaleistung und Behandlungszeit).
Nach jedem Modifizierungsschritt wurden die Oberflacheneigenschaften mit XPS,
Kontaktwinkel und Zetapotential quantifiziert.

Das verwendete Silikon war ein additionsvernetzendes, platinkatalysiertes 1-Komponenten-
Elastomer, das fir eine Verbesserung der mechanischen Stabilitat zusétzlich einen Fullstoff
enthielt. Dieser war jedoch nicht bekannt, in den meisten Féllen wird aber Siliziumdioxid
eingesetzt [Elias1992A].

Um realistische, anwendungsnahe Aussagen treffen zu kdnnen, wurde eine mittels Siebdruck
hergestellte Silikonoberflache verwendet (Abbildung 4.2). Die Siebdrucktechnik ist ein
Verfahren, bei dem die Druckfarbe (hier: unvernetzte PDMS-Komponenten) mittels eines
Rakels durch eine Schablone aus einem feinen netzartigen Gewebe aus Stahl, Bronze,
Kunststoffen oder nattrlicher Seide auf ein Substrat gepresst wird [Wacker2].

[nm]

Abbildung 4.2 Typische MicroGlider-Aufnahme der Oberflachentopographie eines tiber Siebdruck
beschichteten Siliziumwafers mit PDMS. Die BildgroRe betragt 5*5 mm?.

Fur die mittlere quadratische Rauheit (RMS) der Silikonoberflaiche wurde mittels des
MicroGlider ein Wert von 5,6 um ermittelt. Fur solch hohe Rauheiten reflektieren die
gemessenen Kontaktwinkel aber nicht die thermodynamisch aussagekréftigen Kontaktwinkel,
die in Verbindung mit der Young-Gleichung (Gleichung 2.3, Kapitel 2.4.2) zur Berechnung
der freien Oberfldchenenergie (ys,) herangezogen werden kénnen. Dennoch sind sie hilfreich,
um Veranderungen des Benetzungsverhaltens nach verschiedenen Modifizierungen zu
quantifizieren.

Wenn nicht anders erwahnt, wurden fur die Untersuchungen in diesem Kapitel die rauen

Oberflachen verwendet.
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Die genaue Zusammensetzung des Epoxidharzes, inklusive der Harterkomponente, war nicht
bekannt. In der Regel werden Epoxidharze als Prepolymere aus der Kondensation von
Polyphenolen (z.B. Bisphenol A) wund Epichlorhydrin gewonnen, die reaktive
Epoxidendgruppen enthalten. Mit Hilfe von Di- und Triaminen, Carbonséuren oder
Carbonséureanhydriden kénnen die Epoxidharze schliellich ausgehértet werden [May1973,
Braun1990, Elias1992A, Habenicht1997].

4.1 Sauerstoffplasmabehandlung von PDMS-Oberflachen

XPS

Tabelle 4.1 zeigt die aus den Ubersichtspektren ermittelte elementare Zusammensetzung der
PDMS-Oberflachen in Abhéngigkeit der Plasmaparameter. Die Zusammensetzung der
unbehandelten Oberflache entspricht etwa dem stochiometrischen Verhéltnis des
unbehandelten PDMS mit [C]:[O]:[Si] = 2:1:1.

Tabelle 4.1 Elementare Zusammensetzung der PDMS-Oberflachen vor und nach der Sauerstoffplasma-
behandlung in Abhéngigkeit der Plasmaparameter

Plasmaleistung | Behandlungszeit C @] Si [CI:[O] | [CI:[Si]
[W] [s] [at %] [at %] [at %0]

0 0 49,1 26,7 24,2 1,8 2,0
100 15 31,4 48,3 20,3 0,7 1,5
300 15 28,7 52,7 18,6 0,5 1,5
600 15 29,0 51,3 19,7 0,6 1,5
100 60 28,2 52 19,8 0,5 1,4
300 60 29,8 50,7 19,5 0,6 1,5
600 60 22,1 56,7 21,2 0,4 1,0
600 300 22,2 50,5 27,3 0,4 0,8
600 600 21,7 56,6 21,7 0,4 0,8

Die Behandlung mit einem Sauerstoffplasma flihrt zu einer Absenkung des Kohlenstoff- und
einer Erhéhung des Sauerstoffgehaltes in der Oberflachenschicht. Mit steigender Plasma-

leistung und Behandlungszeit &ndert sich das [C]:[O]-Verhdltnis bis auf ~ 1:2. Gleichzeitig
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verschiebt sich das [C]:[Si]-Verhéltnis auf ~ 1:1. Diese Befunde deuten auf einen teilweisen
Abtrag der Methylgruppen, verbunden mit der Ausbildung einer silikatdhnlichen Schicht
(SiOy) hin, wie es aus der Literatur bekannt ist (siehe Kapitel 2.5). Dieser Vorgang erreicht
jedoch einen Grenzwert, der Kohlenstoff wird nicht vollstandig entfernt, es findet keine
Umwandlung in eine reine Silikatschicht statt.

Néahere Informationen tber die Bindungsverhaltnisse des verbleibenden Kohlenstoffs nach
der Plasmabehandlung kodnnen aus hochaufgelosten C 1s-Spektren gewonnen werden
(Abbildung 4.3).

—A
—A
C
b
L aman s VIR
300 205 200 285 300 295 290 285
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.3 Hochaufgeldste C 1s-Spektren von a) unbehandeltem und b) sauerstoffplasmabehandeltem
PDMS bei einer Plasmaleistung von 600 W und einer Behandlungszeit von 15 s

Im Gegensatz zu einer unbehandelten PDMS-Oberflache ist eine Oxidation der
Methylgruppen anhand zuséatzlicher Komponentenpeaks bei héheren Bindungsenergien zu
erkennen, verursacht durch den Einbau sauerstoffhaltiger Gruppen, wie Alkoholen (C-OH),
Ketonen (C=0) und Carbonséauren (O-C=0) (Tabelle 4.2).

Tabelle 4.2 Bindungsenergien und Strukturelemente einer sauerstoffplasmabehandelten (600 W, 15 s) PDMS-
Oberflache nach der Entfaltung des hochaufgelésten C 1s-Spektrums

Peak Bindungsenergie Strukturelement
[eV]
A 2844 C-Si
B 285,0 CyHy
C 286,3 C-OH
D 287,2 C=0
E 289,3 0-C=0




4 Verbesserung der Adhasion von PDMS-Oberflachen 38

Eine Mdoglichkeit der detaillierten Untersuchung der Bindungszustdnde des Siliziumatoms
bieten hochaufgeldste Si 1s-Spektren. Da das Si 1s-Elektron eine Bindungsenergie im Bereich
von 1840 eV besitzt, ist dessen lonisation Uber die Verwendung der Loa-Strahlung einer
Silberanode (hv = 2984 eV) moglich. Die Photonenenergie fir die Aufnahme von XPS-
Spektren dblicherweise genutzte Koy o-Strahlung einer Magnesium- oder Aluminiumanode
(hv = 1253,6 eV bzw. 1486,6 eV) ist dagegen zu gering.

Fur die experimentelle Umsetzung wurde ein additionsvernetzendes Modellsilikon verwendet,
welches fir die Untersuchungen in Kapitel 5 zum Einsatz kam.

Die Bindungsenergie des Si 1s-Peaks einer unbehandelten PDMS-Oberfldche (Komponente
A) liegt bei 1842,0 eV (Tabelle 4.3). Nach der Plasmabehandlung ist eine Peakverbreiterung
zu erkennen (Abbildung 4.4b. — 4.4e). Der hochaufgeloste Si 1s-Peak kann in drei
Komponentenpeaks zerlegt werden, die den jeweiligen Bindungsenergien in Tabelle 4.3

zugeordnet werden koénnen.

Tabelle 4.3 Mdgliche Bindungszustande des Siliziumatoms nach der Behandlung von PDMS im
Sauerstoffplasma, ermittelt Gber die Aufnahme des hochaufgeldsten Si 1s-Spektrums
(mit R = CH3,COOH, ...)

Strukturelement Bindungsenergie [eV] Komponente

0—Si—0 1842,0 A

O0—Si—0 1843,1 B

O0—Si—0 1843,8 C

Die XPS gestattet es also, die Umwandlung einer unbehandelten PDMS-Oberflache in eine
vernetzte, silikatdhnliche Schicht unter Abbau der Methylgruppen bzw. der organischen

Substituenten und der Bildung zusétzlicher Si-O-Bindungen zu verfolgen.
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Abbildung 4.4 Hochaufgeldste Si 1s-Spektren von a) unbehandeltem PDMS (Take-off-Winkel = 0°),
b + ¢) nach einem Sauerstoffplasma von 600W, 15s (Take-off-Winkel = 0° bzw. 75°),
d + e) nach einem Sauerstoffplasma von 600W, 60s (Take-off-Winkel = 0° bzw. 75°)

Im Gegensatz zum hochaufgeldsten Si 2p-Spektrum mit einem maximalen Unterschied der

Bindungsenergien der einzelnen Siliziumspezies von etwa 1,3 eV (siehe Kapitel 2.5),
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ermoglicht der maximale Unterschied der Bindungsenergien der Siliziumspezies des
hochaufgelosten Si 1s-Spektrums von 1,8 eV eine genauere Interpretation des

Bindungszustandes des Siliziumatoms von PDMS nach einer Sauerstoffplasmabehandlung.

Unter Verwendung der geringsten Plasmaleistung und Behandlungszeit (100 W, 15 s) ist die
Komponente A (koordiniert von 2 Sauerstoffatomen) bei 1842,0 eV gegeniber den
Siliziumkomponenten B und C (koordiniert von 3 bzw. 4 Sauerstoffatomen) dominierend. Die
Erhohung der Plasmaleistung fiihrt zu einer geringen Zunahme der Komponenten B und C
(mit dem Hauptanteil B) und der Abnahme der Komponente A. Die Erhéhung der
Behandlungszeit hingegen zeigt eine starkere Wirkung auf die Anlagerung von Sauerstoff an
das Siliziumatom. Die Komponente A wird deutlich reduziert, gleichzeitig nimmt der Anteil
der Siliziumkomponente C stark zu. Bei Bedingungen von 600 W und 60 s sind etwa 50 %
des Siliziums in dieser Form und nur noch ungefdhr 20 % des Ausgangszustands (A)
vorhanden. Grol3e Bereiche innerhalb einer Tiefe bis zu 10 nm sind demnach zu einer
ausgepragten silikatahnlichen Schicht vernetzt.

Die Einbeziehung der winkelabh&ngigen XPS-Spektren mit Take-off-Winkeln von 60° und
75° (Analysentiefe max. 5 nm bzw. 3 nm) kann zusétzlich einen genaueren Einblick in die
Verteilung der einzelnen Komponenten in unterschiedlichen Probentiefen geben (Tabelle
4.4). Hin zu oberflichennahen Bereichen erhoht sich der Anteil der Komponente A in
Abhangigkeit der Plasmaparameter, wahrenddessen der Anteil der Komponente B
unveréndert bleibt oder abnimmt. Das Verhéltnis der Siliziumatome, koordiniert von 3 bzw. 4
Sauerstoffatomen, verschiebt sich auf die Seite der Komponente C, der Anteil der
Komponente B ist eher in tieferen Regionen vorzufinden ist. Direkt an der Oberflache ist
daher die Vernetzung starker.

Uberraschend ist jedoch der fast konstant bleibende Anteil der Komponente A bei einer
Behandlungszeit von 15 s und der steigende Anteil fiir eine Behandlungszeit von 60 s mit
abnehmender Informationstiefe. Ein denkbarer Grund ist die in Kapitel 2.5 erwéhnte
»,Hydrophobic Recovery®, maligeblich hervorgerufen durch die Migration von linearen und
cyclischen Siloxanen (zu Komponente A zuzuordnen) vom PDMS-Bulk an die Oberflache.
Da mit einem Take-off-Winkel von 75° nur eine Probentiefe von 3 nm analysiert wird, ist
anzunehmen, dass eine 1 - 2 nm diinne Siloxanschicht die Oberflache bedeckt und deshalb fiir

einen wesentlichen Teil der Komponente A verantwortlich ist.
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Besonders PDMS-Oberflachen mit einem hohen Anteil der SiOx-Schicht begunstigen durch
die Bildung von Rissen die ,,Hydrophobic Recovery* (Kapitel 2.5). Dieser Aspekt kann durch

die erhaltenen Ergebnisse bestétigt werden.

Tabelle 4.4 Verhéltnis der Siliziumkomponenten auf der PDMS-Oberflache nach verschiedenen Sauerstoff-
plasmabehandlungen, ermittelt aus den hochaufgeldsten winkelabhéngigen Si 1s-Spektren

A [%] B [%] C [%] A [%] B [%0] C [%]
100 W, 15 5 100 W, 60 s
0° 61,4 38,6 0 38,0 39,3 22,7
60° 59,2 33,3 75 35,8 28,9 35,3
75° 61,3 30,0 8,7 47,3 18,9 33,8
300 W, 15 5 300 W, 60 5
0° 55,0 30,4 5,6 42,2 28,4 29,4
60° 44,9 39,2 15,9 42,1 24,7 33,2
75° 48,4 34,3 17,3 59,3 14,9 25,8
600 W, 15 5 600 W, 60 5
0° 48,1 42,4 9,5 17,5 29,8 52,7
60° 473 35,3 17,4 34,2 19,3 46,5
75° 55,1 26,0 18,9 48,3 16,1 35,6

Die Ergebnisse der hochaufgeldsten Si 1s-Spektren lassen aber keine konkreten Aussagen
uber die Bildung von Silanolgruppen auf der Oberflache zu, die fir die spatere Reaktion mit
den Epoxidgruppen des Epoxidharzes und fiir die Anbindung funktionalisierter Polymere

wilinschenswert sind.

Zetapotential

Riickschlisse auf die Bildung von Bronsted sauren Silanol- und Carbonsauregruppen sind mit
dem pH-Wert-abhdngigen Zetapotential tber die Auswertung der isoelektrischen Punkte
(IEP) gut moglich.

In Abbildung 4.5 sind die pH-Wert-abhangigen Zetapotentiale der PDMS-Oberflachen vor

und nach einem Sauerstoffplasma in Abhéngigkeit a) der Plasmaleistung und b) der
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Behandlungszeit zusammengefasst. Unbehandeltes PDMS besitzt keine dissozier- oder
protonierbaren Gruppen, das Zetapotential wird ausschlielich von der Adsorption von lonen
(bevorzugt Anionen) aus der Elektrolytlosung bestimmt. Der IEP mit pH = 4,2 liegt in einem
typischen Bereich flr ungeladene Polymeroberflachen [Werner1999].

Die Behandlung im Sauerstoffplasma verschiebt den IEP zu kleineren pH-Werten. Da das
hochaufgeldste C 1s-Spektrum nur auf einen geringen Anteil an Carbonsaurefunktionalitaten
schlielen lasst, kann daraus gefolgert werden, dass Uberwiegend Silanolgruppen fiir die
sauren Oberflacheneigenschaften verantwortlich sind. Die Bestimmung des Zetapotentials ist
damit, im Kontrast zu anderen oberfldchensensitiven Methoden, ein sehr guter Weg fiir deren
qualitativen Nachweis in der obersten Atomlage. Demzufolge ist die zunehmende
Verschiebung des IEP ins saure Milieu bei der Erhohung der Plasmaleistung auf einen

zunehmenden sauren Charakter der Oberflachen zurtickzufiihren (Abbildung 4.5a).

¢ [mV] a) ¢ [mV] b)

20 \u\\ 20 B\D\\
—0o— unbehandelt
—o— unbehandelt 4\\\
% —e—100W, 155 0 RN —e—100W, 605

0 —a—300W, 15 —4— 600 W, 60 s
—v—600W, 15s —v— 600 W, 300 s
’ —«— 600 W, 600's
-20 -20-

-40- -40-

5 4, 5 6 5 44 5 6
pH (10~ mol/l KCI) pH (10 ~ mol/l KCI)

Abbildung 4.5 pH-Abhéangigkeit des Zetapotentials von unbehandeltem und sauerstoffplasmabehandeltem
PDMS flr Behandlungszeiten von a) 15 s und b) > 60 s

Die Erh6éhung der Behandlungszeit (Abbildung 4.5b) jedoch scheint solch eine Abhangigkeit
nicht erkennen zu lassen. Zwar ist fir Bedingungen von 100 W und 60 s im Vergleich zu der
kirzeren Behandlungszeit eine VVerschiebung zu einem kleineren IEP, wie das hochaufgel6ste
Si 1s-Spektrum vermuten lasst, zu erkennen. Die Ausdehnung auf 60 s bringt hingegen bei
600 W nur eine geringfligige Veradnderung mit sich. Eine weitere Verlangerung der
Behandlungszeit auf 300 s und 600 s zieht sogar den Riickgang der sauren Eigenschaften nach
sich. Dieses Ergebnis lasst den Schluss zu, dass entweder durch Atzprozesse oder iiber die
fortschreitende Kondensation Silanolgruppen direkt an der Oberflache verloren gehen.
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Fortschreit- und Rickzugswinkel

Der Fortschreitwinkel ist fir unbehandeltes PDMS mit 116,6°, hervorgerufen durch die
wasserabweisenden Eigenschaften der Methylgruppen, erwartungsgemal hoch (Tabelle 4.5).
Uberraschend ist dagegen die ausgepragte Hysterese durch den im Vergleich zu anderen
Literaturwerten [V6lcker2001] relativ niedrigen Rickzugswinkel von 44,8°. Als Hauptgrund
hierfir kann die hohe Rauheit der PDMS-Oberflache betrachtet werden (siehe Abbildung

4.2).

Tabelle 4.5 Fortschreit- (6,) und Riickzugswasserkontaktwinkel (6,) der PDMS-Oberfl&che vor und nach der
Sauerstoffplasmabehandlung in Abhéngigkeit der Plasmaparameter und der Lagerungszeit t, nach
der Plasmabehandlung an Luft

Plasmaleistung | Behandlungszeit . =0 t.=1Tag t, =7 Tage
(W] [s]
0a[°] 6 [] 0.[°] 6 [°] 0.[°] 0[]
0 0 116,6 £1,3 |44,8£0,8

100 15 384+04 [215+05(68,7+0,3| 50,0+0,4 | 81,4+£55|550+£27
300 15 422+14 |31,7+£0,4|528+14| 393+08 | 676+24|552%09
600 15 26,3+59 (147+11(744+60| 410+1,4 | 958+19|529+0,7
100 60 0 0 371+1,7| 252 £1,0 | 63,2+0,7 |453+0,8
600 60 0 0 744+60| 414+14 |103,1+50|749+0,6

Die Behandlung im Sauerstoffplasma fuhrt, in Abhangigkeit der Plasmaparameter, durch die
Einfihrung von sauerstoffhaltigen polaren Gruppen, zu einer deutlichen Absenkung der
Wasserkontaktwinkel bis hin zu einer vollstdndigen Benetzung bei Behandlungszeiten von
60 s. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit denen der XPS-Analyse (inklusive der
hochaufgeldsten Si 1s-Spektren) und den IEP der pH-Wert-abhangigen Zetapotentiale, die bei
ldangeren Behandlungszeiten auf einen hoheren Gehalt der SiOy-Schicht mit hydrophilen
Silanolgruppen schlielRen lassen.

Der bei der Lagerung an Luft typisch einsetzende Anstieg der Kontaktwinkel (,,Hydrophobic
Recovery*) offenbart sehr deutlich die Instabilitat des Modifizierungsprozesses, die sich je
nach Plasmaparameter in unterschiedlichen Geschwindigkeiten dem hydrophoben,
unbehandelten Ausgangszustand annahern. Als Hauptursache gilt die Migration von
hydrophoben linearen und cyclischen Siloxanen an die Oberflache sowie zu gewissen Teilen

auch die Umorientierung von hydrophilen/hydrophoben Gruppen (siehe Kapitel 2.5).
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Insbesondere bei Plasmaleistungen von 600 W ist ein sehr rasches Ansteigen zu beobachten,
wie in Abbildung 4.6 an dem Fortschreitwinkel nach einer Behandlungszeit von 15 s und
nachfolgenden kurzen Lagerungszeiten demonstriert wird. Schon nach einer Stunde ist der
Fortschreitwinkel auf einen Wert von 60,9° gestiegen, nach einer Woche Lagerung auf etwas
weniger als 100°.
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Abbildung 4.6 Fortschreitwasserkontaktwinkel (0,) einer sauerstoffplasmabehandelten (600W, 15s)
PDMS-Oberflache in Abhédngigkeit der Lagerungszeit t, an Luft

Fur eine weitere Anwendung ist somit eine schnelle Verarbeitung, wie die Beschichtung mit
einem Epoxidharz, zweckmaRig.

Durch die Optimierung der Plasmaparameter (hier: Plasmaleistung) kann die ,,Hydrophobic
Recovery* verzogert werden. Als optimales Verhdltnis zwischen Hydrophilierung und
,Hydrophobic Recovery* ist ein Parametersatz von 300 W und 15 s ermittelt worden. Es ist
anzunehmen, dass bei diesen Bedingungen einerseits die silikatdhnliche Schicht schon
geniigend ausgebildet ist, um eine Reorientierung funktioneller Gruppen einzuschréanken und
als Barriere vor der Migration von linearen und cyclischen Siloxanen zu dienen. Andererseits
ist die Schicht noch nicht spréde genug, um durch die Bildung von Rissen die Migration der
Siloxane zu begunstigen.

Nach einmonatiger Lagerung sind die Fortschreitwinkel aller Proben dennoch auf etwa 100°

gestiegen.
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4.2 Ammoniakplasmabehandlung von PDMS-Oberflachen

Im Unterschied zum kontinuierlichen Sauerstoffmikrowellenplasma wurde fir die
Behandlung mit Ammoniak als Prozessgas ein gepulstes Mikrowellenplasma gewéhlt, mit
dem Ziel einer Erniedrigung der effektiven Plasmaleistung zur Realisierung milder

Modifizierungsbedingungen (Verhinderung einer zu starken Ausbildung der SiO4-Schicht).

XPS

Aus Tabelle 4.6 geht hervor, dass die Behandlung von PDMS im Ammoniakplasma
stickstoffhaltige Gruppen auf die Oberflache einfuhrt. Je hoher die Leistung und
Behandlungszeit, desto hoher auch der Stickstoffgehalt. Wesentliche Abweichungen des
Kohlenstoff- und Sauerstoffgehaltes zu unbehandeltem PDMS sind nicht festzustellen, was
darauf hindeutet, dass der Einbau von sauerstoffhaltigen Gruppen begrenzt ist und keine oder

nur eine schwach ausgebildete SiO4-Schicht entsteht.

Tabelle 4.6 Elementare Zusammensetzung der PDMS-Oberflache nach der Ammoniakplasmabehandlung in
Abhangigkeit der Plasmaparameter

Plasmaleistung | Behandlungszeit C O Si N
[W] [s] [at %] [at %] [at %0] [at %0]
0 0 49,1 26,7 24,2
7 120 52,1 25,4 21,5 1,0
7 600 56,5 23,0 17,2 3,3
10 120 52,9 24,1 20,2 2,8
10 300 47,0 27,0 19,8 6,2

Das hochaufgeloste C 1s-Spekrtum kann nach der Modifizierung in 6 Komponentenpeaks
zerlegt werden (Abbildung 4.7). Die dazugehoérigen Bindungsenergien und Strukturelemente
sind in Tabelle 4.7 zusammengefasst.

Dominierend ist der Komponentenpeak A des unoxidierten Kohlenstoffs der Si-C-Bindung.
Komponentenpeak B geht aus Verunreinigungen durch gesattigte Kohlenwasserstoffe hervor.
Ursache fur den Komponentenpeak C sind stickstoffhaltige Gruppen in Form von Aminen
(C-N), gegebenenfalls auch Iminen (C=N) oder Nitrilen (C=N).
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Abbildung 4.7 Hochaufgeldstes C 1s-Spektrum von ammonikplasmabehandeltem PDMS bei einer
Plasmaleistung von 7 W und einer Behandlungszeit von 600 s

Auch die Einfihrung von sauerstoffhaltigen Gruppen auf die Oberflache kann durch den
Komponentenpeak D fir Alkohole, E fiir Ketone/Amide und F fiur Carbonsduren
nachgewiesen werden. Diese werden wahrscheinlich durch die Absattigung entstandener

Radikalstellen nach der Freisetzung an Luft gebildet.

Tabelle 4.7 Bindungsenergien und Strukturelemente einer ammoniakplasmabehandelten (7 W, 600 s)
PDMS-Oberflache nach der Entfaltung des hochaufgeldsten C 1s-Spektrums

Peak Bindungsenergie Strukturelement
[eV]
A 284.,4 C-Si
B 285,0 CxHy
C 285,6 C-N
D 286,6 C-OH
E 287,9 C=0/ N-C=0
F 288,9 0-C=0

Da der tatsachliche Anteil an priméren Aminogruppen direkt an der Oberflache mittels der
XPS-Analyse nicht direkt bestimmbar ist, wurde die Derivatisierung mit 4-Trifluormethyl-
benzaldehyd (TFBA) genutzt [Sabbatinil993, Plath2003]. Dabei reagieren die
Aldehydeinheiten des TFBA selektiv mit den primaren Aminogruppen unter Abspaltung von
Wasser zu einem Imin (Abbildung 4.8). Der Gehalt der daraufhin an die Oberflache fixierten
Fluoratome kann durch die XPS-Analyse detektiert und so auf den Gehalt an primaren

Aminogruppen umgerechnet werden ([NH] = [F]/3).
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Abbildung 4.8 Derivatisierung der eingeflhrten primaren Aminogruppen nach der Ammoniakplasma-
behandlung von PDMS mit 4-Trifluormethylbenzaldehyd

In Abbildung 4.9 ist der Gehalt an primaren Aminogruppen dem des gesamten
Stickstoffgehaltes der Oberflache nach unterschiedlichen Plasmaparametern gegentber-
gestellt. Die primdren Aminogruppen machen demnach nur einen relativ geringen Anteil des
Gesamtstickstoffgehaltes aus. Der hochste Gehalt an primdren Aminogruppen wird mit
20 % bei einer Plasmaleistung von 7 W mit einer Behandlungszeit von 600 s erzielt. Dagegen
hat eine Plasmaleistung von 10 W und eine Behandlungszeit von 300 s zwar den hdchsten
Stickstoffeinbau zur Folge, davon kdénnen aber nur etwa 9 % primaren Aminogruppen

zugeordnet werden.

] N (tot) [at%] 6.2
6 I N (NH?2) [at%] :

_ 33
3 2,8

[at%]

1 0.7 0,6
0.1 03

oL -
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Abbildung 4.9 Vergleich des Gehaltes an priméren Aminogruppen (N(NH;) zum Gesamtanteil der
stickstoffhaltigen Gruppen (N (total)) nach der Behandlung im Ammoniakplasma in
Abhangigkeit der Plasmaparameter, bestimmt mittels Derivatisierung mit
4-Trifluormethylbenzaldehyd

Zetapotential

Zusétzlich kann die Anwesenheit von Amino- und anderen basischen Gruppen auf der
PDMS-Oberflache mittels des Zetapotentials Uberprift werden (Abbildung 4.10). Zu Beginn
der Messungen bei pH = 5,5 — 6 stellen sich durch die (spezifische) Protonierung fur Bronsted

basische Gruppen typische positive Zetapotentialwerte ein. Jedoch sind diese zeitlich nicht
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stabil, ersichtlich an dem deutlichen Abfall zu negativen Werten, dessen zeitlicher Verlauf
(bei einem konstanten pH-Wert) in Abbildung 4.11 dargestellt ist. Dieses Verhalten kann auf
die Existenz von schwach angebundenen, funktionalisierten, lI6slichen Siloxanketten (,,weak
boundary layer”) zuriickgefiihrt werden, die durch die anliegenden hohen Scherkréfte
wahrend der Messung entfernt werden. Weniger l6sliche, funktionalisierte Siloxanketten,
sowohl an der Oberflache festverankerte basische Gruppen, sorgen schlielich fir eine

Verschiebung der IEP zu hoheren pH-Werten.

C [m\/] —o— unbehandelt

—e—7W,120s
—a—7W, 600s
20- —v—10W, 120 s
—<—10W, 300 s

-204

3 4 45 6 7
pH (10 ~ mol/l KCI)

Abbildung 4.10 pH-Abhéngigkeit des Zetapotentials von unbehandelten und ammoniakplasma-
behandelten PDMS-Oberflachen

Um zu Uberprifen, ob die ,,weak boundary layer* von bereits auf der Oberflache vorhandenen
niedermolekularen und oligomeren Siloxanketten verursacht wird, wurden die Proben fir
deren Entfernung vor der Ammoniakplasmabehandlung griindlich mit n-Hexan extrahiert. Da
die pH-Wert-abhangigen Zetapotentiale dennoch ein instabiles Verhalten mit Beginn der
Messung zeigten, ist zu vermuten, dass vornehmlich wahrend der Ammoniakplasma-
behandlung das Silikonnetzwerk unter der Bildung von funktionalisierten, stickstoffhaltigen
Siloxanketten angegriffen wird.

Die Annahme kann durch eine Arbeit von Schimmel zum Abbau von PDMS-Netzwerken
durch Amine bestéatigt werden [Schimmel1988]. Demnach kommt es zu einer Spaltung,
insbesondere bei der Anwesenheit primdrer Amine, an den Netzknoten und entlang der
Netzkette, wobei cyclische und verzweigte Siloxane mit funktionellen Gruppen entstehen.
Ubertragen auf die Ammoniakplasmabehandlung ist es denkbar, dass u.a. neutrale

Gasmolekiile oder angeregte Zustdnde des Ammoniaks wahrend der Plasmabehandlung eine
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ahnliche Wirkung haben und die oberste Schicht des PDMS-Netzwerkes angreifen und unter

Bildung funktionalisierter, basischer, niedermolekularer Siloxanketten zerstoren.

¢ [mV]

—a—7 W, 600 s

20_ —e—10W, 120 s

| —a—10W, 300 s
15-
10+
5
0-
-51

00 05 10 15 20
tin [h]

Abbildung 4.11 Zeitabhangiger Verlauf des Zetapotentials zu Beginn der Messungen bei einem pH-Wert
von 5,5 - 6 von ammoniakplasmabehandelten PDMS-Oberflachen in Abhangigkeit
der Plasmaparameter

Fortschreit- und Ruickzugswinkel

In Tabelle 4.8 ist zu erkennen, dass die Fortschreit- und Riickzugswasserkontaktwinkel durch
die Modifizierung im Ammoniakplasma, in Abhéngigkeit von den Plasmaparametern,
erniedrigt werden. Im Vergleich zum Sauerstoffplasma werden weniger hydrophile
Oberflachen erhalten. Ein Hauptgrund liegt in der geringeren Polaritat der stickstoff-
gegenlber den sauerstoffhaltigen Gruppen. Dieses Verhalten wurde von Gourianova
[Gourianova2005] an Oberflachen mit hohen Konzentrationen an primaren Aminogruppen
bzw. sauerstoffhaltigen Gruppen (,,Self-Assembly Monolayer*, SAMs) demonstriert.
Waéhrend SAMs (auf der Basis von Alkanthiolen) mit primaren Aminogruppen einen
Wasserkontaktwinkel von 50,1° besitzen, weisen SAMs mit Carbonsdure- und
Alkoholgruppen Wasserkontaktwinkel von 12,9 bzw. 16,9° auf.

Die an Luft gelagerten Proben zeigen nach der Plasmabehandlung nur einen langsamen
Anstieg der Wasserkontaktwinkel, die Alterung der Oberfldche ist im Gegensatz zu den
sauerstoffplasmabehandelten Proben eher schwach entwickelt. Trotzdem steigen die
Fortschreitwinkel nach der Lagerung fur einen Monat auf etwa 100° an.
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Tabelle 4.8 Fortschreit- (6,) und Riickzugswasserkontaktwinkel (6;) der PDMS-Oberflache vor und nach der
Ammoniakplasmabehandlung in Abhéngigkeit der Plasmaparameter und der Lagerungszeit t_
nach der Plasmabehandlung an Luft

Plasmaleistung | Behandlungszeit t. =0 t.=1Tag t, =7 Tage
(W] [s]
0.[°] 6 [] 0a[°] 0[] 0.[°] 6 []

0 0 116,6+1,3 | 44,8+0,8

7 120 99,7+0,8 |693+0,3|102,5+1,0|70,7+0,3|1045+1,3|67,4+0,9

7 600 64,4+04 | 228+16|681+08 [238+10| 77,6+0,3 [365+£0,7
10 120 86,5+1,1 |451+25|870+16 [493+20| 970+£1,1 {46,7+11
10 300 62,2+04 |31,1+04 | 621+05 [34,7+0,6 | 72,4+0,3 [44,7+£0,6

4.3 Adhasion zwischen plasmabehandelten PDMS-Oberflachen und einem Epoxidharz

Ein Bestandteil der Arbeit war die Untersuchung der Adhé&sion der modifizierten PDMS-
Oberflachen zu einem fotostrukturierbaren Epoxidharz.

Als Testverfahren zur Bestimmung der Haftfestigkeit wurde, in Anlehnung an DIN EN I1SO
4624, der ,Pull-Off“-Test (AbreilRversuch) verwendet, eine weitverbreitete Methode zur
Untersuchung der Haftung von diinnen Oberflachenschichten zu Substraten (Abbildung 4.12).
Gemessen wird die minimale Zugspannung, die erforderlich ist, um die Beschichtung
senkrecht zum Substrat, an der schwachsten Grenzflache (Adhé&sionsbruch) oder Stelle

(Kohésionsbruch) abzutrennen. Die Abreil3festigkeit o ist gegeben durch:

oo F (4.1)

A

mit F der AbreiBkraft in [N] und A der Flache des Priifstempels in [mm?].

Nach dem PDMS-Modifizierungsschritt wurde das Epoxidharz umgehend auf die behandelten
Oberflachen Uber Spincoating aufgebracht, um eine (zu starke) Migration von
niedermolekularen und oligomeren Siloxanen auf die Silikonoberflache auszuschlieBen. Dies
konnte durch die Bildung einer ,,weak boundary layer” zu einem vorzeitigen Versagen des

Verbundes fiihren.
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Die Schichtdicke des Epoxidharzes betrug etwa 20 um. Die erhaltenen Ergebnisse der
Haftungsmessungen ausgewdhlter Modifizierungsbedingungen nach den Sauerstoff- und

Ammoniakplasmabehandlungen sind in Tabelle 4.9 gegeniibergestellt.

Epoxidharz
PDMS —Siliziumwafer
Priifstempel 2- K- Epoxidharz zur

Fixierung der Stempel

Abbildung 4.12 Schema zur Bestimmung der Adh&sion zwischen einer PDMS-Oberflache und eines
Epoxidharzes mit dem ,,Pull-Off“-Test

Wie zu erwarten war, ist die Adhasion ohne jegliche VVorbehandlung der PDMS-Oberfléche
zu dem Epoxidharz sehr gering. Nach den Plasmabehandlungen ist ein betrachtlicher Anstieg
der AbreiRfestigkeit zu erkennen. Diese Ergebnisse sind einerseits auf den Einbau von
funktionellen, reaktiven Gruppen (Silanol, Carbonsdure, Alkohole, Amine, ...) und zum
anderen auf die Erhohung der freien Oberflachenenergie und somit auf eine Verbesserung der
Benetzbarkeit zurtickzufuhren.

Von besonderem Interesse war die Auswertung der Bruchbilder (Abbildung 4.13). Aufgrund
der unzureichenden Haftung findet der Bruch bei der unbehandelten Probe (a) an der
Grenzflache der PDMS- und Epoxidharzoberflache statt. Nach den Oberflachen-
modifizierungen ist dieser allerdings innerhalb des PDMS-Elastomers (b), was andeutet, dass
die Adhéasion zwischen den modifizierten PDMS-Oberflachen und dem Epoxid starker ist als
die Kohasionskraft im PDMS. Bestatigt wird dieser Befund durch die vom Hersteller
angegebene Reildfestigkeit des Silikons von 3,0 MPa, welches ein Mal} flr die kohésive
Starke eines Materials ist. Die ermittelten Abreil3festigkeiten sind daher in guter
Ubereinstimmung mit diesem Wert.

Aus diesem Grund ist es nicht moglich, die Wirkungen der unterschiedlichen Oberflachen-
modifizierungen in bezug auf die Adhasion zwischen PDMS und Epoxidharz miteinander zu
vergleichen, da sich die Schwachstelle schon bei milden Plasmaparametern (geringere
Sauerstoffplasmaleistungen bei 100 W und gepulstes Ammoniakplasma) im PDMS-Bulk

befindet, die realen Haftfestigkeiten konnten deshalb nicht gemessen werden.
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Tabelle 4.9 Ergebnisse der ,,Pull-Off“-Versuche (Doppelbestimmungen) zur Ermittlung der
Abreifestigkeiten nach der Beschichtung von unbehandeltem und plasmabehandeltem
PDMS mit einem Epoxidharz in Abhangigkeit der Plasmaparameter

PDMS Plasmaleistung | Behandlungszeit | Abreil3festigkeit | Bruchflache
[W] [s] [MPa]
0,3 ]
unbehandelt 0 0 05 PDMS/Epoxid
3,5
100 15 PDMS/PDMS
4,2
Sauerstoff- 4,6
300 15 PDMS/PDMS
plasma 3,9
3,6
600 15 PDMS/PDMS
4,2
Ammoniak- 3,3
7 600 PDMS/PDMS
plasma 4,7

Die Analyse der Bruchflachen deckt sich ferner mit Ergebnissen einer zu dieser
vorangegangenen Dissertation von Hennig [Hennig2006]. Fur eine dhnliche Problemstellung
wurde die Haftung des hier verwendeten Silikons zu Titan durch die Plasmabehandlung mit

Sauerstoff, Argon und einem Gemisch aus Sauerstoff und Tetrafluormethan als Prozessgase

untersucht. Die Schwachstelle wurde ebenfalls im Silikon erkannt.

a b

Abbildung 4.13 Bruchbilder der ,,Pull-Off“-Versuche fir a) unbehandeltes PDMS mit dem Bruch
in der Grenzflache PDMS/Epoxid und fiir b) plasmabehandeltes PDMS mit dem Bruch
PDMS/PDMS

Probleme traten bei langeren Sauerstoffbehandlungen in Form der Ausbreitung von Rissen
innerhalb der Epoxidharzschicht auf (Abbildung 4.14). Die Ursache ist in der Bildung der
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SiOx-Schicht auf der PDMS-Oberflache zu finden. Bei kurzen Behandlungszeiten (15 s) ist
die PDMS-Oberflache noch flexibel genug, es sind keine Risse zu beobachten. Aber mit
zunehmender Behandlungszeit (60 s) wird diese durch die verstarkte Ausbildung der SiOy-
Schicht starr und sprdde (siehe XPS-Ergebnisse Kapitel 4.1). Unterschiedliche thermische
Ausdehnungskoeffizienten zwischen der SiOx-Schicht und dem Epoxidharz fiihren wéhrend
der Abkuhlung nach der Aushértung bei hohen Temperaturen durch die auftretenden
Spannungen zu Rissen. Folgen sind Instabilitdten in der Epoxidschicht, die einen weiteren
Einsatz ausschliel’en, so dass Behandlungszeiten von 60 s und mehr bei Verwendung des
Sauerstoffplasmas nicht geeignet sind.

Rissbildung

Abbildung 4.14 Bildung von Rissen innerhalb des Epoxidharzes nach dessen Aushdrtung fir sauerstoffplasma-
behandeltes PDMS mit Behandlungszeiten von 60 s, Plasmabehandlungszeiten von 15 s
verursachen keine Risse in der Epoxidharzschicht
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5 Verbesserung der Langzeitstabilitat von plasmabehandelten PDMS-
Oberflachen

5.1 Zielstellung und Modifizierungsschema

Im vorangegangenen Kapitel konnte gezeigt werden, dass die Niederdruckplasmabehandlung
von PDMS-Oberfldchen mit Sauerstoff und Ammoniak als Prozessgase zu einer

= Oberflachenfunktionalisierung

= Verbesserung der Benetzbarkeit mit Wasser

= Verbesserung der Adhésion zu einem Epoxidharz
fuhrt.
Als Problem stellte sich allerdings heraus, dass die so behandelten Oberflachen nicht stabil
sind. Zum einen geht die durch das Plasma erzeugte Hydrophilie wahrend der Lagerung an
Luft verloren und es erfolgt eine Rickkehr zum hydrophoben Ausgangszustand
(,,Hydrophobic Recovery*). Diese Tatsache beruht Uberwiegend auf der Migration von
niedermolekularen linearen und oligomeren cyclischen Siloxanen an die PDMS-Oberfléache.
Die Behandlung von PDMS im Ammoniakplasma offenbarte ein weiteres Problem.
Eingeflihrte stickstoffhaltige basische Gruppen (Amine, ...) sind zum Teil nicht fest auf der
Oberflache verankert, da sich wéhrend des Plasmas eine funktionalisierte Grenzschicht
ausbildet (,weak boundary layer*), die nur sehr schwach mit der PDMS-Oberflache
verbunden ist. Diese Schicht lasst sich z.B. durch starke Scherkrafte, wie sie wahrend der
Zetapotentialmessung vorhanden sind, leicht entfernen.
Eine reine Plasmabehandlung von Polymeroberflachen hat aulerdem immer den Nachteil
einer unkontrollierten, heterogenen Oberflachenfunktionalisierung, d.h. der Einfiihrung einer

Reihe unterschiedlicher funktioneller Gruppen.

Ausgehend von den genutzten Niederdruckplasmabehandlungen werden in diesem Kapitel
Strategien fur eine einheitliche, (zeitlich und chemisch) stabile Funktionalisierung der PDMS-
Oberflache untersucht. Denen soll eine kovalente Anbindung funktioneller Polymere durch
ein ,,Grafting to“-Verfahren zugrunde liegen, mit der Aufgabe der Unterbindung des
Migrationsprozesses von freien Siloxanen an die Oberflache als eine Art Schutzschicht.
Zusétzlich soll ein Beitrag zur Steuerung der Adhé&sionseigenschaften geleistet werden,
einerseits durch die Erhohung der freien Oberflachenenergie Uber ein verbessertes

Benetzungsverhalten, andererseits durch eine erhOhte Reaktivitat fur die Ausbildung
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kovalenter Bindungen oder Saure-Base-Wechselwirkungen gegentiber anderen Substanzen
(z.B. Epoxidharz).

Dafur werden zwei Konzepte verfolgt, die eine Grundlage fiir eine vielseitige
Oberflachenchemie von PDMS bilden sollen. Die Vorgehensweise ist in Abbildung 5.1

dargelegt.
R R=COOH; NH;: .
| @15 |
O,-Plasma ? ? R
— Si+—OH - - Sir-O
| 8 epoxidhaltige Polymere | 1 \|/
@] o OH
0 | i
?i"CHg o o o
o) (I) 0
| NH3-PIasma o o |
Sl CH2 NH2 > Sll _CHZ_N
PEMSA o
il 0 o
@)
O

Abbildung 5.1 Anbindung reaktiver Polymere mit Epoxid- bzw. Anhydridfunktionalitaten nach
der Sauerstoff- bzw. Ammoniakplasmabehandlung von PDMS-Oberflachen

Basierend auf dem Sauerstoffplasma kann man sich die Bildung von {berwiegend
Silanolgruppen auf der Oberflache zu Nutze machen, welche mit Epoxidgruppen von Homo-
oder Copolymeren reagieren konnen.

Auch (ber das Ammoniakplasma eingefuhrte primdre Aminogruppen konnen als
Ankergruppen verwendet werden. Hier bietet sich aufgrund der hohen Reaktivitat zwischen
Amino- und Anhydridgruppen die Anbindung von Maleinsaureanhydridcopolymeren, wie
dem Poly(ethylen-alt-maleinsaureanhydrid) (PEMSA), an.

Die Strategien zur chemischen Modifizierung von Silikonoberflachen werden in den
kommenden Kapiteln naher vorgestellt und die Ergebnisse der Oberflachencharakterisierung
im Hinblick auf die bereits beschriebenen Probleme, hervorgerufen durch die

Plasmabehandlung, diskutiert.

Die verwendeten Polymere wurden als dunne Filme ({ber Spincoating auf die

plasmabehandelten PDMS-Oberflachen aufgebracht und anschlieBend bei hoheren
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Temperaturen angebunden. Nach den Beschichtungen wurden alle Proben vor den
Charakterisierungen mit einem geeigneten Ldsungsmittel in einer Soxhletapparatur extrahiert,
um auszuschliel3en, dass sich ungebundenes, adsorbiertes Polymer auf der Oberflache
befindet.
Zur Charakterisierung kamen folgende oberflachensensitive Methoden zum Einsatz:

- Ellipsometrie

- XPS

- Kontaktwinkelmessungen

- Zetapotentialmessungen

- AFM und MicroGlider

Fir den Nachweis der Anbindung der Polymere an plasmabehandeltes PDMS sind die
Ellipsometrie und die XPS-Analyse am Besten geeignet. Hingegen sind die physikalischen
und chemischen Eigenschaften, mit dem Hintergrund der Stabilitat der Funktionalisierung,

besser mittels Kontaktwinkel- und Zetapotentialmessungen zu verfolgen.

Zusatzlich wurde die Adhasion zu einem fotostrukturierbaren Epoxidharz an einem

Polymersystem untersucht.

Es ist davon auszugehen, dass bei der Anbindung von ungeladenen Polymeren die
Polymerketten sich als Knéuel in Form von ,,tails* und ,,loops* auf der Oberflache anordnen
[Zdyrko2003, Draper2004, Minko2008]. Fur Polymersysteme mit sauren oder basischen
Gruppen wird in Abhangigkeit des Protonierungsgleichgewichtes bzw. der Ladung/
Ladungsdichte (in wéssrigen Losungen) eine zunehmende Streckung der Ketten unter Verlust
der Kn&uelform erfolgen.

Im Unterschied zu Kapitel 4 wurde an Stelle eines industriellen Silikons ein
additionsvernetzendes Modellsilikon ohne Fullstoffanteil verwendet, welches uber
Spincoating auf Siliziumwafer aufgebracht wurde. Abbildung 5.2 zeigt die dazugehdrigen
Morphologieuntersuchungen beider Silikone mittels MicroGlider. RMS-Werte von 0,04 um
deuten auf eine viel glattere Oberflache des Modellsilikons gegentiber dem industriellen
Silikon (RMS = 5,6 pum) hin. Die Rauheitsunterschiede wirken sich auch auf die
Kontaktwinkelhysterese aus. Wahrend das industrielle Silikon eine ungewdhnlich
hohe Hysterese von 71,8° hat, ist der Unterschied des Fortschreit- (110,7°) zum
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Rickzugswinkel (95°) bei dem Modellsilikon durch die niedrige Rauheit erwartungsgemaf
gering [Volcker2001].

[um] [1m]
Sag a) 3y b)

L

Za,,

Abbildung 5.2 MicroGlider Aufnahmen zweier PDMS-beschichteter Wafer, wobei a) ein (iber Siebdruck
aufgebrachtes industrielles Silkon und b) ein tiber Spincoating aufgebrachtes Modellsilikon ist.
Die BildgroRe betragt 5*5 mm?

Diese Rauheiten erlauben dann auch die Berechnung der freien Oberflachenenergie aus den
gemessenen Kontaktwinkeln (Fortschreitwinkel) der modifizierten PDMS-Oberflachen
(Gleichung 2.5, Kapitel 2.4.2), die im Vergleich zu der Oberflachenspannung des
Epoxidharzes unter thermodynamischen Gesichtspunkten zur Beurteilung der Benetzung
zwischen den zwei Materialien verwendet werden kann. Flr die Oberflachenspannung des
ungeharteten, flissigen Epoxidharzes wurde daftr mit der Wilhelmy-Plattenmethode ein Wert
von 26 mJ/m? ermittelt. Die freie Oberflachenenergie der unbehandelten PDMS-Oberflache
betragt 16,3 mJ/m® Folglich ist unter Verwendung der Gleichung 2.6 (Kapitel 2.4.2) der
Spreitungskoeffizient S negativ, womit eine hinreichende Bedingung flr eine gute Adhé&sion,

eine vollstdndige Benetzung der PDMS-Oberflache mit dem Epoxidharz, nicht erfillt ist.

Wichtig war der Vergleich der Ergebnisse der chemischen Modifizierungen mit denen der
Plasmavorbehandlungen. Das wurde fur die Ellipsometrie, die Kontaktwinkelmessungen und
die AFM-Aufnahmen anhand des Modellsilikons ausgefihrt. Fir den Fall der XPS und den
Zetapotentialmessungen wurde fir die Plasmavorbehandlungen auf die Ergebnisse

zuriickgegriffen, die an dem industriellen Silikon erhalten wurden.

Fur die Experimente zur Anbindung der reaktiven Polymere beliefen sich die PDMS-
Schichtdicken (auf Siliziumwafern) auf ungefahr 300 nm. Eine Ausnahme bildeten die Proben
fir die Ellipsometriemessungen, wofir diinne Filme einer Schichtdicke von etwa 25 - 30 nm

verwendet wurden.
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5.2 Oberflachenmodifizierung auf der Basis von epoxidhaltigen Polymeren

Zunachst soll ein kleiner Rickblick auf die Ergebnisse der Sauerstoffplasmabehandlung von
PDMS gegeben werden. In Abhéngigkeit der Plasmaparameter wird die einst hydrophobe in
eine (zum Teil sehr) hydrohile PDMS-Oberflaéche umgewandelt, was auf die Einflihrung von
polaren sauerstoffhaltigen Gruppen zurtickgefiihrt werden kann. Hier aber ist der Effekt der
Alterung (,,Hydrophobic Recovery*) bei der Lagerung an Luft besonders stark ausgepréagt,
ersichtlich an dem Ansteigen des Wasserkontaktwinkels innerhalb kurzer Zeit. Beguinstigt
wird dieses Verhalten durch die Ausbildung einer SiOx-Schicht wahrend der
Sauerstoffplasmabehandlung, die aufgrund eines abweichenden thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten zum darunterliegenden unmodifizierten PDMS zur Rissbildung neigt. Dadurch
wird der Anstieg der Kontaktwinkel durch eine bessere Migration der freien Siloxane
beschleunigt (Kapitel 2.5).

Zu einem groRen Anteil besteht die SiOx-Schicht direkt an der Oberflache aus
Silanolgruppen, wie aus der Auswertung der XPS-Analyse der hochaufgelosten Si 1s-
Spektren in Kombination mit den Zetapotentialergebnissen aus Kapitel 4.1 geschlussfolgert
werden konnte. BekanntermalRen besitzen Silanole bei hoheren Temperaturen tber 100°C
eine erhdhte Reaktivitdt gegenuber Epoxiden, was in verschiedenen Arbeiten ausgenutzt
wurde, um Poly(glycidylmethacrylat) (PGMA) auf eine oxidierte Siliziumoberflache kovalent
anzubinden [Zdyrko2003, lyer2003, Draper2004, Liu2004, Luzinov2004]. Dabei werden die
Epoxide von den nukleophilen Silanolgruppen unter Ring6ffnung und der Bildung von
Alkoholen angegriffen. Da nicht alle Epoxide mit der Oberflache reagieren, sind immer noch
freie, reaktive Gruppen vorhanden, die mit anderen funktionellen, nukleophilen,
niedermolekularen oder polymeren Verbindungen in einem weiteren Schritt umgesetzt
werden konnen. Es ergibt sich daraus ein breites Anwendungsfeld fiir die Modifizierung mit
verschiedenen Substanzen, wie Carbonséuren, Alkoholen oder Aminen.

Fur den Aufbau einer Schutzschicht soll dieses Reaktionsprinzip in dieser Arbeit auf eine
sauerstoffplasmabehandelte PDMS-Oberflache ubertragen werden. Ebenfalls kénnen Gber das
Sauerstoffplasma eingefuhrte Carbonsaure- und Alkoholgruppen mit den Epoxidgruppen des
PGMA reagieren. Deren Anteil ist aber laut des hochaufgeldsten C 1s-Spektrums sehr gering
(Abbildung 4.3, Kapitel 4.1), weshalb der Beitrag fir die Anbindung von keiner groRen
Bedeutung sein durfte.

In Abbildung 5.3 sind zwei Wege der Modifizierung mit epoxidfunktionalisierten Polymeren

gezeigt.
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Abbildung 5.3 Reaktion von a) Poly(glycidylmethacrylat) und b) epoxidhaltigen Methacrylcopolymeren mit
sauerstoffplasmabehandelten PDMS-Oberflachen

Variante a) stellt die beschriebene Reaktion mit PGMA dar. Auf der Variante b), der
Anbindung von Methacrylcopolymeren, die (ber eine radikalische Copolymerisation
synthetisiert wurden, soll in diesem Kapitel zur Langzeitstabilisierung von PDMS-
Oberflachen der Schwerpunkt liegen. Im Unterschied zur Variante a) fungieren die
Epoxidgruppen der Glycidylmethacrylateinheit (GMA) als reine Ankergruppen, so dass die
physikalischen sowie chemischen Eigenschaften der Oberfliche von der zweiten
Methacryleinheit bestimmt werden. Dafur kénnen z.B. Methacrylate und Methacrylamide mit
basischen oder sauren Gruppen (Polyelektrolyte) eingesetzt werden.

In bezug auf die Modifizierung von Siliziumwafern wurden von Millaruelo
[Millaruelo2006A, Millaruelo2006B] bereits Terpolymere mit GMA als Ankergruppe
synthetisiert, um fotolabile Gruppen fur Strukturierungsprozesse auf die Siliziumoberflache
zu fixieren.

Unlangst wurde von Wu [Wu2006, Wu2007] Copolymere mit einer GMA-Einheit auch auf
aminofunktionalisierte (liber y-APS) und sauerstoffplasmabehandelte PDMS-Oberflachen
angebunden. Eingesetzt wurde ein statistisches Copolymer (Poly(dimethylacrylamid-co-
glycidylmethacrylat)) und Graftcopolymere von GMA mit Poly(vinylalkohol),
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Poly(vinylpyrrolidon) und Poly(ethylenoxid). Das Hauptinteresse lag auf der Verbesserung
der elektroosmotischen Eigenschaften (elektroosmotischer Fluss) fur Lab on Chip Systeme
mit dem Hintergrund der Steuerung der Adsorption von Proteinen, ohne jedoch Bezug auf die
Untersuchung der Stabilitdt der Hydrophilie der modifizierten Oberflachen (,,Hydrophobic

Recovery*) und deren ausfiihrliche Charakterisierung zu nehmen.

Die allgemeine Verfahrensweise fiir die Anbindung der epoxidhaltigen Polymere in der hier
vorliegenden Arbeit beinhaltete die Aktivierung der PDMS-Oberflache mit einem
Sauerstoffplasma. Dafur wurde eine Plasmaleistung von 600 W und eine Behandlungszeit
von 15 s gewdhlt, um eine hohe Anzahl an Silanolgruppen auf der Oberflache zu garantieren,
ohne jedoch eine zu starke Schadigung durch die SiOx-Schicht hervorzurufen (Kapitel 4.1).
Da der Anstieg der Kontaktwinkel wahrend der Lagerung flr einen Tag an Luft fur diese
Plasmaparameter deutlich beobachtet werden konnte, kann somit die Effektivitat der

angebundenen Polymere beziglich der Langzeitstabilitat gut kontrolliert werden.

5.2.1 Oberflachenmodifizierung mit Poly(glycidylmethacrylat) und Poly(methacrylsaure)

In Abbildung 5.3 ist die Anbindung von PGMA an sauerstoffplasmabehandeltes PDMS schon
darlegt worden.

Die PGMA-Beschichtung dient als Zwischenschicht fir die Anbindung weiterer
niedermolekularer oder polymerer Verbindungen. Als Beispiel einer Umsetzung an den freien
Epoxidgruppen wurde die Reaktion mit Poly(methacrylsaure) (PMAS), einem schwachen
anionischen Polyelektrolyten, gewéhlt (Abbildung 5.4), wodurch es unter Ring6ffnung der
Epoxidgruppen zur Bildung von Carbonsdureestern und Alkoholen kommt. Ungebundene,
nicht umgesetzte S&uregruppen sind daraufhin in der Lage, die Oberflache hydrophil zu

gestalten.

Dariuiber hinaus ist anzunehmen, dass die freien Epoxidgruppen der PGMA-Schicht wéhrend
der Anbindung bei hoheren Temperaturen unter Vernetzung miteinander reagieren
[Zdyrko2003, Draper2004].
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Abbildung 5.4 Reaktion von Poly(methacrylsdure) mit einer Poly(glycidylmethacrylat) modifizierten PDMS-
Oberflache

Die Polymere wurden als 0,1 Gew.%-ige (PGMA, Ldsungsmittel: THF) und 1 Gew.%-ige
(PMAS, Losungsmittel: Methanol) Losungen auf die vorbehandelten Oberflachen Uber
Spincoating aufgebracht und bei erhdhten Temperaturen kovalent angebunden.

Wahrend PGMA kauflich erhaltlich war, wurde PMAS (ber eine freie radikalische
Polymerisation aus Methacrylsaure (MAS) mit Kaliumperoxodisulfat als Initiator in wassriger
Losung bei 80°C [Braunl1999] mit einer Molmasse M, von 96000 g/mol und M,, von
233000 g/mol hergestellt.

5.2.1.1 Oberflachencharakterisierung

Ellipsometrie

Die Ellipsometrie wurde genutzt, um die Schichtdicken und die Brechungsindizes der
Schichten zu bestimmen.

Ausgangspunkt ist eine etwa 27 nm dicke, vernetzte PDMS-Schicht, die sich nach der
Sauerstoffplasmabehandlung auf ca. 22 nm reduziert. Als Ursache fur den Schrumpf kann
einerseits ein Materialabtrag wahrend des Plasmas (Atzen) angesehen werden [Eon2002].

Andererseits kann der Rickgang auch auf dem Ansteigen der Dichte der erzeugten SiO-
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Schicht beruhen [Hillborg2000, Graubner2005]. Der Brechungsindex veréndert sich durch
die Plasmabehandlung von 1,40 auf 1,42 (der Brechungsindex einer SiO,-Schicht auf einem
oxidierten Siliziumwafer ist 1,46 [Palik1985]). Dieser entspricht dem Mittelwert fir die
gesamte PDMS-Schicht und setzt sich aus den Anteilen der obersten SiOy-Schicht und des
unbehandelten PDMS-Bulk zusammen.

Die in Tabelle 5.1 dargestellten Ergebnisse der Ellipsometriemessungen bestatigen die
Anbindung von PGMA mit einer Schichtdicke von 5,7 nm an die PDMS-Oberfldche nach
dem Sauerstoffplasma und die nachfolgende Reaktion mit PMAS (Erhohung der
Gesamtschichtdicke um 9,8 nm).

Tabelle 5.1 Ellipsometrisch ermittelte Gesamtschichtdicken (d) nach jedem Modifizierungsschritt mit den
jeweiligen Brechungsindizes (n) der einzelnen Polymerschichten. Fir PGMA und PMAS ist in
Klammern zusétzlich der jeweilige Schichtdickenzuwachs angegeben.

PDMS O-Plasma PGMA PMAS
(600WV, 15s)
n 1,40 1,42 1,46 1,44
d [nm] 27,3+2,0 22,4+1,6 28,1(57+0,3) | 37,9(9,8+0,9)

XPS

In Tabelle 5.2 sind die aus den Ubersichtspektren erhaltenen elementaren
Zusammensetzungen der PGMA und PMAS modifizierten Oberflachen im Vergleich zu
unbehandeltem und plasmabehandeltem PDMS gegeniibergestellt.

Im Kapitel 4.1 wurde gezeigt, dass die reine Plasmabehandlung zu einer Umkehr des [C]:[O]-
Verhaltnisses von 1,8 zu 0,6 flhrt. Nach der Beschichtung mit PGMA und PMAS wird dieses
Verhéltnis aber wieder stark auf die Seite des Kohlenstoffs verschoben. Die [C]:[O]-
Verhaltnisse entsprechen den stdchiometrischen [C]:[O]-Verhéltnissen der Polymere.
AuRerdem ist ein recht groRer Anteil (16,6 at %) von Silizium nach der PGMA Umsetzung zu
beobachten, was mit der geringen Schichtdicke des PGMA-Films von 5,7 nm begrindet
werden kann. Die XPS-Informationstiefe liegt bei maximal 10 nm, so dass zusétzlich PDMS
detektiert wird. Belegt wird diese Vermutung durch die Verringerung des Siliziumgehalts
nach der PMAS-Anbindung auf 3,9 at% mit gleichzeitiger Erhéhung der Gesamtschichtdicke.

Der Restsiliziumgehalt kann auf eine Kontamination der Oberflaiche mit Silikon
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zurlickgefuhrt werden, welche bei Arbeiten mit Silikonen nicht vollkommen auszuschliel3en

ist.

Tabelle 5.2 Elementare Zusammensetzung der sauerstoffplasmabehandelten PDMS-Oberfléche vor und nach
der Anbindung von PGMA und PMAS

C ] Si [C]:[O] [C]:[O]
[at %] [at %] [at %] (exp.) (stoch.)
PDMS* 49,1 26,7 24,2 1,8 2,0
O,-Plasma* 29,0 51,3 19,7 0,6 -
PGMA 60,5 25,9 16,6 2,3 2,3
PMAS 65,3 30,8 3,9 2,1 2,0

* Ergebnisse aus den Untersuchungen an dem industriellen PDMS aus Kapitel 4

Auch der Blick auf die hochaufgeldsten C 1s-Spektren der modifizierten Oberflachen mit den
dazugehorigen Bindungsenergien belegt die Anbindung von PGMA und PMAS (Abbildung
5.5 und Tabelle 5.3). Es ergibt sich eine typische Aufspaltung in finf Komponentenpeaks,
deren gefundenen Bindungsenergien in Ubereinstimmung mit den bekannten Werten aus der
Literatur stehen [Beamson1992]. Komponentenpeak E gibt den Carbonylkohlenstoff der
Estergruppen im PGMA bzw. Carbonsauregruppen im PMAS wieder. Komponentenpeak D

reprasentiert die Kohlenstoffatome der nicht umgesetzten Epoxidgruppen.

300 295 290 285 300 295 290 285
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.5 Hochaufgeldste C 1s-Spektren der sauerstoffplasmabehandelten PDMS-Oberflache nach der
Anbindung von a) PGMA und nachfolgend b) PMAS

Aulerdem sind durch den Komponentenpeak D die Kohlenstoffatome der Ethergruppen der
PGMA-Seitenkette sowie Alkohol- und Ethergruppen, resultierend aus der Anbindung an die
PDMS-Oberflache und aus Vernetzungsreaktionen von Epoxiden untereinander, zu

identifizieren. Komponentenpeak C ist den tertidren Kohlenstoffatomen der Polymerkette in
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a-Stellung  zum  Carbonylkohlenstoff und Komponentenpeak B den restlichen
Kohlenstoffatomen der Polymerkette sowie gesattigten Kohlenwasserstoffverunreinigungen
zuzuordnen. Aufgrund der geringen PGMA-Schichtdicke kann bei einer Bindungsenergie von
284,4 eV (A) auch Kohlenstoff der Si-C-Bindung des PDMS identifiziert werden.

Tabelle 5.3 Bindungsenergien und Strukturelemente von oberflachengebundenem PGMA und PMAS nach
der Entfaltung der hochaufgel6sten C 1s-Spektren

Peak Bindungsenergie Strukturelement
[eV]
284,4 C-Si
B 285,0 CxHy
285,8 H,C-C(CHj3)-C=0
0
D 286,6 C-0; C-OH; /—\c
E 289,1 0-C=0

In Abbildung 5.5b ist deutlich zu erkennen, dass die Beschichtung mit PMAS mit einer
Zunahme des Komponentenpeaks E fiir die Carbonsauregruppen unter gleichzeitiger
Verringerung der Ether/Alkohol- und Epoxidkomponente (D) verbunden ist. Trotzdem ist
durch das Vorhandensein von Komponentenpeak D PGMA noch detektierbar. Dieses
Ergebnis kann auf eine nicht geschlossene PMAS-Schicht, als auch auf die Bildung einer
Mischschicht oder entmischten Schicht aus PGMA und PMAS zurlickgefiihrt werden. Eine
Mischschicht kann sich wéhrend der Beschichtung mit PMAS (Spincoating) ausbilden, in
dem das Losungsmittel, in dem PMAS gel6st ist (Methanol), die PGMA-Schicht anquellt und
dadurch die Diffusion von PGMA-Ketten in die PMAS-Schicht und somit eine teilweise
Durchmischung ermdglicht. Nach der Entfernung des Ldsungsmittels kann es bei der
Unvertraglichkeit der beiden Polymere zu einer Entmischung kommen, in der zwei separierte

Phasen nebeneinander vorliegen.
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AFM

Um Aussagen (ber die Rauheiten der Polymerfilme treffen zu konnen, wurden die
Beschichtungen mittels AFM untersucht. Die entsprechenden AFM-Topographiebilder und
Rauheitsparameter sind fur unbehandeltes PDMS und den weiteren Modifizierungsschritten
in Abbildungen 5.6a — 5.6d bzw. in Tabelle 5.4 aufgefiihrt.

Abbildung 5.6 AFM-Topographiebilder einer Scanflache von 2*2um? von PDMS nach verschiedenen
Modifizierungsschritten: a) ohne Vorbehandlung, b) Sauerstoffplasmabehandlung,
¢) Sauerstoffplasmabehandlung und Anbindung von PGMA und d) Sauerstoffplasma-
behandlung und Anbindung von PGMA und PMAS

Wie die Aufnahme mit dem MicroGlider bereits andeutete, weist PDMS eine glatte
Oberflache mit einem niedrigen RMS-Wert auf. Auch nach der Plasmabehandlung mit
Sauerstoff und der anschlieenden Beschichtung mit PGMA bleibt die homogene Oberflache
erhalten. Erst die Beschichtung mit PMAS fuhrt zu einer Erhéhung der Rauheit. Dennoch
erlauben die relativ niedrigen Rauheiten im Vergleich zu den PDMS-Siebdruckproben aus
Kapitel 4 die Berechnung der freien Oberflachenenergie aus den Fortschreitwinkeln fiir alle
Modifizierungsschritte.
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Tabelle 5.4 RMS-Werte aus den AFM-Aufnahmen von unbehandeltem PDMS und den weiteren
Modifizierungsschritten einer Scanfliache von 2*2 pm?

RMS [nm]
unbehandelt 0,4
O,-Plasma 0,5
PGMA 0,5
PMAS 2,4

Zetapotential

Das Zetapotential der PGMA-modifizierten PDMS-Oberflache (Abbildung 5.7) wird durch
das Fehlen von protonierbaren bzw. deprotonierbaren Gruppen allein durch die vorwiegende
Adsorption der in der Elektrolytlésung enthaltenen Anionen bestimmt, woraus bei einem pH-
Wert von etwa 5,5 - 6 ein negativer Zetapotentialwert resultiert. Es ergibt sich ein IEP von
pH = 4,1, der sich nicht wesentlich von dem des unbehandelten PDMS und denen
ungeladener Polymeroberflachen im Allgemeinen unterscheidet [Werner1999].

Die Anwesenheit von deprotonierbaren Sauregruppen nach der Anbindung von PMAS aufiert
sich im Vergleich zu der PGMA-Modifizierung in der Absenkung des Zetapotentials (bei
pH =5,5-6) und in der Verschiebung des IEP zu kleineren pH-Werten (pH = 3,2).

¢ [mV]
20
] —o— unbehandelt (*)
0 “\ —e— 02- Plasma (*)
—~—PGMA
—v— PGMA + PMAS
-20-
-40-
3 4 , 5 6 1

pH (10'3 mol/l KCI)

Abbildung 5.7 Zetapotential von unbehandeltem PDMS und den weiteren Modifikationsschritten
(* Ergebnisse aus den Untersuchungen an dem industriellen PDMS aus Kapitel 4)
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Fortschreit- und Rickzugswinkel

Um die Alterungsstabilitat nach unterschiedlichen Lagerungszeiten der modifizierten PDMS-
Oberflachen zu untersuchen, wurden Kontaktwinkelmessungen durchgefihrt. Direkt nach der
PGMA-Anbindung ergibt sich ein Fortschreitwinkel von 66,9° und ein Rickzugswinkel von
41,9°. Das entspricht einer moderat hydrophilen Oberflache (Tabelle 5.5) und stellt im
Vergleich zum unbehandelten PDMS eine deutliche Absenkung dar. Diese Kontaktwinkel
bleiben auch wéhrend der Lagerung an Luft nach einer Woche konstant. Es kann daher
geschlussfolgert werden, dass ein an das sauerstoffplasmabehandelte PDMS kovalent
gebundener dinner PGMA-Film (einer Schichtdicke von ca. 5 — 6 nm) die Migration von
freien linearen und cyclischen Siloxanen an die Oberflache und damit den Riickgang der
Hydrophilie unterbindet.

Die Beschichtung mit PMAS fuhrt durch die freien hydrophilen Carbonséuregruppen, welche
mittels XPS und Zetapotential nachgewiesen werden konnten, zu einer erneuten Absenkung

der Kontaktwinkel mit Wasser.

Tabelle 5.5 Fortschreit- (0,) und Riuickzugswasserkontaktwinkel (6,) von unbehandeltem PDMS und den
weiteren Modifizierungsschritten in Abhangigkeit der Lagerungszeit t_ an Luft

. =0 t.=1Tag t. =7 Tage
0.[°] 0[] 0a[°] 0[] 0.[°] O [°]
unbehandelt | 110,7+0,6 | 95,0 + 0,5
O,-Plasma | 17,4+1,2 - 95,7+3,0|70,4+4,4|1050+09 | 89,2+2.3

PGMA 66,9+09 | 419+15|67,7+1,2|43,7+0,2| 663+0,7 | 429+1,2
PMAS 413+19 |161+23|452+21|160+15| 474+3,0 | 166+15

Die Hydrophilie der mit PGMA und PMAS modifizierten Oberflachen ist dennoch geringer
im Kontrast zu der reinen Plasmabehandlung, bei der die Konzentration an polaren Gruppen
direkt an der Oberflache demnach ausgeprégter ist. Hinzu kommt, dass der Fortschreitwinkel
der PMAS-Beschichtung von 41,3° neben den Carbonséuregruppen auch durch die unpolare
Polymerkette beeinflusst wird, die sich vor dem Kontakt mit Wasser verstarkt zur unpolaren
Luft als Grenzflache anordnet. Der Einfluss der polaren Carbonsauregruppen kommt besser
im Rickzugswinkel zur Geltung. Diese kdnnen sich in Kontakt mit einem polaren Medium,

wie Wasser, wéhrend der Messung gezielter zur Oberflache ausrichten und sorgen deshalb fur
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sehr niedrige Rickzugswinkel. Aus der chemischen Heterogenitét resultiert demzufolge eine
grolRe Kontaktwinkelhysterese.

Die Kontaktwinkel bleiben tiber einen Zeitraum von einer Woche wéhrend der Lagerung an
Luft nahezu stabil (nur leichter Anstieg des Fortschreitwinkels), was ein klarer Vorteil

gegeniber der alleinigen Plasmabehandlung ist.

Tabelle 5.6 Freie Oberflachenenergien vor und nach unterschiedlichen Modifizierungen der PDMS-
Oberflache, ermittelt aus den Fortschreitwinkeln direkt nach den Modifizierungen
(t_ = 0) fiir eine Oberflachenspannung des Wasser von 72 mJ/m? nach dem
»Equation-of-state“-Ansatz [Neumann1999]

freie Oberflachenenergie [mJ/m?]
unbehandelt 16,3
O,-Plasma 68,6
O,-Plasma (t_. =7 Tage) 24,1
O,-Plasma (t_. =7 Tage) 19,6
PGMA 43,0
PMAS 58,0

Mit der Absenkung der Kontaktwinkel ist im Gegenzug eine Erhéhung der freien
Oberflachenenergie verbunden, wie in Tabelle 5.6 gezeigt ist. Diese sind fur alle
Modifizierungsschritte grofer als die Oberflachenspannung des fliissigen, ungehérteten
Epoxidharzes (26 mJ/m?). Damit ist eine vollstandige Benetzung des Epoxidharzes fiir eine
zeitnahe Beschichtung auf den modifizierten PDMS-Oberflachen zu erwarten. Eine
notwendige (aber keine hinreichende) Bedingung flr eine gute Adhésion ist somit gegeben.
Fur die Sauerstoffplasmabehandlung wirde sich durch den Abfall der freien
Oberflachenenergie nach der Lagerung ein Ubergang zu einer unvollstandigen Benetzung
einstellen, wo hingegen die Modifizierungen mit PGMA und PMAS keine zeitliche

Veranderung der Benetzung mit dem Epoxidharz ergeben sollten.
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5.2.2 Oberflachenmodifizierung mit epoxidhaltigen Methacrylcopolymeren
5.2.2.1 Synthese epoxidhaltiger Methacrylcopolymere

Im vorangegangenen Kapitel wurde demonstriert, dass PGMA (ber die Reaktion der
Epoxidgruppen mit Silanolgruppen an eine sauerstoffplasmabehandelte PDMS-Oberflache
angebunden werden kann. Dadurch war es mdglich, die Oberflache hinsichtlich der
Benetzungseigenschaften zu stabilisieren.

Im folgendem wird untersucht, wie sich die Modifizierung von plasmabehandelten PDMS-
Oberflachen mit statistischen Methacrylcopolymeren auf die Oberflacheneigenschaften
auswirkt. In diesem Fall haben die Epoxidgruppen des GMA nur noch die Funktion der
Haftvermittlung und die Eigenschaften des Polymers bzw. des Polymerfilmes sollten
uberwiegend Uber ein weiteres funktionelles Methacrylat- oder auch Methacrylamidmonomer
bestimmt werden (Abbildung 5.8).

R =O0OR; oder NRy;3 R 0

R,/; = funktionelle Einheit
o ___—Ankergruppe

Abbildung 5.8 Funktionelles Methacrylcopolymer mit einer haftvermittelnden Epoxidgruppe

Die Copolymere waren kauflich nicht erhéltlich und wurden tber eine freie radikalische
Copolymerisation mit 2,2’-Azo-bis-(isobutyronitril) (AIBN) als Initiator aus den

entsprechenden Monomeren synthetisiert (Abbildung 5.9).

O AIBN, 65 -70°C
n ?L’_TR + m%ro\/Q > n
m
0] 0]
@]

Abbildung 5.9 Synthese statistischer Methacrylcopolymere Uber eine freie radikalische Polymerisation
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Wegen ahnlicher copolymerisierbarer Einheiten wurden fir die Polymerisation nur
Methacrylate und Methacrylamide verwendet, bei denen ein statistischer Einbau der
Monomereinheiten in die Kette zu erwarten ist.

In Tabelle 5.7 sind die funktionellen Monomere und die mit GMA erhaltenen Copolymere
dargestellt.

Tabelle 5.7 Synthetisierte Copolymere aus Glycidylmethacrylat und verschiedenen funktionellen
Monomeren mit den eingesetzten Monomerverhéltnissen

funktionelles Monomer Copolymer n:m

/AWO_ B

o) P(MMA-co-GMA) 51

Methylmethacrylat 10:1
(MMA)

0 X P(PEGMA-co-GMA) éi

Poly(ethylenglycolmonomethylethermethacrylat)
(PEGMA) M =475 g/mol x=~8

?LW: 1:1
o P(tBuMA-co-GMA)

51
tert.-Butylmethacrylat 10:1
(tBUMA)
?L'TNH\/\/NH O—~—
0 \g/ P(Boc-APMA-co-GMA) éi

N-(N-Boc-aminopropyl)methacrylamid
(Boc-APMA)

* Molverhaltnis der eingesetzten Monomere

Hierzu wurde u.a. Methylmethacrylat (MMA) als Monomer eingesetzt, das fiir gewohnlich
uber einen ,,Grafting from*“-Schritt auf Polymeroberflachen polymerisiert wird
[Tsubokawal992, Liu2008].

Poly(ethylenglycol) (PEG) gilt als hydrophiles Polymer, das besonders als Biopolymer
verwendet wird [Yoshiokal991, Jo2000]. Oberflachengebundenes PEG ist bekannt fiir seine
abweisende Wirkung gegeniber Proteinen und Mikroorganismen [Gombotz1991,
Harris1992] und findet aufgrund der guten Wasserloslichkeit und Quellbarkeit Anwendung
in Hydrogelen [Fick2004, Gramm2006, Wetering2005]. Durch den Einsatz eines Copolymers
mit Poly(ethylenglycolmonomethylethermethacrylat)-Einheiten (PEGMA) konnten diese
Eigenschaften auf das PDMS (bertragen werden. PEGMA ist mit unterschiedlichen
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Molmassen, d.h. PEG-Seitenkettenlangen, kauflich erhaltlich. In dieser Arbeit wurde
PEGMA mit einer Molmasse von 475 g/mol und daraus resultierenden
Ethylenglycolwiederholungseinheiten in der Seitenkette von etwa 8 genutzt.

Die Einfihrung von schwachen Polyelektrolyten mit Bronsted sauren bzw. basischen
Gruppen ist eine weitere Variante zur gezielten Modifikation der Silikonoberflache. Als Saure
bietet sich die Methacrylsaure an. Da aber das gewiinschte Copolymer mit GMA Uber die
direkte Copolymerisation nicht zuganglich ist (Vernetzung wéhrend der Copolymerisation
durch die Reaktion der Carbonsdauregruppen mit den Epoxidgruppen des GMA), muss auf die
geschitzte Form der MAS zurlickgegriffen werden, wofir tert.-Butylmethacrylat (tBuMA)
Verwendung fand, welches kéuflich erhaltlich ist. Bei einer entsprechenden Behandlung mit
einer Sdure kann die Schutzgruppe nach der Beschichtung auf die PDMS-Oberflache
abgespalten werden, um die Sdureform freizusetzen (Abbildung 5.16, Kapitel 5.2.2.3).

Als funktionelle Gruppen sind Aminogruppen von groBem Interesse (Verbesserung der
Adhasion, biokompatible Eigenschaften). Dies kann anhand des N-(3-Aminopropyl)-
methacrylamidhydrochlorid (APMA*HCI) als Monomerbaustein realisiert werden. Bei der
Copolymerisation mit GMA besteht auch hier die Gefahr der Vernetzung, wie unter
Verwendung der MAS, indem GMA wéhrend der Copolymerisation mit freien
Aminogruppen sowohl auch mit Aminohydrochloridgruppen (schwache S&ure) reagieren
kann. Deshalb ist der Schutz der primaren Aminogruppe mit Di-tert.-butyldicarbonat
[(Boc),O] zum  N-(N-Boc-Aminopropyl)methacrylamid  (Boc-APMA)  erforderlich
(Abbildung 5.10). Die Reaktion folgt einem Sn2-Mechanismus und wird unter Zugabe eines
Uberschusses an Natriumhydroxid zur Neutralisation des APMA*HCI durchgefiinrt.

O 0]
71\( NH—__ ——_ NHy*HCI + 4|—OJJ\OJJ\O-—

© APMA*HCI [Boc],0
- CO,
NaOH | - (CH3);COH
- NaCl, H,0

A\ITNH\/\/NH\IC])/0+

(6]
Boc-APMA

Abbildung 5.10 Einfiihrung der Boc-Schutzgruppe in APMA*HCI
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Durch die Behandlung mit schwachen S&uren kann die Boc-Schutzgruppen nach der
Anbindung an die PDMS-Oberflache wieder entfernt werden, um dadurch das primare Amin
freizusetzen (Abbildung 5.16, Kapitel 5.2.2.3).

Neben der Verwendung unterschiedlicher funktioneller Monomere konnen die
Oberflacheneigenschaften (Benetzungsverhalten, Reaktivitat, ...) ebenfalls durch die Variation

der Monomerverhéltnisse beeinflusst werden. Diese sind in Tabelle 5.7 fiir die Copolymere

zusammengefasst.

5.2.2.2 Charakterisierung epoxidhaltiger Methacrylcopolymere

Strukturbestimmung mittels *H-NMR-Spektroskopie

Die 'H-NMR-Spektroskopie war zum Nachweis der Struktur und Zusammensetzung der
Copolymere die wichtigste Methode. Typisch fir die synthetisierten Copolymere sind die
Signale der Methyl- und Methylengruppen der Kohlenstoffkette bei 0,75 — 1,30 ppm bzw.
1,35 - 2,15 ppm (Abbildung 5.11 — Abbildung 5.14).

4
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Abbildung 5.11 *H-NMR-Spektrum von P(MMA-co-GMA) mit n:m = 1:1 in CDCl,
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Da die GMA-Einheit am Kohlenstoffatom C6 ein Chiralitatszentrum besitzt, ergeben sich fur

die Glycidylgruppe fiinf charakteristische 'H-NMR-Signale bei ~ 2,6 (H7.), 2,8 (H72), 3,2
(H6), 3,8 (H51) und 4,3 ppm (H5;). Fir die Bestimmung der Zusammensetzung der

Copolymere sind die Verhaltnisse der Integrale dieser *H-NMR-Signale zu den Integralen der
Signale charakteristischer Gruppen der funktionellen Methacrylate bzw. Methacrylamide
entscheidend.

Fur die Ermittlung der Zusammensetzung im P(MMA-co-GMA) wurde das Verhaltnis des
Integrals der —OCHg; -Gruppe (He) zum Integral des Protons H6 der Epoxidgruppe gebildet.
Das Molverhaltnis im Copolymer wurde mit folgender Formel berechnet:

[MMA] _ 1/31(He) (5.1)
[GMA]  1(H6)

Abbildung 5.11 zeigt das dazugehdrige *H-NMR-Spektrum und in Tabelle 5.8 ist dargestellt,
in wie weit sich die eingesetzten Molverhaltnisse der Ausgangsmonomere im Copolymer

wiederfinden.

Tabelle 5.8 Monomerverhéltnis im Reaktionsansatz und im Copolymer sowie ausgewéhlte
'H-NMR-Signalintegrale

[MMA]:[GMA]® I(He) 1(H6) 1(e)/1(6) [MMA]:[GMA]®
(theor.)
1:1 2,7 1 3 0,9:1
5:1 12,7 1 15 4,2:1
10:1 26,3 1 30 8,8:1

W Molverhaltnis des Reaktionsansatzes, ® Molverhaltnis im Copolymer

Auffillig bei dem *H-NMR-Spektrum von P(PEGMA-co-GMA) (Abbildung 5.12) sind die
ausgepragten Signale der Methylengruppen der Poly(ethylenglycol) Seitenkette bei 3,52 (Hi),
3,62 (Hf — Hh) und 4,07 ppm (He). Da diese Signale sich aber zum Teil Gberlagern, wurde fir
die Bestimmung des Molverhédltnisses das Verhdltnis der Integrale des Signales der
endstandigen Methylether-Gruppe (Hj) der PEGMA-Komponente und des Signals des
Protons H6 der GMA-Einheit gebildet (Tabelle 5.9).
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Abbildung 5.12 *H-NMR-Spektrum von P(PEGMA-co-GMA) mit n:m = 1:1 in CDCl,

Das Molverhaltnis im Copolymer wurde mit folgender Formel berechnet:

[PEGMA] _ 1/31(Hj) (5.2)
[GMA]  1(H®6)

Tabelle 5.9 Monomerverhaltnis im Reaktionsansatz und im Copolymer sowie ausgewahlte

'H-NMR-Signalintegrale
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[PEGMA]:[GMA]®| 1 (Hj) 1(H6) 1(j)/1(6) | [PEGMA]:[GMA] @
(theor.)
1:1 2,9 1 3 11
o:1 20,2 1 15 6,7:1

W Molverhaltnis des Reaktionsansatzes, ® Molverhaltnis im Copolymer

Fur die Bestimmung der Zusammensetzung von P(tBuMA-co-GMA) wurden die

Signalintegrale der Methylengruppen der Polymerkette (Ha + H1) und des Protons H6 der

Epoxidgruppe des GMA verwendet (Abbildung 5.13 und Tabelle 5.10).
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Abbildung 5.13 *H-NMR-Spektrum von P(tBuMA-co-GMA) mit n:m = 1:1 in CDCls
Das Molverhaltnis im Copolymer wurde mit folgender Formel berechnet:

[tBUMA] _1/2[I(Ha+H1) -2 1(H6)] (5.3)
[GMA] 1(H6)

Tabelle 5.10 Monomerverhéltnis im Reaktionsansatz und im Copolymer sowie ausgewéhlte
'H-NMR-Signalintegrale

[tBUMA]:[GMA]®| I(Ha+H1) 16) [1(Ha+HL)/1(6) | [(BUMA]:[GMA]®@
(theor.)
1:1 3,5 1 4 0,8:1
5:1 11,4 1 12 4,7:1
10:1 19,6 1 22 8,8:1

W Molverhaltnis des Reaktionsansatzes, ® Molverhaltnis im Copolymer

Fur die Ermittlung der Zusammensetzung von P(Boc-APMA-co-GMA) (Abbildung 5.14,

Tabelle 5.11) wurde das Integral der sich tberlagernden Signale der Methylengruppen He und
Hg in o-Stellung zu der Amid-(NHCO) bzw. Carbamatgruppe (NHC(O)O) sowie der GMA-
Protonen H6, H7; und H7, bestimmt und der Anteil der drei GMA-Protonen dadurch

eliminiert, dass das dreifache Signalintegral des GMA-Protons H5; subtrahiert wurde. Dam

ergibt sich flr die Bestimmung des Molverhéltnisses im Copolymer folgender Formel:

it
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[Boc - APMA] _ 1/4[1(*)-31(H5,)] (5.4)
[GMA] I(H5,)
mit 1(*) = I(He +Hg + H6 + H7)
a b 1 2
“\ /n 3\ /m
o ,=0
i HNe 0
5
g 7 o
HN
5 T2 7 ari f | be2 “>:O
NHCO NHC(0)O TN o~ N TN o}
Wasser AI'>
J

Chemical Shift (ppm)

Abbildung 5.14 *H-NMR-Spektrum von P(Boc-APMA-co-GMA) mit n:m = 1:1 in CDCl4

Tabelle 5.11 Monomerverhéltnis im Reaktionsansatz und im Copolymer sowie ausgewéhlte
'H-NMR-Signalintegrale

[Boc-APMA]:[GMA]® [ 1(He, +Hg, + | 1 (H51) | 1(*)/1(H5,) | [Boc-APMA]:[GMA]®
H6 + H7) (theor.)
=1(*)
1:1 7 1 7 11
511 19,2 1 23 41:1

@ Molverhaltnis des Reaktionsansatzes, ” Molverhaltnis im Copolymer

Die 'H-NMR-Spektren

mit den

dazugehorigen

Integrationsverhaltnissen

fur die

synthetisierten Copolymere weisen, je nach Molverhaltnis des Reaktionsansatzes, eindeutig

abgestufte Molverhdltnisse auf, welche aber nicht fur jedes Copolymer die exakte

Zusammensetzung der eingesetzten Monomerverhéltnissen wiedergeben.

Bestimmung der Molmassen und Molmassenverteilung

Die Bestimmung der Molmassen und der Molmassenverteilung der Copolymere erfolgte

mittels  der

GPC-Chromatographie

(Gelpermeationschromatographie)

mit  einem
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Brechungsindexdetektor (RI-Detektor). Dabei wird das zu untersuchende Polymer in einer
Trennséaule, das mit einem Gel von definiertem Porendurchmesser gefillt ist, entsprechend
der MolekulgroRe bzw. Kndueldimension (hydrodynamischer Radius) aufgetrennt. Grol3ere
Molekiile verlassen die Trennséule eher, da sie nicht vollstandig in die Poren des gequollenen
Gels eindringen. Die GPC stellt nur eine Relativmethode dar, die auf dem Vergleich zu einem
Polymer von unterschiedlichen, bekannten Molmassen als Standard beruht. Eine gute
Vergleichbarkeit der Werte der Polymere mit dem Standard gelingt aber nur bei Verwendung
ahnlicher Systeme (&hnliche Struktur und Funktionalitat, hydrodyamischer Radius). Dieser
Aspekt ist bei den Copolymeren P(MMA-co-GMA) und P(tBuMA-co-GMA) mit
Poly(methylmethacrylat) (PMMA) als Standard gegeben. Auch fur P(Boc-APMA-co-GMA)
ist diese Bedingung mit Poly(vinylpyridin) (PVP) als Standard weitestgehend erftillt.

In Tabelle 5.12 sind die Molmassen M, und M, und die Polydispersitdt (M,/M,) der
synthetisierten Copolymere dargestellt.

Tabelle 5.12 Molmassen (M, und M,,) sowie die Polydispersitat (M,,/M,) der synthetisierten Copolymere

n:m M [g/mol] My [g/mol] Mw/Mp
P(MMA-co-GMA)
1:1 21150 63500 3,00
5:1 22250 60350 2,71
10:1 29300 57450 1,96
P(PEGMA-co-GMA)
1:1 18000 (Mp)
5:1 12000 (Mp)
P(tBUMA-co-GMA)
1:1 24200 52200 2,15
51 41000 70400 1,72
10:1 58700 84800 1,44
P(Boc-APMA-co-GMA)
1:1 44000 125000 2,84
5:1 63000 208000 3,30
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Die Ergebnisse (Tabelle 5.12) belegen den Erhalt von Polymeren mit breiten
Molmassenverteilungen, wie es flr eine freie radikalische Polymerisation kennzeichnend ist.
Abweichungen ergeben sich allerdings bei P(PEGMA-co-GMA). Aufgrund der langen PEG-
Seitenketten ist die Vergleichbarkeit zu dem PMMA-Standard durch die unterschiedlichen
Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel nicht mehr gegeben. AuRerdem zeigen die GPC-
Kurven ein Tailing in Richtung eines héheren Retentionsvolumens und damit zu kleineren
Molmassen, ohne dass die Basislinie (bei hohen Retentionszeiten) erreicht wird. Das legt die
Vermutung nahe, dass die PEG-Seitenketten mit dem Sdulenmaterial in Wechselwirkung
treten, wodurch die Bestimmung von M,, und M, nicht moglich war. Fir die ungeféhre

Bestimmung der Molmasse wurde das Peakmaximum (M,) verwendet.

Thermisches Verhalten

Fur die Anbindung der Copolymere (ber die reaktiven Epoxidgruppen an die
plasmabehandelte PDMS-Oberflache sind héhere Temperaturen notwendig, weshalb das
thermische Verhalten der Copolymere eine wichtige Rolle spielt. Zum einen muss das
Copolymer bei dieser Temperatur stabil sein, d.h. es darf weder Depolymerisieren noch
funktionelle Gruppen abspalten (z.B. Schutzgruppen). Andererseits ist die Uberschreitung der
Glastibergangstemperatur (Ty) vorteilhaft, da eine hohere Kettenbeweglichkeit zu einer
besseren Zuganglichkeit der reaktiven Gruppen zu den PDMS-Oberflachengruppen beitragt.
Die Ergebnisse der DSC- und TGA- (thermischer Abbau) Messungen sind in Tabelle 5.13
dargestellt.

Der T4 von P(tBuMA-co-GMA) einer Zusammensetzung von n:m = 5:1 und 10:1 konnte nicht
ermittelt werden, da der thermische Abbau unterhalb des Ty schon einsetzt. P(PEGMA-co-
GMA) besitzt wegen der PEG-Seitenketten und der damit erhéhten Kettenbeweglichkeit

einen sehr niedrigen Ty im Vergleich zu den anderen Copolymeren.

Alle Copolymere sind mindestens bis zu einer Temperatur von 150°C thermisch stabil. Fur
P(tBuMA-co-GMA) setzt aber in diesem Bereich der thermische Abbau ein, so dass wahrend

deren Anbindung diese Temperatur nicht Gberschritten werden darf.
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Tabelle 5.13 Ergebnisse der thermischen Analysen der synthetisierten Copolymere

n:m Ty [°C] Tonser [°CI
P(MMA-co-GMA)

1:1 107 206
o:1 87 225
10:1 122 215
P(PEGMA-co-GMA)

1:1 -52 237
5:1 -70 247
P(tBUMA-co-GMA)

1:1 147 155
5:1 - 154
10:1 - 150
P(Boc-APMA-co-GMA)

1:1 67 172
5:1 100 178

* TonseT = extrapolierter Beginn des Abbaus der abgeleiteten TGA-Kurven

5.2.2.3 Oberflachencharakterisierung von PDMS nach der Anbindung epoxidhaltiger

Methacrylcopolymere

Die Vorgehensweise der Beschichtung der epoxidhaltigen Methacrylcopolymere nach der
Behandlung von PDMS im Sauerstoffplasma entspricht im GrofRen und Ganzen der
Beschichtung mit PGMA. In Abbildung 5.15 ist diese schematisch dargestellt.
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Abbildung 5.15 Anbindung der Methacrylcopolymere an sauerstoffplasmabehandelte PDMS-Oberflachen

OCH; o{/\/o\}BCH3
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Alle Versuche wurden mit 1 Gew.%-igen Polymerldsungen (Losungsmittel: THF)
durchgefiihrt.

Fur die Einfihrung von Carbonséure- und Aminogruppen ist die Entfernung der
Schutzgruppen nach der Anbindung von a) P(tBuMA-co-GMA) zum P(MAS-co-GMA) bzw.
b) P(Boc-APMA-co-GMA) zum P(APMA-co-GMA) im sauren Milieu erforderlich
(Abbildung 5.16). In der Literatur werden verschiedene Sauren fir die Abspaltung der tert.-
Butylschutzgruppe (Trifluoressigsaure [Li2006], HCI [Leon1994], HBr [Stephan2002]) und
der Boc-Schutzgruppe (Trifluoressigsaure [Stahl1978], HCI [Lundt1978]) angegeben. Die
Abspaltung der Boc-Schutzgruppe gelingt aul’erdem thermisch bei Temperaturen tiber 180°C
[Rawal1987].

OH - OH
| *CO«&» HBr in Eisessig | . C—OH
a Si”O\J\. (‘5 _— SiffO\J\_ I

Isobuten ‘

| OH: c-NH___—___NH 0 ‘ A, | OH ¢ c NH___—___ NHy*HCI
b SitO. ‘C‘) \H/ ‘ Isobuten + sito ‘C‘)
| 0 co, |

“e— —

Abbildung 5.16 Abspaltung der Schutzgruppen von a) P(tBuMA-co-GMA) bzw. b) P(Boc-APMA-co-GMA)
nach der Anbindung an sauerstoffplasmabehandelte PDMS-Oberflachen

Es stellte sich heraus, dass die Abspaltung der Schutzgruppen fur die in dieser Arbeit
vorgestellten Systeme durch die Behandlung mit verdiinnter HBr (10 Gew.%) in Eisessig
(tert.-Butyl-Gruppe) bzw. wassriger 1M HCI (Boc-Gruppe) am effektivsten war. Die
Umwandlung wurde an den jeweiligen Homopolymeren Poly(tert.-Butylmethacrylat)
(PtBuMA) bzw. Poly(N-(N-Boc-Aminopropylmethacrylamid) (PBoc-APMA) in Substanz
getestet. Mittels der *H-NMR-Spektroskopie konnte im Anschluss durch die Verringerung
bzw. den Wegfall der typischen Signale der Schutzgruppen bei 1,41 ppm bzw. 1,38 ppm die
erfolgreiche Abspaltung demonstriert werden (Abbildung 5.17). AuBerdem ist fur die
entschitzte Form des PtBuMA (PMAS) das Signal flr die freigesetzten Carbonsauregruppen
bei 12,29 ppm zu identifizieren.
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Abbildung 5.17 *H-NMR-Spektrum von PtBuMA in (CD3),SO a) vor und b) nach der Abspaltung der
tert.-Butylschutzgruppe sowie PBoc-APMA in D,0O c) vor und d) nach der Abspaltung
der Boc-Schutzgruppe

Wahrend PBoc-APMA bei der Reaktion mit HCl in Wasser durch die Bildung des
Aminhydrochlorides (PAPMA*HCI) langsam in Lésung geht (Ubergang von einer
heterogenen zu einer homogenen Reaktion) und eine vollstdndige Abspaltung ermdglicht
wird, ist PtBUMA und PMAS in HBr/Eisessig nicht Ioslich. Bei dieser heterogenen Reaktion
ist die Zuganglichkeit der Saure nicht zu allen Schutzgruppen vorhanden, weshalb keine
vollstandige Abspaltung erfolgt, wie im ‘H-NMR-Spektrum anhand des Signals Hf
(Abbildung 5.17a) zu erkennen ist.

Neben den funktionellen Methacryleinheiten sind ferner noch freie, ungebundene

Epoxidgruppen auf der Oberflache vorhanden, die fiir Nebenreaktionen zuganglich sind. Es
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sind z.B. Reaktionen wéhrend der Abspaltung der Schutzgruppen (Bromierung mit
HBr/Eisessig [Durbetakil965] bzw. Reaktion mit HCI/H,O zu Diolen [Organikum1999])
maoglich. Mit kleiner werdendem Anteil an GMA kann diese Tendenz aber minimiert werden.

Ellipsometrie

Mit der Ellipsometrie konnte die Anbindung der Methacylcopolymere (nach der Extraktion in
THF) nachgewiesen werden (Tabelle 5.14). Daflr wurden Bedingungen verwendet, die zu

vergleichbaren Schichtdicken (8 — 12 nm) fiihren.

Tabelle 5.14 Ellipsometrisch ermittelte Schichtdicken (d) der Methacrylcopolymere mit den jeweiligen
Brechungsindizes (n) nach der Anbindung an sauerstoffplasmabehandeltes PDMS

Copolymer Temperbedingungen n d [nm]
P(MMA-co-GMA) 140°C; 240 min 1,48 79+11
P(PEGMA-co-GMA) )
) 140°C; 15 min 1,50 11,8+0,2
mitn:m=1:1
P(PEGMA-co-GMA) )
) 140°C; 15 min 1,50 79+04
mitn:m=5:1
P(tBuMA-co-GMA) 140°C; 120 min 1,47 106 £1,5
P(Boc-APMA-co-GMA) 140°C; 60 min 1,48 12,3+0,9

Die Schichtdicke wird, neben der Anknlpfung an die aktivierte PDMS-Oberflache, im
Wesentlichen durch die Reaktion der Epoxidgruppen untereinander bei hoheren
Temperaturen im Vakuum und der daraus resultierenden Vernetzung der Polymerketten
bestimmt (sieche PGMA, Kapitel 5.2.1). Eine Rolle fur das Ausmal} der Anknipfung der
Copolymere an die Oberflache, wie auch fir die Vernetzung, spielt deren Ty, da dieser die
Kettenbeweglichkeit der Polymere bestimmt. Die Uberschreitung des Ty bringt eine hohere
Beweglichkeit der Polymerketten mit sich, was wiederum eine bessere Zugénglichkeit der
Epoxide an die Oberflache und untereinander zur Folge haben sollte. Verdeutlicht werden
kann dieser Effekt durch den Vergleich von P(PEGMA-co-GMA) und P(tBUuMA-co-GMA).
P(PEGMA-co-GMA) hat anhand der langen, beweglichen PEG-Seitenketten einen deutlich
niedrigeren T4 (Tabelle 5.13), weswegen die Zeit firr eine ausreichende Anbindung bei 140°C

relativ kurz gehalten werden kann. Mit langer werdenden Temperzeiten steigt auch die
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Schichtdicke an. P(tBuMA-co-GMA) allerdings hat einen Ty groBer 145°, die Anbindung
kann jedoch nur bis 140°C erfolgen, um nicht den thermischen Abbau des Copolymers zu
riskieren. Infolge dessen sind die entsprechenden Schichtdicken, auch bei langen
Behandlungszeiten, vergleichsweise niedrig. Eine Ausnahme bildet P(MMA-co-GMA). Trotz
eines Ty zwischen 87 und 122°C (je nach Zusammensetzung) ist die Schichtdickenausbildung
auch bei langeren Behandlungszeiten (4 Stunden) sehr schwach.

Eine Zusammenfassung der Schichtdickenausbildung bei 140°C in Abhangigkeit der
Temperzeit ist in Abbildung 5.18 zu finden.
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Abbildung 5.18 Abhangigkeit der Schichtdicke der Methacrylcopolymere von der Zeit der Temperung
bei 140°C wahrend der Anbindung an sauerstoffplasmabehandeltes PDMS

Im Gegensatz zur Temperatur und Zeit der Anbindung wirkt sich die Anzahl der
Epoxidgruppen (Molverhaltnis funktionelle Methacrylkomponente zu GMA) nicht auf die
Schichtdicke aus. Auch bei einer geringen Anzahl an Epoxiden kommt es zur Anbindung der
Copolymere, bei dem der Grad der Vernetzung analog dem mit hohen Anteilen von Epoxiden
ist. Eine Ausnahme bildet P(PEGMA-co-GMA), das bei einem hoheren Anteil der PEGMA-
Komponente (n:m = 5:1) eine kleinere Schichtdicke hat. Der Hauptgrund kann in der
schlechteren Zugénglichkeit der Epoxidgruppen zur Oberflaiche und untereinander
(Vernetzung) durch den abschirmenden Effekt der langen PEG-Ketten gesehen werden.

Fur eine ndhere Betrachtung der Thematik sei auf eine Arbeit von Millaruelo
[Millaruelo2006A] verwiesen, in der die Schichtdicke von Terpolymeren mit GMA-Einheiten
auf Siliziumwafern in Abhangigkeit der Temperatur und Zeit der Temperung sowie der

Konzentration der verwendeten Polymerldsung untersucht wurde.
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Da Poly(ethylenglycol) durch die starken Wechselwirkungen mit Wasser fur sein
Quellverhalten bekannt ist [Fick2004, Gramm2006, Wetering2005], wurde mittels
Ellipsometrie flr zwei unterschiedliche Copolymeranteile untersucht, in wie weit P(PEGMA-
co-GMA\) zur Quellung beféhigt ist. Diese Messungen wurden in einer mit Wasser gefullten
speziellen Messzelle durchgefuhrt und anschlieBend mit den Werten der Schichtdicken vor

Beflllen der Zelle verglichen.
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Abbildung 5.19 Ellipsometriemessungen zur Untersuchung der Quellung in Wasser von P(PEGMA-co-GMA)-
Schichten nach der Anbindung an sauerstoffplasmabehandeltes PDMS in Abhéngigkeit der
Copolymerzusammensetzung und der Zeit der Quellung (tg)

Abbildung 5.19 zeigt eindeutig, dass innerhalb kurzer Zeit die Schichtdicke des Copolymers
um ein Vielfaches ansteigt. Danach ist eine Art Plateau erreicht, die Quellung ist nur noch
minimal. Mit groBerem PEGMA-Anteil vergroRert sich zudem der Quellungsgrad
(Tabelle 5.15). Durch den Einbau von Wasser in die Schicht kommt es zu einer Absenkung

des Brechungsindex.

Tabelle 5.15 Anderung der Schichtdicke von P(PEGMA-co-GMA)-Filmen nach der Anbindung an
sauerstoffplasmabehandeltes PDMS in Abhéngigkeit der Copolymerzusammensetzung in
Kontakt mit Wasser

n:m | d (trocken) [nm] | d (H.O) [nm] | Quellungsgrad |n (trocken)| n (H,0)
(nach 80 min) | d(trocken)/d(H,O)
1:1 11,5 59,8 5,2 1,50 1,36
511 7,9 56,1 7,1 1,50 1,36
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XPS

In Tabelle 5.16 sind die aus den Ubersichtsspektren ermittelten Elementverhaltnisse der
PDMS-Oberflachenmodifizierungen mit den synthetisierten Copolymeren zusammengefasst.
Dabei stimmen die gefundenen[C]:[O]-Verhéltnisses nahezu mit den stochiometrischen
[C]:[O]-Verhdltnissen der Copolymere (berein. Bei P(Boc-APMA-co-GMA) kann die
Anbindung zusatzlich durch die Identifizierung von Stickstoff und dem daraus erhaltenen
[C]:[N]-Verhaltnis bestatigt werden. Die Verringerung des Epoxidgehaltes im Copolymer hat
keine Auswirkungen auf die elementare Zusammensetzung der Oberflache, wodurch die
Annahme aus den Ergebnissen der Ellipsometrie bestétigt wird, dass eine Anbindung auch bei

einem niedrigen Anteil der GMA-Komponente erfolgt.

Tabelle 5.16 Elementare Zusammensetzung der sauerstoffplasmabehandelten PDMS-Oberflache nach der
Anbindung von Methacrylcopolymeren in Abhangigkeit der Copolymerzusammensetzung

n:m Clat%] | Of[at%] | Si[at%] | N [at %] [CI:[O] [C]:[O]
(exp.) (stoch.)
P(MMA-co-GMA)
1:1 67,4 25,4 7,2 2,7 2,4
5:1 66,0 26,3 1,7 2,5 2,5
10:1 64,8 26,0 9,2 2,5 2,5
P(PEGMA-co-GMA)
1:1 63,9 28,5 7,6 2,2 2,2
511 63,4 28,8 7,8 2,2 2,1
P(tBUMA-co-GMA)
1:1 77,9 19,6 2,5 4,0 3
5:1 73,8 22,5 3,7 33 3,6
10:1 74,6 20,2 5,2 3,7 38
P(Boc-APMA-co-GMA)
[CI:IN] | [C]:N]
(exp.) (stoch.)
1:1 68,9 19,9 4,7 6,5 10,6 9,5
5:1 67,7 19,3 5,3 1,7 8,8 6,7
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Wie bei der PGMA und PMAS-Beschichtung schon zu erkennen war, wird zudem Silizium

detektiert. Mdgliche Ursachen wurden bereits unter 5.2.1.1 diskutiert.

Die hochaufgelosten C 1s-Spektren von P(MMA-co-GMA), P(PEGMA-co-GMA) und
P(tBuMA-co-GMA) (Abbildung 5.20, 5.22) zeigen die erwartete Aufspaltung fur
Methacrylatverbindungen [Beamson1992], deren Komponentenpeaks vergleichbar mit denen
des hochaufgelosten C 1s-Spektrums der Beschichtung mit PGMA sind (Abbildung 5.5,
Tabelle 5.3). Die Bindungsenergien mit den dazugehdrigen Strukturelementen sind in Tabelle
5.17 erfasst.

I
300 295 290 285 300 295 290 285
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]
Abblidung 5.20 Hochaufgeldste C 1s-Spektren der sauerstoffplasmabehandelten PDMS-Oberflache nach der
Anbindung von a) P(MMA-co-GMA) mit n:m = 10:1 und b) P(PEGMA-co-GMA) mit n:m = 5:1

Wegen der hohen Anzahl von sich wiederholenden Ethylenglycoleinheiten ist der
Komponentepeak D im P(PEGMA-co-GMA) (Abbildung 5.20b) gegeniiber den

Komponentenpeaks B und C flr die Kohlenstoffatome der Polymerkette intensiver ausgepragt
als bei den anderen Copolymerbeschichtungen.

Tabelle 5.17 Bindungsenergien und Strukturelemente oberflichengebundener Methacrylatcopolymere nach
der Entfaltung der hochaufgeldsten C 1s-Spektren

Peak Bindungsenergie Strukturelement

[eV]
2844 C-Si

B 285,0 CxHy
285,8 H,C-C(CH3)-C=0

0
D 286,6 C-0; C-OH; L\
E 289,1 0O-C=0
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Durch die neueingefiihrten stickstoffhaltigen Strukturelemente ergeben sich flr die
Anbindung von P(Boc-APMA-co-GMA) drei weitere Komponentenpeaks (Abbildung 5.21
und Tabelle 5.18).

300 295 290 285
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.21 Hochaufgeldstes C 1s-Spektrum einer sauerstoffplasmabehandelten PDMS-Oberflache
nach der Anbindung von P(Boc-APMA-co-GMA) mit n:m =5:1

Komponentenpeak G entspricht den Kohlenstoffatomen der aminischen C-N-Bindungen,
Komponentenpeak H und | reprasentieren die Kohlenstoffatome der Amid- und

Carbamatstrukturen.

Tabelle 5.18 Zusatzliche Bindungsenergien und Strukturelemente von oberflachengebundenem
P(Boc-APMA-co-GMA) nach der Entfaltung des hochaufgel6sten C 1s-Spektrums

Peak Bindungsenergie Strukturelement
[eV]
G 286,0 C-N
H 288,0 N-C=0
I 289,6 N-C(0)=0

Mit dem hochaufgel6sten C 1s-Spektrum ist es moglich, die Abspaltung der Schutzgruppe der
P(tBuMA-co-GMA)-Beschichtung mit HBr in Eisessig zu veranschaulichen, demonstriert in
Abbildung 5.22 am Beispiel einer Copolymerzusammensetzung von n:m = 10:1. Nach der
Abspaltung ist ein deutlicher Riickgang des Komponentenpeaks D durch den Verlust des
Kohlenstoffs der  Ethergruppierung der tBuMA-Einheit (O-C(CHs)3) sichtbar.
Komponentenpeak D verschwindet aber nicht vollstandig, da auf der Oberflaiche noch GMA-

Einheiten vorhanden sind (Kohlenstoff von Epoxid-, Ether- und Alkoholgruppen). Eine
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Aussage Uber eine vollstandige Abspaltung der Schutzgruppe kann somit nicht getroffen
werden.

a) b)

300 295 290 285
Bindungsenergie [eV]

I I I I
300 295 290 285
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.22 Hochaufgeldste C 1s-Spektren von sauerstoffplasmabehandeltem PDMS a) nach der Anbindung
von P(tBuMA-co-GMA) mit n:m = 10:1 und b) der Abspaltung der tert.-Butylschutzgruppe
mit HBr in Eisessig

Die vollstandige Abspaltung der Boc-Schutzgruppe im P(Boc-APMA-co-GMA) ist dagegen
mit den hochaufgel6sten C 1s- und N 1s-Spektren nicht eindeutig nachzuweisen.

AFM

Die in Abbildung 5.23 dargestellten AFM-Topographiebilder mit den dazugehdérigen
Rauheitsparametern aus Tabelle 5.19 zeigen, dass die Beschichtung von PDMS mit
verschieden Methacrylcopolymeren nach einem Sauerstoffplasma zu glatten, geschlossenen
Polymerfilmen fuhrt, mit RMS-Werten kleiner 1 nm.

20.0 rem 20.0 rem
10.0 nm ilUU ram
| \ C.Q0 nm C.Q0 nm
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20.0 rem 20.0 rem
10.0 nm i]OU ram
C.0 nm C.0 nm

Abbildung 5.23 AFM-Topographiebilder einer Scanflache von 2*2 um? von sauerstoffplasmabehandeltem
PDMS nach der Anbindung verschiedener Methacrylcopolymere: a) P(MMA-co-GMA) mit
n:m = 10:1, b) P(PEGMA-co-GMA) mit n:m = 5:1, ¢) P(tBuMA-co-GMA) mit n:m = 10:1,
d) P(Boc-APMA-co-GMA) mitn:m =5:1

Tabelle 5.19 RMS-Werte aus den AFM-Aufnahmen von sauerstoffplasmabehandeltem PDMS nach der
Anbindung verschiedener Methacrylcopolymere

RMS [nm]
P(MMA-co-GMA) mit n:m = 10:1 0,3
P(PEGMA-co-GMA) mit n:m = 5:1 0,5
P(tBUMA-co-GMA) mit n:m =10:1 0,8
P(Boc-APMA-co-GMA) mit n:m = 5:1 0,5

Zetapotential

Die Bestimmung des pH-Wert-abhdngigen des Zetapotentials ist besonders fur die
Abspaltung der Schutzgruppen im P(tBuMA-co-GMA) und P(Boc-APMA-co-GMA) und der
damit verbundenen Freisetzung von Bronsted-sauren bzw. -basischen Gruppen von Interesse.
Der Erfolg der Umwandlung kann somit anhand der Verschiebung des IEP gut nachvollzogen
werden. In Abbildung 5.24 sind die jeweiligen Kurven fir die Coplymere mit und ohne
Schutzgruppe dargestellt.

Die geschitzten Polymere besitzen weder protonierbare noch deprotonierbare Gruppen, so
dass das Zetapotential ausschlieBlich tber die Adsorption von lonen aus der Elektrolytlosung
bestimmt wird. Der IEP liegt dementsprechend im Bereich von pH = 4,1 -4 4.

Durch die Behandlung von P(tBuMA-co-GMA) mit HBr in Eisessig zu P(MAS-co-GMA)

unter Freisetzung der Carbonsauregruppen erfolgt eine deutliche Verschiebung der IEP zu
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niedrigeren pH-Werten. Mit steigendem Sduregehalt gleicht sich der IEP dem der
Beschichtung mit PMAS an (Abbildung 5.7, pH = 3,2).

Die Entfernung der Boc-Schutzgruppe bewirkt dagegen den entgegengesetzten Fall. Zur
Protonierung frei gewordene Aminogruppen sorgen im Neutralen (pH = 5,5 - 6) fir eine
positive Oberflachenladung und verschieben den IEP mit wachsender Anzahl von priméren
Aminogruppen zunehmend in den basischen Bereich. Gleichzeitig ist die Ausbildung eines

flir basische Oberflachen typischen Plateaus hin zu kleineren pH-Werten zu beobachten.

C [m\/] a —o— 1:1 ohne Abspaltung C [m\/] b —o—5:1 ohne AbSpaltungl
20+ —e— 1:1 + HBr (10 Gew.%) —e—1:1+ 1M HCI
—a—5:1 + HBr (10 Gew.%) —a—5:1+ 1M HCI
—v— 10:1 + HBr (10 Gew.%) 204
0 ;‘\\
0
-201 \ \\
-404 -20+
3 2, 5 6 4 6 5 8 10
pH (10 ~ mol/l KCI) pH (10 ~ mol/l KCI)

Abbildung 5.24 Zetapotential von sauerstoffplasmabehandeltem PDMS nach der Anbindung von
a) P(tBuMA-co-GMA) und b) P(Boc-APMA-co-GMA) und der Abspaltung
der Schutzgruppen in Abhangigkeit der Copolymerzusammensetzung

Die Zetapotentiale der P(MMA-co-GMA)- und P(PEGMA-co-GMA)-Beschichtungen
(Abbildung 5.25) mussten wegen des Fehlens von dissozierbaren und protonierbaren Gruppen
einen dhnlichen Verlauf wie die der geschitzten Polymere nehmen. Es ist aber zu erkennen,
dass die IEP unerwartet zu kleineren pH-Werten (< pH = 4) verschoben sind.

Als Referenz zum P(MMA-co-GMA) mit einem IEP von pH = 3,6 ist zusétzlich das pH-
Wert-abhéngige Zetapotential eines mit PMMA beschichteten Siliziumwafers dargestellt.
Dessen IEP von pH = 3,7 hat eine dhnliche Verschiebung zu sauren pH-Werten, woraus zu
schliel3en ist, dass dieses Verhalten charakteristisch fir PMMA- und MMA-Copolymere ist.
Fur die P(PEGMA-co-GMA)-Beschichtung sind kleinere Werte (Anndherung an ¢ = 0) fur
das Zetapotential bei pH von 5,5 - 6 markant, besonders mit erhéhtem Anteil der PEGMA-
Komponente. Diese Beobachtung deckt sich mit Ergebnissen von Fujimoto und Zimmermann
[Fujimoto1993, Zimmermann2005] aus Untersuchungen zum elektrokinetischen Verhalten
von oberflachengebundenem Poly(ethylenglycol) bzw. Poly(ethylenoxid). Ursache ist eine flr
nichtionische, quellbare Polymere auftretende Ausweitung der diffusen, immobilen Schicht
und damit eine Verlagerung der Scherebene weg von der Oberflache. Da durch die Quellung
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der Polymerschicht keine diskrete Scherebene existiert, wird die Interpetration der
Zetapotentialwerte nicht eindeutig. Diese Tatsache aufert sich in einem fir ungeladene

Oberfl&chen untypischen niedrigen IEP (pH < 3,5).

¢ [mV] a ¢ [mV] b
204 —=— P(MMA-co-GMA) 10:1 10A —s— P(PEGMA-co-GMA) 1:1
—e— PMMA Referenz —e— P(PEGMA-co-GMA) 5:1
104
E-Q\ 0
0
-10A
-10-
'20 T T T T '20 T T T
3 4 5 6 3 5 6

] 4 4
pH (10 3 moli KClI) pH (10 ~ mol/l KC1)

Abbildung 5.25 Zetapotential von sauerstoffplasmabehandeltem PDMS nach der Anbindung von
a) P(MMA-co-GMA) im Vergleich zu PMMA und b) P(PEGMA-co-GMA)

Fortschreit- und Rickzugswinkel

Im Kapitel 5.1 zur Beschichtung mit PGMA und PMAS war bereits zu erkennen, dass ein an
sauerstoffplasmabehandeltes PDMS angebundenes Polymer den Effekt der ,,Hydrophobic
Recovery“ verhindern kann. Dieses Ergebnis kann gleichfalls auf die Anbindung der
Copolymere Ubertragen werden (Tabelle 5.20). Es stellen sich Kontaktwinkel ein, die auch
bei Lagerung flr eine Woche an Luft nahezu unverandert bleiben.

Erwartungsgemal hdngen die Kontaktwinkel von den verwendeten funktionellen Monomeren
ab. P(MMA-co-GMA) besitzt, wie PGMA, moderat hydrophile Eigenschaften mit geringen
Unterschiedenen im Fortschreit- und Riickzugswinkel.

Der Einbau von polaren PEG-Ketten durch P(PEGMA-co-GMA) an die Oberflache flhrt, in
Abhéangigkeit des Monomerverhéltnisses, zu einer weiteren Hydrophilierung. Werden die
Fortschreitwinkel noch von der hydrophoben Polymerkette beeinflusst, so kommen in den
kleinen Rickzugswinkeln die hydrophilen PEG-Ketten durch die vermehrte Orientierung zur
Oberfl&che zur Geltung.

P(tBUMA-co-GMA) wiederum hat durch die tert.-Butylschutzgruppe weniger hydrophile
Eigenschaften, was im Speziellen mit zunehmendem tert.-Butylanteil zu beobachten ist. Ein

weiteres Indiz flr den unpolaren Charakter sind die relativ hohen Riickzugswinkel.
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Tabelle 5.20 Fortschreit- (6,) und Ruckzugswasserkontaktwinkel (6,) von sauerstoffplasmabehandeltem
PDMS nach der Anbindung von Methacrylcopolymeren in Abhangigkeit von der Lagerungszeit
t_ an Luft und der Copolymerzusammensetzung

n:m =0 t.=1Tag t. =7 Tage
0a[’] Or [°] 0a[°] 0 [°] 0a [°] 0[]
P(MMA-co-GMA)

1:1 672+15 | 55,1+1,7 | 66,6+1,2 | 56,5+10 | 67,1+0,4 |56,0+1,1

511 709+0,2 | 523+0,2 | 70,3+05 | 544+13 | 71,2+0,8 |54,1+2,4

10:1 721+18 | 55,1+01 | 72,7+22 | 54,7+25 | 74,0+0,9 |56,5+5,7
P(PEGMA-co-GMA)

1:1 56,2+1,7 | 126+21 | 582+12 | 110+10 | 61,1+1,2 |188+19

51 451+09 | 14,7+20 | 456+1,7 | 158+13 | 459+18 [16,3+29
P(tBUMA-co-GMA)

1:1 81,2+0,9 | 634+06 | 889+10 | 73,7+1,7 | 89,8+14 |728+0,9

511 81,4+11 | 664+0,7 | 8/,1+16 | 7144+14 | 89,4+3,2 |76,0+0,8

10:1 89,6+19 | 728+16 | 928+24 | 782+14 | 919+21 |782+15

P(Boc-APMA-co-GMA)
1:1 730+£12 | 431+16 | 722+13 | 454+15 | 750+1,3 [43,7+1,7
511 743+15 | 433+12 | 733+1,7 | 435120 | 740+2,2 440+2,6

Die Freisetzung der Sauregruppen fuhrt folgerichtig zu der Absenkung der Kontaktwinkel
(Tabelle 5.21). Je hoher der Anteil an tert.-Butylgruppen vor der Abspaltung, desto mehr
Sauregruppen stehen nun zur Verfligung. Das spiegelt sich speziell in den Fortschreitwinkeln
wieder. Ein S&uregehalt von etwa 50 % (n:m = 1:1) bewirkt einen Fortschreitwinkel von
64,2°, wahrenddessen ein Sauregehalt von etwa 90 % (n:m = 10:1) den Forschreitwinkel auf
42,5° herabsetzt. Dieser Wert korrespondiert mit dem Wert der Beschichtung mit PMAS
(Tabelle 5.5). Die Rickzugswinkel sind, wie abzusehen war, sehr klein, wobei keine
Unterschiede zwischen den verschiedenen Zusammensetzungen zu erkennen sind. Dieses
Ergebnis verdeutlicht, wie empfindlich der Riickzugswinkel auf polare Gruppen reagiert.

Die Boc-Schutzgruppe hat einen polareren Charakter als die tert.-Butylgruppe, weshalb
P(Boc-APMA-co-GMA) etwas kleinere Kontaktwinkel mit einer groeren Hysterese hat.
Die Abspaltung der Schutzgruppe zum primdren Amin bzw. zum Aminhydrochlorid
erniedrigt nur die Rickzugswinkel, wahrenddessen die Fortschreitwinkel nahezu unveréndert

bleiben.
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Tabelle 5.21 Fortschreit- (6,) und Ruckzugswasserkontaktwinkel (6,) von sauerstoffplasmabehandeltem
PDMS nach der Anbindung von P(tBuMA-co-GMA) und P(Boc-APAM-co-GMA) und der
Abspaltung der Schutzgruppen in Abhangigkeit von der Lagerungszeitzeit t, an Luft und der
Copolymerzusammensetzung

n:m t=0 t=1Tag t=7Tage
6a[°] 6 [°] 0a[°] 6 [°] 0a[°] 0 [°]
P(MAS-co-GMA)
1:1 642+20 | 16,8+1,0 |658+40 |175+24 |702+19 |155+16
511 509+31 | 161+10 |526+15 |163+11 |58,7+14 |159+0,9

10:1 425+12 | 127+08 |40,7+08 [138+05 [421+1,7 |11,8+16
P(APMA-co-GMA)
11 703+28 | 149+34 [72,7+30 [163+06 |757+45 [132+13
5:1 68,3+24 | 123+0,6 |70,7+05 [159+24 [728+15 |144+21

Fur ausgewdhlte Modifizierungen sind die aus den Fortschreitwinkeln berechneten
Oberflachenenergien in Tabelle 5.22 dargestellt, welche im Kontrast zum unbehandeltem
PDMS (16,3 ml/m® stark ansteigen. Zudem sind die Oberflachenenergien aller
Copolymermodifizierungen von PDMS hoher als die Oberflachenspannung des flussigen,
ungeharteten Epoxidharzes (26 mJ/m?), eine vollstandige Benetzung des Epoxidharzes ist

somit gewahrleistet.

Tabelle 5.22 Freie Oberflachenenergien nach der Anbindung verschiedener Methacrylcopolymere auf die
PDMS-Oberflache, ermittelt Gber den Fortschreitwinkel direkt nach den Modifizierungen (t. = 0)
fur eine Oberflachenspannung des Wasser von 72 mJ/m® nach dem ,,Equation-of-state*-Ansatz

[Neumann1999]
freie Oberflachenenergie [mJ/m?]
P(MMA-co-GMA) mit n:m = 10:1 39,8
P(PEGMA-co-GMA) mitn:m =5:1 55,9
P(tBuMA-co-GMA) mit n:m = 10:1 33,3
P(MAS-co-GMA) mit n:m = 1:1 44,7
P(MAS-co-GMA) mit n:m = 10:1 57,3
P(Boc-APMA-co-GMA) mit n:m =5:1 38,5

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass epoxidhaltige Homo- und Copolymere auf der
Grundlage von Methacrylaten und Methacrylamiden an sauerstoffplasmabehandelte PDMS-
Oberflachen tber ein ,,Grafting to*-Verfahren angebunden werden kénnen. Der Nachweis
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wurde mit der Ellipsometrie und der XPS erbracht. Gegenliber unbehandelten PDMS-
Oberflachen wird eine deutliche Absenkung der Wasserkontaktwinkel und damit eine
Erhohung der freien Oberflachenenergie der PDMS-Oberflache erzielt. Der Modifizierungs-
effekt bleibt Gber einen langeren Zeitraum erhalten, die fur gewohnlich einsetzende Alterung
(,,Hydrophobic Recovery*) kann ausgeschlossen werden.

Bei der Verwendung von Copolymeren aus GMA und unterschiedlichen funktionellen
Methacrylmonomeren  kénnen durch die Variation der Monomere und der
Monomerverhaltnisse verschiedene Oberflacheneigenschaften, wie die Benetzung oder S&ure-
Base-Eigenschaften, gezielt eingestellt werden. Ein Anteil des GMA von etwa 10 mol% ist
flir eine erfolgreiche Anbindung ausreichend.

Um einen zu hohen GMA-Anteil zu vermeiden (Nebenreaktionen mdoglich), kénnten auch
Terpolymere mit MMA als zusétzlicher Komponente verwendet werden. Der Gehalt der
funktionellen Komponente kann daraufhin bei einem festen GMA-Anteil (10 mol%) durch

die MMA-Komponente gesteuert werden.
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5.3 Oberflachenmodifizierung auf der Basis von Poly(ethylen-alt-maleinsaurenahydrid)

Neben der Alterung der Oberflache in Form der ,,Hydrophobic Recovery“ ist bei der
Ammoniakplasmabehandlung von PDMS die Ausbildung einer zum Teil schwach
gebundenen basischen, stickstoffhaltigen Grenzschicht (,,weak boundary layer®) ein weiteres
Problem.

Zur Stabilisierung sollte deshalb die Anbindung von Poly(ethylen-alt-maleinsaureanhydrid)
(PEMSA) realisiert werden. Voraussetzung sind Uber das Plasma erzeugte, fest verankerte
primére Aminogruppen, die mit den Anhydridgruppen des Copolymers zuerst bei
Raumtemperatur unter Ausbildung kovalenter Bindungen zu Amiden und bei anschlieRender

Temperung auf 120°C zu stabilen cyclischen Imiden reagieren (Abbildung 5.26).

CHs
—0 S0 —
l NHs-Plasma
i
e
120°C °~*=°  pEMSA
-H,0 l 0F o =0
o 0 ol mo . OH OH
\ - - O (e}
Wﬂ 120°C, -H,0 \
n
0=~ O PEMSAnyar
Sy

120°C 120°C N

N NH; n
-H,0 -H,0 NH;

1,4 BDA
PVAmM
NH,
NH,
/\'/M
o\:g zio ojg zio

Abbildung 5.26 Umsetzung von ammoniakplasmabehandeltem PDMS mit PEMSA und weitere
Modifizierung mit 1,4-Butandiamin und Poly(vinylamin)
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Auf der Oberflache verbleibende, nicht umgesetzte Anhydridgruppen sind daraufhin
Ausgangspunkt fur vielféltige Reaktionen mit niedermolekularen oder polymeren
Reagenzien.

Die Hydrolyse freier Anhydridgruppen mit Wasser flhrt zur Freisetzung von polaren
Dicarbonsauregruppen (Poly(ethylen-alt-maleinséure), PEMSAnyqr), wodurch die Oberflache
die Eigenschaften eines schwachen anionischen Polyelektrolyten besitzt. Bei hoheren
Temperaturen (> 120°C) ist der Prozess wieder reversibel.

Aufbauend auf Maleinsdureanhydridcopolymeren ausgestatteten Oberflachen sind Reaktionen
mit priméren Aminen [Schmidt2003] besonders gebréuchlich, um somit z.B. fur biologische
oder medizinische Anwendungen relevante (biokompatible) Substanzen auf der Oberflache zu
verankern [Pompe2003].

Dieses Prinzip soll in dieser Arbeit fur eine Funktionalisierung mit einem Diamin und einem
Polyamin genutzt werden (Abbildung 5.26). Neben der Anbindung tber ein cyclisches Imid
zum PEMSA, sollen verbleibende Aminogruppen eine stabile und homogen funktionalisierte
PDMS-Oberflache gewéhrleisten.

Als niedermolekulares Amin wurde das 1,4-Butandiamin (1,4-BDA) verwendet, bei dem die
Reaktion beider endstdndiger primarer Aminogruppen (unter einer Quervernetzung) mit der
PEMSA-Schicht denkbar ist und deshalb nur ein geringer Anteil an priméren Aminogruppen
vorhanden ware. Eine vernetzte Schicht hatte jedoch den Vorteil einer zusatzlichen
Stabilisierung zur Verhinderung der Migration von niermolekularen und oligomeren
Siloxanen an die Oberflache.

Bei der Ankniipfung eines Polyamins, wie dem Poly(vinylformamid-co-vinylamin) (P(VFA-
co-VAm)), ist neben der Vernetzung mit einer Vielzahl freier, primdrer Aminogruppen zu
rechnen. P(VFA-co-VAm) ist ein wasserldslicher, schwacher kationischer Polyelektrolyt, der
Uber die basische oder saure Hydrolyse von Poly(vinylformamid) [Spange2004] gewonnen
werden kann (Abbildung 5.27). Je nach Hydrolysegrad lassen sich unterschiedliche
Vinylformamid/Vinylamin-Verhaltnisse im Polymer einstellen. Das in dieser Arbeit
verwendete Copolymer (Lupamin 9095®) wurde von der Firma BASF AG bezogen und ist
etwa zu 96 % hydrolysiert, d.h. die Formamidgruppen sind nahezu vollstdndig in primare
Aminogruppen umgewandelt. Im Weiteren wird es deshalb als Poly(vinylamin) (PVAmM)

bezeichnet.
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Abbildung 5.27 Synthese von Poly(vinylformamid-co-vinylamin) aus Poly(vinylformamid)

Das PVAm lag als etwa 7,3 Gew.%-ige Losung in Wasser mit einem pH-Wert von etwa 7,5
vor. Um fir die Reaktion mit PEMSA eine hohe Zahl an reaktiven primaren Aminogruppen
zur Verfligung zu haben, wurde mit einer wassrigen 1M Kaliumhydroxidlésung der pH-Wert

auf 10 eingestellt.

Eingefuhrte reaktive Anhydrid-, Carbonséure- und Aminogruppen konnen als haft-
vermittelnde Schicht genutzt werden. Die Adhé&sion zu einem Epoxidharz wird am Beispiel

einer PEMSA-modifizierten Oberflache untersucht.

5.3.1 Oberflachencharakterisierung von PDMS nach der Anbindung von Poly(ethylen-alt-

maleinsaurenahydrid) und weiteren Umsetzungen

Zunéchst sollte geklart werden, ob die auf dem PDMS festverankerten Aminogruppen nach
der Ammoniakplasmabehandlung fir eine Anbindung von PEMSA ausreichend sind oder ob
nur eine Anbindung an die funktionalisierte abspilbare Grenzschicht (,,weak boundary layer*)
erfolgt und PEMSA demzufolge wieder leicht entfernbar ist.

Fur die PDMS-Vorbehandlung mittels eines Ammoniakplasmas wurde eine Leistung von 7 W
und eine Behandlungszeit von 600 s gewahlt, die nach den XPS-Untersuchungen (Abbildung
4.9, Kapitel 4.2) den hochsten Anteil an primaren Aminogruppen auf der Oberflache
garantiert. Fur die weiteren Umsetzungen wurden Lodsungen von 0,25 Gew.% PEMSA,
0,2 Gew.% PVAmM und 0,1 mol/l 1,4-BDA eingesetzt.
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Ellipsometrie

Die PDMS-Schichtdicke nimmt durch mdgliche Atzprozesse (,,weak boundary layer”) nach
der Ammoniakplasmabehandlung ab. Die Abnahme ist mit ca. 1,3 nm jedoch geringer als
durch die Sauerstoffplasmabehandlung und ist mit keiner Veranderung des Brechungsindex
verbunden. Die Daten der Ellipsometrieuntersuchungen (nach der Extraktion mit Wasser) aus
Tabelle 5.23 zeigen, dass das PEMSA/PEMSA stabil auf der Oberflache verbleibt
(Zunahme der Gesamtschichtdicke um 6,3 nm). Die gleiche Aussage kann flr die Anbindung
von PVAmM mit einem Ansteigen der Gesamtschichtdicke um 11,1 nm getroffen werden.

Tabelle 5. 23 Ellipsometrisch ermittelte Gesamtschichtdicken (d) nach jedem Modifizierungsschritt mit den
jeweiligen Brechungsindizes (n) der einzelnen Polymerschichten. Fir PEMSA und PVAm ist
in Klammern zusétzlich der jeweilige Schichtdickenzuwachs angegeben.

PDMS PDMS + PEMSA PVAmM
NHs-Plasma (trocken)
n 1,40 1,40 1,57 1,50
d [nm] 25,0+ 0,7 23,740,2 30,0(6,4+0,6) | 41,1(11,1+0,8)

Es ist anzunehmen (Abbildung 5.28), dass PVAm zusatzlich zu den kovalenten Bindungen
zum PEMSA auch (ber Sdure-Base-Wechselwirkungen (Salzbildung) zu PEMSAgyq-
Einheiten mit der Oberflache verbunden ist. Wéhrend der Extraktion des PVAm in Wasser
zur Entfernung ungebundenen Polymers ist der Hydrolyseprozess freier Anhydridgruppen

besonders bevorzugt.

NH, NH, NHy NH;
_— _
HOOC  COOH -00C  COO

AL

Abbildung 5.28 Séure-Base-Wechselwirkungen (Salzbildung) zwischen PEMSA 4 und PVAM
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XPS

Die elementare Zusammensetzung aus den XPS-Ubersichtsspektren in Tabelle 5.24 ist ein
weiterer Beleg fiir die Anbindung von PEMSA. Deutlich wird der Befund durch den Anstieg
des Kohlenstoff- und der Verringerung des Stickstoffgehaltes. Wegen der geringen
Schichtdicke kann trotzdem noch ein hoher Anteil an Silizium vom PDMS detektiert werden.
Der Erfolg der Umsetzungen der Anhydridgruppen des PEMSA mit den Aminen zeigt sich
durch die Erhéhung des Stickstoffgehaltes auf der Oberflache, wobei die Modifizierung mit
PVAm durch die dickere Schicht einen hoheren Gehalt an Stickstoff aufweist.

Tabelle 5.24 Elementare Zusammensetzung von ammoniakplasmabehandeltem PDMS vor und
nach der Umsetzung mit PEMSA, 1,4-BDA und PVAmM

C O Si N [C]:[O] [C]:[O]
[at %] [at %] [at %] [at %] (exp.) (stoch.)
NHs;-Plasma* 56,5 23 17,2 3,3 2,4 -
PEMSA 63,9 28,4 10,2 0,2 2,0 2,2
[CL:INT | [CI:IN]
(exp.) (stoch.)
1,4-BDA 64,0 22,1 8,0 5,9 11,2 2,0
PVAM 66,3 21,4 4,0 8,3 8,0 2,0

* Ergebnisse aus den Untersuchungen an dem industriellen PDMS aus Kapitel 4

Auffallend bei PVAm ist, trotz einer Schichtdicke von 11,1 nm, der verbleibend hohe Anteil
an Sauerstoff und das (stark) abweichende [C]:[N]-Verhaltnis zum stéchiometrischen
Verhdltnis im PVAm. Als Ursache kann die Detektion wvon darunterliegendem
PEMSA/PEMSAqr durch eine inhomogene, nicht vollstandig geschlossene PVAm-Schicht
angenommen werden. Auch die Ausbildung einer Mischschicht oder einer heterogenen
Schicht nach einer Entmischung aus beiden Polymeren ist denkbar, wie in Kapitel 5.2.1.1 fur
die Anbindung von PMAS an PGMA bereits erldutert wurde. Zudem ist ein Rickgang des
Siliziumgehaltes zu verzeichnen, bei dem der Restgehalt an Silizium fur die PVAm-Schicht
maoglicherweise auf eine Kontamination mit Silikon zurtickgefihrt werden kann.

Abbildung 5.29a zeigt das hochaufgeloste C 1s-Spektrum fiir die PEMSA-Schicht. Die
jeweiligen Strukturelemente sind in Tabelle 5.25 dargestellt. Charakteristisch sind bei hohen

Bindungsenergien der Komponentenpeak F der freien Anhydrid/Carbonséauregruppen und der
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Komponentenpeak E des Kohlenstoffs zu den an PDMS kovalent angebundenen
Imid-/Amidfunktionalitdten. Die Kohlenstoffatome der Polymerkette in a-Stellung zu den
Carbonylgruppen erscheinen als Komponentenpeak C. Dieser beinhaltet auBerdem den
Kohlenstoff der C-N-Bindungen aus den entstandenen Imiden bzw. Amiden nach der
Anbindung auf ammoniakplasmabehandeltes PDMS. Weiterhin ist der Komponentenpeak B
den geséttigten Kohlenstoffatomen der Polymerkette und geséttigten Kohlenwasserstoff-
verunreinigungen, Komponentenpeak A noch detektierbaren Kohlenstoff des PDMS und

Komponentenpeak D wahrend der Plasmabehandlung entstanden Alkoholgruppen

zuzuordnen.
300 295 290 285
Bindungsenergie [eV]
b) c)
b O AP
300 295 290 285 300 295 290 285
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.29 Hochaufgeldste C 1s-Spektren der ammoniakplasmabehandelten PDMS-Oberflachen,
modifiziert mit a) PEMSA, b) 1,4-BDA und ¢) PVAm

Fur die Reaktionen mit 1,4-BDA und PVAm ist der Komponentenpeak G den
Kohlenstoffatomen der neueingefiihrten C-N-Bindungen zuzuordnen (Abbildung 5.29a und
5.29b). Der Kohlenstoffgehalt der Anhydrid/Carbonsauregruppen (F) geht durch die Reaktion
mit den Aminen zu Imiden bzw. Amiden zurtick. Deren Verhéltnis verschiebt sich fur beide

Modifizierungen auf Seiten der Imid- bzw. Amidfunktionalitadten (E), was bedeutet, dass die
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Anhydridgruppen zu einem grofRen Teil abreagiert sind. Trotzdem sind noch freie,

ungebundene Anhydride bzw. Carbonséaurefunktionalitaten nachweisbar.

Tabelle 5.25 Bindungsenergien und Strukturelemente von ammoniakplasmabehandeltem PDMS, modifiziert
mit a) PEMSA, b) 1,4-BDA und ¢) PVAm nach der Entfaltung der hochaufgeldsten C 1s-Spektren

Peak Bindungsenergie Strukturelement
[eV]

A 284,4 C-Si

B 285,0 CyHy

C 285,5 C-C=0

D 286,4 C-OH

E 288,9 N-C=0

F 289,5 O-C=0

G 286,4 C-N

AFM

Abbildung 5.30 zeigt die AFM-Topographiebilder und Tabelle 5.26 die entsprechenden
Rauheitsparameter der PDMS-Modifizierung im Ammoniakplasma und den anschlieRenden
Beschichtungen mit PEMSA und PVAm. Wahrend die Plasmavorbehandlung keine
Auswirkung auf die Oberflachenrauheit hat, erhéht sich diese durch die Polymeranbindungen.
Fur die PVAm-Beschichtung wird durch Inhomogenitaten in der Schicht kein glatter
Polymerfilm mehr erhalten. Dieses Resultat unterstiitzt die aus den XPS-Ergebnissen
getroffene Annahme der Ausbildung einer heterogenen, entmischten Schicht aus PEMSA und
PVAM.




5 Verbesserung der Langzeitstabilitat von plasmabehandelten PDMS-Oberflachen 102

20.0 nm
ilu(} nm
C.0 nm

Abbildung 5.30 AFM-Topographiebilder einer Scanflache von 2*2 um?von PDMS nach verschiedenen
Modifizierungsschritten: a) Ammoniakplasma, b) Ammoniakplasma und Anbindung
von PEMSA und ¢) Ammoniakplasma und Anbindung von PEMSA und PVAm

20,0 rm

10.0 rm

C.0 nm

Tabelle 5.26 RMS-Werte aus den AFM-Aufnahmen von ammoniakplasmabehandeltem PDMS vor und
nach der Umsetzung mit PEMSA, 1,4-BDA und PVAmM

RMS [nm]
NH;s-Plasma 0,5
PEMSA 0,9
PVAmM 2,3

Zetapotential

Das pH-Wert-abhéngige Zetapotential der hydrolysierten Form der PEMSA-Modifizierung
zeigt, im Gegensatz zum (instabilen) Zetapotential einer ammoniakplasmabehandelten
PDMS-Oberflache, einen stetigen Verlauf (Abbildung 5.31), wobei der IEP durch die hohe
Konzentration an dissoziationsfdhigen Carbonséuregruppen bei einem niedrigen pH-Wert zu
finden ist. Es ist demzufolge davon auszugehen, dass die an die PDMS-Oberflache nach der
Ammoniakplasmabehandlung fest angebundenen Aminogruppen fur die Umsetzung und eine
stabile Verankerung mit PEMSA/PEMSAyqr ausreichend sind.

Durch die nachfolgenden Anbindungen der Amine wird der IEP durch die Anwesenheit
protonierfahiger basischer Gruppen zu hoheren pH-Werten verschoben. Fir das 1,4-BDA ist
die Verschiebung aber nur schwach. Dieses Ergebnis bestétigt die anfangs aufgestellte
Vermutung, dass zum Teil beide primdare Aminogruppen in die Reaktion mit den

Anhydridgruppen vom PEMSA einbezogen werden, wodurch der basische Charakter durch
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die Imidbildung geschwécht wird. Beeinflusst wird das Zetapotential auBerdem von der
Dissoziation unumgesetzter, freier Sauregruppen des PEMSAuyqr.

Effektiver ist dagegen die Anbindung von PVAm. Die Umpolung von sauren zu basischen
Oberflacheneigenschaften ist durch die bei pH ~ 6 vorhandene positive Oberflachenladung
und anhand der Verschiebung des IEP von pH = 2,7 (PEMSAha) zu pH = 7,7 klar zu

erkennen.

G [mV]

20- —=— NH3 Plasma (*)
| —e— PEMSA (hydr)
—a— 1 4-BDA
O —v— PVAM

3'4'5'_36'7'8'9
pH (10 ~ mol/l KCI)

Abbildung 5.31 Zetapotential von ammoniakplasmabehandeltem PDMS vor und nach der Umsetzung
mit PEMSA, 1,4-BDA und PVAm (*Ergebnis aus den Untersuchungen an dem
industriellen PDMS aus Kapitel 4)

Trotz der hohen Konzentration von primaren Aminogruppen ist der IEP jedoch schwécher in
das basische Milieu verschoben als nach der Anbindung von P(Boc-APMA-co-GMA) nach
der Abspaltung der Schutzgruppe zum P(APMA-co-GMA) (Abbildung 5.24b, Kapitel
5.2.2.3). Auch Untersuchungen von Bucatariu [Bucatariu2004] zur Adsorption von PVAmM
auf Kieselgelpartikeln zeigten die Einstellung eines IEP bei pH = 10,2. Es kann somit der
Einfluss der PEMSA/PEMSAn-Beschichtung  (kein  geschlossener  Film  sowie
Mischschicht/entnetzte Schicht) auf die Oberflacheneigenschaften nicht ganz ausgeschlossen

werden.
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Fortschreit- und Rickzugswinkel

Bei den Kontaktwinkelmessungen (Tabelle 5.27) der Beschichtungen mit PEMSA gilt
es zwei Formen zu betrachten, die Anhydrid (PEMSA) und die hydrolysierte Form
(PEMSA\yar), die sich in ihren Fortschreitwinkeln unterscheiden. Die Anhydridform hat mit
72,5° eher moderat hydrophile Eigenschaften, wo hingegen PEMSAnq: durch die starker
polaren Carbonséuregruppen mit 57,8° zu einer besseren Benetzung der PDMS-Oberflache

beitragt.

Tabelle 5.27 Fortschreit- (6,) und Ruckzugswasserkontaktwinkel (6,) von ammoniakplasmabehandeltem
PDMS und weiteren Modifizierungsschritten in Abhéngigkeit der Lagerungszeit t, an Luft

=0 t.=1Tag t. =7 Tage
0.[°] 6 [°] 0.[°] 6 [°] 0a [°] 6 [°]

unbehandelt |110,7+0,6 | 95,0+ 0,5
NHs-Plasma | 74,3+1,7 | 393+19 | 71,2+4,0 | 452+1,2 | 80,2+25 |57,2+1,9
PEMSA 725+06 | 16,7+0,7 | 70,7+0,3 | 152+2,7 | 652+3,0 |17,3+2]1
PEMSAne | 57831 | 168+39 |534+38 | 136+14 | 551+24 |149+24
1,4-BDA 698+13 | 135+0,6 | 698+0,6 | 140+0,3 | 715+1,3 [13,2+0,4
PVAmM 789+24 | 252+56 | 804+32 | 290+1,4 |814+46 (26,1+3,3

Die Rickzugswinkel sind stattdessen flr beide Formen sehr klein. Die daraus resultierenden
groBen Kontaktwinkelhysteresen charakterisieren die chemische Inhomogenitat des
Copolymers, bestehend aus einer unpolaren gesattigten Kohlenwasserstoffpolymerkette und
polaren Anhydrid- bzw. Dicarbonsaureanteilen.

Die Beschichtung mit 1,4-BDA und PVAmM bewirkt durch die verminderte Polaritat der
Aminogruppen gegentiber dem PEMSAyyq: h6here Fortschreitwinkel.

Die Rickzugswinkel der 1,4-BDA Beschichtung sind durch einen groeren Einfluss der

PEMSA/PEMSAyqr-Schicht kleiner als bei der Beschichtung mir PVAM.

Wie schon anhand der epoxidhaltigen Polymere demonstriert werden konnte, sind die
Modifizierungen, aufbauend auf der PDMS-Ammoniakplasmabehandlung fir die Lagerung
an Luft fr mindestens eine Woche stabil. Fir das PEMSA nehmen die Fortschreitwinkel

durch die einsetzende Hydrolyse der Anhydridgruppen an Luft leicht ab.
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Die aus den Fortschreitwinkeln berechneten freien Oberflachenenergien (Tabelle 5.28) der
modifizierten Oberflachen (fir t. = 0) verdeutlichen den Anstieg gegentber der
unbehandelten PDMS-Oberflache.

Diese sind alle hoher als die Oberflachenspannung des fliissigen, ungehérteten Epoxidharzes,

so dass eine vollstandige Benetzung mit dem Epoxidharz zu erwarten ist.

Tabelle 5.28 Freie Oberflachenenergien von ammoniakplasmabehandeltem PDMS und weiteren
Modifizierungsschritten, ermittelt aus den Fortschreitwinkeln direkt nach den
Modifizierungen (t_ = 0) fiir eine Oberflachenspannung des Wasser von 72 mJ/m?
nach dem ,,Equation-of-state“-Ansatz [Neumann1999]

freie Oberflachenenergie [mJ/m?]
NHs-Plasma 38,5
PEMSA 39,6
PEMSAnyar 48,5
1,4-BDA 41,8
PVAmM 35,6

5.3.2 Adhasion zwischen Poly(ethylen-alt-maleinsdureanhydrid) modifizierten PDMS-
Oberflachen und einem Epoxidharz

Fir die PDMS-Modifizierung mit PEMSA wurde zusatzlich die Adhé&sion zu einem
fotostrukturierbaren Epoxidharz mittels des ,,Pull-Off*-Test untersucht (siehe Kapitel 4.3).
Freie Anhydridgruppen haben die Funktion eines Haftvermittlers durch die Ausbildung
kovalenter Bindungen zu dem Epoxidharz. Ein vorstellbarer Mechanismus bei erhohten
Temperaturen ist in einem ersten Schritt die Reaktion der Anhydridgruppen mit Alkoholen,
die im ungehérteten Epoxidharz (Epoxidprepolymer) vorhanden sind, als auch wahrend der
Hértung durch die Ring6ffnung von Epoxidgruppen entstehen. Daraus gebildete
Carbonséuregruppen konnen im Folgenden mit Epoxidgruppen des Harzes reagieren. Auch
Aminhérter im Epoxidharz sind fur Reaktionen mit den Anhydridgruppen der modifizierten
PDMS-Oberflache zugénglich.

Aufgrund des Fehlens eines verstarkenden Fulllstoffes (z.B. Siliziumdioxid) ist die

mechanische Stabilitdt des in diesem Kapitel eingesetzten PDMS-Elastomers sehr gering.
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Fur Adhasionsversuche wurde deshalb auf das industrielle PDMS-Elastomer aus Kapitel 4
zurlickgegriffen.

Die Ergebnisse der Haftungsmessungen (Tabelle 5.29) gleichen denen der reinen
Plasmamodifizierungen. Die Adhédsion zu dem Epoxidharz erhoht sich gegenlber dem
unbehandelten PDMS, die dabei die innere Festigkeit (Reil3festigkeit) innerhalb des PDMS
ubersteigt. Die Bruchflache und damit die Schwachstelle liegt wieder im PDMS (Vergleich
Abbildung 4.13, Kapitel 4.3). Es ist daher nicht mdglich, die reale Haftfestigkeit zu dem
Epoxidharz zu ermitteln, so dass ein Vergleich zu den Ergebnissen der alleinigen
Plasmabehandlung nicht mdglich ist. Trotzdem ist ein wesentlicher Vorteil der PEMSA-
Beschichtung und der Polymerbeschichtungen im Allgemeinen in der verbesserten
Langzeitstabilitdt mit einem groReren zeitlichen Spielraum zwischen Modifizierung und

Applikation des Epoxidharzes zu sehen.

Tabelle 5.29 Ergebnisse der ,,Pull-Off“-Versuche (Doppelbestimmungen) zur Ermittlung der Abreiltfestigkeit
von unbehandeltem und PEMSA-beschichtetem PDMS mit einem Epoxidharz

PDMS Abreil3festigkeit | Bruchflache
[MPa]
0,3 _
unbehandelt 05 PDMS/Epoxid
NHs;-Plasma + 3,7
PDMS/PDMS
PEMSA 2,2
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6 Zusammenfassung

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stand die Oberflachenmodifizierung von
Poly(dimethylsiloxan) (PDMS).

In dem ersten Teil der Arbeit wurde eine Verbesserung der Adhésion zu einem
fotostrukturierbaren Epoxidharz mittels der Sauerstoff- und Ammoniakplasmabehandlung
angestrebt, mit dem Hintergrund einer Anwendung in der mikroelektronischen ,,Packaging®-
Technologie von Chips. Ein Schwerpunkt lag dabei auf der ausfiihrlichen Charakterisierung
der modifizierten Oberflachen mit Hilfe der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), der
Messung des Zetapotentials und der Wasserkontaktwinkel.

Die Behandlung von PDMS mit Sauerstoff als Prozessgas fuhrte zum Einbau von
sauerstoffhaltigen Gruppen an die Oberflache, die durch die XPS-Analyse nachgewiesen
werden konnten. In Kombination mit den Ergebnissen der Zetapotentialmessungen konnte der
Hauptanteil an funktionellen Gruppen direkt auf der Oberflache sauren Silanolgruppen
zugeordnet werden.

Die fur die Beurteilung der Benetzungseigenschaften aussagekraftigen Wasserkontaktwinkel
konnten durch die Sauerstoffplasmabehandlung stark erniedrigt werden. Die hydrophilen
Eigenschaften sind jedoch bei der Lagerung an Luft zeitlich begrenzt, die PDMS-Oberflache
kehrt innerhalb kurzer Zeit in den einst hydrophoben Ausgangszustand zurlick. Der
Alterungsvorgang wird als ,,Hydrophobic Recovery“ bezeichnet und ist bei PDMS-
Oberflachen, die hdéheren Plasmaleistungen und Behandlungszeiten ausgesetzt wurden,
besonders auffallig.

Mit dem Ammoniakplasma konnten stickstoff- und sauerstoffhaltige Gruppen auf die PDMS-
Oberflache eingefihrt werden. Durch die Derivatisierung mit 4-Trifluormethylbenzaldehyd in
Kombination mit der XPS konnten maximal 20 % des gesamten Stickstoffgehaltes als
priméare Aminogruppen identifiziert werden. Jedoch zeigten die Zetapotentialmessungen, dass
ein Teil der basischen Gruppen nicht stabil auf der Oberflache angebunden ist. Wahrend der
Ammoniakplasmabehandlung wird eine  zum Teil lockere, schlechtgebundene,
funktionalisierte  Schicht (,,weak boundary layer“) gebildet. Im Gegensatz zur
Sauerstoffplasmabehandlung werden weniger hydrophile Oberflachen erhalten, diese weisen
aber eine bessere zeitliche Stabilitat auf, die Alterung ist nur schwach entwickelt.

Die Bestimmung der Haftfestigkeiten zwischen den frisch plasmabehandelten PDMS-
Oberflachen und einem Epoxidharz wurde Uber den ,Pull-Off“-Test (Abreilversuch)

durchgefiihrt. Mit beiden Prozessgasen wurden Haftfestigkeiten erzielt, die um ein Vielfaches
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hoher sind als jene zwischen Epoxidharz und einer unbehandelten PDMS-Oberflache.
Auffallig war, dass die Adhdsion grundsétzlich so hoch ist, dass die Bruchflache sich
innerhalb des PDMS-Elastomers (kohasives Versagensmuster) befindet und nicht in der
Grenzflache zwischen PDMS und dem Epoxidharz, so dass ein abgestufter Vergleich der

verschiedenen modifizierten Oberflachen nicht méglich war.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde die Problematik der instabilen Plasmabehandlungen
aufgegriffen. Auf der Grundlage der tber die Plasmabehandlungen eingefihrten funktionellen
Gruppen wurden neue Konzepte fiir eine kovalente Anbindung von funktionellen, reaktiven
Polymeren Uber die ,,Grafting to“-Technik entwickelt, mit dem Ziel einer bestdndigen und
chemisch gut definierten Oberflachenmodifizierung.

Nach dem Sauerstoffplasma wurde die vorwiegende Bildung von Silanolgruppen ausgenutzt,
um epoxidhaltige Polymere kovalent an die PDMS-Oberflache anzubinden. Dafiir wurden
Poly(glycidylmethacrylat) (PGMA) als auch epoxidhaltige Methacrylcopolymere verwendet
(Abbildung 6.1). Freie, ungebundene Epoxidgruppen wurden nach der Anbindung von
PGMA zusétzlich fiir eine weitere Umsetzung von Poly(methacrylséure) (PMAS) genutzt.

Die Copolymere wurden erfolgreich (ber eine freie radikalische Copolymerisation in
unterschiedlichen ~ Molverhaltnissen  synthetisiert. ~ Sie  enthielten  neben  einer
Glycidylmethacrylatkomponente (GMA) als Ankergruppe zum PDMS funktionelle
Methacrylate bzw. Methacrylamide, Uber die eine gezielte Einstellung der
Oberflacheneigenschaften moglich war.
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Abbildung 6.1 Anbindung epoxidhaltiger Polymere zur Modifizierung sauerstoffplasmabehandelter
PDMS-Oberflachen
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Es wurden u.a. Copolymere eingesetzt, die als funktionellen Teil geschiitzte Carbonsaure- und
priméare Aminogruppen enthielten, welche nach der Anbindung durch die Behandlung in
verdunnten Sdauren wieder freigesetzt werden konnten. Somit war es maoglich, die PDMS-
Oberflache mit den Eigenschaften schwacher anionischer bzw. kationischer Polyelektrolyte
auszustatten.

Die Anbindung der Polymere konnte anhand der Ellipsometrie und der XPS nachgewiesen
werden. Die Benetzung mit Wasser konnte in Abhangigkeit des Polymersystems sowie der
Copolymerzusammensetzung im Vergleich zur unbehandelten PDMS-Oberfldche maligeblich
verbessert werden. Obwohl die Kontaktwinkel groRer als jene direkt nach der
Sauerstoffplasmabehandlung sind, bleiben die hydrophilen Eigenschaften bei der Lagerung an
Luft flr mindestens eine Woche erhalten.

Ausgehend von der Ammoniakplasmabehandlung wurde die PDMS-Oberflache mit
Poly(ethylen-alt-maleinsaurenahydrid) (PEMSA) modifiziert (Abbildung 6.2). Die
Anbindung basiert auf der Reaktion der Anhydridgruppen des PEMSA mit den (ber das
Ammoniakplasma eingefiihrten (festverankerten) primédren Aminogruppen bei erhéhten
Temperaturen zu einem stabilen cyclischen Imid. Freie, reaktive Anhydridgruppen waren
daraufhin der Ausgangspunkt fur weitere Reaktionen, wie der Hydrolyse zu hydrophilen
Dicarbonsaureeinheiten (PEMSAnyq) und der Umsetzung mit 1,4-Butandiamin (1,4-BDA)
und Poly(vinylamin) (PVAm), einem Polymer der BASF AG.

Der Erfolg der PEMSA-Modifizierung konnte mit der Ellipsometrie und der
XPS erbracht werden. Das Zetapotential zeigte ferner fir die hydrolysierte Form die
Anwesenheit von Carbonsauregruppen. Die durch die Ammoniakplasmabehandlung gebildete
,weak boundary layer” hatte keine Auswirkung auf die Anbindung. Hingegen konnte die
PEMSA-Schicht die Oberflache stabilisieren. Auch die gemessenen Wasserkontaktwinkel,
welche durch die Polymermodifizierung stark erniedrigt wurden, blieben bei der Lagerung an
Luft fir mindestens eine Woche unverandert.

Die XPS-Analyse zeigte fir die Anbindung der Amine, verglichen mit der
Ammoniakplasmabehandlung, eine deutliche Zunahme des Stickstoffgehaltes an der
Oberflache. Fur die PVAm-Beschichtung war der basische Charakter mittels des
Zetapotentials nachweisbar. Die Modifizierung mit PVAm ist somit eine Mdglichkeit, eine
hohe Anzahl an priméren Aminogruppen auf die PDMS-Oberflache einzufiihren. Dagegen ist
der basische Charakter nach der Anbindung von 1,4-BDA schwaécher ausgepragt, da
mehrheitlich beide priméren Aminogruppen mit den Anhydridgruppen der PEMSA-Schicht

reagieren kdnnen (Quervernetzung).
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Abbildung 6.2 Anbindung von PEMSA und weitere Umsetzungen an ammoniakplasmabehandelten
PDMS-Oberflachen

Am Beispiel der PEMSA-Modifizierung wurde auch die Adhasion zu dem Epoxidharz
ermittelt. Wie bereits anhand der reinen plasmamodifizierten Oberflachen zu erkennen war,
steigt die Haftfestigkeit im Vergleich zu der zwischen Epoxidharz und unbehandelter PDMS-
Oberflache um ein Vielfaches an. Die Schwachstelle des Bruches war wiederum im PDMS-
Elastomer zu finden (kohé&sives Versagen), so dass Unterschiede, bedingt durch die einzelnen
Modifizierungsschritte (Plasmabehandlung und ,,Grafting to“-Verfahren), nicht diskutiert

werden konnten.

Fur einen industriellen Einsatz (z.B. in der Mikroelektronik) erweist sich die reine
Plasmabehandlung durch die schnelle (zeitsparende) und einfache Prozessfihrung als
vorteilhaft. Das ,,Grafting to“-Verfahren ist dagegen mit zusétzlichen Prozessschritten und
dem Einsatz von Chemikalien (Nasschemie), z.B. von Ldsungsmitteln, verbunden (in der
Industrie  wird versucht, dies zu vermeiden). Ein wesentlicher Nachteil der
Plasmabehandlungen ist jedoch die zeitliche Instabilitdt der modifizierten Oberflachen,
wodurch eine schnelle Weiterverarbeitung erforderlich ist. Die Anbindung der Polymere
garantieren hingegen eine dauerhafte Oberflachenfunktionalisierung, wodurch auch nach
langeren  Lagerungszeiten kein Verlust der Adhdasionseigenschaften bzw. der
Oberflachenfunktionalitdt zu erwarten ist.

Die in dieser Arbeit aufgezeigten neuen Konzepte, PDMS-Oberflachen mit gewinschten
Eigenschaften auszustatten, sind auch in anderen Bereichen von Bedeutung. Als ein wichtiges
Anwendungsfeld ist die Biomedizin bzw. -technologie zu nennen, in der eine Verwendung
des oberflachenmodifizierten PDMS fur biokompatible Oberflachen vorstellbar ist.

Des Weiteren besteht Potential flr den Einsatz in der Mikrofluidik fur Lab-on-Chip Systeme
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oder der Softlithographie, in denen eine stabile Oberflachenfunktionalisierung ein wichtiges

Kriterium darstellt.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Chemikalien und Materialien

Es wurden zwei PDMS-Elastomere verwendet.

Das verwendete industrielle PDMS-Elastomer in Kapitel 4 und fiir die Adhédsionstests in
Kapitel 5 war ein additionsvernetzendes, platinkatalysiertes 1-Komponenten-Silikonelastomer
der Firma Wacker Chemie Niinchritz GmbH (Deutschland). Die genaue Zusammensetzung
inklusive des Fiillstoffes und dessen Anteil waren nicht bekannt.

Fiir die Herstellung des PDMS-Elastomers (Modellsilikon) in Kapitel 5 sowie fiir die
Aufnahme der hochaufgeldsten Si 1s-Spektren in Kapitel 4.1 wurde ein additionsvernetzendes
2-Komponeneten-Silikonelastomer verwendet. Die Vernetzung basiert auf der Reaktion von
einem a) vinyl-terminierten linearen Poly(dimethylsiloxan) mit einem b) Methylhydro-
siloxan-dimethylsiloxan ~ Copolymer als  Vernetzerkomponente und einem bei
Raumtemperatur aktiven c) Platinkatalysator. Alle Ausgangsstoffe wurden unter den
folgenden Bezeichnungen von ABCR bezogen:

a) DMS-V31,b) HMS-301, c) SIP6830.0

Das fotostrukturierbare Epoxidharz wurde von der Firma JSR Micro, Inc. (Japan) erhalten.
Dieses Material wird als Dielektrikum in der ,,Wafer-Level Packaging®“-Technologie in der
Mikroelektronik eingesetzt. Die genaue Zusammensetzung des Epoxidharzes, inklusive der
Harterkomponente, war nicht bekannt.

Die Oberflichenspannung des ungehérteten Epoxidharzes wurde iiber eine modifizierte

Wilhelmy-Methode bestimmt [Grundke2000].

Ammoniak (99,999 %) und Sauerstoff (99,95 %) der Firma Messer Griesheim (Deutschland)

wurden als Prozessgase fiir die PDMS-Plasmabehandlung verwendet.

Weitere verwendete Chemikalien und deren Bezugsquelle sind in Tabelle 7.1 aufgefiihrt.
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Tabelle 7.1 Verwendete Chemikalien mit Bezugsquelle

Chemikalien Bezugsquelle
Aceton Merck
Ammoniaklosung (28-30 Gew.% NHj in Wasser) Acros
2,2’-Azo-bis-(isobutyronitril) Fluka
Bromwasserstoff in Eisessig (45 % w/v) Lancaster
1,4-Butandiamin Fluka
Cyclohexan Merck
Diethylether Merck
Dimethylsulfoxid Aldrich
Dioxan Acros
Di-tert.-butyldicarbonat Aldrich
Essigsdureethylester Acros
Glycidylmethacrylat Aldrich
Kaliumhydroxid Riedel-de Haén
Kaliumperoxodisulfat Riedel-de Haén
Methanol Merck
Methylethylketon Merck
Natriumhydrogencarbonat Riedel-de Haén
Natriumhydroxid Fluka
Natruimsulfat Fluka
n-Pentan Fluka
Salzsaure, 37 % Merck
Tetrahydrofuran Fluka
Methylmethacrylat Aldrich
tert.-Butylmethacrylat Aldrich
N-(3-Aminopropyl)methacrylamidhydrochlorid Polyscience
Poly(ethylenglycolmonomethylethermethacrylat) Aldrich

Poly(glycidylmethacrylat)

Polymer Source

Poly(vinylformamid-co-vinylamin) Lupamin 9095® |BASF AG
Methacrylsdure Aldrich
4-Trifluormethylbenzaldehyd Merck
Wasserstoffperoxid (30 % in Wasser) Merck
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7.2 Gerate und Methoden
7.2.1 Plasmabehandlung

Die Sauerstoffplasmabehandlung wurde mit dem Plasma Processor 400 (Technics Plasma,
Deutschland) ausgefiihrt. Die Apparatur war ausgestattet mit einer 2,46 GHz
Mikrowellenquelle (maximale Leistung 600 W), welche liber ein Quarzfenster mit einer
Vakuumkammer der Gréfie 350 * 350 * 350 mm® verbunden war. Das Prozessgas wurde
durch ein ,,gas flow control system* in die Kammer eingeleitet. Nach dem Anschalten der
Mikrowellenquelle wurde ein homogenes Plasma in der Kammer erzeugt. Folgende
Parameter wurden fiir die PDMS-Modifizierung verwendet: Plasmaleistung: 100, 300,

600 W; Sauerstofffluss: 10 sccm; Druck: 0,14 mbar.

Die Ammoniakplasmabehandlung wurde in einem computergesteuerten MicroSys Apparat
von Roth&Rau (Deutschland) ausgefiihrt. Die Vakuumkammer hatte einen Durchmesser und
eine Hohe von jeweils 350 mm. Es wurde eine 2,64 GHz Elektro-Zyklotron-Resonanzquelle
RR160 von Roth & Rau mit einem Durchmesser von 160 mm und einer maximalen Leistung
von 800 W verwendet. Die Plasmaquelle wurde in einem gepulsten Modus verwendet. Das
Prozessgas wurde durch ein ,,gas flow control system* in die Kammer eingeleitet. Die Proben
wurden mittels eines ,,load-lock“-Systems in die Kammer eingefiihrt. Der Abstand zwischen
der Probe und dem durch die Plasmaquelle angeregtem Volumen betrug 200 mm. Folgende
Parameter wurden fiir die PDMS-Modifizierung verwendet: Leistung: 400 W; Pulsfrequenz:
1000 Hz; Tastverhiltnis: 3 % und 5 % (effektive Leistung 7 W und 10 W, infolge von

Kopplungsverlusten); Ammoniakdurchfluss: 15 sccm; Druck: 8%107 mbar.

7.2.2 Oberflachencharakterisierung

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Alle Untersuchungen erfolgten mit dem Spektrometer AXIS ULTRA (Kratos Analytical,

England), das iiber monochromatisierte Al Ko;, und Ag Lo Rontgenrdhren mit
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Aufnahmeleistungen von 300 W bei 20 mA verfiigt. Die Ag Lo Rontgenrohre ermoglicht die
Aufnahme des Si 1s-Peak um 1840 eV [Wagner1978].

Die Bestimmung der kinetischen Energie der Photoelektronen erfolgte mit einem
hemisphirischen Analysator, bei dem eine konstante Passenergie von 160 eV fiir
Ubersichtsspektren bzw. 20 eV fiir aufgeldste Spektren vorgegeben wurde.

Eine Uberkompensation der positiven Aufladung der Probe wurde durch eine Niederenergie-
Elektronenquelle (Filament) in Verbindung mit einer magnetischen Immersionslinse in der
Extraktions-Elektronenoptik erreicht. Spektren, in denen PDMS als Hauptkomponente auftrat,
wurden auf den C 1s-Peak der Si-CH3;-Bindung mit einer Bindungsenergie (BE) von
284,38 eV [Beamson1992] bezogen. Die BE der Spektren der PDMS-Oberflachen mit den
Polymeranbindungen wurden auf den C 1s-Peak fiir gesittigte Kohlenwasserstoffe mit BE =
285,00 eV bezogen [Beamson1992].

Die Quantifizierung der Spektren erfolgte nach einem Untergrundabzug nach Shirley
[Shirley1972] durch Integration der Peakflichen (Raw Area CPS) typischer Elementpeaks.
Aus den Peakfichen wurden unter Berilicksichtigung der experimentell bestimmten
Empfindlichkeitsfaktoren (RSF) und der Spektrometer-Transmissionsfunktion (Tx.Function)
die Atombriiche (at %) und die Massenbriiche (Mass Conc %) berechnet.

Die hochaufgeldsten Spektren (high-resolution spectra) wurden mittels Software-Routinen
(Kratos Analytical, England) in strukturtypische Komponentenpeaks zerlegt. Freie Parameter
des Fittings waren die Bindungsenergie, die Hohe, die Halbwertsbreite (nur Cls-Spektren)
und das Gauss-Lorentz-Verhéltnis der Komponentenpeaks.

Die Derivatisierungsreaktionen der ammoniakplasmabehandelten PDMS-Oberfldchen wurde
in einer verschlossenen Petrischale mit 1 ml 4-Trifluormetylbenzaldehyd durchgefiihrt. Die
Proben wurden fiir 60 Minuten unter Raumtemperatur dem 4-Trifluormetylbenzaldehyd-
Dampf ausgesetzt und anschlieBend im Vakuum entgast. Danach wurden die Proben in das

XPS-Spektrometer iiberfiihrt und analysiert.

Kontaktwinkelmessungen

Zur Bestimmung von Fortschreit- und Riickzugswinkeln wurden Wassertropfen mittels einer
Mikroliterspritze auf die PDMS-Oberfldchen aufgesetzt und iiber die Sessile Drop-Technik
mit dem Kontaktwinkelmessgerdtes DSA 10 der Firma Kriiss (Deutschland) durch die

Vergroflerung bzw. Verkleinerung des Tropfenvolumens ermittelt. Als Testfliissigkeit wurde
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deionisiertes Wasser verwendet. Auf jeder Probe wurden von fiinf Tropfen die Fortschreit-

und Riickzugswinkel gemessen und daraus die jeweiligen Mittelwerte gebildet.

Strémungspotential

Aus den Stromungspotentialmessungen wurde das Zetapotential mit dem Elektrokinetischen
Analysator EKA der Firma Anton Paar (Osterreich) bestimmt. In Abbildung 7.1 ist ein
typischer Aufbau einer Stromungsmesszelle zur Bestimmung des Zetapotentials von planaren

Oberflachen gezeigt.
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Abbildung 7.1 Stromungsmesszelle fiir die Bestimmung des Zetapotentials

Fir die Messungen wurden zwei gleichbehandelte PDMS-Proben (auf Siliziumwafer
beschichtet) einer GroBe von 1 * 2 cm® auf jeweils einem Stempel fixiert und so in die
Stromungsmesszelle tiberfiihrt, dass ein kapillarer Spalt von ~ 200 pm zwischen den Proben
entstand. Durch diesen Kanal wurde eine 10° KCI-Losung als Elektrolyt gepumpt. Durch den
im Kanal herrschenden Stromungswiderstand wird ein Teil der an der Oberfliche gebildeten
Doppelschicht abgeschert und es bildete sich ein messbares Potential, das Stromungspotential
U aus. Durch eine stete Erhohung des Messdruckes p wurde eine Funktion U von p
aufgenommen, aus der iliber die Smolochowski-Gleichung (Gleichung 2.8, Kapitel 2.4.3) das
Zetapotential berechnet wurde.

Der gewiinschte pH-Bereich der Elektrolytlosung zur Bestimmung des IEP wurde durch die
Zugabe einer 10° M HCI- bzw. einer 10° M KOH-Lsung eingestellt.
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Ellipsometrie

Die Bestimmung der Schichtdicken der Polymere erfolgte bei einer Wellenlédnge von 633 nm
und einem Einfallswinkel von 70° mit dem Null-Ellipsometer SENTECH SE-402 der Firma
SENTECH Instruments GmbH (Deutschland).

Fiir die Bestimmung der a) Brechungsindizes der Polymere und fiir die Untersuchungen der
b) gequollenen Schichten kam ein spektroskopisches Multiwinkel Ellipsometer M-2000 VI
(J.A. Woollam Co., Inc) zum Einsatz. Die Messungen wurden in einem Wellenldngenbereich
von 370 nm - 1680 nm mit a) drei verschiedenen Einfallswinkeln (65°, 70° und 75°) bzw. b)
einem Einfallswinkel von 68° durchgefiihrt. Als Lichtquelle diente eine 50 W

Quechsilberdampflampe. Zur Untersuchung von b) wurde eine Fliissigkeitszelle verwendet.

MicroGlider

Der MicroGlider der Firma Fries Research & Technology GmbH (Deutschland) ist ein
Messgerit zur prazisen optischen Topographiemessung an Oberflichen [Calvimontes2005],
welches auf dem Prinzip der chromatischen Aberration basiert. Dazu wurde die Probe mit
fokussiertem Weillicht bestrahlt. Aus dem reflektierten Licht wurde mittels eines Senors die
Strukturen der Oberfliche bestimmt. Das vertikale Auflosungsvermdgen des Senors liegt bei

ca. 10 nm, das laterale Auflosungsvermogen bei 1 - 2 um.

Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die AFM-Aufnahmen wurden an einem Dimension"" 3100 Nanoscope IV der Firma Digital
Instruments Inc. (USA) mit Cantilevern (Federkonstante: 1,5 — 6,3 N/m) der Firma
Nanosensors (Deutschland) durchgefiihrt. Alle Aufnahmen erfolgten im ,,Tapping Mode*
(Resonanzfrequenz: 63 — 100 kHz). Fiir die Bildbearbeitung und die Bestimmung der
Rauheiten (RMS) der Polymerschichten wurde das Programm Nanoscope 5.30r3sr3

verwendet.
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7.2.3 Schichtpraparation

Die Beschichtung der Siliziumwafer mit PDMS-Ldsungen und die Beschichtung der PDMS-
Oberflichen mit Polymerlosungen wurde mit dem Spincoater Model P6700 der Firma

Specialty Coating Systems, Inc. (USA) durchgefiihrt.

7.2.4 Polymercharakterisierung

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker DRX 500 NMR-Spektrometer der Firma
Bruker (Deutschland) bei 500,13 MHz ('H) und 125,76 (**C) aufgenommen. Die Kalibrierung
erfolgte auf die Losungsmittel: CDCl; (8y = 7,26 ppm, d¢ = 77,0 ppm), DMSO-d¢ (on = 2,50
ppm), D,O (interner Standard: Natrium (3-trimethylsilyl)-3,3,2,2-tetradeuteropropionat,
"H =0 ppm; °C =0 ppm)

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Molmassenmittelwerte und Polydispersititen der Polymere wurden mit Hilfe von zwei
verschiedenen GPC-Systemen bestimmt. Fiir die Polymere P(MMA-co-GMA), P(PEGMA-
co-GMA), P(tBuMA-co-GMA) und PtBuMA wurden eine modular aufgebaute GPC der
Firma Knauer (Deutschland) eingesetzt:

Elutionsmittel: Tetrahydrofuran; Sdule: PL Mixed-C; Standard: Poly(methylmethacrylat);
Stromungsgeschwindigkeit: 1,0 ml/min; Detektor: Brechungsindexdetektor (Knauer K2301)

Fiir die Polymere P(Boc-APMA-c0-GMA) wurden eine LC der Serie 1100 mit einem
Brechungsindexdetektor von Agilent Technologies (USA) eingesetzt:

Elutionsmittel: Dimethylacetamid/ 2 % Wasser/ 3g/l LiCl; Saule: 2 Zorbax PSM Trimodal-S;
Standard:  Poly(vinylpyridin);  Stromungsgeschwindigkeit: 0,5 ml/min;  Detektor:
Brechungsindexdetektor (Agilent Technologies)
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Fiir das Polymer PBoc-APMA wurden folgende Komponenten eingesetzt:
Elutionsmittel: Chloroform; Sdule: PL Mixed B; Standard: Poly(styrol); Stromungs-

geschwindigkeit: 1 ml/min; Detektor: Brechungsindexdetektor (Agilent Technologies)

Fiir das Polymer PMAS wurden folgende Komponenten eingesetzt:

Elutionsmittel: Wasser (mit Zusatz von 0,02 % NaN3); Sdule: 3 Ultrahydrogel-Séulen
250/1000/2000;  Standard:  Poly(acrylsdure)-Natriumsalz; ~ Stromungsgeschwindigkeit:
1 ml/min; Detektor: Hochtemperaturbrechungsindexdetektor (Knauer 62.00)

Fourier-Transformations-Infrarot-(FT-IR) Spektroskopie

Die Aufnahme der FT-IR-Spektren wurde an dem FT-IR-Spektrometer Vertex 80v der Firma
Bruker (USA) mit einer Auflésung von 4 cm™ und 100 Scans durchgefiihrt. Die Messungen
wurden in Transmission mit der ATR-Technik (Golden Gate Diamant Einheit der Firma

SPECAC, England) ausgefiihrt.

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Die DSC-Messungen zur Bestimmung der Glasiibergangstemperaturen wurden mit dem
DSC Q1000 von TA Instruments (USA) durchgefithrt. Die Proben wurden in
Aluminiumpféannchen unter einer Stickstoffatmosphédre in einem Temperaturbereich von —80
bis 200°C mit einer Heiz- und Kiihlrate von £20 K/min vermessen. Der Messzyklus war:
1. Heizen — Kiihlen — 2. Heizen. Der T, wurde aus dem 2. Heizschritt bestimmt, da beim
1. Heizschritt der Glasiibergang durch das Verdampfen von Feuchtigkeit und/oder

Losungsmittel {iberlagert ist. Die Kalibrierung der Temperatur erfolgte mit Indium.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die thermogravimetrischen Messungen wurden mit dem TGA Q5000 der Firma TA

Instruments (USA) bestimmt. Die Messungen wurden unter einer Stickstoffatmosphire in

einem Temperaturbereich von 40 bis 700°C mit einer Heizrate von 10 K/min durchgefiihrt.
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Fiir die Auswertung wurde der extrapolierte Beginn der ersten Abbaustufe der abgeleiteten
Kurve verwendet (Tonser). Die Kalibrierung der Temperatur erfolgte mit Curie-Pu-Standards

(ferromagnetische Kalibriersubstanz)

7.2.5 Messung der AbreiR3festigkeit: ,,Pull-Off*“-Test

Zur Messung der Abreilifestigkeit zwischen (un)modifizierter PDMS-Oberfldche
(industrielles Silikon) und dem fotostrukturierbaren Epoxidharz wurde die AGS-G
Priifmaschine der Firma Hegewald & Peschke (Deutschland) verwendet. Die PDMS-
beschichteten Siliziumwafer einer GréBe von 30*30 mm’ wurden auf der Vorder- und
Riickseite mit je einem Stempel (Durchmesser 20 mm) verklebt. Als Klebstoff zwischen
Stempel und PDMS bzw. Stempel und Siliziumwaferriickseite diente ein 2-Komponenten-
Epoxidklebstoff (DP490) der Firma 3M (Deutschland) (siche Abbildung 4.12, Kapitel 4.3).
Nach kompletter Aushdrtung des Klebstoffes wurden die Stempel in die Priifmaschine
eingespannt und mit einer Geschwindigkeit von 5 mm/min bis zum Bruch

auseinandergezogen.

7.3 Synthese

7.3.1 Synthese von N-(N-Boc-Aminopropyl)methacrylamid

In einem 250 ml 3-Halskolben mit Riickflusskiihler, Innenthermometer und Tropftrichter
wurde unter Riithren 2,5 g (0,014 mol) APMA*HCI und 1,2 g Natriumhydroxid (0,03 mol) in
100 ml Wasser gelost. Zu dieser Losung wurde unter Rithren 3,5 g (0,016 mol)
Di-tert.-butyldicarbonat [(Boc),O] bei Raumtemperatur zugetropft. Diese Losung wurde bei
etwa 35°C fiir weitere 15 h geriihrt. Die Losung wurde nach der Beendigung der Reaktion
dreimal mit je 40 ml Essigsdureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden darauthin zweimal mit einer geséttigten Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abfiltrieren des Natriumsulfates wurde das
Losungsmittel im Vakuum vollstdndig entfernt. Es wurde ein weiller Feststoff erhalten, der
ohne weitere Reinigung fiir die Polymerisation von PBoc-APMA und P(Boc-APMA-co-
GMA) verwendet wurde.
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Ausbeute: 25¢g=T74%
'H-NMR 8 (ppm) = 1,42 (s, 9 H, Hj); 1,63 (m, 2 H, He); 1,96 g
(CDCLs): (s, 3 H, Hb); 3,17 (t, 2 H, Hg); 3,35 (q, 2 H, He); =
4,94 (s, 1 H, NHC(0)O; 5,31 (s, 1 H, Has); 5,73 (s, Ig“mSH; ©
1 H, Hagans); 6,70 (s, 1 H, NHCO)
PC-NMR & (ppm) = 18,60 (Cb); 28,36 (Cj); 30,14 (Cf); 35,81
(CDCLs) (Ce); 37,02 (Cg); 79,35 (Ci); 119,45 (Ca); 140,01

(Cc); 156,76 (Ch); 168,59 (Cd)

FT-IR [em™']: 3342, 3269 (v -N-H Carbonsiureamid, Carbamat); 2986 (v =C-H); 2958,
2925, 2878 (v -CHj; -CHy); 1683 (v -C=0, Carbamat); 1654 (v -C=0,
Carbonsdureamid); 1520 (v -N-H, Carbonsdureamid, Carbamat); 1479, 1449
(8 -CH3; -CHy)

7.3.2 Polymersynthese

Die Monomere, mit Ausnahme von APMA*HCI bzw. Boc-APMA, wurden vor den
Polymerisationen iiber Vakuumdestillation (MAS, GMA, MMA und tBuMA) bzw. iiber die
Filtration mit Hilfe einer Sdule mit basischem Aluminiumoxid (PEGMA) entstabilisiert.

Alle Polymere wurden iiber eine freie radikalische Polymerisation synthetisiert.

Poly(methacrylsaure)

In einem 50 ml Dreihalskolben mit Riickflusskiihler und zwei Tropftrichtern wurden 20 ml
deionisiertes Wasser auf 80°C erwdrmt. Bei dieser Temperatur wurde unter Riithren innerhalb
von 15 min gleichzeitig 6 g (0,07 mol) Methacrylsdure und eine Losung vom 0,18 g
Kaliumperoxodisulfat (0,66 mol) in 4 ml Wasser zugetropft. Methacrylsdure begann sofort zu
polymerisieren, was an einer Trilbung der Losung und der Zunahme der Viskositit zu
erkennen war. Nach beendeter Zugabe wurde die Temperatur der Losung noch eine Stunde
bei 80°C gehalten. Wahrenddessen kam es zur Bildung eines Gels aus PMAS und Wasser.

Dieses wurde in Methanol geldst. Durch das Eintropfen der Losung in Diethylether konnte
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PMAS als weiBler Feststoff ausgeféllt werden. Nach der Filtration wurde der Feststoff
anschlieend bei 40°C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 4,8 2=80%
'"H-NMR (D;0): 8 (ppm) = 1,00 - 1,40 (Hb); 1,50 - 2,20 (Ha) . b
PC-NMR (D:0)):  § (ppm) = 17,01, 17,35, 19,2 (Cb); 45,92, ‘ n
d
42,28 (Cc); 52,60, 55,70 (Ca); 181,33, 181,56, wd

182,21, 182,21 (Cd)

FT-IR [cm™']: ~ 3000 (v -O-H, sehr breit, iiberdeckt v -CH,, -CH3); 1695 (v -C=0;
gesittigte Carbonsduren); 1479 (6 -CH,, -CH3); 1164 (v -C-0)

GPC: Standard: Polyacrylsdure-Natriumsalz
M,: 96000 g/mol; My,: 233000 g/mol; M,/M, =2,4

T, -

Poly(tert.-Butylmethacrylat)

In einem 50 ml Zweihalskolben mit aufgesetztem Riickflusskiihler wurden 1 g (0,007 mol)
tert.-Butylmethacrylat und 1 mol% AIBN in 80 Gew.% Methylethylketon gelost.
AnschlieBend wurde unter gleichzeitigem Riihren fiir 30 min Argon in die Losung eingeleitet,
um Luftsauerstoff aus dem System zu entfernen. Danach wurde die Temperatur auf 65°C
eingestellt, bei der die Polymerisation fiir 8 h unter einem schwachen Argonstrom erfolgte.
Nach Beendigung der Reaktion wurde die viskose Losung in kaltes Pentan getropft, wobei
das Polymer als weiller Feststoff ausgefallen ist. Nach der Filtration wurde das Polymer bei

40°C im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 0,62g=62%

'H-NMR (CDCL;): & (ppm) = 0,85 - 1,30 (Hb), 1,41 (Hf), 1,70 -
2,15 (Ha)
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FT-IR [cm'l]: 2979, 2934 (v -CHs, -CH,); 1716 (v -C=0, Carbonsiurealkylester);
1476, 1457 (6 -CH3, -CHa); 1391, 1365 (8 -C(CH3)3); 1129 (v -C-O-C-
gesittigte Ester)

GPC: Standard: PMMA

M,: 85113 g/mol My: 121649 g/mol M/M, = 1,43

Poly(N-(N-Boc-Aminopropylmethacrylamid)

In einem 50 ml Zweihalskolben mit aufgesetztem Riickflusskiihler wurden 1 g (0,0005 mol)
Boc-APMA und 1 mol% AIBN in 80 Gew.% Dimethylsulfoxid gelost. AnschlieBend wurde
unter gleichzeitigem Riihren fiir 30 min Argon in die Losung eingeleitet, um Luftsauerstoff
aus dem System zu entfernen. Danach wurde die Temperatur auf 70°C eingestellt, bei der die
Polymerisation fiir 15 h unter einem schwachen Argonstrom erfolgte. Nach Beendigung der
Reaktion wurde die viskose Losung in kaltes Pentan getropft, wobei das Polymer als weiller
Feststoff ausgefallen ist. Nach der Filtration wurde das Polymer bei Raumtemperatur im

Vakuum bei 40°C getrocknet.

Ausbeute: 0,71g=71 %
'H-NMR 8 (ppm) = 0,55 - 1,35 (Hb); 1,40 (Hj); 1,30 - a O
(DMSO-dg ): 1,60 (Ha, Hf); 2,70 - 3,20 (Hg, He); 6,76 ‘ no
(NHC(0)0O); 7,21 (NHCO) HN
f
g
HN
hF—0O
o
i
FT-IR [cm’l]: 3350 (v -N-H Carbonsdureamid, Carbamat); 2976, 2934 (v -CH;,

-CH,); 1695 (v -C=0, Carbamat); 1646 (v -C=0, Carbonsdureamid);
1514 (v -N-H, Carbonsdureamid, Carbamat); 1450 (& -CHs, -CH,);
1390, 1368 (5 -C(CH3)s)
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GPC: Standard: PMMA

M,: 85113 g/mol My: 121649 g/mol  M/M, = 1,43

Poly(methylmethacrylat-co-Glycidylmethacrylat)

In einem 50 ml Zweihalskolben mit aufgesetztem Riickflusskiihler wurden MMA, GMA und
1 mol% AIBN in 80 Gew.% Methylethylketon gelost. AnschlieBend wurde unter
gleichzeitigem Riihren fiir 30 min Argon in die Losung eingeleitet, um Luftsauerstoff aus
dem System zu entfernen. Danach wurde die Temperatur auf 65°C eingestellt, bei der die
Polymerisation fiir 8 h unter einem schwachen Argonstrom erfolgte. Nach Beendigung der
Reaktion wurde die viskose Losung in kaltes Pentan getropft, wobei das Polymer als weil3er
Feststoff ausgefallen ist. Nach der Filtration wurde das Polymer im Vakuum bei 40°C

getrocknet.

Tabelle 7.2 Ansatz und Ausbeute der Copolymerisation von P(MMA-c0-GMA)

[MMA]:[GMA] m (MMA) m (GMA) m (Polymer) | Ausbeute
1:1 1,5 g (0,015 mol) | 2,2 g(0,015 mol) 24¢ 65 %
5:1 1,5 ¢ (0,015 mol) | 0,42 g (0,003 mol) lg 53 %
10:1 2 (0,02 mol) | 0,28 g (0,0002 mol) 1.lg 48,2 %

* Molverhiltnis des Reaktionsansatzes

"H-NMR & (ppm) = 0,75 - 1,30 (Hb, H2); 1,35 - 2,15 (Ha, H1);

(CDCLs3): 2,63, 2,84 (H7); 3,21 (H6); 3,60 (He); 3,81, 4,29 (H5) a Y 2

13 ¢ 3\ /m

C-NMR & (ppm) = 16,50, 18,62 (Cb, C2); 44,47 (C7); 44,65, «\dﬁoﬁﬁo

(CDCl): 44,77, 44,97 (Cc, C3); 48,66, 48,81 (C6); 51,66 (Ce); <‘3 0
52,3, 53,93, 54,19 (Ca, Cl); 6538, 65,67 (C5); ) Gg
175,33, 176,03, 176,87 (Cd, C4) L0

FT-IR [cm] 2996, 2951 (v -CH, -CH;); 2841 (v -O-CHs); 1730 (v -C=0,

Carbonsidurealkylester); 1483, 1448 (6 -CHa, -CHs); 1388 (6-CH3); 1149 (v
-C-O-C-, gesittigte Ester), 909, 845 (-C-O-C-, Epoxid)
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Poly(polyethylenglycolmonomethylethermethacrylat-co-Glycidylmethacrylat)

In einem 50 ml Zweihalskolben mit aufgesetztem Riickflusskiihler wurden PEGMA, GMA
und 1 mol% AIBN in 80 Gew.% Dioxan gelost. AnschlieBend wurde unter gleichzeitigem
Riihren fiir 30 min Argon in die Losung eingeleitet, um Luftsauerstoff aus dem System zu
entfernen. Danach wurde die Temperatur auf 70°C eingestellt, bei der die Polymerisation fiir
20 h unter einem schwachen Argonstrom erfolgte. Nach Beendigung der Reaktion wurde die
viskose Losung in kaltes Pentan getropft, wobei das Polymer als viskoser Feststoff
ausgefallen ist. Die Pentan/Dioxan Losung wurde daraufhin abdekantiert. Da unumgesetztes
Monomer (PEGMA) in Pentan unloslich ist, wurde zur Reinigung der viskose Feststoff mit
Dieethylether versetzt und unter Argon erwdrmt. Dabei 16st sich nur das PEGMA-Monomer.
Darauthin wurde zur Isolierung des Copolymers die Diethylether/Monomerlosung
abdekantiert. Der Vorgang wurde zweimal wiederholt. AnschlieBend wurde das Polymer in
Aceton gelost. Nach der Entfernung des Losungsmittels im Rotationsverdampfer verblieb ein

gelblich viskoser Feststoff, der im Vakuum bei 40°C getrocknet wurde.

Tabelle 7.3 Ansatz und Ausbeute der Copolymerisation von P(PEGMA-co-GMA)

[PEGMA]: m (PEGMA) m (GMA) m (Polymer) | Ausbeute
[GMA]
1:1 2 ¢(0,0042mol) | 0,6 g (0,042 mol) 1,6 ¢ 61,5 %
5:1 1,5 £ (0,0031 mol) | 0,09 g (0,00062 mol) 0,82 ¢ 51,5 %

* Molverhiltnis des Reaktionsansatzes

"H-NMR 8 (ppm) = 0,75 - 1,30 (Hb, H2); 1,35 - 2,15 (Ha, H1);
(CDCL;): 2,61, 2,81 (H7); 3,19 (H6); 3,35 (Hj); 3,52 (Hi); 3,62
(Hf, Hg, Hh); 3,77, 4,25 (H5); 4,07 (He)

N
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PC-NMR  § (ppm) = 16,74, 18,30, 18,80 (Cb, C2); 44,34 (C7);
(CDCl): 44,70, 44,90 (Cc,C3); 48,58, 48,71 (C6); 52,00, 53,90
(Ca, C1); 58,76 (Cj); 63,70 (Ce); 65,55 (C5); 68,22,
68,38 (Cf); 71,71 (Ci); 176,2, 177.00, 177,30 (Cd, C4)
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FT-IR [cm'l] 2885 (v -CH,, sehr breit, iiberdeckt v -CH3 und v -OCH3); 1726 (v -C=0,
Carbonsdurealkylester); 1466 (& -CHj, -CH,); 1102 (v -C-O-C); 963, 843
(-C-O-C-, Epoxid)

Poly(tert.-Butylmethacrylat-co-Glycidylmethacrylat)

In einem 50 ml Zweihalskolben mit aufgesetztem Riickflusskiihler wurden tBuMA, GMA
und 1 mol% AIBN in 80 Gew.% Methylethylketon gelost. AnschlieBend wurde unter
gleichzeitigem Riihren fiir 30 min Argon in die Losung eingeleitet, um Luftsauerstoff aus
dem System zu entfernen. Danach wurde die Temperatur auf 65°C eingestellt, bei der die
Polymerisation fiir 8 h unter einem schwachen Argonstrom erfolgte. Nach Beendigung der
Reaktion wurde die viskose Losung in kaltes Pentan getropft, wobei das Polymer als weiller
Feststoff ausgefallen ist. Nach der Filtration wurde das Polymer bei 40°C im Vakuum
getrocknet.

Tabelle 7.4 Ansatz und Ausbeute der Copolymerisation von P(tBuMA-co-GMA)

[tBUMA]:[GMA)] | m (tBuMA) m (GMA) m (Polymer) | Ausbeute
1:1 1,5 g (0,0105 mol) | 1,5 g (0,0105 mol) 19¢ 63,3 %
5:1 2g(0,014mol) | 0,4g(0,0028 mol) 0,74 g 30,8 %
10:1 1,5 g (0,011 mol) | 0,15 g (0,0011 mol) 0,72 g 43,6 %

" Molverhiltnis des Reaktionsansatzes

'"H-NMR 8 (ppm) = 0,75 - 1,30 (Hb, H2); 1,43 (He); 1,35 -2,15

(CDCLy3): (Ha, H1); 2,63, 2,83 (H7); 3,22 (H6); 3,85, 4,27 (H5) a %, )2
BC-NMR & (ppm) = 17,01, 18,18, 19,16 (C2, Cb); 27,66 (Cf); *\Zﬁf\gﬁ%
(0)

(CDCl): 44,90, 45,20 (C3); 44,60 (C7); 48,00 (Cc); 48,60, 0
48,80 (C6); 52,90, 53,50, 54,10 (Ca, C1); 65,80 (C5); ) :
f 6
80,90 (Ce); 176,09, 176,96, 177,54 (Cd, C4) L0

FT-IR [cm] 2979, 2935 (v -CHs, -CHp); 1718 (v -C=0, Carbonsaurealkylester); 1477,
1455 (8 -CHs, -CH,); 1392, 1367 (8 -C(CHs)s); 1133 (v -C-O-C-, gesittigte
Ester); 908, 845 (-C-O-C-, Epoxid)
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Poly(N-(N-Boc-aminopropyl)methacrylamid-co-Glycidylmethacrylat)

In einem 50 ml Zweihalskolben mit aufgesetztem Riickflusskiihler wurden Boc-APMA,
GMA und 1 mol% AIBN in 80 Gew.% Dioxan gelost. AnschlieBend wurde unter
gleichzeitigem Riihren fiir 30 min Argon in die Losung eingeleitet, um Luftsauerstoff aus
dem System zu entfernen. Danach wurde die Temperatur auf 70°C eingestellt, bei der die
Polymerisation fiir 15 h unter einem schwachen Argonstrom erfolgte. Nach Beendigung der
Reaktion wurde die viskose Losung in kaltes Pentan getropft, wobei das Polymer als weiler
Feststoff ausgefallen ist. Nach der Filtration wurde das Polymer bei 40°C im Vakuum

getrocknet.

Tabelle 7.5 Ansatz und Ausbeute der Copolymerisation von P(Boc-APMA-c0o-GMA)

[Boc-APMA] m (Boc-APMA) m (GMA) m (Polymer) | Ausbeute
[GMA]
1:1 0,3 ¢ (0,001 mol) | 0,17 g (0,001 mol) 0,26 g 55,3 %
5:1 0,5 ¢ (0,002 mol) | 0,06 g (0,0004 mol) 0,16 ¢ 28,5 %

" Molverhiltnis des Reaktionsansatzes

'H-NMR & (ppm) = 0,75 - 1,30 (Hb, H2); 1,43 (Hj); 1,62 (Hf);
(CDCL;): 1,35 - 2,15 (Ha, H1); 2,64, 2,84 (H7); 2,95 - 3,50 (He,
Hh, H6); 3,83, 4,27 (H5); 5,20 (NHC(0)O); 6,52

“C-NMR  (NHCO) f ¢ 5
6
(CDCly): 5 (ppm) = 16,8, 17,2, 18,8 (Cb, C2); 28,4 (Cj); 28.4, . 10
29,21 (Cf); 36,80 (Ce); 37,79 (Ch); 37,79 (Cg); 44,60, HN
(0)
45,40 (Cc, C3, C7); 48,90 (C6); 48,90, 52,10, 53,90 g>:

(Ca, C1); 65,50 (C5); 79,13 (Ci); 156,44 (Ch); 175,85, +
176,13, 177,29, 177,61 (Cd, C4) j

FT-IR [em™'] 3352 (v -N-H Carbonsidureamid, Carbamat); 2976, 2933 (v -CHj;, -CH,); 1693
(v -C=0, Carbamat); 1646 (v -C=0, Carbonsdureamid); 1514 (v -N-H,
Carbonsdureamid, Carbamat); 1449 (5 -CHs, -CH,); 1390, 1365 (8 -C(CHs)s3);
906, 845 (-C-O-C-Epoxid)
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7.4. Schichtpraparation

7.4.1 Herstellung von PDMS-Schichten

Die PDMS-Proben aus Kapitel 4 sowie die Proben aus den Adhédsionstests aus Kapitel 5
wurden bei der Firma Qimonda AG (Deutschland) iiber das Siebdruckverfahren auf
Siliziumwafer aufgebracht und bei 180°C fiir eine Stunde ausgehirtet. Die PDMS-Proben

wurden ohne weitere Reinigung (Extraktion) verwendet.

Fiir die Experimente in Kapitel 5 sowie fiir die Aufnahmen der hochaufgelosten Si 1s-
Spektren in Kapitel 4.1 wurde zur Herstellung von PDMS-Schichten auf Siliziumwafern eine
Losung aus 1 g DMS-V31 (Basispolymer) und 0,04 g HMS-301 (Vernetzerkomponente) mit
Cyclohexan fiir die ellipsometrischen Messungen auf 0,25 Gew.% und fiir die restlichen
Versuche bzw. Oberflichencharakterisierungen auf 10 Gew.% verdiinnt. Direkt vor der
Beschichtung wurde zur Auslésung der Vernetzung 2 ul eines Platinkatalysator (SIP6830.0)
zugesetzt. Da dieser die Vernetzung bei Raumtemperatur initiiert, wurde die Temperatur der
Losung auf etwa 5 - 10°C eingestellt, um eine zu schnelle Aushértung vor der Beschichtung
zu verhindern. Die Beschichtung erfolgte liber Spincoating bei 5000 rpm fiir 30 s. Fiir eine
vollstindige Aushdrtung wurde die PDMS-Schicht fiir 4 h bei Raumtemperatur gelagert. Fiir
die weiteren Versuche wurde das PDMS-Elastomer ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Fiir die Ellipsometriemessungen wurden die Siliziumwafer in einem ersten Schritt mit einer
Mischung aus deionisiertem Wasser, Wasserstoffperoxid und einer Ammoniaklésung (1:1:1

Vol/Vol/Vol %) bei 60°C fiir eine Stunde gereinigt.

7.4.2 Beschichtung von PDMS-Oberflachen mit einem fotostrukturierbaren Epoxidharz

Die Beschichtung mit einem industriellen fotostrukturierbaren Epoxidharz wurde direkt nach
der jeweiligen Modifizierung der PDMS-Oberfldchen (industrielle Silikon) ausgefiihrt. Der
Ablauf wurde in 5 Schritte gegliedert: 1) Spincoating des Epoxidharzes bei 6000 rpm fiir 60 s;
2) Vorhértung (Prebake) bei 110°C fiir 3 min auf einer Heizplatte; 3) UV-Bestrahlung fiir
3 min; 4) Fixierung (Post exposure bake) bei 110°C fiir 3 min auf einer Heizplatte; 5)

Aushirtung (Post cure) bei 180°C fiir 60 min
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7.4.3 Anbindung von Poly(glycidylmethacrylat) und Poly(methacrylsaure)

PGMA wurde mit einer Molmasse M, von 65000 g/mol und M,, von 123000 eingesetzt.
Eine 0,1 Gew.%-ige Losung in THF wurde auf eine sauerstoffplasmabehandelte
(600 W, 15 s) PDMS-Oberfldche iiber Spincoating bei 3000 rpm fiir 30 s aufgebracht. Die
Anbindung der PGMA-Filme erfolgte bei 120°C fiir 20 min im Vakuum. Fiir die

Oberfliachencharakterisierungen wurden die Proben fiir 8 h mit THF im Soxhlet extrahiert.

Die Umsetzung mit einer 1 Gew.%-igen PMAS in Methanol erfolgte sofort nach der
Temperung und ohne Soxhletextraktion der PGMA-Schicht {iber Spincoating (Parameter
sieche PGMA). Die Anbindung erfolgte fiir 120 min bei 90°C im Vakuum. Ungebundenes

PMAS wurde 8 h im Soxhlet mit deionisiertem Wasser extrahiert.

Die PGMA- und PMAS-Schichten wurden nach der Extraktion bei 40°C im Vakuum fir

60 min getrocknet.

7.4.4 Anbindung von Methacrylcopolymeren

1 Gew.%-ige Losungen der Copolymere in THF wurden auf die sauerstoffplasmabehandelten
(600 W, 15 s) PDMS-Oberflachen iiber Spincoating bei 3000 rpm fiir 30 s aufgebracht. Die
Anbindungen erfolgten bei einer Temperatur von 140°C und je nach Copolymer zwischen
20 - 240 min im Vakuum (Kapitel 5.2.2.3.; Tabelle 5.14).

Fiir die Oberflichencharakterisierungen wurden die Proben fiir 8 Stunden mit THF im
Soxhlet extrahiert. Im Anschluss wurden die Polymerschichten fiir 40°C im Vakuum fiir

60 min getrocknet.
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7.4.5 Abspaltung der tert.-Butyl- und Boc-Schutzgruppen

PtBuMA und P(tBuMA-co-GMA)

Die Abspaltung der tert.-Butylschutzgruppe erfolgte in einer HBr-Losung (10 Gew.% in
Eisessig) bei Raumtemperatur fiir 12 h. AnschlieBend wurden die Proben mit deionisiertem

Wasser gewaschen und bei 40°C im Vakuum fiir 60 min getrocknet.

P(Boc-APMA-co-GMA) und P(Boc-APMA-co-GMA)

Die Abspaltung der Boc-Schutzgruppe erfolgte in einer 1M wissrigen HCI-Losung bei 40°C
fiir 12 h. AnschlieBend wurden die Proben mit deionisiertem Wasser gewaschen und bei 40°C

im Vakuum fiir 60 min getrocknet.

7.4.6 Anbindung von Poly(ethylen-alt-maleinsaureanhydrid), 1,4-Butandiamin und

Poly(vinylamin)

Poly(ethylen-alt-maleinsaureanhydrid)

Eine 0,25 Gew.%-ige Losung von PEMSA in Aceton wurde auf eine
ammoniakplasmabehandelte (7W, 600s) PDMS-Oberfldche {liber Spincoating bei 3000 rpm
fiir 30 s aufgebracht. Die Anbindung erfolgte bei einer Temperatur von 120°C fiir 2 h. Fiir die
Oberflichencharakterisierung wurden die Proben fiir 24 h mit Aceton im Soxhlet extrahiert
und im Anschluss bei 40°C im Vakuum fiir 60 min getrocknet.

Die Umwandlung zum PEMSA},y4 wurde durch die Behandlung mit deionisiertem Wasser fiir

24 h erreicht.

Vor der Anbindung von 1,4-BDA und PVAm wurden die Proben bei 120°C fiir 2 h behandelt,

um eine vollstindige Umwandlung zum PEMSA zu erreichen.
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1,4-Butandiamin

Die PEMSA-beschichteten Proben wurden in einer 0,1 M wissrigen Losung von 1,4-BDA in
deionisiertem Wasser fiir 2 h gelagert. Danach wurden die Proben bei einer Temperatur von
120°C fiir 2 h behandelt und griindlich mit deionisiertem Wasser gespiilt und bei 40°C im

Vakuum fiir 60 min getrocknet.

Poly(vinylamin)

PVAm wurde mit einer 0,25 Gew.%-igen Losung (mit 0,1 M Kaliumhydroxidlésung auf
pH =~ 10 eingestellt) in Wasser auf PEMSA-modifiziertes PDMS iiber Spincoating bei
3000 rpm fiir 30 s aufgebracht und bei 120°C fiir 2 h behandelt. Fiir Oberflichen-
charakterisierung wurden die Proben fiir 24 h mit deionisiertem Wasser im Soxhlet extrahiert

und bei 40°C im Vakuum fiir 60 min getrocknet.
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8 Abktrzungen und Symbole

AFM
Ar
AIBN

APMA*HCI

v-APS
at %
ATR
Boc
tBUMA
CF,4
CDCls
CO
CO;

d
DMSO
DMSO-ds
D,0O
DSC
Es

Ekin

Ep
EPDM
Es

exp
FT-IR
Gew.%
GPC

Ha
HBr
HCI
He

Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy)
Argon

2,2’-Azobis-(isobutyronitril)
N-(3-Aminopropyl)methacylamidhydrochlorid
3-Aminpropylmethacrylat

Atomprozent

abgeschwachte Totalreflexion (Attenuated Total Reflection)
tert.-Butoxycarbonyl

tert.-Butylmethacrylat

Tetrafluormethan

deuteriertes Chloroform

Kohlenmonoxid

Kohlendioxid

Schichtdicke

Dimethylsulfoxid

deuteriertes Dimethylsulfoxid

deuteriertes Wasser

dynamische Differenzkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetrie)

Bindungsenergie

kinetische Energie

parallele Komponente des elektrischen Feldes von polarisiertem Licht

Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk

senkrechte Komponente des elektrischen Feldes von polarisiertem Licht

experimentell
Fourier-Transformations-Infrarot
Gewichtsprozent
Gelpermeationschromatographie
Plancksche Wirkungsquantum
Wasserstoff

Bromwasserstoff

Salzsaure

Helium
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H,O

IEP
MMA
Mh

Mw

n

N2

NaCl

Ne

NH3
NMR

O
PDMS
PEG
PEGMA
PEMSA
PEMSAnyqr
PEO
PGMA
PMMA
PMAS
PVAM
P(VFA-co-VAmM)
PVP
RMS

p

rpm

rs

SFs
SiOy
stoch
TFBA

Wasser

isoelektrischer Punkt

Methylmethacrylat

zahlenmittlere Molmasse

gewichtsmittlere Molmasse

Brechungsindex

Stickstoff

Natriumchlorid

Neon

Ammoniak

Kernresonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance)
Sauerstoff

Poly(dimethylsiloxan)

Poly(ethylenglycol)
Poly(ethylenglycolmonoethylethermethacrylat)
Poly(ethylen-alt-maleinséureanhydrid)
Poly(ethylen-alt-maleinsdureanhydrid) (hydrolysiert)
Poly(ethylenoxid)

Poly(glycidylmethacrylat)

Poly(methylmethacrylat)

Poly(methacrylsdure)

Poly(vinylamin)

Poly(vinylformamid-co-vinylamin)
Poly(vinylpyridin)

mittlere quadratische Rauhigkeit (Root Mean Square)
Fresnel-Reflexionskoeffizienten fur p-polarisiertes Licht
Umdrehungen pro Minute (rotation per minute)
Fresnel-Reflexionskoeffizienten fur s-polarisiertes Licht
Rauheitsfaktor

Spreitungskoeffizient

Schwefelhexafluorid

silikatahnliche Schicht

stdchiometrisch

4-Trifluormethylbenzaldehyd
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Ty Glastbergangstemperatur

TGA Thermogravimetrische Analyse

THF Tetrahydrofuran

U Stomungspotentail

uv ultaviolett

Vol% Volumenprozent

Wa thermodynamische Adhasionsarbeit

wbl weak boundary layer

XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy)

Yiv Oberflachenspannung einer Flussigkeit

Vel Grenzflachenspannung fest-flussig

Ysv Oberflachenenergie eines Festkorpers

) chemische Verschiebung

A Phasendifferenz

€o Influenzkonstante

&r Dielektrizitatszahl

¢ Zetapotential
Viskositat

0 Kontaktwinkel

0a Fortschreitwinkel

Oc Kontaktwinkel auf einer chemisch heterogenen Oberfléche

O, Ruckzugswinkel

Ow Kontaktwinkel auf einer rauen Oberflache

K elektrische Leitfahigkeit

A mittlere freie Weglange

\% Frequenz

c Abreil3festigkeit

komplexe Amplitudenverhéltnis der Fresnel-Reflexionskoeffizienten

Austrittsarbeit

K S O

Amplitudenverhaltnis
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