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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Materialien wie Polypropen (PP) und Polyethylenterephthalat (PET) kommen aufgrund der
steigenden Nachfrage nach preisgiinstigen Produkten immer haufiger zum Einsatz. Dabei
werden Produkte mit speziellen Materialeigenschaften, insbesondere Oberflachen-
eigenschaften gefordert. Fir Oberflachenmodifizierungen von Polymeren eignen sich
besonders kalte Plasmen, zu denen die durch Mikrowellen (MW) induzierten Plasmen im
Niederdruck gehdren, da eine thermische Schadigung des Materials auf ein Minimum
reduziert wird. Durch die Behandlung im Plasma wird allein die Oberflaiche modifiziert,

wahrend die mechanischen Eigenschaften des Polymers weitgehend unverandert bleiben.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Modifizierungen von PP- und PET-Substraten im Ar-
und CH4/Ar-Plasma in Abhadngigkeit von den Prozessparametern, insbesondere der einge-
strahlten MW-Leistung und dem Prozessdruck zu untersuchen. Dabei wurde ein besonderes

Interesse auf die Bildung von Radikalen und Vernetzungen in der Substratoberflache gelegt.

Durch die Behandlung von PP-Folien im Ar- wie auch im CHs/Ar-Plasma konnte eine deutliche
Hydrophilierung der Oberflache festgestellt werden, die auch bei Lagerung an der Raumluft
Uber einen Zeitraum von 3 Wochen unverandert stabil blieb. Dies wurde als direkter Beweis

fur Vernetzungsreaktionen im Plasma gewertet.

Die mittels Rdntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) bestimmter Elementzusammen-
setzung der Plasma-behandelten PP-Oberflache zeigte ein hodheres O/C-Verhdltnis im
Vergleich zum unbehandelten Material. Im Ar-Plasma stieg das O/C-Verhaltnis bei einer MW-
Leistung von 120 W im Vergleich zum unbehandelten PP stark an, um dann mit
zunehmender MW-Leistung weniger stark anzusteigen. Dabei nahm der Anteil an Hydroxyl-
Gruppen mit zunehmender Leistung durchgangig leicht zu, wahrend der Anteil an Carboxyl-

Gruppen erst bei hohen MW-Leistungen ab 360 W deutlich stieg.

Die im CH./Ar-Plasma behandelten Proben zeigten ebenfalls eine deutliche Zunahme des
O/C-Verhdltnisses gegenliber unbehandeltem PP; das hdchste O/C-Verhaltnis wurde bei
einer MW-Leistung von 240 W gefunden und nahm bei weiterer Zunahme der Leistung leicht
ab. Mit steigender MW-Leistung konnte eine geringfligige Zunahme des Anteils an Hydroxyl-
Gruppen verzeichnet werden, wahrend der Anteil an Carboxyl-Gruppen bei einer Leistung

von 240 W sein Maximum erreichte, um dann mit weiter zunehmender Leistung abzusinken.
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Die Transmission der PP-Folien wurde mittels UV-Vis-Spektrometrie bei einer Wellenldnge
von 190 nm gemessen. Es zeigte sich eine deutliche Zunahme der Extinktion sowohl bei der
im CH4/Ar-Plasma behandelten als auch bei der im Ar-Plasma behandelten PP-Folie, wobei
die Extinktion der im CH.4/Ar-Plasma behandelten Proben in der Regel iber der der im Ar-
Plasma behandelten lag. In Abhangigkeit von der steigenden MW-Leistung konnte eine
deutliche Zunahme der Extinktion festgestellt werden; dies weist ebenso wie die Ergebnisse
der XPS auf die Zunahme an Hydroxyl- und Carboxyl-Gruppen neben C-C-Doppelbindungen
in der PP-Oberflache hin.

Im Restgas des Plasmaprozesses konnte wahrend der Behandlung Wasserstoff detektiert
werden, dessen Entstehung ein Zeichen fir die Radikalbildung ist. Dabei war eine
Quantifizierung des Wasserstoffanteils mdglich. Wahrend der Behandlung von PP-Folie im Ar-
Plasma konnte eine Zunahme des Wasserstoffanteils mit zunehmender MW-Leistung festge-
stellt werden. Dies beweist vermehrte Radikalbildung durch Wasserstoffabstraktion mit zu-
nehmender MW-Leistung. Im CH.4/Ar-Plasma wurde im Vergleich zum Ar-Plasma wesentlich
mehr Wasserstoff durch die zusatzliche Fraktionierung des Methans im Restgas festgestellt,
allerdings nur ein geringfiigiger Anstieg des Wasserstoffanteils mit Steigerung der MW-

Leistung.

Die Untersuchung des Einflusses des Prozessdrucks auf das Behandlungsergebnis zeigte mit
zunehmendem Druck keine Veranderung der Extinktion des behandelten Folienmaterials bei
beiden Prozessgasen. Im Restgas hingegen konnte eine Abnahme des Wasserstoffanteils mit
zunehmendem Druck festgestellt werden. Ebenso wurde im Rezipienten selbst mit einem
Plasma-Monitor die Abnahme des Wasserstoffanteils mit zunehmendem Prozessdruck
aufgezeigt werden. Damit wurde das Ergebnis der Restgasuntersuchung bestdtigt. Bei
vermindertem Prozessdruck werden also vermehrt Radikale gebildet, welche zu nicht UV-

aktiven Gruppen, also z.B. zu Vernetzungen reagieren.

Die Behandlung von PET-Folie im Ar- und CH.4/Ar-Plasma zeigte eine starke Hydrophilierung
der Oberflaiche im Vergleich zum unbehandelten Material, wobei das O/C-Verhdltnis
gegeniber dem der unbehandelten Folie im Ar-Plasma leicht und im CHs/Ar-Plasma stark
abnahm. Wahrend der Anteil an Hydroxyl-Gruppen in der PET-Oberflache im Vergleich zum

unbehandelten Material mit zunehmender MW-Leistung bei beiden Plasmen unverandert
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blieb, nahm, der Anteil an Carboxyl-Gruppen bei der im Ar-Plasma behandelten PET-Folie
leicht und bei der im CH4/Ar-Plasma behandelten deutlich ab.

Nach einer Behandlung von PET-Gewebe im Ar-Plasma zeigte das Substrat eine Zunahme
der Benetzbarkeit, welche Uber einen Zeitraum von 3 Wochen stabil blieb. Eine Ausnahme
bildeten die ab einer MW-Leistung von 360 W behandelten Proben, bei welchen ein

Rlckgang der Benetzbarkeit mit Wasser nach 1 Woche festgestellt wurde.

Das im Ar-Plasma behandelten Gewebe wies mit zunehmender MW-Leistung eine Abnahme
des O/C-Verhaltnisses auf, wobei der Anteil an Hydroxyl-Gruppen im Ar-Plasma analog zu
den Ergebnissen der PET-Folie konstant blieb, wahrend der Anteil an Carboxyl-Gruppen leicht
abnahm. Im Restgas konnte wahrend des Ar-Plasmaprozesses eine deutlich Zunahme des

Wasserstoffanteils festgestellt werden.

Die Benetzbarkeit des im CHi/Ar-Plasma behandelten PET-Gewebes blieb bei einer MW-
Leistung von 120 W unverandert und nahm bei einer Leistung von 240 W zu. Die Benetzbar-
keit dieser Proben blieb Gber den untersuchten Zeitraum von 3 Wochen unverdndert. Bei
héheren Leistungen wurde die Gewebeprobe direkt nach der Behandlung hydrophiler, aller-
dings lieB die Benetzbarkeit des Gewebes nach der Behandlung sehr schnell nach.

Das O/C-Verhdltnis der im CHs/Ar-Plasma behandelten Probe nahm stark ab und sank mit
steigender MW-Leistung weiter. Dabei wurde eine leichte Abnahme des Anteils an Hydroxyl-
Gruppen sowie eine deutliche Abnahme der Carboxyl-Gruppen verzeichnet. Im Restgas
konnte wahrend des Behandlungsprozesses im CHs/Ar-Plasma nur eine leichte Zunahme des

Wasserstoffs detektiert werden.

Da erwartet wird, dass das im Plasma behandelte Material durch die erzielte
Oberflachenmodifizierung eine Barriereschicht aufgebaut hat, sollte diese sich durch eine
verringerte Hydrolyseanfalligkeit des PET-Gewebes in NaOH-Lsung nachweisen lassen. Es
konnte festgestellt werden, dass im Ar-Plasma erst bei der maximalen MW-Leistung von 480
W eine leichte Barriere gegen Alkali aufgebaut wird, im CHs/Ar-Plasma dagegen eine
deutliche Reduzierung der Hydrolyse des PET-Gewebes erreicht wird, die mit niedrigeren
MW-Leistungen behandelten Proben zeigten eine deutlichere Barriere gegen Alkali-Lésung

als die mit hdherer Leistung behandelten..

Dies legt die Vermutung nahe, dass bei geringer MW-Leistung im CH./Ar-Plasma eine

starkere Polymerisation der Methanfragmente stattfindet als bei héheren MW-Leistungen.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Polypropen

1.1.1 Historische Entwicklung

In ersten Versuchen zur Polymerisation von gasformigen Olefinen wurde die Reaktion bei
hohem Druck und hohen Temperaturen durchgefiihrt und zeigte nur im Falle von Ethen
Erfolg, bei der ein stark verzweigtes Polymer als Feststoff gewonnen wurde. Im Jahr 1953
entwickelte Ziegler mittels Ubergangskatalysatoren eine Methode zur Polymerisation von
Ethen unter Normaldruck und bei geringeren Temperaturen'. Das hierbei entstandene
Polyethen (PE) war im Vergleich zum stark verzweigten Hochdruckpolymer hochkristallin.
Durch diese Entdeckung war der Grundstein flir die katalysierte Polymerisation gelegt. Natta
gelang es zuerst o-Olefine wie z. B. Styrol mit Hilfe der von Ziegler entwickelten
Katalysatoren zu polymerisieren. 1954 stellte er das erste isotaktische Polypropen (PP) her,
dessen Kristallstruktur er untersuchte. Er korrelierte die gefundene Taktizitat mit den

Materialeigenschaften?.

Abb. 1: Isotaktisches Polypropen®

Schnell etablierte sich das neue PP auf Grund seiner hervorragenden mechanischen
Eigenschaften, und die industrielle Produktion wurde unter dem Markennamen Meraklon®
des italienischen Unternehmens Montecatini durchgefiihrt. Allerdings verhinderte die
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damalige Patentsituation flir das Schmelzspinnen von PP eine weitere Verbreitung des
Polymers, so dass erst nach Ablauf dieser Patente in den 70er Jahren die Polymerproduktion

stérker ansteigen konnte?, bis heute steigt die Produktion um etwa 5 % im Jahr an.

1.1.2 Morphologie

Bei der Polymerisation von Propen wird, wie Ziegler schon feststellte?, die Taktizitit der
entstehenden Polypropenkette je nach Art der Polymerisation festgelegt. Bei der
radikalischen Polymerisation entsteht ausschlieBlich ataktisches, zahfllissiges oder 6liges PP,
wahrend dies bei der Ubergangsmetall-katalysierten Polymerisation nur als Nebenprodukt in
geringen Mengen anfallt und als Hexan loslicher Teil abgetrennt wird. Beim ataktischen PP
sind die Kopf-Schwanz-Verbindungen der Monomereinheiten zufallig geknipft (Abb. 2c), so
dass die Methylgruppen des Propens in unregelmaBiger Anordnung an der Kohlenstoffkette

stehen, und damit die Kristallisation unméglich ist’.

H—C—A H—C—A H—C—A

[ ? [
H—=C—H H=C—H H=C—H
H—é—n A—é—H H—é—ﬁ
H—é—H H—é—H H—é—H
H—é—n H—A—A A—é—H
u—é—n H—é—H H—é—H
H—é—n A—é—H H—é—A
u—é—n H—é—H H—é—H
H—é—n H—é—A A—é—H
H—é—H H—é—H H—é—H

a b o

Abb. 2: Fischer-Projektion von isotaktischem a, syndiotaktischem b und ataktischem c
PP, A steht fiir die Methylgruppe von PP

Die an Ziegler-Natta Katalysatoren stattfindende Polymerisation ist eine Polyinsertion, da das
neu eintretende Monomer zwischen der wachsenden Polymerkette und dem
Ubergangsmetallmetall des Katalysators unter Ausbildung einer koordinativen Bindung an

das Ubergangsmetall insertiert. Bei der Polyinsertion an Ziegler-Natta-Katalysatoren wird je
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nach Katalysatorart fast ausschlieBlich isotaktisches oder syndiotaktisches PP erzeugt; beim
syndiotaktischen PP liegt eine alternierende Anordnung der Methylgruppe der
Monomereinheit (Abb. 2b) und beim isotaktischen eine gleich bleibende Anordnung (Abb.
2a) vor. Beim isotaktischen PP (iPP) besitzen die pseudo-asymmetrischen Kohlenstoffatome
jeweils die gleiche Konfiguration. In allen bisher bekannten Kristallgittern von isotaktischem
PP bildet die Polymerkette eine 3;-Helix, bei der je 3 Monomereinheiten eine Windung bilden,
die rechts- oder linksgangig sein kann. Diese Helices bilden die Grundeinheit in den
untersuchten Kristallmodifikationen, wobei die o-Modifikation des industriell hergestellten iPP
die thermisch stabilste ist. Hier lagern sich je eine rechts und eine linksgdngige Helix
aneinander, die sich wiederum parallel an ein weiteres Paar Helices anlegen und so eine

Ebene bilden (siehe Abb. 3). Die darauf folgende Ebene baut sich parallel dazu auf.

=
Ll él@c:
<P g il
QJL@@ g p

g P ||
B s L

+ bilayer 4 = bilayer— I bilayer—  —bilayer—

o-iPP v-iPP

Abb. 3: Kristallstruktur von o~ und y-iPP nach Ferro®, wobei L bzw. R die Drehrichtung
der jeweiligen Helix angibt

Eng verwandt mit der a-Modifikation ist die trikline y-Form der PP-Kristallite; wo hiervor eine
Ebene entsprechend der o-Modifikation aufgebaut ist, die darauf folgende steht senkrecht
dazu (siehe Abb. 3). Diese Modifikation tritt beim Abkihlen der Polymerschmelze bei
hoéheren Driicken und bei Kettenldangen von unter 50 Monomereinheiten auf. Andersartig ist
die pseudohexagonale B-Form, die isochirale Domanen ausbildet®. Neben diesen drei
kristallinen Formen ist noch eine smektische oder parakristalline Form bekannt. Unabhangig

von der Kristallmodifikation ist die Kristallinitdt des Polymers auf maximal 70 % begrenzt.
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1.1.3 Herstellung

Isotaktisches Polypropen wird groBtechnisch durch die heterogen katalysierte Polymerisation
von Propen gewonnen, das beim Cracken von Erdél neben Ethen als Nebenprodukt anfallt.
Die bei der Polymerisation verwendeten Ziegler-Natta-Katalysatoren werden aus einer
Ubergangsmetallverbindung wie TiCls oder ZrCl, und einer metallorganischen Verbindung der

1. bis 3. Gruppe des Periodensystems (meist Aluminium) hergestellt.

TiCly + Et;Al — TiClsEt + ELAICI

TiClsEt — TiCl; + Et

Die dargestellte katalysierte Polymerisation ist eine Polyinsertion eines koordinativ an das
Titan gebundenen Monomers (II) in die bestehende Kette, deren Endgruppe kovalent an das
selbe Titan-Atom (I) gebunden ist (Abb. 4). Aus dem 4-Zentren-Ubergangszustand (III)
kann, je nachdem welche Bindung sich 6ffnet, isotaktisches (IV) oder syndiotaktisches (V)

Polypropen gebildet werden®.

§ :
CH, CH,
CH—CH, CH—CH,
. CH
.-Glx f-'_“-cl Il e ~.| - ci
STT S 4 CH—CHy, —— i
(ol osees -'-C (ol Lot &
I | N EHy
Cl L |
: /
g ‘ s
CH—ClH, 3 EH,
Cl fHe ) CH—CH
e CH—CH, | ¢
CH—GH, L UCH, CH,
S JJ | [N VRN P
..Clw-.l- _.--"'I:‘:I .-Clw-.i J:"”'CI .'Cl'w ,,-"".'-CI
AT - ST —_— R o
(olEa : : Gl : - CH—CH, (o e, : ~“CH—CH,
l Cl Cl
o i W
Abb. 4: Polymerisation von Propen an Ziegler-Natta-Katalysatoren*
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Die Weiterentwicklung der Katalysatoren zur Polymerisation von Olefinen flihrte zu chiralen
Metallocenkatalysatoren, die eine homogene Katalyse zulassen. Drei Beispiele fiir Metallocen-

Katalysatoren zeigt Abb. 5.

M = Zr, X = C(CHy),
M = Hf, X = C{CH,)s M=Zr, X=CH, M= Zr, X = C;H,

Abb. 5: Beispiele fiir Metallocen-Katalysatoren®

Die hier ebenfalls am Metallzentrum erfolgende Polyinsertion mit definierter
Koordinationssphdare macht es mdglich, die Stereoregularitat zu steuern, sowie auch die

Haufigkeit des Einbaus von zugefiigten Co-Monomeren zu bestimmen.

Zur Zeit sind drei Verfahren zur groBtechnischen Herstellung von Polypropen mit Ziegler-

Natta-Katalysatoren gebrauchlich:

1. das Suspensions-(Slurry)-Verfahren
2. das Masse-(Bulk)-Verfahren und
3. das Gasphasenpolymerisations-Verfahren.

Im Slurry-Verfahren wird das Monomer mit einem Lésemittel gemischt und anschlieBend mit
Katalysatoren und Wasserstoff versetzt. Ein Zusatz an Wasserstoff dient zur Regulierung der
Polymerkettenldangen bei allen Herstellungsverfahren. Dabei wird durch Hydrierung des
wachsenden Kettenendes eine Ablésung der Kette vom Titan bewirkt. Durch Insertion eines
weiteren Monomers in die entstandene Wasserstoff-Titan-Bindung wird eine neue Kette
gestartet und die Polymerisation fortgesetzt. Nach Abschluss der Polymerisation missen die
Katalysatorreste auf Grund der geringen Mengen nicht entfernt werden. Allerdings ist dieser
Prozess den beiden anderen hinsichtlich der Variationsbreite in Bezug auf Kristallinitat und
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Polymerisationsgrad des Produktes und damit auf die Wirtschaftlichkeit unterlegen und

verliert an Bedeutung.

Das Masse- oder Bulk-Verfahren ist eine Sonderform des Suspensionsverfahrens, bei dem
das Monomer unter hohem Druck selbst als Ldsungsmittel dient. Dies realisiert die
hochstmagliche Konzentration an Monomer und damit hochstmagliche

Polymerisationsgeschwindigkeiten, was die Wirtschaftlichkeit dieses Prozesses steigert.

Die Gasphasenpolymerisation ist ein Spezialverfahren zur Polymerisation gasférmiger
Monomere, insbesondere von Ethen und Propen. Die Gasphasenpolymerisation wird im
Wirbelbettverfahren mit feinsten Katalysatorteilchen und Durchmischung durch den
Monomergasstrom durchgefiihrt. Das nicht umgesetzte Monomer wird im Kreislauf
rickgefihrt und Ubernimmt den Abtransport der Reaktionswarme. So hergestelltes PP fallt

als Pulver mit den rheologischen Eigenschaften einer Flissigkeit an.

1.1.4 Anwendungen und Eigenschaften

Polypropen zeichnet sich durch ungewdhnlich gute Materialeigenschaften aus.
Charakteristisch sind hoher Schmelzpunkt, Schlagfestigkeit bei gleichzeitig geringer Dichte
und chemische Bestandigkeit. In hochmolekularer Form ist es zudem wegen seiner hohen
Schmelzfestigkeit zur Extrusion flir die Herstellung von Hohlkdrpern wie Réhren und Folien

geeignet.

Neben Vorteilen in der Herstellung ist auch die geringe Wasserdampfdurchldssigkeit des PP
als weitere Materialeigenschaft zu erwdhnen. Daher eignet es sich sehr gut als
Verpackungsmaterial fiir Lebensmittel, da es im Besonderen durch seinen hohen
Schmelzpunkt auch Sterilisations- oder HeiBabfiillungsbedingungen ausgesetzt werden kann.
Bei niedermolekularem PP sorgt ein hoher Schmelzfluss fiir ein gutes Spinnverhalten. Aus
den erhaltenen Filamenten oder Garnen werden technische Gewebe und Seile hergestellt
oder sie werden weiter zu Nadel- oder Spinnvliesen verarbeitet, die dann fiir Filter oder
Teppiche oder auch zur Herstellung von Hygiene- und Nassvliesen verwendet werden
kdnnen. Die hohe Zugfestigkeit und Steifigkeit machen PP zu einem idealen Material fiir hoch
beanspruchte, technische Formteile wie Koffer, Gartenmébel und elektrische
Haushaltsgerdate, wobei das Polymer durch Extrusion auf Grund seiner sehr guten

FlieBeigenschaften in fast jede beliebige Form gebracht werden kann’.
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Der Fahrzeugbau ist das zur Zeit groBte Anwendungsgebiet von PP, wo z. B. bei
Scheinwerfer- und Heckleuchten ein kompliziert gestaltetes Kompakteinbauteil mehrere
Funktionen erfillt. Im Bereich der Fahrzeuginnenverkleidung werden groBe Werkstiicke wie
Armaturenbretter oder Hutablagen u. a. entweder aus einem Stlick im Spritzguss gefertigt

oder aus Spinnvlies zum endgiiltigen Werkstiick verpresst’.

Nachteilig an PP ist der bei etwa 0°C liegende und damit relativ hohe Glastibergangspunkt,
der das Polymer in der Kélte versprdden lasst. Durch eine Copolymerisation mit Ethen kann
jedoch eine Absenkung der Glasiibergangstemperatur auf ca. -40°C erreicht werden. Damit

wird dieser Nachteil aufgehoben’.

Flr eine weitere Verbreitung von PP ist es ndétig, die geringe Affinitat der Oberflache von PP
fur den Farbe- und Lackierprozess dauerhaft zu erhdhen. Dies wird in verschiedenen

Verfahren, wie eine Pfropfung mit z. B. Maleinsdureanhydrid oder Acrylsiure erreicht®.

Zu dieser Modifizierung ware es fir Gebrauchsgegenstinde wie Koffer und andere
Haushaltsgerate vorteilhaft, wenn die Oberflaiche von PP harter, widerstandsfahiger und
damit kratzfester ware, um die optische Alterung der Werkstlicke im taglichen Gebrauch zu

verlangsamen.

1.2 Polyethylenterephthalat

1.2.1 Historische Entwicklung

Schon 1928 begann Carothers mit der Herstellung von Polykondensaten aus aliphatischen
Dicarbonsauren und Dialkoholen, die er zusammen erhitzte, wobei das entstehende Wasser
abdestillierte®. Der erhaltene Polyester zeichnete sich durch eine gute Léslichkeit in
organischen Lésemitteln und einen geringen Schmelzpunkt (108°C)° aus. Aus diesem Grund
war er der Meinung, dass die Anwendungsmoglichkeiten fiir diese Art von Polymer stark
begrenzt sind, und er lieB dieses Thema zu Gunsten der Forschung an Polyamiden, von
denen er sich einen hdheren wirtschaftlicheren Nutzen versprach, fallen. EIf Jahre spater
entdeckten Schlack und Ludewig aufbauend auf den Forschungen von Carothers, dass bei
der Verwendung von aromatischen Dicarbonsduren sowohl der Schmelzpunkt als auch die
Steifigkeit des entstehenden Polymers wesentlich héher sind'®. Im Jahr 1942 kondensierte
Schiack Terephthalsdurehalogenide und Terephthalsdure mit Butylenglycol zu einem

primaren Polymer, das dann weiter mit Diisocyanaten zu einem stickstoffhaltigen Polymer
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mit hohem Schmelzpunkt umgesetzt wurde''. Parallel dazu entdeckten Whinfield und
Dickson im Jahr 1939 bei der Kondensation von Terephthalsdure und Etylenglykol einen
Polyester, dessen Loslichkeit in organischen Losemitteln stark vermindert war und der zwei
Jahre spater in England unter dem Namen Terylene® zum Patent angemeldet wurde.
Daraufhin wurde ein Verfahren zur Verspinnung dieses Polymers entwickelt, so dass 1953 die
GroBproduktion inklusive der groBtechnischen Herstellung der Terephthalsaure
aufgenommen werden konnte. Zur Verbesserung der Fasereigenschaften werden heute
verschiedene Sdauren wie Adipinsaure als Comonomere verwendet. Dies erleichtert
beispielsweise die Anfarbbarkeit der Fasern und reduziert die Anfalligkeit des Gewebes gegen
Pilling*2.

1.2.2 Morphologie

Polyethylenterephthalat (PET) liegt als teilkristalliner Feststoff vor. Daubeny, Dep und Brown
fanden 1954 eine trikline Einheitszelle'®. Allerdings zeigten kalorimetrische Untersuchungen
von Bell 1968 zwei unterschiedliche Schmelzbereiche, deren Ursache keiner
unterschiedlichen kristallinen Morphologie zugeordnet werden konnte!*. Zuerst wurde
angenommen, dass der niedrigere Schmelzpunkt auf kleinere oder gestorte Kristallstrukturen
in den Spharolithen zuriickzufiihren ist, wahrend die héhere Schmelztemperatur durch das
Aufschmelzen gefalteter Kettensegmente hervorgerufen wird. Spater wurde von Holdsworth
und 7uner-Jones 1971 ein partiales Aufschmelzen und Rekristallisieren der Kettensegmente
angenommen. Zhou und Clough waren 1988 die ersten, die drei verschiedene Endotherme
feststellten. Sie interpretierten, dass den ersten beiden Schmelzpunkten eine Rekristallisation
folgt™. Phillips postulierte 1997 mit Hilfe von DSC-Messungen, Réntgen-Kleinwinkelstreuung
und mikroskopischen Aufnahmen mit polarisiertem Licht verschiedene kristalline Strukturen
in den Sphérolithen'®. Demnach schmelzen zuerst die kleinen Kristallite innerhalb der meta-
stabilen Bereiche, anschlieBend die meta-stabilen Bereiche selbst und in der dritten
Endotherme die dominanten Bereiche der Spharolithe. Hay untersuchte 2003 das Schmelz-
verhalten von PET in Abhdngigkeit von seiner Kristallisationsgeschichte in der DSCY. Durch
Variation der Aufheizraten stellte er fest, dass sich die Maxima im Schmelzdiagramm
verschieben. Folglich sind je nach Vorgeschichte und Untersuchungsmethode
unterschiedliche DSC-Diagramme zu erwarten, die bei der Auswertung der Messdaten

beriicksichtigt werden miissen.
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Die makroskopischen Eigenschaften des Polymers werden hiervon nicht splirbar negativ
beriihrt, so dass der Bedarf an diesem Polymer auch nach Jahren noch ansteigt, was sich in

steigenden Produktionszahlen widerspiegelt**8,

1.2.3 Herstellung

Polyester werden im Allgemeinen durch eine Umesterung oder Polykondensation von
Dicarbonsaureestern oder Dicarbonsauren mit Diolen sythetisiert. Fir PET werden die Edukte
Terephthalsaure und Ethylenglykol verwendet. Das flir die Herstellung von PET nétige
Ethylenglykol wird durch Erhitzen von Ethylenoxid mit Wasser gewonnen®, wéhrend die
Terephthalsaure kommerziell nach dem Amoco-, Kratzschmann-, Immhausen- oder Witten-
Prozess in einer Fllissigphasenoxidation bei 160° C von p-Xylol mit Luft unter Co/Mn-Katalyse
hergestellt wird. In diesem Prozess wird die in der ersten Stufe entstehende p-Toluylsaure in
einer zusatzlichen Stufe mit Methanol verestert, bevor die weitere Oxidation zur
Terephthalsaure stattfinden kann. Die im Amoco-Prozess ohne die Zwischenstufe der
Veresterung mit Hilfe von bromhaltigen organischen und anorganischen Co/Mn-Katalysatoren
hergestellte Terephthalsdure hat einen hoheren Reinheitsgrad, der flr die heutige
Faserherstellung nétig ist'®. Eine Méglichkeit der Herstellung von PET im Batch-Verfahren
besteht in der Umesterung von Dimethylterephthalat mit Ethylenglykol im Uberschuss, wobei
erst eine Vorkondensation stattfindet, bei der Methanol freigesetzt wird. AnschlieBend erfolgt
die Polykondensation unter Katalyse bei Temperaturen von 280 - 290°C, wobei

Uberschiissiges Ethylenglykol freigesetzt wird (Abb. 6).



Einleitung

i )
n HJC—D—CQC—D—CHJ

= 2n I:HE'DHI+EH HO—CH—CH,—0OH

8 /S
n H(]—[:Hp—{ZHf.—(J—EI@[:—{]—[ZH9—EH¢—{}H

- n HO—CHy—CH,— DH

|
‘|j @C O—CH,—CH,—0
m

Abb. 6: Technische Herstellung von Polyethylenterephthalat: 1. Umesterung von
Methylterephthalat mit Ethylenglycol und 2. Polykondensation unter Freisetzung
Uberschiissigen Ethylenglykols

Q=0

Die direkte Polykondensation (siehe Abb. 7) aus Terephthalsdure und Ethylenglykol bei
Temperaturen von 280 bis 290° unter Einwirkung eines Katalysators ist aus wirtschaftlicher
wie auch aus verfahrenstechnischer Sicht vorteilhaft, da hier im kontinuierlichen Verfahren
gearbeitet werden kann und eine Rickgewinnung des abgetrennten Methanols entfallt. Das
entstandene Polymer weist zudem eine héhere Qualitat auf.
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Abb. 7: Polykondensation von Terephthalsaure mit Ethylenglykol
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Dieses kontinuierliche Verfahren wird hauptsachlich flir Standardpolymere eingesetzt, von
denen groBe Mengen (20 bis 40 Tausend Tonnen pro Jahr) produziert werden. Allerdings
lassen sich die vorher beschriebenen, diskontinuierlichen Batch-Verfahren durch ihre héhere

Flexibilitdt leichter an die Herstellung von Spezial- oder Copolymeren anpassen.

1.2.4 Anwendungen und Eigenschaften

Als thermoplastischer Kunststoff ist PET in der Hitze formbar und kann in jede beliebige
Form gebracht werden. Dabei ist es in teilkristalliner Form opak oder transparent einsetzbar®.
PET zeichnet sich durch seine hohe Temperaturstabilitét in einem Temperaturbereich von 40
bis 100° C aus und eignet sich fiir die Herstellung von Flaschen, Dosen und Schalen, die im
Spritz- oder Blasverfahren hergestellt werden kénnen?. Folien fiir den Verpackungsbereich
werden extrudiert. Produkte aus PET als Verpackungsmaterial sind beispielsweise in der
Lebensmittelindustrie und bei Kosmetika oder Reinigungsmitteln zu finden. Weiterhin eignen
sich die glasklaren PET-Folien fir die Herstellung von Fotofilmen, die auch das
Hauptvolumen der Folienproduktion ausmachen. Zur Verringerung der Gaspermeabilitdt und
Lichtschutz wird PET-Folie u. a. mit Aluminium bedampft. Neben den positiven Eigenschaften
von PET schrankt die chemische Angreifbarkeit des Polyesters seine Verwendbarkeit in vielen
Bereichen ein. Dieser Nachteil kénnte durch das Aufbringen einer Schutzschicht aus einem
chemisch widerstandsfahigerem Material aufgehoben werden, das den darunter befindlichen

Bulk vor dem direkten Kontakt mit aggressiven Stoffen schiitzt.

1.3 Plasmainduzierte Oberfldchenmodifizierung von Polymeren

1.3.1 Einfuhrung in die Plasmachemie

Das Wort Plasma entspricht dem griechischen Wort nlacpo und bedeutet Gebildetes oder
Geformtes. Im Jahr 1930 wurde von Langmuir® dieser Begriff fiir die von ihm untersuchten
ionisierten Gase gepragt. Er regte Quecksilberdampf, Wasserstoff oder Edelgase unter
verringertem Druck mit schnellen sogenannten Primdrelektronen zum Leuchten an. Dabei
werden sekunddre Elektronen aus den Elektronenhillen der Gasatome oder -molekile
herausgerissen. Auf diese Art entstehen freie Elektronen und Kationen. Langmuir

untersuchte die Geschwindigkeit der freien Elektronen im Plasma und konnte die primaren
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von den sekunddren Elektronen anhand ihrer stark unterschiedlichen Translationsenergie
unterscheiden®’. Das charakteristische Leuchten des Plasmas resultiert aus der
Bremsstrahlung der Elektronen und aus dem gasspezifischen Linienspektrum, welches durch
das Zuruckfallen der angeregter Elektronen im Molekil oder Atom in energetisch tiefer
liegende Orbitale entsteht und den fir jede Gasart charakteristischen Farbton des Plasmas
hervorruft. Die Intensitat dieser Spektrallinien kann bei thermischen Plasmen, bei denen alle
Teilchen im Mittel dieselbe Temperatur bzw. Geschwindigkeit besitzen, zur Bestimmung der

Plasmatemperatur herangezogen werden.

Neben den thermischen Plasmen gibt es so genannte kalte Plasmen, welche sich durch eine
niedrige Temperatur der Gasteilchen auszeichnen, wahrend die freien Elektronen im Plasma

Energien um 100 eV erreichen’.

Durch die Ionisierung des Gases entstehen im Plasma Ladungsaquivalente positiver und
negativer Ladungen. Man spricht daher von der Quasineutralitdt des Plasmas. Betrachtet
man allerdings ein immer kleiner werdendes Volumen, so ist ab einer bestimmten Lange
bzw. Radius des betrachteten Volumens die Quasineutralitét nicht mehr gegeben. Diese
Ldnge wird Debye-Ldnge Ap genannt und ist von der Teilchendichte sowie der
Teilchenenergie abhdngig und kann nach Gl. 1 errechnet werden, wobei neben der
Elementarladung e und der Dielektrizitatskonstante g, nur die Elektronenenergie T, und die

Teilchendichte n. als Variable in die Gleichung eingehen *:

ZI N e (1)

Im Gegensatz zu den thermisch angeregten Plasmen entspricht die bei einer
Plasmaanregung durch Elektronenbeschuss erzielte Elektronentemperatur bzw. -geschwin-
digkeit nicht der Temperatur der Ubrigen Plasmabestandteile, die im Vergleich zu den
Elektronen gering bleibt. Das gleiche gilt fiir Plasmen, die durch elektrische Felder angeregt
werden, obwohl hier auf alle geladenen Teilchen dieselbe Beschleunigung durch das
elektrische Feld herrscht. Die Energie W der geladenen Teilchen ergibt sich aus der Kraft F

und dem Weg x entgegen der wirkenden Kraft %
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(2)

Zusammen mit der Beschleunigung a eines geladenen Teilchens mit der Ladung e im
elektrischen Feld mit der elektrischen Feldstarke E (Gl. 3)

m (3)

ergibt sich der Weg x (Gl. 4)

2m7 (4)
dadurch wird dann die Energie W des Teilchens durch Gl. 5

2
2nr

(5)
beschrieben. Nach GI. 5 erfahren alle geladenen Teilchen im Plasma, also die Elektronen wie
auch die Ionen, diese Beschleunigung”. Demnach muss die festgestellte unterschiedliche
Translationsenergie der verschiedenen Plasmabestandteile andere Ursachen haben, die in
der GroBe der Teichen begriindet ist. Der Radius eines Teilchens bestimmt den
Streumassenquerschnitt osye,, der die Flache, die dem Teilchen auf seiner Flugbahn fir
StoBe zur Verfligung steht, beschreibt (Gl. 6).

Oqey =71

(6)

Um das unterschiedliche Verhalten von Atomen und Elektronen im Niedertemperaturplasma
zu verstehen, wird an dieser Stelle beispielhaft ein Wasserstoffatom mit einem Elektron
verglichen. Fiir Wasserstoff ergibt sich nach Gl. 6 mit ry = 5,29-10" m ein Streumassen-
querschnitt von ospeuw 1 = 8,79-10% m% Fiir Elektronen mit einem angenommenen Radius

von r = 10 m ergibt sich eine von Gsyew e = 3,14-10% m?% Mit dem Streumassenquerschnitt
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kann die mittlere freie Weglange berechnet werden, welche die Strecke beschreibt, bei der
das Teilchen ohne StoB durch den Raum fliegt. Die mittlere freie Weglange der Teilchen im
Plasma (Gl. 7) ist umgekehrt proportional zum Streumassenquerschnitt osyey und zur

Teilchendichte n = Anzahl/Volumen.

1

A=
™ J2-no

(7)

Die mittlere freie Weglange im Plasma ist fiir ein Teilchen im Plasma der Weg bis zum
nachsten StoBpartner. Ein angeregtes Teilchen kann bei diesem StoB seine Energie verlieren
und damit deaktiviert werden. Die freie Wegldnge zeigt somit den Wirkungsbereich eines
angeregten Teilchens und bei gegebener Translationsenergie die Lebensdauer des
angeregten Zustands dieses Teilchens. Der Vergleich der mittleren freien Wegldnge eines
Elektrons mit der eines Wasserstoffatoms errechnet sich aus dem Radius der Teilchen und
der Teilchendichte. Die mittlere freie Wegldnge eines Elektrons liegt demnach bei gleicher
Teilchendichte um fast 7 GréBenordnungen lber dem eines Wasserstoffatoms (Gl. 8). Das
bedeutet, dass ein Elektron im Vergleich zum Wasserstoffatom wesentlich gréBere Strecken

bis zur Deaktivierung zuriicklegen und damit auch langer wirksam sein kann.

1 ]
A _ (\5'“"’9 = 28.000.000
I (1 (8)
\/E'n'O-H

Aus diesem Grund tragen Elektronen wesentlich mehr zur Wirkung des Plasmas bei als
schwerere Teilchen. Hinzu kommt, dass die Elektronen bei ZusammenstéBen mit Atomen
haufig weitere Elektronen aus den Atomen heraus stoBen und diese somit ionisieren,

wahrend angeregte Atome haufig z.B. durch Lichtemission deaktiviert werden.

Aus der mittleren freien Weglange lasst sich auBerdem mit der Geschwindigkeit v der

Teilchen die StoBfrequenz t errechnen (Gl. 9).
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v
T=——=V-J2:n-0
A

mfw (9)

Ein weiterer Grund flir die unterschiedliche Temperatur der Teilchenarten ist begriindet in
dem Energielibertrag AE zwischen zwei StoBpartnern in Folge eines elastischen StoBes nach
Gl. 10, der von dem Masseverhaltnis der beiden StoBpartner und der Energie E des Teilchens
vor dem StoB abhdngig ist. Bei zwei stark unterschiedlich schweren Teilchen kann die

Energie des schwereren Teilchens vernachlssigt werden?”,

m

AE=E——
m, +m, (10)

Wenn m; >> m, im Falle des ElektronenstoBes ist, ergibt sich AE = E. Im Falle von
gleichschweren Teilchen m; = m, kann die Ubertragene Energie maximal AE = %2 E
betragen®’. Im Gegensatz dazu kann ein Elektron bei einem StoB seine gesamte Energie
verlieren und seinen StoBpartner ionisieren oder auch Molekile zu Schwingungen und
Rotation anregen. Daraus resultiert ein Ungleichgewicht der Translationsenergie zwischen
den leichteren Elektronen und den schwereren Ionen, Atomen und Molekilen, das typisch

fiir kalte Plasmen ist*>%,

1.3.2 Naturliche und erzeugte Plasmen

Entladungen sind im tdglichen Leben haufig zu finden. Gasentladungen kénnen in Form von
Blitzen beobachtet werden, wobei hohe Ladungsunterschiede zwischen Wolken und der Erde
ausgeglichen werden. Bei Bogenentladungen zwischen Kohle-Elektroden wird dieser
Umstand ausgenutzt, um Temperaturen zwischen 4700 und 7000 K zu erreichen, die zum
Schmelzen von hoch schmelzenden Materialien verwendet werden. Glimmentladungen oder
Niederdruckentladungen treten in verdiinnten Gasen bei geringen Stromstarken auf. Die
Plasmen kdénnen anhand ihrer Energie und Elektronendichte unterschieden werden (Abb. 8).
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Abb. 8: Natirliche und kinstliche Plasmen nach Teilchendichte und -energie eingeteilt
mit der jeweiligen errechneten Debye-Linge®’

Eine Entladungsform des Plasmas ist die Glimmentladung, die in Leuchtstoffréhren
Anwendung findet. Hier wird bei vermindertem Druck eine stabile Spannung von etwa 100 V
angelegt, die je nach Gasart, Druck und Entladungsparametern unterschiedliche
Wellenlangen liefert. Aus Abb. 8 geht hervor, dass in Glimmentladungsplasmen eine héhere
Elektronendichte auftritt als sie z. B. in Flammen vorkommt. Allerdings ist gleichzeitig die
Elektronenenergie um eine Zehnerpotenz hdher und liegt im Bereich von 1 bis 10 eV, was
ausreichend ist, um Kohlenstoffbindungen zu spalten®. Chemische Reaktionen kénnen durch
Glimmentladungen initiiert werden, da ausreichend Energie durch die angeregten Elektronen
zur Verfugung steht; gleichzeitig ist die thermische Belastung der Materialien aber gering, da
die Uibrigen Plasmabestandteile eine wesentlich niedrigere kinetische Energie besitzen. Durch
die geringe thermische Beanspruchung der Substrate wird ein weites Feld von
Anwendungsmdglichkeiten fiir polymere Oberfladchen eréffnet. Die Ionisierung von Gasen
erfolgt z. B. durch Photoionisation, Beschuss durch o-Teilchen, Ionisierung durch angeregte

Teilchen oder thermische Ionisierung méglich®'. Heute werden fiir technische Prozesse zur
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Oberflachenreaktion hauptsachlich elektromagnetisch angeregte Plasmen verwendet, dabei
sind die zur Forschung freigegebenen Frequenzen im Mikrowellenbereich auf 2,45 GHz und
im Radiofrequenzbereich 13,56 MHz beschréankt, um bestehende Funk- und

Telekommunikationssysteme nicht zu stéren.

1.3.3 Mikrowellen-induzierte Plasmen

Neben der Glimmentladung ist die Hochfrequenz-Entladung, die wie die Glimmentladung
durch hohe elektrische Felder angeregt wird, eine weitere Entladungsform des Plasmas.
Mikrowelleninduzierte Plasmen sind eine Sonderform der Hochfrequenz-Plasmen, bei denen
der Spannungswechsel durch die Umkehr des elektrischen Feldes in der elektromagnetischen
Strahlung hervorgerufen wird. Im mikrowelleninduzierten Plasma sind ebenfalls groBe
Temperaturunterschiede zwischen den Elektronen und anderen Teilchen festzustellen. Da
hier die Elektronentemperatur die Neutralgastemperatur um etwa eine GréBenordnung
Ubersteigt, ist dieses Plasma zur Radikalerzeugung pradestiniert. Dabei sind hohe
Elektronenenergien zur Spaltung von kovalenten Bindungen bei gleichzeitiger niedriger
Neutralgastemperatur notwendig, um die thermische Belastung der Substrate zu
minimieren®*. Mikrowelleninduzierte Plasmen werden vor allem fiir Oberfldchenreaktionen bei
Feststoffen wie Polymeren wichtig, wo zwar Bindungsbriiche in der Polymeroberflache das

Ziel sind, gleichzeitig aber das Bulk des Polymeren nicht beschadigt werden darf.

1.3.4 Oberflachenmodifizierungen von Polymeren im Plasma

Die im Plasma vorhandenen Ionen, Radikale oder Elektronen kdnnen neben der im Plasma
auftretenden UV-Strahlung mit fester Materie in Wechselwirkung treten. Die kinetische
Energie der Elektronen liegt im Bereich der chemischen Bindungsenergie der C-C- und der C-
H-Bindung. Somit sind die Elektronen in der Lage diese Bindungen homolytisch zu spalten.
Dies wird bei Oberflachenmodifizierungen von Polymeren im Plasma ausgenutzt, um

gewiinschte Reaktionen in der Polymeroberfliche zu ermdglichen®*°,

Bei der Oberflachenmodifizierung im Plasmaprozess kann nahezu jede beliebige
Oberflacheneigenschaft auf einer polymeren Substratoberflache erreicht werden. Die
Mdglichkeiten reichen von einer Hydrophobierung mit Fluorcarbonen liber eine Hartung der
Oberflache mit HMDSO- oder Kohlenwasserstoff-Plasmen bis zur starken Hydrophilierung mit
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Sauerstoffsplasmen, dabei kdnnen zusatzlich  Haftungseigenschaften  verbessert

we rden31,32,33,34,35 ]

Die im Plasma stattfindenden Oberflachenreaktionen, die bei der Einwirkung von Plasma auf
Polymere auftreten, sind vielfdltig und lassen sich in vier Bereiche oder
Wirkungsmdéglichkeiten einteilen®’. Selten tritt jedoch nur einer dieser vier Reaktionstypen
auf, je nach Behandlungsparametern, wie z. B. eingetragene Energie oder Abstand der Probe
zur Plasmaquelle, steht meist eine der Reaktionsarten im Plasma im Vordergrund der

Oberflachenmodifizierung®*,

e Plasmapolymerisation flihrt zu einer Schichtabscheidung eines Plasmapolymers auf

einer Oberflache.

e Plasmaatzen oder Sputterprozesse beinhalten das Abtragen der obersten Molekiil-

oder Atom-Schichten der Substrate.

e Plasmaaktivierung erzeugt Radikale in der Polymeroberflache, die im Anschluss an

den Plasmaprozess flir Folgereaktionen zur Verfligung stehen.

e Plasmafunktionalisieren flihrt funktionelle Gruppen in die Polymeroberflache ein.

1.3.4.1 Plasmapolymerisation

Zur Schichtabscheidung mittels einer Plasmapolymerisation werden als Prozessgas meist
ungesattigte Kohlenwasserstoffe eingesetzt; es sind aber auch Reaktionen mit aliphatischen
Prozessgasen bekannt. Diese werden im Plasma zur Polymerisation angeregt. Das
Abscheiden  polymerer  Schichten bei der Verwendung von  verschiedenen
Kohlenwasserstoffen wie z.B. Ethen oder Toluol als ungesattigte Kohlenwasserstoffe auf
Oberflichen ist bekannt?”. Dicke Schichten werden mit diesen Gasen bevorzugt im
Niederdruck unter Mikrowellenanregung gebildet. Die Schicht aus Plasmapolymer zeichnet
sich durch einen hohen Vernetzungsgrad und eine neue Oberflachentopographie aus, die je
nach Prozessfiihrung eine unterschiedliche Rauheit aufweisen kann. Diese Schicht kann als

Barriere z. B. gegen chemische Losemittel dienen und das Polymer schiitzen.
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1.3.4.2 Plasmafunktionalisierung

Bei der Funktionalisierung im Plasma werden Atome oder Molekiile aus dem Prozessgas in
der Polymeroberflache verankert. Die Plasmafunktionalisierung wird zur Einflihrung von
reaktiven Gruppen in die Polymeroberflache verwendet, was auf nasschemischem Weg nur
mit hohem Aufwand zu verwirklichen ist®. Es koénnen auf diese Weise z. B. mit
Sauerstoffplasmen Hydroxyl- und Carboxyl-Gruppen in Polyolefin-Oberfldchen eingeflihrt
werden, welche die Hydrophilie der Oberflache erhdht, und eine bessere Benetzbarkeit der
Oberflaiche mit Wasser nach sich zieht. Gleich vergleicht 1989 dabei das
Niederdruckverfahren mit dem Atmosphadrenverfahren und stellt fest, dass die thermische
Belastung beim Niederdruckplasma geringer ausfallt*. Industriell wird mittlerweile
standardmaBig die bei Atmosphdrendruck stattfindende Corona-Entladung beim
Druckprozess von PP-, PE- oder PET-Folien vorgeschaltet, um die Haftung der Druckfarbe auf
solchen Folien zu erhdhen®. Bei diesen Prozessen wird Atmosphérenplasma dem
Niederdruckplasma vorgezogen, da hier kontinuierlich gearbeitet werden kann, was sich bei
Massenwaren, wenn die erhdhte thermische Belastung keine negativen Folgen flir das
Material nach sich zieht, als kostenglinstiger erwiesen hat als das Niederdruckverfahren auf

Grund der nicht benétigten Vakuumtechnik®.

1.3.4.3 Plasmaatzung

Schon 1965 stellte Hansen fest, dass das Einwirken von im Unterdruck ionisierten Sauerstoff
auf polymere Oberflachen zu einem Gewichtsverlust und einer Emission von Kohlendioxid

t*44> Beim

fihrt, die nur auf einen Atzabtrag aus der Oberfliche zuriickzufiihren is
Plasmaatzen von PP mit Sauerstoff bemerkte 1979 Friedrich, dass sich kristalline Strukturen
des Polymers freilegen lassen®®**, Er fiihrte dies auf die leichtere Abbaubarkeit der
amorphen Anteile im Polypropen zurlick und belegte dies mit dem hoheren kristallinen Anteil
des im Plasma behandelten Polymers®. Dabei stellte er fest, dass sich durch die
Modifizierung im Plasma die Hafteigenschaften wesentlich verbessern lassen®. 1981 stellte
er die Plasma-Chemie der Strahlenchemie gegeniiber und stellte eine bevorzugte
Modifizierung in oberflichennahen Schichten bei der Exposition im Plasma fest>!. Mit Hilfe
der AFM konnten 1993 die veranderten Oberflachenstrukturen von Vancso sichtbar gemacht
werden®**3, Grundlegende Studien zur gezielten Ausbildung von Micro- und Nanostrukturen

durch unterschiedliche Prozessfiihrung fithrten Cardinaud 2000°* und Coen 2003 durch®.

19



Einleitung

1.3.4.4 Aktivierung im Plasma

Die Plasmaaktivierung stellt eine Sonderform des Plasmadtzen mit Inertgasen dar. Hierbei
wird im Idealfall die polymere Oberflache in ihrer Topografie nicht verandert, sondern durch
Abstraktion einzelner Atome oder Molekiile werden Radikale in der Polymeroberflache
erzeugt®>’ (Abb. 9).

[ ]
CHs CHj CHj CH,
\/'\ /‘ Ar-Plasma \/‘\ /‘
~ > < .
~o C \\\ _ 3 H ° ~o C g \\\
H, H

Abb. 9: Schematische Darstellung der Radikalbildung im Ar-Plasma

Die gebildeten Radikale kénnen wahrend oder auch im Anschluss an die Behandlung im
Plasma mit weiteren Atomen oder Molekiilen wie z. B. Sauerstoff aus der Luft reagieren. Die
Reaktion erfolgt wie in Abb. 10 gezeigt mit Sauerstoff zu intermedidr gebildeten

Peroxiden58,59,60,61,62

CH; CH,
\/'\ /‘ -
\\ C. \\\
H

Abb. 10:  Schematische Darstellung der Reaktion von Sauerstoff mit im Plasma gebildeten
Makroradikalen
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Die Peroxid-Gruppen reagieren weiter zu Hydroperoxid- und schlieBlich Hydroxyl-, Carbonyl-

bzw. Carboxylgruppen® (Abb. 11).
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00+ o OH
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Abb. 11: Schematische Darstellung der Bildung von Hydroxyl-, Carbonyl- und Carboxyl-
Gruppen

Yasuda untersuchte 2002 die im Argon- oder Sauerstoff-Plasma entstehenden Radikalstellen
in PE-Oberflachen mit dem Radikalféanger 2,2-Diphenyl-1-pikrylhydrazyl und Peroxid-Gruppen
mit der Jodid-Methode, um festzustellen, welche reaktiven Gruppen fiir Folgereaktionen zur
Verfligung stehen. Im Vergleich zum unbehandelten Material konnte er in den Oberflédchen
nach der Behandlung im Plasma nur geringe Mengen an Radikalen, aber wesentlich héhere
Konzentrationen an Peroxid-Gruppen feststellen. Daraus schloss er, dass die entstehenden
Radikale bei der Exposition mit der Atmosphdre sofort mit Sauerstoff zu Peroxid-Gruppen

reagieren, die dann ihrerseits flir Folgereaktionen zur Verfligung stehen.

1981 stellte Meichsner seine Ergebnisse der Pfropfpolymerisation von im Edelgas-Plasma
aktivierten PET-Folienoberflachen, welche im Anschluss an den Plasmaprozess gasférmiger
Acrylsiure ausgesetzt wurde, vor®#>667.68 Dabej zeigte sich eine starke Massezunahme bei
den im Plasma behandelten Polymeren, die nur durch eine Pfropfpolymerisation des
gasférmigen Monomers auf die aktivierte PET-Oberflache zu erkldren ist.

Weidner untersuchte 1995 mit Corona- und mikrowelleninduziertem Plasma behandelte PET-
Proben auf ihre Molekularmasse nach der Behandlung und konnte im Vergleich zum
Ausgangsmaterial bei der im Atmosphdrenplasma behandelten Probe eine Fragmentierung
des Polymers durch Maldi-ToF-Untersuchungen feststellen, wahrend er im He-Plasma eine
Zunahme des Molekulargewichtes mit Hilfe der Thermal-Field-Flow-Faktionierung fand, die er
auf eine Vernetzung zuriickfilhrte®. Guan stellt 2001 ebenfalls eine hdhere
Temperaturstabilitit von mit UV-Strahlen, welche ebenfalls im Plasma wirksam sind,

vernetzten PP-Substraten fest’®.

1996 untersuchte Poncin-Epaillard im Ar-Plasma behandelte PP-Proben und stellte mittels
Elipsometrie einen héheren Brechungsindex der Oberflache im Vergleich zum Bulkmaterial

fest; sie filhrte dies auf eine Vernetzung der Oberfliche zuriick”. In weiterfilhrenden Studien
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1999 wurde festgestellt, dass auch im N,-Plasma eine Aktivierung der Oberflache méglich ist,

die fiir Folgereaktionen wie auch fiir Vernetzungen zur Verfiigung steht’>">,

Friedrich postulierte beim Plasmaatzen mit Argon ebenfalls eine Vernetzung der
Polymerketten als Nebenreaktion auf Grund der Rekombination der im Plasma gebildeten

46,74

Makroradikalen™". Dieser Prozess wird von Hansen und Schonhorn 1965 als CASING-

Prozess (cross-linking by activated species of inert gases) bezeichnet* (Abb. 12).

CHs CHs

CHj; CHs;

\\ o \A /‘

~ C \\ \\ N
H2 S~ \\\
> C N

H>

A) \i//CHZ

Abb. 12:  Schematische Darstellung der Vernetzungsreaktion unter Sauerstoffausschluss
durch Rekombination zweier Makroradikale™

Befinden sich zwei Radikale in unmittelbarer Nachbarschaft in einem Makromolekiil, kann
eine Doppelbindung entstehen””®”” (Abb. 13).

CH CH

CHj i:H3 3 3
SN C\ g \\\\\\A )\\‘\
\\\A / LI ﬁ s

Abb. 13: Schematische Darstellung der Ausbildung von Doppelbindung unter Abwesenheit
von Sauerstoff

PP als gesattigter Kohlenwasserstoff hat im Plasma nur die beschriebenen Mdglichkeiten zur
Reaktion durch Wechselwirkung mit dem Plasma. PET hingegen hat durch den aromatischen
Ring und die Ester-Gruppe weitere Mdglichkeiten zur Reaktion: Es kodnnen
Decarboxylierungen an der aktivierten Ketten stattfinden. Dies wies Gerenser anhand von in
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situ  XPS-Untersuchungen nach, bei denen eine Abnahme des Sauerstoffgehaltes

nachgewiesen werden konnte’®”°,

(@) O O
—_—
Hzc _____ _ Co2 ° H2C _____
/ /
0 O——CH, 0——CH,

Abb. 14: Schematische Darstellung der Decarboxylierung von aktiviertem PET

Modifizierung im CH4- und CH4/Ar-Plasma

Das CH./Ar-Plasma stellt eine Sonderform der Plasmen dar; denn es sind alle Arten der
vorher beschriebenen Reaktionen mdglich, wobei die Prozessbedingungen fiir das
Modifizierungsergebnis ausschlaggebend sind®88283, Van Keudell postuliert dabei einen
Reaktionsweg von einer Wasserstoffabstraktion (iber Doppelbindungen zur Addition von
Methyl-Einheiten. Hassouni untersucht mit Plasma Modelling die Langlebigkeit des Methyl-
Fragments und errechnet eine optimale Pulsphase in der Mikrowellenanregung von
mindestens 3 ms®*®>, Der Nachweis und die Quantifizierung von im CH4-Plasma generierten
CHs-Radikalen wird 2003 von Rdpke erbracht®®, nachdem theoretische Studien von Yang
2002 die Existenz diverser Kohlenwasserstoffspezies vorher sagen®. Upadhyay zeigt die
Polymerisation im Plasma von chloriertem Methan durch den steigenden Chlorgehalt in einer
PP-Oberfléche®®.

Diamantahnliche Oberflachen sind von Vorteil, allerdings ist dies allein durch eine Aktivierung
im Ar-Plasma nur schwer zu realisieren. In der letzten Zeit werden diamantahnliche
Schichten im Plasma mit Methan, welches zusatzlich mit Argon als Prozessgas eingesetzt
wird, generiert, dabei werden Schichtdicken von 5 bis 10 nm erreicht®. Yang erreicht einen
Schichtaufbau von 40 bis zu 70 mm bei der Barrierenentladung im Niederdruck mit einer

auBerordentlich hohen Héarte von 20 GPa®*°!,

Das Ausbilden von diamantdhnlichen Strukturen ist im Interesse der Forschung, es wird z.B.
versucht durch die Zugabe von Wasserstoff oder Argon die Netzwerkdichte des entstehenden
Polymers zu beeinflussen und dabei die Bildung von Partikeln und Staub wahrend des

Prozesses zu reduzieren®*>*%%,
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2 Problemstellung und Zielsetzung

Polymere aus PP und PET kénnen auf Grund ihrer ungewohnlichen Eigenschaften wie
geringe Dichte und gute Chemikalienbestandigkeit von PP sowie Formstabilitdt auch bei
hohen Temperaturen und die Mdoglichkeit der Sterilisation von PET jahrlich steigende
Marktanteile und in der Herstellung Wachstum verzeichnen. Aufgrund der positiven
Eigenschaften ist es vorteilhaft, den Einsatz von PP und PET auszudehnen. Um dies zu
erreichen, ist es notwendig unter Beibehaltung der positiven Bulkeigenschaften die

Oberflache der Polymeren zu modifizieren.

Eine hohere Temperaturstabilitit der Oberflache von PP-Fasermaterial kénnte bei
thermischen  Flgeprozessen  zur  Herstellung von groBen  Formteilen  wie
Automobilinnenverkleidung die Faserstruktur erhalten, welche die mechanische Stabilitat des
entstehenden Werkstiickes steigert. Bei PET besteht das Problem der geringen
Alkalistabilitat. Eine schiitzende Polymerschicht wiirde die optischen Materialeigenschaften zu
stark beeintrachtigen, so dass nach Mdglichkeiten gesucht wird, die Oberflédche in Bezug auf

Harte und Widerstandsfahigkeit zu verbessern und die optische Transparenz zu erhalten.

Fir diese Oberflachenmodifizierung bietet sich ein Niederdruckplasma an, in welchem die
Makromolekdle in der Oberflache vernetzt werden, um die gewilinschte Widerstandsfahigkeit
zu erreichen. Zum Einen eignet sich dafiir ein Inertgasplasma, das die polymere Oberflache
durch Radikalbildung aktiviert, so dass sich unter Saustoffausschluss Vernetzungen ausbilden
kdnnen. Zum Anderen kdnnen durch die Kombination von einem schwach polymerisierenden
Plasma wie dem Methan-Plasma in Verbindung mit der Aktivierung durch Argon als

Prozessgas verstarkt Vernetzungen aufgebaut werden.

Es ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, die Mdglichkeiten mit einem CH4/Ar-Plasma im
Vergleich zu einem Ar-Plasma zu untersuchen, Vernetzungen in der polymeren Oberflache zu
generieren oder vernetzte Schichten auf die Oberflaiche von PP- und PET-Substraten

aufzubauen.

Da aber Vernetzungen nicht direkt nachzuweisen sind, sollen die durch Wechselwirkung des
Plasmas mit den polymeren Substraten stattfindenden Reaktionen erfasst und im Vergleich
betrachtet werden, um so indirekt auf Vernetzungen in der Oberflache schlieBen zu kénnen.
Zu diesem Zweck sollen die im Plasma mdglichen Reaktionen zusammengefasst und deren

Reaktionsprodukte untersucht werden. Dabei soll die Mdglichkeit fir Vernetzungsreaktionen

24



Problemstellung und Zielsetzung

in der Polymerketten in der Oberflache diskutiert und Vernetzungen durch Kombination von

Nachweismethoden bewiesen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Wirkung eines CH4/Ar- im Vergleich zum Ar-Plasma auf PP-
sowie PET-Folien neben PET-Geweben untersucht werden. Dabei soll ein Schwerpunkt auf

der Bildung von Radikalen im Plasma gelegt werden.

Bei der Behandlung im Plasma entstehen Radikale in der polymeren Oberflache, von denen
ein Teil bis nach der Exposition im Plasma stabil ist. Diese Radikale reagieren mit
Atmospharensauerstoff zu hydrophilen Gruppen, welche die Benetzbarkeit der Oberflache
mit Wasser ansteigen lassen. Bei einer Lagerung an Luft verringert sich diese Benetzbarkeit
durch Rotation der Polymerketten aus thermodynamischen Griinden. Durch die im Plasma
gebildeten Vernetzungen sollte die Beweglichkeit der Polymerketten so stark eingeschrankt
sein, dass sich die Benetzbarkeit mit Wasser langsamer verringert. Dies soll in

Langzeituntersuchungen beobachtet und interpretiert werden.

Die Zunahme der Benetzbarkeit der Substratoberfliche soll durch die Anderung der
Elementzusammensetzung der Oberflache, welche mittels XPS untersucht wird, erklart
werden, wobei besonders der Bindungszustand und damit die Art der sauerstoffhaltigen
Gruppe betrachtet werden soll.

Die intermediar in der Oberflache gebildeten Radikale kénnen wahrend der Behandlung im
Plasma unter Sauerstoffausschluss zu C-C-Doppelbindungen reagieren. Diese sind neben den
gebildeten und durch XPS nachgewiesenen Sauerstoffgruppen bei einer Welleldnge von 190
nm UV-aktiv. Eine Analyse der Extinktion bei dieser Wellenlange soll eine quantitative

Beurteilung der Plasma induzierten Reaktionen erlauben.

Bei der Radikalbildung im Ar-Plasma wird aus der PP- oder PET-Oberflaiche Wasserstoff
abstrahiert. Im CH./Ar-Plasma wird zusatzlich Wasserstoff bei der Fragmentierung von
Methan frei. Diese Radikalbildung bzw. Fragmentierung soll durch den Anteil an Wasserstoff

im Abgas des Plasmaprozesses quantifiziert werden.

Das Plasma soll zusatzlich mittels eines Plasmamonitors auf Wasserstoffbildung untersucht
werden, der eine genauere Analyse der Gaszusammensetzung ermdglicht. Dabei muss
allerdings aus geometrischen Griinden die Prozessflihrung geandert werden, da ein
wiederholtes Vorbeiflihren eines Substrates an der Plasmaquelle mit Plasmamonitor im
Rezipienten nicht mehr mdglich ist. Aus diesem Grund kénnen die erzielten Ergebnisse nur

tendenziell verglichen werden. Fir eine Quantifizierung der Wasserstoffanteile ist es
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zunachst notwendig, die optimalen Messbedingungen im Plasmamonitor zu ermitteln und

eine Kalibrierung mittels Prifgasen vorzunehmen.

Die im Plasma gebildete Schicht an Plasmapolymer bzw. die ausgebildeten Vernetzungen in
der Oberflache sollten eine Barriere darstellen und die Hydrolysebestandigkeit von PET
verbessern. Der durch Hydrolyse in Natronlauge auftretende Gewichtsverlust der im Plasma

behandelten PET-Gewebe soll quantifiziert werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Behandlung von Polypropenfolien im Ar- oder CH,/Ar-

Plasma

Die Eigenschaften von Polypropen sollen im Plasma dahingehend verandert werden, dass die
Oberflache eine héhere Temperaturbestandigkeit aufweist als das Bulk. Dies soll durch eine
Vernetzung oder Rekombination von plasmainduzierten Radikalen der oberflachennahen
Makromolekile erreicht werden unter der Voraussetzung, das Bulkmaterial nicht durch
intensive UV-Strahlung zu schadigen. Dadurch wird die polymere Oberfldche gehartet und
die Temperaturstabilitédt der Oberflaiche erhéht. Z. B. HeiBwasserrohre kénnten mit einer
derart ausgeriisteten Oberfliche (iber eine lingere Lebensdauer verwendet werden®®?’.
Diese Modifizierung verbessert ebenfalls die Fasereigenschaften von PP dahingehend, dass
z.B. bei thermischen Flgeprozessen von PP-Fasern zu Werkstlicken wie z. B. bei der
Herstellung von Teilen der Autoinnenverkleidung die Faserstruktur erhalten bleibt und somit

die mechanische Stabilitat des Werkstiickes erhoht®®.

Eine Erhéhung des Molekulargewichtes kann bei Behandlungen im Plasma durch Vernetzung
von Radikalen mit Inertgasen wie z.B. Ar erreicht werden und ist als CASING-Prozess
bekannt. Beim CASING-Prozess werden Radikale in der Substratoberflaiche unter
Wasserstoffabspaltung generiert, welche noch wahrend des Plasmaprozesses mit weiteren
Makroradikalen im Substrat rekombinieren und Vernetzungen ausbilden.

Eine weitere Mdglichkeit, Vernetzungen in einer aktivierten polymeren Oberflache
auszubilden, ist eine Behandlung im CHs/Ar-Plasma, bei der durch Fragmentierung des
Methans neben den Radikalen CH;- und CH- auch Carben CH,: gebildet wird, welches
Vernetzungen zwischen zwei Makroradikalen aufbauen kann®’. Im Gegensatz zu im Ar-
Plasma generierten Vernetzungen, bei denen die rekombinierenden Radikalstellen in enger
Nachbarschaft sein missen, kdnnen mit Hilfe von Carbenen auch Bindungen zwischen
Makroradikalen geknlipft werden, die nicht unmittelbar nebeneinander liegen (Abb. 15). Mit
der Verwendung von Argon und Methan als Prozessgasgemisch sollen synergetische Effekte
genutzt werden: Als Prozessgas soll Argon die Bildung von Radikalen in der polymeren
Oberflache sicherstellen und zum Anderen soll Methan, durch die Anregung im Plasma zu

Carbenen fragmentiert und auf der Substratoberflache polymerisieren. Dabei sind die dort
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gebildeten Radikale die Initiatoren der Polymerisation und stellen so eine kovalente

Anbindung des Plasmapolymers an die Substratoberflache sicher.

CH, CH,
\/'\C/‘ .
H,

AN S CHy4/Ar-Plasma

Y

n .CH2’

CHj CHj CHj CHs

Abb. 15: Schematische Darstellung der Vernetzung zwischen zwei Makroradikalen mit
Carbenen aus dem CH4/Ar-Plasma

Aus diesem Grund wird im Rahmen dieser Arbeit Methan nur im Gemisch mit Argon
eingesetzt, damit durch das Inertgas Argon wie im reinen Ar-Plasma vermehrt Radikale in

der Oberflache generiert werden, welche dann durch Carbene vernetzt werden kénnen.

Bei der folgenden Untersuchung werden die erzielten Modifizierungen im CH,/Ar-Plasma
immer mit denen im Ar-Plasma verglichen, um Rickschlisse auf die stattgefundenen

Reaktionen ziehen zu kénnen.

3.1.1 Stabilitat der Benetzbarkeit der im Plasma behandelten

PP-Oberflachen

Im Falle einer Oberflachenbehandlung im Ar-Plasma oder CH./Ar-Plasma werden in der
Substratoberfldche primdre und sekunddre Radikale generiert, welche Vernetzungen oder
C-C-Doppelbindungen wahrend der Behandlung im Plasma ausbilden kénnen. Stabile
Radikale wie z. B. tertidare Radikale sind im Vergleich zu primdren deutlich reaktionstrager
und reagieren nicht wahrend der Plasmabehandlung. Diese Radikale reagieren erst im
Anschluss an die Exposition im Plasma bei der Belliftung des Rezipienten mit Sauerstoff aus

der Atmosphdre. Da im Folgenden die moglichen Reaktionen im Ar-Plasma und deren
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Reaktionsprodukte diskutiert werden, sind in Abb. 16 die méglichen Reaktionen im Ar-Plasma

zusammengefasst:

A: Radikalbildung im Ar-Plasma:
CH3 CH3 CH3 CH2
\/k /‘ Ar-Plasma
\\\ c \\\\ _ 3/2 H2 ‘\\\\\A J\\\\
H, C
B: Ausbildung von Vernetzungen zwischen 2 Makroradikalen:

CH, CH,
\A ) CH3 CH3
SN C. \\\ \\\ \A J\\

[ )
CH, CH, |

Y

C: Bildung von Doppelbindungen:

\\\Ac./. \\ C
H

\j

b H

Abb. 16: Schematische Darstellung der mdglichen Reaktionen im Ar-Plasma in PP-
Oberflache unter Sauerstoffausschluss

Die mdglichen Reaktionen im Ar-Plasma unter Sauerstoffausschluss nach der Generierung
von Radikalen (A) ist die Vernetzung (B); daneben ist es mdglich, dass Doppelbindungen (C)
entstehen. Da die Bindungsenergien zwischen primdren, sekunddren und tertidgren C-H-
Bindungen gleich sind, kann davon ausgegangen werden, dass die Wasserstoffabstraktion in
statistischer Verteilung erfolgt®™. Einige der gebildeten Radikale bleiben bis zur Beliiftung des
Rezipienten mit Luft stabil und reagieren im Anschluss an die Behandlung im Plasma mit

Sauerstoff. Die Reaktionen sind in Abb. 17 aufgetragen.
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Abb. 17:  Schematische Darstellung der im Ar-Plasma generierten Radikale mit Sauerstoff

aus der Atmosphare

Bei der Reaktion der bis nach der Exposition im Plasma stabilen Radikale mit Sauerstoff
entstehen sauerstoffhaltige Gruppen (Abb. 17), welche die Hydrophilie und damit die
Benetzbarkeit der polymeren Oberflaiche mit Wasser im Vergleich zum unbehandelten
Material stark erhéhen. Dies kann durch Kontaktwinkelmessungen mit Wasser durch eine

Abnahme des Kontaktwinkels nachgewiesen werden
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Die gesteigerte Hydrophilie lasst bei nicht oder nur schwach vernetzenden Plasmen wie z.B.
Sauerstoff-Plasmen mit zunehmender Lagerzeit stark nach, da sich die hydrophilen Gruppen,
welche fiir die bessere Benetzbarkeit mit Wasser verantwortlich sind, im Kontakt mit
unpolarer Umgebungsluft aus thermodynamischen Griinden in das Bulk des Polymers
migrieren. Hierdurch vermindert sich die Benetzbarkeit der Oberflaiche mit Wasser

sta rk104,105,106

Durch eine Vernetzung der Makromolekile in der Polymeroberfliche wird die
Kettenbeweglichkeit eingeschrankt. Infolge dessen sollte sich die Hydrophilie und damit die
Benetzbarkeit der Oberflaiche mit Wasser bei fortschreitender Lagerzeit nur geringfligig

andern.

Aus diesem Grund wird in den folgenden Untersuchungen die Anderung der Benetzbarkeit
mit Wasser der im Ar- bzw. CH4/Ar-Plasma behandelten PP-Folien (iber einen Zeitraum von
drei Wochen verfolgt, um anhand der lagerbedingten Verdnderung der Benetzbarkeit bzw.
der Stabilitat auf die wahrend der Behandlung im Plasma erfolgte Vernetzung schlieBen zu
kdnnen. Nach Yasuda sinkt die Benetzbarkeit einer im Atmospharenplasma behandelten PP-
Oberflache, bei der fast ausschlieBlich eine Funktionalisierung der Oberflache mit Sauerstoff-
und Stickstoff-Gruppen erfolgt, aber keine Radikalstellen gebildet werden, so dass eine
Vernetzung der Polymerketten nahezu ausgeschlossen werden kann, innerhalb der ersten 20

Tage nach der Exposition auf die einer unbehandelten Probe ab!?/1%,

Ausgehend von einem zentralen Parametersatz flir die Behandlung im Plasma (Druck: 15 Pa;
MW-Leistung: 240 W; Verhaltnis von Puls/Periode: 100/500; Abstand: der Probe von der
Plasmaquelle: 6 cm, Behandlungsdauer: 60 s, Flussrate: 15 sccm Ar beim Ar-Plasma bzw. 5
sccm CH4 und 10 sccm Ar beim CHs/Ar-Plasma) wurden PP-Folien im Ar- und im CHg4/Ar-
Plasma behandelt. Der Einfluss der eingespeisten MW-Leistung auf die Benetzbarkeit mit
Wasser wurde untersucht, da bei der Variation von diesem Parameter die gréBten
Unterschiede erwartet wurden.

In Abb. 18 sind die Ergebnisse von Kontaktwinkelmessungen mit Wasser nach einer
Exposition im Ar-Plasma in Abhangigkeit von der eingetragenen MW-Leistung und der

Lagerzeit an Luft aufgetragen.
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Abb. 18: Kontaktwinkel mit Wasser von PP-Folien nach Behandlung im Ar-Plasma (Druck
15 Pa, Flussrate 15 sccm, Abstand der Proben von der Plasmaquelle: 6 cm,
Behandlungsdauer: 60 s) in Abhangigkeit von der eingestrahlten MW-Leistung
und der Lagerzeit an Luft in Anschluss an die Exposition im Plasma im Vergleich
zum unbehandelten Material mit einem Kontaktwinkel von 104°

Es ist zu erkennen, dass die Kontaktwinkel mit Wasser der im Plasma behandelten PP-
Oberflachen bei jeder der untersuchten MW-Leistungen im Vergleich zum unbehandelten
Material deutlich abnehmen. Die Kontaktwinkel der Folienoberflachen nach Behandlung im
Ar-Plasma bei MW-Leistungen zwischen 240 und 480 W besitzen ein gleich bleibendes
Niveau mit Werten zwischen 73° und 81°. Bei der Lagerung andert sich der Kontaktwinkel
dieser Probenoberflachen im Rahmen der Streuung der Messwerte nicht. Bei der PP-Probe,
die mit einer eingespeisten MW-Leistung von 120 W behandelt wurde, ist am ersten Tag
nach der Behandlung ein deutlich hdherer Kontaktwinkelwert mit Wasser von 96°
festzustellen als bei den bei héheren Leistungen behandelten Proben. Allerdings sinkt bei
dieser Probe der Kontaktwinkel nach einer Lagerung von acht Tagen nach der Behandlung
im Plasma auf einen Wert von 82° ab und erreicht damit annahernd das Niveau der Proben,
die mit héherer MW-Leistung behandelt wurden. Bei dieser Leistung bleibt der Kontaktwinkel
mit Wasser dann auch bei weiterer fortschreitender Lagerzeit innerhalb der Fehlergrenzen

und des untersuchten Zeitraumes konstant.
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Dieser Effekt kann darauf zuriick geflihrt werden, dass sich stabile, langlebige Radikale wie
z.B. tertiare Radikale bilden, die erst im Laufe der ersten zwei Tage nach der Exposition im
Plasma zu sauerstoffhaltigen und damit zu hydrophilen Gruppen reagieren. Es kdnnten
neben stabilen, tertidren Radikalen auch Radikale in tieferen Atomlagen der Oberflache
gebildet worden sein, welche erst zur Oberflache migrieren missen, damit sie mit Sauerstoff
reagieren konnen und die Benetzbarkeit mit Wasser innerhalb der zweitdgiger Lagerzeit
ansteigen kann. Allerdings konnten Untersuchungen mittels ERS (Elektronenspin-Resonanz-
Spektroskopie) keine Hinweise auf die Existenz von freien Radikalen liefern. Vermutlich
verfiigt diese Methode nicht Uber eine ausreichende Empfindlichkeit, um diese Radikale zu

detektieren.

Die geringen Abweichungen der Kontaktwinkel bei zunehmender Lagerzeit bei héheren MW-
Leistungen zeigt, dass die Beweglichkeit der Makromolekiile in der im Plasma behandelten
PP-Oberflache sehr stark eingeschrankt ist und sich die hydrophilen Gruppen nicht, wie es
aus thermodynamischen Griinden glinstiger ware, in das Bulk migrieren kénnen. Dies spricht
fur einen hohen Vernetzungsgrad innerhalb der Oberfldche durch die Behandlung im Plasma.
Bei Einspeisung einer hoheren MW-Leistung als 480 W zeigt das verwendete Probenmaterial

thermische Schadigungen, so dass keine weiteren Untersuchungen erfolgten.

Entsprechende Behandlungen von PP-Folien wurden im CH4/Ar-Plasma durchgefiihrt. Bei
dieser Behandlung im Plasma ist eine starkere Vernetzung der Oberflache zu erwarten, da
die Vernetzung (ber Methylen-Briicken sterisch weniger anspruchsvoll als die von
benachbarten Makroradikalen und somit effektiver sein sollte. Hinzu kommt noch die
steigende Mobilitat des radikalischen Kettenendes mit zunehmender Kettenldnge. Dies ist in
Abb. 19 schematisch dargestellt.

33



Ergebnisse und Diskussion

H .
- C. PR CH3 , CHZ \
g /Y j//z / ,/’YCHj 7
CHs CHs CH, CH,
steigende Mobilitat
r

Abb. 19: Schematische Darstellung der steigenden Mobilitat eines Methylen-Radikals mit
zunehmender Kettenldnge

Da bereits im Ar-Plasma keine Anderung des Kontaktwinkels mit Wasser mit der Lagerzeit an
Luft festzustellen ist, sollte bei den im CH./Ar-Plasma behandelten Proben erst recht keine

Anderung stattfinden.

In Bezug auf das AusmaB der Hydrophilierung soll untersucht werden, ob bei im CH4/Ar-
Plasma behandelten Oberflachen mehr stabile Radikale generiert werden, welche bis nach
der Behandlung im Plasma stabil bleiben und im Anschluss an die Behandlung mit Sauerstoff
aus der Atmosphare zu hydrophilen Gruppen reagieren kénnen und somit die Benetzbarkeit
mit Wasser fordern, als bei in reinem Ar-Plasma behandelten Proben. Bei Behandlungen im
Plasma mit der Zielsetzung der Vernetzung ist diese Reaktion nicht erwiinscht, da diese

Radikale nicht wahrend der Behandlung zu Vernetzungen reagieren.

In Abb. 20 sind die gemessenen Kontaktwinkel der im CH4/Ar-Plasma behandelten PP-Folien
in Abhangigkeit von der eingestrahlte MW-Leistung bei verschiedenen Lagerzeiten im

Vergleich zum unbehandelten Material dargestellt.
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Abb. 20:  Kontaktwinkel mit Wasser von im CH,4/Ar-Plasma behandelten PP-Folien (Druck:
15 Pa, Flussrate: 5/10 sccm CH4/Ar Abstand der Probe von der Plasmaquelle:
6cm, Behandlungsdauer: 60 s) in Abhdngigkeit von der MW-Leistung und der
Lagerzeit an Luft im Anschluss an die Exposition im Vergleich zum unbehandelten
Material

Aus Abb. 20 geht hervor, dass die Kontaktwinkel mit Wasser der im CH,/Ar behandelten PP-
Folienoberflachen mit Werten zwischen 70° und 80° eine héhere Hydrophilie aufweisen als
das unbehandelte Material mit einem Wert von 104°. Weiter sind keine signifikanten
Unterschiede bei den gemessenen Kontaktwinkeln weder in Abhdngigkeit von der

eingestrahlten MW-Leistung noch mit zunehmender Lagerzeit an Luft zu erkennen.

Dies zeigt, dass nach einer Behandlung im CH4/Ar-Plasma die beobachtete Hydrophilierung
der Folienoberflache ebenso stark ausgepragt ist wie im Ar-Plasma. Dabei kann ebenso wie
bei im Ar-Plasma behandelten Proben keine Abhangigkeit von der eingebrachten Leistung
beobachtet werden. Das heit, dass zum Einen die Radikalreaktionen mit denen im Ar-
Plasma vergleichbar sind und zum Anderen die Vernetzungen der Polymerketten bzw.
Doppelbindungen in der Oberflache wie auch bei den im Ar-Plasma behandelten Proben die
Kettenbeweglichkeit der Makromolekiile stark einschranken. Dies kann als direkter Beweis flir
Vernetzungen der Molekiile in der Oberflache gewertet werden.
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Zusammenfassend kann aus den Untersuchungen zur Benetzbarkeit festgehalten werden,
dass eine Exposition im Ar- wie auch im CHs/Ar-Plasma die Hydrophilie der PP-Oberflache
steigert und diese bei einer Lagerung an Luft liber einen Zeitraum von 3 Wochen stabil
bleibt. Eine Ausnahme ist die Behandlung im Ar-Plasma bei der geringsten untersuchten
Leistung von 120 W, wo zundchst eine geringere Hydrophilie festgestellt wurde, die aber
innerhalb der ersten 3 Tage bis auf das Niveau der Gbrigen Proben zunimmt. Erst nach einer
Lagerung von 2 Tagen wird eine stabile Hydrophilierung erreicht, welche sich dann Uber
einen Zeitraum von 3 Wochen nicht mehr verandert. Diese von der Lagerzeit unabhangige
Hydrophilierung der PP-Oberflache bei allen Proben ist ein Indiz fir eine starke Vernetzung
der Polymerketten in der Substrat-Oberfliche. Da aber keine Abhdngigkeit von der
eingestrahlten MW-Leistung festzustellen ist, ist diese Methode zur Untersuchung des
Einflusses verschiedener Prozessparameter auf das Behandlungsergebnis nicht ausreichend
empfindlich, so dass im Folgenden Untersuchungen mit der Rdntgen-Photoelektronen-
Spektroskopie (XPS) durchgefiihrt wurden, um die Behandlungsergebnissen bei Variation der
Prozessparameter differenzieren zu kénnen. Daneben sollte mit der mittels XPS bestimmten
Elementzusammensetzung der Oberflache Sauerstoff als Folgeprodukt der stabilen Radikale

mit Sauerstoff nachgewiesen werden.

3.1.2 Charakterisierung der im Plasma behandelten PP-Oberflache

mittels XPS

Die durch die Messung des Kontaktwinkels mit Wasser festgestellte gesteigerte
Hydrophilierung der im Ar- oder CH4/Ar-Plasma behandelten PP-Folienoberfléche sollte, wie
im voran gegangenen Kapitel beschrieben, auf eine Anderung der chemischen
Zusammensetzung in der Oberflache zurlickzuflihren sein. Durch die Reaktion der im Plasma
gebildeten stabilen Radikale mit Sauerstoff aus der Atmosphare nach der Behandlung sollte
sich auch der Sauerstoffgehalt in der PP-Oberflache erhéhen. Der Sauerstoffgehalt wird mit
Hilfe der XPS ermittelt. Allerdings kénnen mit dieser Methode nicht die Kohlenstoffbindungen
mit Wasserstoff (C-H) von den Bindungen mit Kohlenstoff (C-C) unterschieden werden, so

dass ein direkter Nachweis der Vernetzungen nicht mdéglich ist.

In Abb. 21 sind die Ergebnisse der XPS-Untersuchung als Sauerstoff/Kohlenstoff-Verhaltnis
(O/C-Verhaltnis) der im Ar-Plasma und im CHs/Ar-Plasma behandelten PP-Folien in
Abhangigkeit von der eingespeisten MW-Leistung gegenlibergestellt.
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Abb. 21:  Einfluss der MW-Leistung bei der Behandlung von PP-Folien im Ar- bzw. CHs/Ar-
Plasma bei einem Druck von 15 Pa, einer Flussrate von 15 sccm bzw. 10/5 sccm
Ar/CH4, einem Abstand von der Plasmaquelle von 6 cm und einer
Behandlungsdauer von 60 s auf das mittels XPS ermittelte O/C-Verhaltnis der PP-
Oberflache

Aus den in Abb. 21 gezeigten Ergebnissen der XPS ist zu entnehmen, dass die Behandlung
der PP-Folienoberflache im Ar- bzw. CH4/Ar-Plasma zu einem gegeniiber dem unbehandelten
Material (O/C-Verhaltnis von 0,01) erhdhten O/C-Verhaltnis fihrt. Im Falle einer Behandlung
im Ar-Plasma nimmt das O/C-Verhaltnis mit steigender MW-Leistung bis zu einem Wert von
0,15 zu; ein Effekt, der auf die bei zunehmender Leistung vermehrte Bildung von Radikalen,
die nach der Exposition im Plasma mit Sauerstoff aus der Atmosphare zu Hydroxyl-Gruppen
reagieren, zuriickgefiihrt werden kann. Anders verhalt es sich mit der Behandlung der PP-
Folie im CHs/Ar-Plasma. Das O/C-Verhdltnis nimmt auch hier gegeniuber dem der
unbehandelten Materialoberflache zu. Im Gegensatz zur Behandlung im Ar-Plasma, bei
welcher das O/C-Verhdltnis der Probenoberflaiche mit zunehmender Behandlungsleistung
steigt, erreicht bei der im CH./Ar-Plasma behandelten Probe das O/C-Verhaltnis bei einer
Leistung von 240 W sein Maximum mit einem Wert von 0,12. Bei einer Zunahme der
Leistung auf 360 W und héher nimmt hingegen das O/C-Verhaltnis in der Oberflache wieder
auf einen Wert von 0,09 bzw. 0,10 ab.
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Diese Abnahme des O/C -Verhaltnisses ist dadurch zu erkléren, dass nach einer Behandlung
im CH4/Ar-Plasma bei hdheren Leistungen im Vergleich zur entsprechenden Behandlung im
reinen Ar-Plasma weniger Radikale zur Verfligung stehen, die im Anschluss an den
Plasmaprozess mit Luftsauerstoff reagieren kodnnen. Dies bedeutet jedoch nicht
zwangslaufig, dass bei der Behandlung im CH,/Ar-Plasma weniger Radikale erzeugt werden,
da sich die generierten Radikale wahrend der Behandlung schon zu sauerstofffreien
Reaktionsprodukten umgesetzt haben koénnen. Hierbei kdnnen Vernetzungen oder
Doppelbindungen gebildet werden.

Im Gegensatz zum Ar-Plasma stehen im CHs/Ar-Plasma daneben wesentlich mehr
Wasserstoffradikale durch die Fragmentierung des Methans zur Absattigung mit den im
Plasma generierten Radikalen in der Substratoberflaiche schon wahrend des Prozesses im
Unterdruck und unter Sauerstoffausschluss zur Verfiigung. Alle bereits abreagierten Radikale
kdnnen im Anschluss an die Behandlung im Plasma nicht mehr mit Sauerstoff aus der

Atmosphare reagieren und das O/C-Verhaltnis anheben.

Trotz des geringen O/C-Verhdltnis nimmt die Benetzbarkeit der im CH./Ar-Plasma
behandelten Probe ebenso zu wie bei den im Ar-Plasma behandelten Proben (Abb. 20).
Diese scheinbar widerspriichlichen Ergebnisse sind mdglicherweise auf die hohere
Informationstiefe der XPS von etwa 10 nm zurlickzufiihren. Dagegen ist fiir die Benetzbarkeit
des Materials nur die oberste Molekilschicht verantwortlich. Dies bedeutet, dass bei der
Kontaktwinkelmessung nur die oberste Atomlage, welche am stdrksten dem Plasma
ausgesetzt ist, ausschlaggebend ist, wahrend mit der XPS (iber einen gréBeres Volumen bis
zu einer Schichtdicke von 10 nm gemittelt wird und damit nicht oder nur geringfiigig
modifizierte tiefere Schichten das gemessene O/C-Verhadltnis verringern. Deshalb ist es
maoglich, dass der Sauerstoffgehalt in den oberen Atomlagen der PP-Oberflache wesentlich
hoher ist als in den tiefer gelegenen Schichten.

Der Anstieg des O/C-Verhdltnisses im Ar-Plasma mit zunehmender Leistung bei gleich
bleibenden Kontaktwinkeln mit Wasser ist also durch die starkere Bildung von Radikalen in
der PP-Oberflache in tieferen Molekillagen zu begriinden, die im Anschluss an die

Behandlung mit Sauerstoff reagieren, aber die Benetzbarkeit nicht beeinflussen.

Im CH4/Ar-Plasma werden vermutlich weniger Radikale in den unteren Atomlagen gebildet,
wahrend in der obersten Atomlage ebenso viele Radikale erzeugt werden wie bei der
Behandlung im Ar-Plasma, welche nach der Reaktion mit Sauerstoff aus der Atmosphdre

somit eine vergleichbare Benetzbarkeit der Oberflache verursachen.
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Die hoch aufgelosten C 1s XP-Spektren machen ebenfalls die Oxidation der im Plasma
modifizierte PP-Oberflache deutlich. Dabei kann eine Aufspaltung des Kohlenstoffsignals in 3
Signale festgestellt werden, die ein Zuordnung zu C-C-Bindungen, C-O-C (oder C-OH) und
0-C=0 erlauben'®. Das Spektrum der unbehandelten PP-Folie zeigt lediglich ein Signal,
welches auf C-C oder C-H-Bindungen hindeutet. Eine analoge Untersuchung des Sauerstoff-
Signals ist auf Grund der geringeren Intensitat des Sauerstoffsignals nicht mit ausreichender

Empfindlichkeit mdglich.

Ziel der folgenden Untersuchung ist es, die in der Substratoberflache gebildeten primaren,
sekunddren und tertigren Radikale zu unterscheiden. Primdre Radikale sind aus
elektronischer Sicht die reaktivsten und weisen zusatzlich die geringste sterische Hinderung
fur Vernetzungsreaktionen auf, wahrend tertidare Radikale durch den induktiven (+I)-Effekt
der aliphatischen Ketten wesentlich stabiler und zusatzlich noch sterisch gehindert sind, so
dass diese Radikale nicht so stark an Vernetzungsreaktionen beteiligt sein dirften wie
primdre Radikale. Demnach sollten Vernetzungen in erster Linie durch primdre Radikale

gebildet werden.

Fir Behandlungen bei MW-Leistungen von 120 bis 480 W ist in Abb. 22 die Auswertung der
Anteile der C-O- bzw. der O-C=0-Gruppen am Gesamtkohlenstoffgehalt der im Ar-Plasma
behandelten PP-Folie dargestellt.
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Abb. 22:  Anteil von C-OH- (Hydroxyl-) und O=C-O-Gruppen (Carboxyl) am Gesamtkohlen-
stoffgehalt der PP-Folienoberflache in Abhdngigkeit von der MW-Leistung (Ar-
Plasma: Prozessdruck: 15 Pa, Flussrate: 15 sccm Ar, Abstand von der
Plasmaquelle: 6 cm, Behandlungsdauer: 60 s)

Bei Steigerung der MW-Leistung von 120 W auf 240 W ist eine Zunahme des Anteils der
hydroxylisch gebundenen Kohlenstoff am Gesamtkohlenstoffgehalt von 8,5 auf 13,7 Atom%
zu erkennen. Bei weiterer Erhéhung der Leistung ist keine weitere Zunahme des Anteils an
hydroxylisch gebundenen Kohlenstoff erkennbar. Bis zu einer Leistung von 480 W bleibt der
Anteil des hydroxylisch gebundenen Kohlenstoffs in der PP-Oberflache innerhalb der
Fehlergrenzen konstant. Bei der Untersuchung des carboxylisch gebundenen Kohlenstoffs
findet man bei einer Leistung von 120 W und 240 W Anteile von 3,8 bzw. 3,6 Atom%. Bei
zunehmender Leistung steigt der Anteil auf 4,9 bzw. 8,2 Atom% an. Mit zunehmender
Leistung ist hier ein Anstieg des carboxylisch gebundenen Kohlenstoffs im Material zu

verzeichnen. Carbonylisch gebundener Kohlenstoff wird nicht detektiert.

Geringe MW-Leistungen filhren demnach bevorzugt zur Bildung von niedrig oxidierten
Spezies, hohere Leistungen demgegentber zu Bildung von hoch oxidierten Carboxyl-
Gruppen. Diese entstehen innerhalb der Lagerzeit an Luft von 3 Wochen nach dem in Abb.

17 beschriebenen Schema.
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Es ist festzustellen, dass trotz des relativ geringen Anstiegs des Sauerstoffgehaltes mit
zunehmender Leistung (Abb. 21) die Oxidation der PP-Oberflaiche mit zunehmender MW-
Leistung starker wird. Bis zu geringen Leistungen werden in der PP-Oberflache bevorzugt
Hydroxyl-Gruppen generiert. Bei héheren Leistungen nimmt auch der Anteil an Carboxyl-
Gruppen zu. Da kein carbonylisch gebundener Kohlenstoff gefunden wurde, wird davon
ausgegangen, dass sekunddre Radikale, wie tertidre Radikale auch, zu Hydroxyl-Gruppen
reagieren. Daraus kann geschlossen werden, dass im Plasma bei geringen MW-Leistungen
bevorzugt sekundare und tertidre Radikale gebildet werden, die zu Hydroxyl-Gruppen in der
Atmosphare reagieren und erst bei héheren MW-Leistungen vermehrt auch primare Radikale

bis nach der Behandlung stabil bleiben, die mit Sauerstoff zu Carboxyl-Gruppen reagieren.

Primdre Radikale sind auf Grund der elektronischen Umgebung sehr instabil und reagieren
schnell weiter. Werden im Plasma primdre Radikale gebildet, kann davon ausgegangen
werden, dass diese schnell z.B. Vernetzungen ausbilden oder zu Doppelbindungen reagieren
oder aber durch Wasserstofftransfer ihre Reaktivitat an ein anderes Atom im Makromolekdil
weiter geben (Abb. 23), welches die Mdglichkeit der Radikal-Stabilisierung Uber die Bildung
tertiarer Radikale hat. Durch den induktiven (+I)-Effekt der aliphatischen Ketten bzw. der
Methyl-Gruppen sind tertidgre Radikale wesentlich stabiler und reagieren im Anschluss an die

Plasmabehandlung bevorzugt zu Hydroxyl-Gruppen (Abb. 17).
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Abb. 23:  Schematische Darstellung der Stabilisierung von primaren Radikalen unter
Sauerstoffausschluss

Y

Diese Einschatzung wird durch den wesentlich héheren Anteil an Hydroxyl-Gruppen in der im
Ar-Plasma behandelten Oberflache gestiitzt. Erst bei wesentlich héheren Leistungen nimmt
auch der Anteil an Carboxyl-Gruppen zu. Bei dieser hohen Leistung kdnnen durch eine starke
Fragmentierung der Makromolekiile in der Oberflache so viele primare Radikale in der
Oberflache generiert worden sein, dass trotz ihrer hohen Reaktivitét mehr primdre Radikale
am Ende der Behandlung bestehen bleiben, die dann zu Carboxyl-Gruppen reagieren, als bei
niedrigeren MW-Leistungen.
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Fir die Vernetzung der Makromolekile in der PP-Oberflache im Ar-Plasma bedeutet das,
dass reaktive primdre Radikale durch die hdhere Reaktivitdt schneller Vernetzungen
ausbilden, wahrend tertidgre Radikale durch die geringere Reaktivitat, aber auch durch die

sterische Abschirmung des Radikals nicht so stark an Vernetzungsreaktionen beteiligt sind.

Im CH4/Ar-Plasma sind neben der Radikalbildung verschiedene Reaktionen mdglich: wie z. B.
die Polymerisation von Carbenen an Radikalen in der PP-Oberflache. Bei dieser
Polymerisation sollten in erster Linie primare Radikale entstehen, welche bevorzugt wahrend
der Behandlung im Plasma reagieren, da deren groBe Reaktivitdt als primdres Radikal durch

die groBe Mobilitat der Radikalstelle durch die Methylenkette verstarkt wird.

In Abb. 24 sind die prozentualen Anteile an CO- und OCO-Anteile am
Gesamtkohlenstoffgehalt gegen die eingestrahlte MW-Leistung aufgetragen.
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Abb. 24: Mit Hilfe von hoch aufgeldsten XPS-Spektren ermittelte prozentuale Anteile der
Kohlenstoffspezies an C-OH- und O=C-O-Gruppen einer PP-Folienoberflache nach
Behandlung im CHs/Ar-Plasma in Abhangigkeit von der eingetragenen MW-
Leistung, Behandlungsparameter: Druck: 15 Pa, Flussrate: 10/5 sccm Ar/CH,,
Abstand der Probe von der Plasmaquelle: 6 cm, Behandlungsdauer: 60 s
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Die in Abb. 24 dargestellten Ergebnisse zeigen bei den Leistungen von 120 und 240 W einen
unveranderten Anteil an Hydroxyl-Gruppen am Gesamtkohlenstoffgehalt von 8,6 Atom%,.
Bei einer Steigerung der Leistung auf 360 und 480 W ist ein tendenzieller Anstieg auf 9,5
bzw. 9,3 Atom% zu beobachten. Der Anteil an Carboxyl-Gruppen schwankt zwischen 3,2 bis
4,9 Atom%. Die gefunden Unterschiede liegen innerhalb der Fehlergrenzen, so dass keine
Abhangigkeit oder Tendenz bei der Variation der MW-Leistung festgestellt werden kann. Wie
auch bei den im Ar-Plasma behandelten PP-Proben konnen keine Carbonyl-Gruppen
detektiert werden.

Die hoch aufgeldsten XP-Spektren der im CH4/Ar-Plasma behandelten PP-Oberflachen zeigen,
dass entsprechend den Ergebnissen mit den Untersuchungen nach einer Behandlung im Ar-
Plasma hauptsachlich Hydroxyl-Gruppen erzeugt werden, deren Anteil mit zunehmender
Leistung tendenziell ansteigt. Die Werte fiir Hydroxyl-Gruppen mit 8,6 bis 9,5 Atom% liegen
unter denen der im Ar-Plasma behandelten Proben mit bis zu 13,7 Atom%. Im Falle der
Carboxyl-Gruppen wird der im Ar-Plasma erreichte Maxmalwert von 8,2 Atom% im CHa/Ar-
Plasma nicht erreicht, und es ist keine Abhdngigkeit von der eingespeisten MW-Leistung zu

erkennen, wahrend im Ar-Plasma eine eindeutige Zunahme festzustellen ist.

Dies ist ein Hinweis darauf, dass im CH4/Ar-Plasma auch bei hoher Leistung keine verstarkte
Bildung von primdren Radikalen festzustellen ist, die bis zur Reaktion mit Luftsauerstoff
erhalten bleiben.

Im Gegensatz zu einer Behandlung im Ar-Plasma kann dies mit einer verstarkten Absattigung
der primdren Radikale durch Wasserstoff aus der Fragmentierung von Methan erklart
werden. Im CHs/Ar-Plasma ist es daneben mdglich, dass primdre Radikale bevorzugt an
Polymerisationsreaktionen mit fragmentierten Methan-Molekilen wie z. B. Carbenen beteiligt
sind, welche am wachsenden Kettenende Uber die hdhere Beweglichkeit des Radikals und
dessen geringe sterische Abschirmung leichter Vernetzungen mit anderen Makroradikalen
ausbilden kdnnen (Abb. 15). Die Menge der gebildeten sekundaren und tertidren Radikalen
ist gegenuber der Bildung von primdren Radikalen nicht so stark von der MW-Leistung
abhangig, da der Anstieg an Hydroxyl-Gruppen mit zunehmender Leistung wie auch im Ar-
Plasma bei MW-Leistungen tber 240 W nur gering ist.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass im Ar-Plasma mit zunehmender Leistung
die Oxidation der PP-Oberflaiche zunimmt, wobei bevorzugt Hydroxyl-Gruppen gebildet
werden und erst bei héheren Leistungen der Anteil von Carboxyl-Gruppen zunimmt. Beim

CH./Ar-Plasma entstehen ebenfalls bevorzugt Hydroxyl-Gruppen und in geringerem MaBe
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Carboxyl-Gruppen, allerdings ist beim CH4/Ar-Plasma keine Abhdngigkeit der Anteile von der
MW-Leistung zu erkennen. Die verstarkte Bildung von Hydroxyl-Gruppen kann durch die
vermehrte Bildung tertidrer Radikale erklart werden, die nach dem Plasma-Prozess zur
Reaktion mit Sauerstoff aus der Atmosphdre zur Verfligung stehen und bevorzugt zu
Hydroxyl-Gruppen reagieren. Sekundadre Radikale kénnten theoretisch zu Carbonyl-Gruppen
reagieren, welche aber nicht mittels XPS detektiert werden, so dass davon ausgegangen
werden kann, dass diese wie die tertiagren Radikale auch zu Hydroxyl-Gruppen reagieren. Die
reaktiven primaren Radikale kdnnen dagegen bis zur Carboxyl-Gruppe oxidiert werden oder

Vernetzungen ausbilden.

Fir die Vernetzung kann daraus geschlossen werden, dass die bevorzugte Bildung von
primaren Radikalen im Ar-Plasma flir eine verstarkte Vernetzung spricht, da sich die
Radikalstellen an den Methyl-Gruppen befinden, welche eine hohere Beweglichkeit als
sekunddre oder tertiagre Radikale in der PP-Kette haben und leichter Vernetzungen zu
benachbarten Makroradikalen ausbilden kénnen. Eine Ubertragung der Radikalstellen vom
primdren zum tertidaren Kohlenstoffatom, wie in Abb. 23 beschrieben, zur Stabilisierung der
Radikalstelle und ist demnach eine Konkurrenzreaktion zur Vernetzungsreaktion. Das gleich
bleibende Verhaltnis von Hydroxyl- und Carboxyl-Gruppen im CH4/Ar-Plasma ist ein Indiz fir
eine weitere Reaktionsmoglichkeit der entstandenen Radikale in der PP-Oberflache. Dies
kann eine Polymerisation an den Radikalstellen von Methanfragmenten wie Carbenen sein.
Durch diese Polymerisation mit radikalischem Kettenende kdnnen leicht Vernetzungen
ausgebildet werden. Eine Abhdngigkeit von dem Prozessparameter MW-Leistung konnte
dabei nicht festgestellt werden. Da sich das durch die Polymerisation der Methanfragmente
entstandene Plasmapolymer chemisch nicht ausreichend vom PP unterscheidet, kann es
nicht mit Hilfe der XPS detektiert und die Menge an gebildetem Plasmapolymer nicht

bestimmt werden.

3.1.3 Untersuchungen zur Extinktion der im Plasma behandelten

Polypropen-Folien

Von den im Plasma stattfindenden Reaktionen wurden im Absatz 3.1.1 die Auswirkung der
Reaktionsprodukte der stabilen Radikale auf die Benetzbarkeit der PP-Oberflache mit Wasser
untersucht. AuBerdem wurden in Absatz 3.1.2 die nach der Behandlung im Plasma
entstehenden sauerstoffhaltigen Kohlenstoff-Spezies mittels XPS untersucht. Im folgenden

Kapitel sollen die durch Eliminierungsreaktionen wdahrend der Behandlung im Plasma
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entstehenden Doppelbindungen (siehe Abb. 17 auf Seite 30) im Polymer mit Hilfe der UV-

Vis-Spektroskopie untersucht werden. Aufgenommen wurden jeweils Transmissionsspektren.

Mit Hilfe der UV-Vis-Spektroskopie kdnnen im Wellenzahlenbereich zwischen 190 bis 800 nm
die Elektroneniibergange (r — n*, n — ¢* und n — =*) quantitativ bestimmt werden. Bei
einer quantitativen Untersuchung muss beachtet werden, dass die im Plasma behandelten
Folien in Transmission gemessen werden und somit keine Kalibrierung mittels MaBlésungen
moglich ist, um Konzentrationen anzugeben. Eine vergleichende Analyse hingegen ist

dagegen mdoglich.
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Abb. 25:  UV-Vis-Spektren von im Ar- und CH4/Ar-Plasma mit dem zentralen Parametersatz
behandelten PP-Folien im Vergleich zum unbehandelten Material bei einem Druck
von 15 Pa, einer Flussrate von 15 sccm Ar bzw. 5 sccm CH4 und 10 sccm Ar bei
einem Abstand von 6 cm von Plasmquelle und einer Behandlungsdauer von 60 s

Abb. 25 zeigt UV-Vis Spektren von PP-Folien vor und nach der Behandlung im Ar- bzw.
CH4/Ar-Plasma. Es ist erkennbar, dass mit Ausnahme des Bereichs bei einer Wellenlange
zwischen 190 bis 230 nm nahezu keine Unterschiede zwischen den verschiedenen Spektren

ersichtlich sind.
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Im Folgenden werden Mittelwerte aus 15 Messungen bei einer Wellenlange von 190 nm
angegeben. Abb. 26 gibt die Extinktionswerte der im Ar- bzw. im CH4-Ar-Plasma behandelten
PP-Folie in Abhangigkeit von der eingestrahlten MW-Leistung wieder.

0,55
0,50
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Abb. 26: Extinktionswerte der PP-Folie bei einer Wellenldnge von 190 nm vor und nach
der Behandlung im Ar- bzw. CHi/Ar-Plasma in Abhdngigkeit von der
eingekoppelten MW-Leistung bei einem Druck von 15 Pa, einem Abstand von der
Plasmaquelle von 6 cm, einer Flussrate von 15 sccm Ar bzw. 5 sccm CH4 und
10 sccm Ar und einer Behandlungsdauer von 60 s

Aus den in Abb. 26 dargestellten Ergebnissen ist nach der Behandlung im Ar- wie auch im
CH4/Ar-Plasma gegenuiber dem Ausgangsmaterial mit einem Wert von 0,28 ein Anstieg der
Extinktionswerte bei einer Wellenldnge von 190 nm zu verzeichnen. Dabei nimmt die
Extinktion des Materials mit der in das Plasma eingekoppelten MW-Leistung zu. Beim
Vergleich mit der flir die im Ar-Plasma behandelten Proben mit einem Maximalwert von bis
zu 0,46 bei einer MW-Leistung von 360 W und der im CH4/Ar-Plasma behandelten Proben
mit einem Wert von bis zu 0,50 bei einer MW-Leistung von 480 W wird deutlich, dass die
Extinktionswerte des Folienmaterials nach Behandlung im CH4/Ar-Plasma generell Uber
denen der Behandlung im reinen Ar-Plasma liegen. Somit werden in der PP-Oberflache
wahrend der Behandlung im CHs/Ar-Plasma mehr Gruppen gebildet, die bei einer

Wellenlange von 190 nm absorbieren, als im reinen Ar-Plasma.
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Da hdhere Extinktionswerte speziell auch fir ein Leistungsniveau oberhalb von 240 W
zutreffen, bei dem fir die CH4/Ar-Plasma behandelten mit XPS ein geringeres O/C -Verhaltnis
(Abb. 21) als bei einer Behandlung im reinen Ar-Plasma in der PP-Oberflache nachgewiesen
wurde, ist zu schlieBen, dass bei einer Behandlung von PP im CHs/Ar-Plasma mehr
Doppelbindungen gebildet werden als bei entsprechender Behandlung im Ar-Plasma. Da bei
der Behandlung im Ar-Plasma bei der maximalen untersuchten Leistung von 480 W die
Extinktion abnimmt, ist vermutlich die maximal mdgliche Modifizierung schon bei einer MW-

Leistung von 360 W erreicht.

Da der Sauerstoffgehalt der im Ar-Plasma behandelten PP-Folie nur leicht mit zunehmender
Leistung ansteigt (Abb. 21) und bei der im CH4/Ar-Plasma behandelten Probe nur bis zu
einer Leistung von 240 W ansteigt und dann sogar wieder abnimmt, ist dies nur dadurch zu
begriinden, dass mit zunehmender Leistung vermehrt sauerstofffreie Gruppen wie

Doppelbindungen gebildet werden, die bei einer Wellenldnge von 190 nm absorbieren.

Neben dem Einfluss der MW-Leistung ist ebenfalls der Einfluss des Prozessdruckes auf die
Modifizierung der Oberfldche von Bedeutung, da wie in der Einleitung beschrieben (Absatz
1.3.1), der Druck die mittlere freie Weglénge der reaktive Teilchen im Plasma und somit das
Modifizierungsergebnis stark beeinflussen sollte. In Abb. 27 sind die ermittelten

Extinktionsergebnisse in Abhangigkeit vom Prozessdruck zusammengefasst.
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Abb. 27: Einfluss des Prozessdrucks auf die Extinktion bei 190 nm von im Ar- bzw. CH4/Ar-
Plasma behandelter PP-Folie bei einem Abstand von der Plasmaquelle von 6 cm,
einer Flussrate von 15 sccm Ar bzw 10/5 sccm Ar/CHg4, einer MW-Leistung von
240 W und einer Behandlungsdauer von 60 s

Aus den in Abb. 27 dargestellten Ergebnissen ist zu entnehmen, dass, wie auch zuvor bei der
Untersuchung der MW-Leistung beschrieben, die Extinktionen fiir das im CH./Ar-Plasma
behandelte Material iber den fiir eine entsprechende Behandlung im Ar-Plasma ermittelten
Werten liegen. Dies kann auf eine héhere Konzentration an Doppelbindungen und Hydroxyl-
und Carboxyl-Gruppen im CHs/Ar-Plasma behandelten Material zurlickzufiihren sein. Im
Vergleich zu den Ergebnissen der Variation der MW-Leistung nimmt der Prozessdruck
innerhalb des untersuchten Intervalls keinen signifikanten Einfluss auf die Extinktionen des

im Plasma behandelten Materials.

Im Folgenden soll der Einfluss des Probenabstands zur Plasmaquelle, einem Quarz-Fenster,
durch das die Mikrowellenstrahlen in den Rezipienten der Plasmaanlage eingespeist werden,
auf das Behandlungsergebnis der behandelten Folie untersucht werden. Nach theoretischen
Betrachtungen zum Verhalten des Plasmas gibt es innerhalb des Rezipienten einen Bereich,
in dem das Prozessgas angeregt wird, und einen so genannten Remote-Bereich, in dem die

Plasmabestandteile wieder rekombinieren und ihre Energie verlieren. Abb. 28 zeigt die
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Ergebnisse zum Einfluss des Probenabstandes zur Plasmaquelle auf die Extinktion der

behandelten PP-Folie bei einer Wellenlange von 190 nm.
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Abb. 28:  Extinktion bei einer Wellenlange von 190 nm der bei unterschiedlichen Abstéanden
von der Plasmaquelle behandelten PP-Folien bei einer MW-Leistung von 240 W,
einer Flussrate von 15 sccm Ar bzw. 10 sccm Ar und 5 sccm CH4, einem
Prozessdruck von 15 Pa und einer Behandlungsdauer von 60 s

Aus den in Abb. 28 dargestellten Ergebnissen wird der Einfluss des Abstands der Probe zur
Mikrowellenquelle auf die Extinktion und damit auf das Ausrlistungsergebnis deutlich. Wie
auch bei den vorherigen Messungen liegen bei verschiedenen Abstdnden zur Plasmaquelle
die Extinktionswerte der im Ar-Plasma behandelten PP-Folien unter denen der im CH4/Ar-
Plasma behandelten Proben. Die gréBten Anderungen in der Extinktion werden bei
Abstdnden des Substrats zur Plasmaquelle zwischen 5 und 6 cm festgestellt. Bei weiter
zunehmendem Abstand sinkt die Extinktion von einem Maximalwert von 0,45 bzw. 0,42 bis
auf 0,41 bzw. 0,38 ab. Dies bedeutet, dass der Abstand der Proben von der Plasmaquelle bei
beiden Plasmen einen ahnlich starken Einfluss auf die Extinktion hat wie die MW-Leistung.
Bei einem Abstand bis zu 6 cm werden folglich die meisten Doppelbindungen und
sauerstoffhaltigen Gruppen generiert, und die Radikalbildung nimmt mit zunehmendem

Abstand unabhdngig vom Prozessgas ab.

49



Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 29 sind die Ergebnisse zum Einfluss der Behandlungszeit im Ar- und CH./Ar-Plasma
auf die Extinktion der im Plasma behandelten Folien bei einer Wellenlange von 190 nm

zusammengefasst.
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Abb. 29: Einfluss der Behandlungszeit im Ar- bzw. CH4/Ar-Plasma auf die Extinktion der im
Plasma behandelten PP-Folie bei 190 nm bei einer Leistung von 240 W, einem
Behandlungsdruck von 15 Pa und einer Flussrate von 15 sccm Ar bzw. 10/5 sccm
CH4/Ar

Aus den in Abb. 29 dargestellten Ergebnissen ist zu erkennen, dass die Extinktion der Proben
nach einer Behandlung im Ar- bzw. CH4/Ar-Plasma mit der Behandlungsdauer ansteigt, was
auf den mit der Behandlungszeit zunehmenden Gehalt an UV-aktiven Gruppen, wie Hydroxyl-
und Carboxyl-Gruppen neben Doppelbindungen, zuriickzufiihren ist. Nach einer
Behandlungszeit von 30 s steigt die Extinktion bei den im Plasma behandelten Proben auf
0,37 an, bei einer Behandlungsdauer von 60 s steigt die Extinktion weiter auf 0,42 im Ar-
Plasma und 0,44 im CHi/Ar-Plasma an. Bei einer weiteren Verlangerung der
Behandlungsdauer auf 90 s erfolgt keine weitere Zunahme der Extinktion, die Werte bleiben
mit 0,42 bzw. 0,43 innerhalb der Fehlerbereiche konstant. Bei einem weiteren Anstieg der

Behandlungsdauer auf 120 s zeigt sich eine héhere Extinktion.
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Diese Ergebnisse zeigen, dass bei einer Behandlungszeit von 30 s das Material weniger stark
modifiziert wird als bei langerer Behandlungsdauer, was durch eine geringere Extinktion
gegeniiber dem langer behandelten Material belegt wird. Bei einer Behandlungszeit von 60
bzw. 90 s ist das Behandlungsergebnis stabil und gleich bleibend. Bei Uberschreiten dieser
Behandlungsdauer treten vermutlich andere Effekte wie z.B. thermische Schadigung wie
Schmelzen auf, die sich in einem weiteren Anstieg der Extinktion und einer héheren Varianz
der Messwerte widerspiegeln. Bei einer weiteren Erhohung der Behandlungszeit Giber 120 s
wird das PP visuell erkennbar thermisch geschadigt, so dass eine Analyse nicht mehr sinnvoll
ist. Von diesen Ergebnissen ausgehend kann gesagt werden, dass sich eine langere
Behandlungsdauer bis zu einem bestimmten Niveau positiv aus das Behandlungsergebnis
auswirkt, da wahrend der Behandlung im Plasma mehr Radikale gebildet werden, die zu den

gewunschten Vernetzungen reagieren.

Zusammenfassend kann in Bezug auf die Untersuchung der mit der UV-Vis-Spektroskopie
analysierten im Plasma behandelten Proben festgestellt werden, dass durch eine Behandlung
im Plasma ein Anstieg der Extinktion bei einer Wellenldnge von 190 nm zu verzeichnen ist.
Im CHs/Ar-Plasma behandelte Proben haben bei gleichen Bedingungen meist hohere
Extinktionswerte als die im Ar-Plasma behandelten Proben. Bei ansteigender MW-Leistung,
ldngerer Behandlungsdauer und abnehmendem Abstand zur Plasmaquelle steigen die
Extinktionswerte unabhdngig vom Reaktionsgas an. Obwohl dies nicht zwingend einer
reaktiven Gruppe wie Doppelbindungen oder Hydroxyl- bzw. Carboxyl-Gruppen im Polymer
zugeordnet werden kann, kann hiermit auf die Radikalbildung wahrend des Plasmaprozesses
Uber die Summe der dadurch entstehenden Funktionalitaten geschlossen werden. Im
Vergleich mit den durch XP-Spektren ermittelten O/C-Verhdltnissen, kann festgestellt
werden, dass die Menge der sauerstoffhaltigen Gruppen mit zunehmender MW-Leistung
nicht in dem MaBe zunimmt, wie die Extinktion der PP-Folien. Aus diesem Sachverhalt kann
geschlossen werden, dass weitere UV-aktive Gruppen wie Doppelbindungen gebildet werden.
Da bei den im CH4/Ar-Plasma behandelten Proben der Sauerstoffanteil noch geringer ist als
bei den im Ar-Plasma behandelten Proben, die Extinktion mit zunehmender MW-Leistung
(Abb. 21) dagegen starker zunimmt, ist dies ein Beweis flir die verstarkte Bildung von
Doppelbindungen im CH4/Ar-Plasma. Doppelbindungen sind dabei ein Reaktionsprodukt von
primdren Radikalen, so dass dies zusatzlich ein Nachweis flir primdre Radikale ist, die

demnach verstarkt in der PP-Oberflache im CH4/Ar-Plasma gebildet werden.
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3.1.4 Untersuchung des Restgases wéahrend des Ar- bzw. CH4/Ar-

Plasmaprozesses

In den voran gegangenen Untersuchungen sind die Modifizierungen in der Oberflache des
Substrates Gegenstand der Untersuchung gewesen. Es wurden die Abhdngigkeiten des
Behandlungsergebnis von der MW-Leistung, dem Prozessdruck und dem Abstand der Probe
zur Plasmaquelle betrachtet, wobei eine starkere Modifizierung besonders mit Zunahme der
MW-Leistung und der Behandlungsdauer festgestellt werden kann. Die Anderung des
Abstands zur Plasmaquelle und der Prozessdruck zeigen dagegen nur geringen Einfluss auf
das Behandlungsergebnis.

Wahrend des Plasmaprozesses werden Gase frei, die aus dem Rezipienten abgepumpt
werden, um den Druck in der Reaktionskammer auch bei Zufuhr des Prozessgases wahrend

des Prozesses konstant zu halten. Das abgepumpte Gas wird als Restgas bezeichnet.

Im Folgenden soll die Untersuchung des Restsgases mittels Restgas-Massenspektrometer
Aufschluss Uber die entstehenden gasférmigen Reaktionsprodukte einer Behandlung im Ar-
bzw. CH./Ar-Plasma liefern. Das Restgas-Massenspektrometer detektiert alle Gase, welche
zur Analyse ionisiert, in einem Quadrupolfeld nach dem Masse/Ladungsverhaltnis getrennt
und anschlieBend detektiert werden. Da das Restgas durch eine Vakuumgasleitung in das
Restgas-Massenspektrometer geleitet und im Abstand von mehr als 1 m von der
Plasmaquelle untersucht wird, kann davon ausgegangen werden, dass alle reaktiven Teilchen
durch Folgereaktionen deaktiviert sind und ausschlieBlich Neutralgasteilchen im detektierten

Restgas vorhanden sind.

Das Restgas-Massenspektrum einer Behandlung im Ar-Plasma wird 10 s nach Beginn des
Plasmaprozesses aufgenommen, um sicherzustellen, dass der Prozessdruck und die

Gaszusammensetzung stabil sind. Das entsprechende Spektrum ist in Abb. 30 aufgetragen.
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Abb. 30: Restgasmassenspektrum des Plasmaprozesses bei einer Behandlung im Ar-
Plasma von PP, bei einer MW-Leistung von 240 W, einer Flussrate von 15 sccm
Ar und einem Prozessdruck von 15 Pa

In Abb. 30 sind die Signale fir das eingesetzte Prozessgas Argon mit der Masse
20 m/z und 40 m/z als Ar** und Ar" mit den hochsten Z&hiraten zu erkennen. Daneben
werden die im Niederdruck nicht vermeidbaren Verunreinigungen durch Atmosphare N,*, O,"
und H,O" mit den Massen 28 m/z, 32 m/z und 18 m/z gefunden. Diese Bestandteile werden
ebenfalls ohne das Ziinden von Plasma gefunden. Als Unterschied zum reinen Prozessgas
ohne Zundung von Plasma wird wahrend des Plasmaprozesses Wasserstoff H,* mit der

Masse 2 m/z detektiert.

Um zu beweisen, dass der im Ar-Plasma detektierte Wasserstoff ausschlieBlich durch
Wasserstoffabstraktion aus der PP-Oberflache stammt, ist in Abb. 31 ein Spektrum des

Restgases eines Ar-Plasmas ohne Substrat im Rezipienten dargestellt.
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Abb. 31: Massenspektrum des Ar-Plasma bei 240 W MW-Leistung, einem Druck von 15 Pa,
einer Flussrate von 15 sccm Ar ohne Substrat im Rezipienten

Es ist deutlich Argon aus dem Prozessgas neben den schon vorher festgestellten
Verunreinigungen Sauerstoff, Stickstoff und Wasser zu sehen. Bei einer Masse von 2 m/z ist
eindeutig kein Wasserstoff zu detektieren, woraus geschlossen werden kann, dass der in
Abb. 30 festgestellte Wasserstoff ausschlieBlich aus dem Substrat stammt. Dies belegt den
Abb. 16 auf Seite 29 aufgestellten Reaktionsmechanismus zur Aktivierung der polymeren
Oberflache durch Radikalbildung.

Um bei verschiedenen Prozessparametern die Radikalbildung und damit das Ausmal der
Aktivierung in der Oberflache zu untersuchen, ist eine Quantifizierung des Wasserstoffanteils
winschenswert. Hierzu wird zunachst untersucht, ob die Probenflache einen Einfluss auf die
gemessene Wasserstoffkonzentration hat (Abb. 32). Denn eine linear zunehmende
Probenflache im Kontakt mit Ar-Plasma sollte den Wasserstoffgehalt im Restgas linear

ansteigen lassen.
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Abb. 32: Mittels Restgas-Massenspektrometrie bestimmter Wasserstoffanteil im Restgas in
Abhangigkeit von der Probenanzahl mit einer Flache von 11,5 cm x 11,5 cm, bei
einer MW-Leistung von 240 W, einem Druck von 15 Pa, einer Flussrate von 15
sccm Ar und einem Abstand der Proben von der Plasmaquelle von 6 cm

Die Untersuchung des Wasserstoffgehaltes bei einer Probenanzahl von 1 bis 4 gleich groBer
Folienstiicke zeigt, dass die Wasserstoffkonzentration von 3,5 bis 10,8 % stetig zunimmt.
Allerdings ist ebenfalls festzustellen, dass die Standardabweichung aus drei Messungen sehr
groB ist, was fur diese Untersuchungsmethode bedeutet, dass nur tendenziell Unterschiede
festzustellen sind. Fur eine tendenziellen Bewertung der Wasserstoffentwicklung bei
unterschiedlichen Prozessparametern wahrend des Plasmaprozesses ist diese Methode aber

geeignet.

Da bei der Untersuchung der Elementzusammensetzung der Substrate wie auch bei der
Untersuchung mit Hilfe der UV-Vis-Spektroskopie eine starke Abhdngigkeit von der
eingestrahlten MW-Leistung festgestellt wurde, soll hier untersucht werden, ob die
Steigerung der MW-Leistung bei der Radikalbildung Unterschiede in der
Wasserstoffentwicklung wahrend des Plasmaprozesses bewirkt. In Abb. 33 ist der
Wasserstoffanteil des Restgases in Abhadngigkeit von der eingestrahlten MW-Leistung

aufgetragen.
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Abb. 33: Mittels Restgas-Massenspektroskopie bestimmter Wasserstoffanteil im Restgas
wahrend einer Behandlung von zwei PP-Proben im Ar-Plasma in Abhangigkeit von
der eingestrahlten MW-Leistung bei einem Prozessdruck von 15 Pa, einer
Flussrate von 15 sccm Ar und einem Abstand von 6 cm der Proben von der
Plasmaquelle

Aus Abb. 33 geht hervor, dass der Wasserstoffanteil im Restgas bei den eingestrahlten MW-
Leistungen von 120 und 240 W innerhalb der Standardabweichung mit 5,8 und 5,5 %
konstant bleibt. Bei einer Leistung von 360 und 480 W steigt die Wasserstoffkonzentration
auf 6,9 und 8,2 % an. Daraus kann geschlossen werden, dass eine Leistungssteigerung von
120 auf 240 W keine messbare Steigerung der Wasserstoffabstraktion aus der PP-Oberflache
bewirkt, wahrend bei hdherer Leistung mehr Wasserstoff abstrahiert wird. Allerdings ist hier
nur ein tendenzielles Verhalten nachzuweisen, da die Standardabweichung aus 3 Messreihen
sehr groB ist. Die steigende Tendenz ab einer Leistung von 240 W ist aber deutlich zu

erkennen.

Die Untersuchungen zur Elementzusammensetzung bei zunehmender MW-Leistung (Abb.
21), bei der eine Zunahme an Sauerstoff in der PP-Oberflache zu verzeichnen ist, und die
steigende Extinktion bei einer Wellenldnge von 190 nm dieser PP-Proben (Abb. 26), was auf
die Reaktionen der Radikale mit Sauerstoff nach oder die Bildung von Doppelbindung

wahrend der Behandlung im Plasma zurlickzufiihren ist, zeigen eine starkere Modifizierung
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der PP-Oberflache mit zunehmender MW-Leistung. Dies kann nun ursachlich auf eine
vermehrte Radikalbildung im Plasmaprozess durch die nachgewiesene verstarkte
Wasserstoffentwicklung mit zunehmender MW-Leistung zurlick gefiihrt werden, wobei mehr
Radikale generiert werden, die im Anschluss an die Behandlung mit Sauerstoff aus der Luft
zu Hydroxy- und Carboxyl-Gruppen oder schon wahrend der Behandlung im Ar-Plasma zu

Vernetzungen oder Doppelbindungen reagieren.

Die analoge Messreihe wurde auch mit im CHs/Ar-Plasma behandelten PP-Folien
durchgeflihrt, wobei bei einem CH./Ar-Plasma neben dem abstrahierten Wasserstoff aus der
Substratoberflache der Wasserstoff durch die Fragmentierung des Methan hinzu kommt und
somit nur die Summe des aus beiden Reaktionen stammenden Wasserstoff gemessen

werden kann.

Um sicherzustellen, dass der detektierte Wasserstoff nicht aus dem Methan stammt, ist in
Abb. 34 ist das Spektrum des Prozessgases des CH./Ar-Plasma ohne Plasmaziindung oder

Substrat dargestellt.
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Abb. 34:  Massenspektrum des Restgases vom CHs/Ar-Gemisches ohne Plasmaziindung mit
einer Flussrate von 5 sccm CH,4 und 10 sccm Ar und einem Druck im Rezipienten
von 15 Pa
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Im Restgas-Massenspektrum in Abb. 34 sind neben den Signalen des Argons bei 20 und
40 m/z und den Signalen durch unvermeidbare Verunreinigungen durch Atmosphdrengase
mit Sauerstoff (32 m/z), Stickstoff (28 m/z) und Wasser (18 m/z) die Signale des Methans
mit der Masse von 14, 15 und 16 m/z zu sehen, wobei bei der Masse 14 m/z ebenfalls
doppelt geladener Stickstoff (N,* bzw. N*) zu finden ist. Die unterschiedlichen Methan-
Signale stammen aus der unterschiedlich starken Fragmentierung des Methans bei der
Ionisierung im Restgas-Massenspektrometer. Allerdings entsteht bei dieser Fragmentierung

kein positiv geladener Wasserstoff, der detektiert werden kdnnte.

Zum Vergleich des Prozessgas ohne Plasmaziindung in Abb. 34 mit den unterschiedlichen im
Plasma entstehenden Spezies ist in Abb. 35 ein Spektrum des CH4/Ar-Plasmas ohne Substrat

aufgetragen.
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Abb. 35: Restgas-Massenspektrum des CH4/Ar-Plasmas ohne Substrat im Rezipienten bei
einer MW-Leistung von 240 W, Prozessdruck von 15 Pa, einer Flussrate von
5 scem CH4 und 10 sccm Ar

Das Restgas-Massenspektrum in Abb. 35 zeigt das Restgas eines CH./Ar-Plasmas ohne
Substrat im Rezipienten. Dabei ist deutlich ein Wasserstoffsignal mit m/z = 2 zu erkennen.
Von den Methan-Signalen in Abb. 34 ohne Plasmaziindung ist lediglich ein Signal mit der

Masse 16 m/z librig geblieben.
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Dieses Ergebnis zeigt, dass im CH,4/Ar-Plasma Wasserstoffemission durch die Fragmentierung
des Methans entsteht. Weiter wird durch dieses Ergebnis deutlich, dass das Methan-Signal
wesentlich geringer wird und somit davon ausgegangen werden kann, dass das Methan im
Rezipienten reagiert. Da keine Fragmente von polymerisiertem Methan also Spezies, die auf
gréBere Kohlenwasserstofffragmente als Methan hindeuten, gefunden werden, liegt die
Erkldarung nahe, dass sich das Plasmapolymer an den Wanden des Reaktionsraumes

niederschlagt.

In Abb. 36 ist der mit der Restgas-Massenspektrometrie gefundene Wasserstoffanteil bei der

Plasmabehandlung von PP gegen die eingebrachte MW-Leistung aufgetragen.
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Abb. 36: Mittels Restgas-Massenspektrometrie bestimmter Wasserstoffanteil eines CH4/Ar-
Plasma wahrend der Behandlung von 2 Proben PP-Folie (11,5 x 11,5 cm) in
Abhangigkeit von der eingespeisten MW-Leistung bei einem Druck von 15 Pa,
einer Flussrate von 5 sccm CH4 und 10 sccm Ar und einem Abstand von 6 cm der
Proben von der Plasmaquelle

Die dargestellten Ergebnisse zeigen mit Werten zwischen 37 und 50 % fir den
Wasserstoffanteil im Restgas wesentlich hdhere Wasserstoffanteile im CH4/Ar-Plasma als im
Ar-Plasma. Der hodhere Wasserstoffanteil ist auf die Fragmentierung des Methans
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zurlickzufiihren. Bei den dargestellten Ergebnissen kann kein Unterschied bei den MW-
Leistungen von 120 bis 360 W festgestellt werden.

Die Werte variieren hier zwischen 37 und 41 % ohne erkennbare Tendenz. Allein bei einer
Leistung von 480 W kann mit einem Wasserstoffanteil von 50 % im Restgas von einer
tendenziellen Steigerung des Wasserstoffanteils gesprochen werden, der auf eine verstarkte
Fragmentierung des einsetzten @ Methangases oder auf eine  verstarkten
Wasserstoffabstraktion aus der Polymeroberflache zurlickzuflihren ist. Da bei den MW-
Leistungen zwischen 120 und 360 W die Standardabeichungen aus 3 Messungen sehr hoch
sind, ist hier keine Aussage zum Einfluss der MW-Leistung auf den Wasserstoffanteil im

Restgas mdglich.

Die Untersuchungen zur Elementzusammensetzung (Abb. 21) zeigen bei der im CHi/Ar-
Plasma behandelten PP-Probe gleich bleibendes bzw. ein geringeres O/C-Verhaltnis bei
steigender MW-Leistung, allerdings im Vergleich zum unbehandelten Material einen Anstieg
des O/C-Verhdltnisses. Bei der UV-Vis-Spektroskopie konnte dagegen bei der im CH,/Ar-
Plasma behandelten PP-Folie mit zunehmender Leistung ein Anstieg der Extinktion
festgestellt werden. Aus diesem Sachverhalt kann geschlossen werden, dass flir den Anstieg
der Extinktion der PP-Folie Doppelbindungen verantwortlich sind.

Da man ebenfalls einen Anstieg des Wasserstoffanteils im Restgas mit zunehmender MW-
Leistung feststellt, kann man nicht direkt auf verstarkte Wasserstoffabstraktion aus der PP-
Oberflache schlieBen, da zusatzlich Wasserstoff bei der Fragmentierung des Methans
entsteht. Da aber ebenfalls ein Anstieg des Wasserstoffanteils im Ar-Plasma bei der
Behandlung von PP-Folien gefunden wird, kann davon ausgegangen werden, das zwar mehr
Wasserstoff aus der Fragmentierung des Methans, aber auch aus der Radikalbildung an der
Oberflache stammt. Die gebildeten Radikale stehen fiir Folgereaktionen wie Vernetzungen
oder der Erzeugung von Doppelbindungen zur Verfligung. Die Frage, ob die stdrkere
Fragmentierung des Methans die Polymerisation der Carben-Fragmente begtinstigt, kann an
dieser Stelle nicht eindeutig beantwortet werden.

Da der Prozessparameter Druck keinen Einfluss auf die Extinktion gezeigt hat, wird im
Folgenden zum tieferen Verstdndnis dieses Prozessparameters der Wasserstoffgehalt des
Restgases in Abhangigkeit vom Prozessdruck untersucht. In Abb. 37 ist der Wasserstoffanteil

im Restgas gegen den Prozessdruck aufgetragen.
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Abb. 37: Mittels Restgas-Massenspektrometrie bestimmter Wasserstoffgehalt einer
Behandlung von 2 PP-Proben im Ar-Plasma in Abhangigkeit vom Prozessdruck bei
einer MW-Leistung von 240 W, einer Flussrate von 15 sccm Ar und einem
Abstand der Proben von der Plasmaquelle von 6 cm

Der Einfluss des Prozessdrucks auf die Wasserstoffabstraktion im Ar-Plasma ist in Abb. 37
dargestellt. Es ist festzustellen, dass der Wasserstoffanteil bei einem Prozessdruck von 10 bis
15 Pa mit 4,8 und 5,5 % nahezu konstant ist, wahrend er bei Zunahme des Druckes auf 20
oder 25 Pa auf 3,6 bzw. 2,3 % abfallt.

Damit kann gezeigt werden, dass bei geringem Druck mehr Radikale in der PP-Oberflache
gebildet werden. Da aber der Prozessdruck keine Auswirkung auf die Extinktion der im
Plasma behandelten PP-Folie (Abb. 27) hat, missen die bei geringen Driicken vermehrt
gebildeten Radikale zu UV-inaktiven Folgeprodukten reagieren. Von den mdglichen
Reaktionsprodukten sind allein Vernetzungen UV-inaktiv, so dass davon ausgegangen

werden muss, dass bei geringem Druck vermehrt Vernetzungen gebildet werden.

Aus diesem Untersuchungsergebnis kann geschlossen werden, dass flir die Ausbildung von
Vernetzungen in der PP-Oberflache bei einer Behandlung im Ar-Plasma geringe

Prozessdriicke glinstiger sind.
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Im CH4/Ar-Plasma sind die Gegebenheiten in Bezug auf die Wasserstoffentwicklung wahrend
des Plasmaprozesses anders, da hier durch die Fragmentierung des Methans ebenfalls
Wasserstoff freigesetzt wird. Bei den Untersuchungen der im CH./Ar-Plasma behandelten PP-
Folien konnten mit Hilfe der UV-Vis-Spektroskopie wie auch im Ar-Plasma in Abhdngigkeit
vom Druck keine Unterschiede festgestellt werden. Um die Auswirkung des Prozessdruckes
auf des Behandlungsergebnis genauer zu untersuchen, sind in Abb. 38 die Wasserstoffanteile
des Restgases bei der Behandlung von PP-Folien im CH4/Ar-Plasma aufgetragen.
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Abb. 38: Einfluss des Prozessdrucks auf den Wasserstoffgehalt im Restgas bei einer
Behandlung von zwei PP-Proben im CH4/Ar-Plasma bei einer Flussrate von 5 sccm
CH4 und 5 sccm Ar, einer MW-Leistung von 240 W und einem Abstand der Probe
von der Plasmaquelle von 6 cm

Wahrend der Behandlung von PP-Folien im CH4/Ar-Plasma steigt der Wasserstoffanteil im
Restgas bei einer Zunahme der Prozessdrucks von 10 auf 15 Pa tendenziell an (Abb. 38). Bei
weiterer Steigerung des Prozessdrucks auf 20 Pa bleibt der Wasserstoffanteil mit 38 %
innerhalb der Standardabweichung konstant. Erst bei weiterer Erh6hung des Drucks auf
25 Pa kann ein Abfall des Wasserstoffanteils auf 16 % festgestellt werden. Wobei wieder nur
tendenzielle Unterschiede auf Grund der hohen Standardabweichungen aus 3 Messungen
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festgestellt werden kénnen. Die Ergebnisse zeigen einen gleich bleibenden Wasserstoffanteil
bei Driicken zwischen 10 und 20 Pa und erst bei 25 Pa eine Abnahme des Wasserstoffanteils.

Die Abnahme des Wasserstoffanteils von 38 auf 16 % bei einer Erhéhung des Drucks von 20
auf 25 Pa kann auf die geringere freie Wegldange bei héheren Prozessdriicken zuriickgefiihrt
werden. Dabei kommt es vermehrt zu Abbruchreaktionen. Dadurch ist die Fragmentierung
des Methans ist so stark vom Prozessdruck abhédngig, dass die Wasserstoffabstraktion aus

der PP-Oberflache verschwindend gering ist und somit nicht diskutiert werden kann.

In Abb. 39 ist der Einfluss des Abstands der PP-Probe von der Plasmaquelle in einem Ar-
Plasma auf den Wasserstoffgehalt des Restgases dargestellt, um zu untersuchen, welchen
Einfluss dieser auf die Wasserstoffabstraktion in der polymeren Oberflache hat; mit der UV-
Vis-Spektroskopie wurden keine Unterschiede im Behandlungsergebnis festgestellt.
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Abb. 39: Mittels Massenspektrometrie bestimmter Wasserstoffanteil des Restgases
wahrend einer Behandlung von 2 PP-Proben im Ar-Plasma in Abhdngigkeit vom
Abstands der Proben zur Plasmaquelle auf den Wasserstoffgehalt des Restgases
von 2 PP-Folienproben (MW-Leistung: 240 W, Flussrate: 15 sccm, Druck: 15 Pa)

Bei der Untersuchung des Einflusses des Probenabstands zur Plasmaquelle auf den
Wasserstoffanteil im Restgas zeigen sich mit Anteilen zwischen 5,5 und 9,8 % bei Abstdanden
zwischen 5 und 12 cm keine signifikanten Unterschiede.
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Da ebenfalls kein Einfluss der Extinktion der PP-Folie bei unterschiedlichen Abstdnden
gefunden werden konnte (Abb. 28), kann geschlossen werden, dass der Abstand keinen
Einfluss auf die Radikalbildung und damit auch keinen Einfluss auf das Behandlungsergebnis
bei den hier gewahlten Prozessparametern hat.

Zur Vervollstdndigung der Untersuchung wird in Abb. 40 der Wasserstoffanteil im Restgas
bei der Behandlung von zwei PP-Proben im CHs/Ar-Plasma bestimmt, um mdgliche
Unterschiede zwischen Ar-Plasma und CH4/Ar-Plasma festzustellen.
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Abb. 40: Mittels Massenspektrometrie bestimmter Wasserstoffanteil im Restgas wahrend
der Behandlung von 2 PP-Proben im CH4/Ar-Plasma in Abhé&ngigkeit vom
Abstands der Proben von der Plasmaquelle bei einer MW-Leistung von 240 W,
einem Druck von 15 Pa und einer Flussrate von 5 sccm CH,; und 5 sccm Ar

Der in Abb. 40 dargestellte Wasserstoffgehalt des Restgases bei der Behandlung von 2 PP-
Proben im CH4/Ar-Plasma zeigt Anteile zwischen 41 und 48 %, welche keine Verdanderung
mit zunehmendem Abstand der Probe zur Plasmaquelle haben. Dies ist vergleichbar mit den
Ergebnissen der zuvor beschriebenen Behandlung im Ar-Plasma.

Da der Probenabstand bei der Untersuchung der Extinktion der PP-Probe ebenfalls keine
Unterschiede im Behandlungsergebnis aufwies (Abb. 28), ist festzustellen, dass die hier
untersuchten Probenabstande keinen Einfluss auf das Behandlungsergebnis haben.
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Die Untersuchung des Einflusses der MW-Leistung zeigt Ubereinstimmend mit der UV-Vis-
Untersuchungen und der XPS-Untersuchung, dass bei einer Zunahme der MW-Leistung mehr
Wasserstoff aus der Polymeroberflache abstrahiert wird, also mehr Radikale in der

Oberflache generiert werden, die fiir Folgereaktionen zur Verfiigung stehen.

Die Auswirkung des Prozessdrucks bei den im Ar-Plasma behandelten Proben scheint
zunachst im Widerspruch zu den Untersuchungsergebnissen mit der UV-Vis-Spektroskopie zu
stehen, da bei zunehmendem Prozessdruck der Wasserstoffanteil im Restgas sinkt, wahrend
der Anteil von UV-Vis-aktiven Gruppen konstant bleibt. Da in der UV-Vis-Spektroskopie ein
konstanter Anteil UV-aktiver Gruppen detektiert wird, welcher sich bei diesem Plasmaprozess
aus Hydroxyl-, Carboxyl-Gruppen und Doppelbindungen zusammensetzt, kann davon
ausgegangen werden, dass bei niedrigeren Driicken mehr UV-inaktive Gruppen also
Vernetzungen ausgebildet werden. Das heiB, dass bei einer Zunahme des Wasserstoffanteils
im  Restgas bei gleich bleibender Extinktion im  UV-Vis-Spektrum  bei
190 nm davon ausgegangen werden kann, dass mehr Vernetzungen im Substrat gebildet

werden.

Der Abstand der Probe zur Plasmaquelle zeigte weder in der Extinktion noch bei der
Wasserstoffemission im untersuchten Bereich Auswirkung auf das Behandlungsergebnis.

Im CH4/Ar-Plasma kann ebenfalls eine starke Abnahme der Wasserstoffentwicklung bei
zunehmendem Prozessdruck festgestellt werden, welche auf die bei hdheren Driicken
geringere Fragmentierung des Methans zuriick gefihrt werden muss. Die
Wasserstoffentwicklung aus der Abstraktion aus der PP-Oberflache ist im Vergleich zur
Wasserstoffentwicklung durch die Fraktionierung des Methans zu gering, um Abhangigkeiten
feststellen zu kdnnen. Aus diesem Grund ist beim CH./Ar-Plasma keine Aussage Uber die
Menge des abstrahierten Wasserstoffs aus der PP-Oberflache mdglich.

Weitere Untersuchungen zur Wasserstoffabstraktion sollen mit Hilfe des Plasmamonitors
durchgefuihrt werden. Da mit dem Plasmamonitor die Gaszusammensetzung direkt im

Prozessraum gemessen wird, ist bei dieser Methode die Messgenauigkeit wesentlich héher.
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3.1.5 Plasmaanalytische Untersuchungen mit Hilfe eines

Plasmamonitors

Mit der zur Verfigung stehenden Analytik konnte festgestellt werden, dass man im Ar-
Plasma eine stabile Hydrophilierung durch Vernetzung der PP-Ketten erreicht. Bei einigen
Parametern wie z. B. dem Einfluss des Prozessdruckes und der MW-Leistung auf das
Behandlungsergebnis wurden Fragen aufgeworfen, die mit Hilfe des Plasmamonitors weiter
untersucht werden sollen. Der Schwerpunkt wird auf der Untersuchung des Einflusses des
Druckes auf das Behandlungsergebnis wahrend der Behandlung von PP im Ar-Plasma liegen.

Im Folgenden wird Aufbau und Arbeitsweise des Plasmamonitors erldutert und eine

Kalibrierung flir quantitative Wasserstoffbestimmung mittels Priifgasen durchgeflihrt.

3.1.5.1 Aufbau und Arbeitsweise des Plasmamonitors

Die Plasmatechnologie hat in den letzten Jahren auch fiir industrielle Anwendungen weite
Verbreitung erfahren und wird flr die unterschiedlichsten Oberflachenmodifizierungen
eingesetzt. So wachst das Interesse der Forscher und auch der Industrie an der
Wirkungsweise und den Reaktionsmechanismen im Plasma, um bestehende Prozesse zu
tiberwachen oder kontrollieren und optimieren zu kénnen''®. Daneben ist es méglich, neue
Prozesse zu entwickeln. Aus diesem Grund werden verschiedene Analysegerate entwickelt.
Mogliche Methoden zur Untersuchung von Plasmen sind z. B. optische Gerate, welche die
Strahlung des Plasmas untersuchen. Andere wie die Langmuir-Sonden untersuchen die
Energie der Elektronen im Plasma. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Plasma mit Hilfe

eines Plasmamonitors untersucht, dessen Kernstliick ein Quadrupolmassenspektrometer
ist111,112

Der Plasmamonitor bietet die Mdglichkeit ein Massenspektrum zu erstellen und
Plasmabestandteile wie Ionen, Atome und Molekile qualitativ zu detektieren. Aus den
Massenspektren kann die Zusammensetzung des Plasmagases mit Edukten, Produkten und
intermedidr gebildeten Reaktionsstufen erhalten werden, wenn diese Bestandteile

ausreichend stabil und in ausreichend hohen Konzentrationen vorhanden sind.

Zum besseren Verstandnis der erhaltenen Ergebnisse wird hier zunachst der Aufbau und die
Funktionsweise des Plasmamonitors beschrieben, der in Abb. 41 schematisch dargestellt ist;
anschlieBend werden die damit erhaltenen Ergebnisse vorgestellt und diskutiert.
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Abb. 41: Schematischer Aufbau eines Plasmamonitors

Wahrend des Betriebs des Plasmamonitors passieren die zu analysierenden
Plasmabestandteile verschiedene Bereiche, welche von der links in Abb. 41 dargestellten
Offnung in der Extraktionshaube 1 nach rechts bis zum Detektor oder Analysator im SEV 5
mehrere Stationen durchlaufen werden. Die Wirkungsweise der verschiedenen Bereiche im
Monitor wird hier in der Reihenfolge, in der sie von den Teilchen passiert werden,

beschrieben:

e Extraktionshaube

e Ionisationskammer

e Energiefilter

e Quadrupolmassenfilter

e Sekundarelektronenvervielfacher (SEV)

Extraktionshaube und Ionenoptik

Zuerst passieren die Gasbestandteile durch eine Druckuntersetzung im Innenraum des
Monitors angesogen eine 100 ym groBe Offnung in der Extraktionshaube und gelangen in
die Ionisationskammer (Abb. 42). Bei der Messung von geladenen Teilchen wird durch das
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Anlegen einer Spannung an die Extraktionshaube ein elektrisches Feld erzeugt, welches die
Anionen oder Kationen, je nach der Polung der Extraktionshaube, aus dem Plasma heraus
zieht. Die dahinter liegende Eintrittslinse fokussiert, hier am Beispiel der Kationen gezeigt,

die Ionen vor dem Durchfliegen der Ionisationskammer.

25V 0V -300 V 300V

Conde [l |
-l—_._l_l

Kationen
—»

/ lonisationskammer Fokussierung
Extraktions- Emtrltts vor Energiefilter
haube  yoerdete linse

Abschirmung

Abb. 42: Darstellung der elektrischen Spannungen im Plasmamonitor mit einer dazu
errechneten Flugbahn von positiv geladenen Teilchen''

Da schon geringfiigige Anderungen in der Anordnung der elektrischen Felder die Messung
beeinflussen kdnnen, wird vor jeder Messung die Ionenoptik durch eine Optimierung der zur

Variation freigegebenen Parameter auf das starkste Signal justiert.

Ionisationskammer

In der Ionisationskammer (Abb. 43) werden je nach Nachweismodus die Neutralteilchen
ionisiert oder Kationen bzw. Anionen durchgelassen. Beim Ionisierungsprozess der
Neutralteilchen werden diese in der Ionisationskammer mit niederenergetischen Elektronen

(100 eV) beschossen und zum Teil in den ionisierten Zustand Uberflhrt.
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U. Beschleunigungsspannung
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Abb. 43: Schematische Darstellung des Ionisationskammer einer ElektronenstoB-
Ionisierungsquelle

Die Elektronen werden durch den Kathodenstrom in der Kathode erzeugt und erfahren durch
die angelegte Spannung eine definierte Beschleunigung. Der Teilchenstrom I, der einfach
ionisierten Teilchen der Art A hangt, wie in Gl. 11 beschrieben, von der mittleren freien
Weglédnge Amw der Elektronen und deren Strom I, dem Partialdruck pa und der
differenziellen Ionisierung sy des betreffenden Gases ab. Die differentielle Ionisierung
beschreibt, wie groB die Wahrscheinlichkeit ist, ein Teilchen dieser Art in den ionisierten

Zustand zu Uberflihren, sie ist von der Teilchenart abhdngig:

IAZIe'ﬂ'mee'SA'pA (11)

Bei Messungen zur Partialdruckbestimmung wird mit konstantem Druck im Ionisierungsraum
die mittlere freie Weglange der Elektronen und der Elektronenstrom nahezu konstant
gehalten, so dass der Strom der ionisierten Teilchen ausschlieBlich vom Partialdruck und der
differentiellen Ionisierung abhdngt, welche die gasartabhdngige Wahrscheinlichkeit der
Ionisierung darstellt. Zum Vergleich wird die Ionisierungswahrscheinlichkeit bei Stickstoff auf

1,00 normiert und fiir alle weiteren Gasarten relativ dazu angegeben (Tab. 1).
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Tab. 1: Relative Ionisierungswahrscheinlichkeit von verschiedenen Gasen'"?

Gas H CH, | HO CoO N O, Ar CO,

M/z 2 16 18 28 28 32 40 44

Relative lonisierungs- | 54 | 108 | 117 | 1,00 | 1,00 | 0,62 | 1,16 | 0,90
wahrscheinlichkeit

Es zeigt sich, dass nach der hier verwendeten Ionisierungsmethode z. B. Wasserstoff nicht
so leicht zu ionisieren ist wie z. B. Wasser oder Argon und demnach auch fiir Wasserstoff
nicht so hohe Intensitaten erhalten werden konnen. Diese Tatsache muss bei der
quantitativen Auswertung der Intensitdt innerhalb eines Massenspektrums durch einen

Korrekturfaktor berticksichtigt werden.

Energiefilter

Damit die spatere Massenanalyse im Quadrupolfeld exakt erfolgen kann, miissen die Ionen
mit einer diskreten Energie und Richtung in das Stabsystem des Quadrupolmassen-
spektrometers gelangen. Dies wird durch einen Energiefilter erreicht, den die Ionen vor dem
Massenfilter durchlaufen mdissen. Fir die in der Ionisationskammer ionisierten
Neutralteilchen ist die Translationsenergie normalerweise im Energiebereich der Elektronen,
die zur Ionisierung eingesetzt werden. Bei der Detektion von Ionen direkt aus dem Plasma
ist deren Translationsenergie von der Art der eingesetzten Plasmagase, der eingekoppelten
Energie und dem Druck abhangig und kann daher stark variieren. Aus diesem Grund muss
vor der Aufnahme eines Massenspektrums die Energie der Ionen ermittelt und die
Fokussierung des Ionenstrahls durch die Ionenoptik vorgenommen werden. Dies erfolgt
durch das Messen eines Energiespektrums bei einer diskreten Massenzahl. In einem Ar-
Plasma empfiehlt sich die Messung bei der Masse 40 g/mol. Im erhaltenen Spektrum wird die
Energie gegen die Zahlrate der Ionen aufgetragen. In diesem Spektrum wird die Energie des
Maximum der Ionen bestimmt und der Massenfilter auf diese Energie eingestellt. Werden
dann Massenspektren aufgenommen, wird vorausgesetzt, dass alle Ionen dieselbe

Translationsenergie besitzen.
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Quadrupolmassenfilter

Der Quadrupolmassenfilter bildet mit seinen vier Stabelektroden das Kernstliick des
Plasmamonitors. Die Trennung der Ionen nach dem Masse/Ladungs-Verhdltnis findet im
Quadrupolfeld zwischen den Stabelektroden statt (Abb. 44). Sein Messprinzip wurde von
Wolfgang Paul entwickelt, der fiir diese Entdeckung 1989 den Nobelpreis fiir Physik erhielt.

+V/2

-V/2 -V/2

+V/2

Abb. 44: Stabelektroden des Quadrupolmassenfilters mit felderzeugenden Potentialen

Die Spannung zwischen den Elektroden mit dem Abstand 2r, setzt sich aus einer
hochfrequenten Wechselspannung (V -cosat) und einer Uberlagerten Gleichspannung (U)
zu einem hochfrequenten elektrischen Quadrupolfeld’** zusammen. Die tatsichliche

Spannung ®, addiert sich aus beiden Termen (Gl. 12):

O, =U+V -cosat (12)

Die dazu gehérenden Bewegungsgleichungen fiir Ionen, die in das Feld zwischen den
Stabelektroden hinein fliegen, setzen sich, wie aus den Gl. 13 und 14 zu ersehen ist, mit dem
Weg x und der Beschleunigung # in x-Richtung bzw. z und & in z-Richtung, sowie der
Masse m der Ionen mit dem Radius ry, der den halben Abstand zwischen den Stabelektroden

angibt, zusammen.
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e —° (U +V - cosat)x=0 (13)
m-r

& —°_(U+V-cosat)z=0 (14)
m-r

Fir diese Bewegungsgleichungen gibt es, wenn man

sie mit den

Matthieu-

Differentialgleichungen (Gl. 15 und 16) vergleicht, eine Gleichungssystem, das wie folgt

aussieht:

2

X+ a, +2q,-cos27)Xx=0 (15)
2 X X
T
2
d°Z _ a4 +2q, -cos27)z=0 (16)
2 X z
T
mit 4 = 4eU q= 2eV T_w-t
mre’ mr’w’ 2

Flr die Mathieu-Gleichungen gibt es zwei Lésungen:

1. Stabile Bewegung: die Teilchen schwingen in x- und z- Richtung mit begrenzter

Amplitude und durchqueren das Quadrupolfeld ohne die Stabelektroden zu berlihren

2. Instabile Bewegung: die Schwingungsamplitude der Ionen steigt exponentiell in x-
und/oder z-Richtung, die Ionen treffen auf die Elektroden und werden nicht mehr
detektiert.

Die Stabilitdt der Ionenflugbahn hangt nur von den Parametern a und q ab. Fir konstante
Werte von r, o, U und V haben alle ITonen mit dem selben Masse/Ladungs-Verhaltnis m/z
eine stabile Flugbahn. Wenn man U und V gleichzeitig andert, so dass der Quotient a/q
konstant bleibt, bringt man Ionen unterschiedlicher Masse nacheinander in den stabilen

Bereich und durchlduft dabei das Massenspektrum?®*é.

Die in das Quadrupolfeld eintretende Ionen schwingen angeregt durch die wechselnden
elektrischen Felder im Stabsystem senkrecht zur Bewegungsrichtung (Abb. 45). Nur wenn
bei gegebener Wechselspannungsfrequenz ein bestimmtes Verhaltnis zwischen Ladung und

Masse eines Ions eingehalten wird, bleibt die Amplitude der Schwingung dieses Ions stabil,
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und es passiert den Massenfilter. Andernfalls trifft das Ion auf das Stabsystem, wird
neutralisiert und durch das Pumpensystem abgeflihrt. Beim Durchfahren eines Massenscans
wird die Frequenz w variiert und nur Teilchen, deren Masse/Ladungs-Verhdltnis (m/z) der
gegebenen Frequenz entspricht, durchdringen den Massenfilter und erreichen den Detektor.
Wahrend des Betriebs des Plasmamonitors wird der gewahlte Bereich des Massenspektums
periodisch durchfahren und gibt die gemessenen Zahlraten (cps: counts per second) fir die

Masseneinheit pro Ladung (m/z) an'™>.

U+ V cos it

Elektronen

\

Katode

L I L J L i
lonenquelle Stabsystem Auffanger

Abb. 45:  Schematischer Aufbau eines Quadrupolmassenspektrometers!

Sekundarionenvervielfacher

Da im Plasmamonitor nach Durchfliegen der Ionen durch den Energie- und Massenfilters nur
geringe Ionenstréme resultieren, die mit hoher zeitlicher Auflésung gemessen werden sollen,
ist zur Detektierung der Einsatz eines Sekundarionenvervielfacher notwendig, der die
elektrische Signale verstarkt. Die Ionen treffen auf eine sogenannte Konversionsdynode und
l6sen dort einige Elektronen heraus. Diese Elektronen werden durch das Anlegen einer
hohen elektrischen Spannung beschleunigt und treffen auf die nachste Konversionsdynode,
wo jedes Elektron wieder einige Elektronen herausldst, die ihrerseits in der nachsten Stufe
weitere Elektronen l6sen. Auf diese Weise wird die Anzahl an Elektronen durch eine Vielzahl

von Stufen kaskadenartig vermehrt (Abb. 46). Dabei lassen sich Stromverstiarkungen von 10*
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bis 107 verwirklichen, die dann als Zshlrate umgerechnet und als Signal ausgewertet werden

konnen.

D1€

Abb. 46: Prinzip eines Sekundérelektronenvervielfacher (SEV)!*®

3.1.5.2 Massenspektren des CH4/Ar-Plasmas

In Massenspektren, die mit dem Plasmamonitor gewonnen werden, ist das
Masse/Ladungsverhaltnis gegen die Intensitat des Signals als Zahlrate aufgetragen. Diesen
Signalen lasst sich in den meisten Fallen eindeutig eine Spezies aus der Gasphase zuordnen,
wenn man die Prozessgase kennt. Aus den gewonnenen Massenspektren soll die
Gaszusammensetzung in der Reaktionskammer qualitativ und quantitativ bestimmt werden,
um eine Korrelation zwischen der Zusammensetzung des Plasmagases und die

Oberflachenmodifizierung zu erhalten.

Vor den Messungen der Prozessgaszusammensetzung soll zunachst die Messgenauigkeit der
Methode anhand einer Beispielmessung flir Neutralteilchen beschrieben werden. Hierbei soll
allein die Zusammensetzung des Gasgemisches ohne Ziindung eines Plasmas von Methan
und Argon, die mit 5 bzw. 10 sccm in den Rezipienten einstromen, bei einem Druck von 10

Pa im Rezipienten untersucht werden. Mit den erhaltenen Standardabweichungen der
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Messwerte soll die Genauigkeit dieser Messergebnisse Uberprift werden. Weiter soll an
dieser Stelle untersucht werden, ob quantitative Messungen mit dem Plasmamonitor mdglich

sind.

Fir Messungen mit dem Plasmamonitor muss, wie bereits im vorangegangenen Kapitel
beschrieben, zundchst die Energie der zu detektierenden Ionen bestimmt werden, um
anschlieBend die Massenscans durchfahren zu koénnen. Fir die Energiemessung wird in
diesem Fall der Massenfilter auf die Masse 40 m/z (Atommasse von Argon) eingestellt, da
das Gasgemisch in der Reaktionskammer hauptsachlich Argon enthdlt. Zur Vereinfachung
wird das CH./Ar-Gemisch zundchst ohne Ziinden des Plasmas gemessen. Im erhaltenen
Energiespektrum (Abb. 47), in dem die Energie der Ionen gegen deren Haufigkeit
aufgetragen ist, ist zu erkennen, dass die hdchste Zahlrate bei einer Energie von etwa
95,5 eV liegt.
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i Measzure Data [_ O]

File DOperation  Function Setup  Digplay

E-I-I]?—C[.untratﬂ [cps] Fixed M: 40.00 amu

E+06 -
E+ﬂEt
E+ﬂdt
E+ﬂ3t
E+02 -

E+01 -

E+00-4 T T T T T T T T
92 94 96 98 100
Energy [eV]

| Operation: Go |

Abb. 47: Energie in eV der Ionen mit der Masse 40 m/z (hier Argon) gegen die Zahlrate
aufgetragen zur Bestimmung der Ionenenergie mit der hdchsten Zahlrate zur
Justierung des Energiefilters bei einem Druck von 15 Pa, einer Flussrate von
10 sccm Ar und 5 sccm CH4 ohne MW-Einstrahlung, also ohne Plasmaziindung

Im nachsten Schritt wird der Messmodus auf Massen-Messungen umgestellt und die vorher
ermittelte Energie im Energiefilter fixiert. Da die kinetische Energie der verschiedenen
neutralen Teilchenarten ahnlich hoch ist, kdnnen sie bei der selben Einstellung im
Energiefilter gemessen werden. Bei der Messung einer CH4/Ar-Gasmischung bei einem
Gasfluss von 5 sccm Ar und 10 sccm Methan und einem Druck von 15 Pa wird das in Abb. 48

gezeigte Spektrum erhalten:
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Abb. 48: Neutralgas-Massenspektrum einer Gasmischung ohne Plasmaziindung von CH,4 (5
sccm) und Ar (10 sccm) bei einem Druck von 15 Pa und einer Messzeit von 0,2 s
pro Masseneinheit

In Abb. 48 ist das mit dem Plasmamonitor gewonnene Massenspektrum einer CHas/Ar-
Gasmischung bei einem Druck von 15 Pa in der Reaktionskammer aufgetragen. Das hdchste
Signal ist bei einer Masse von 40 m/z zu finden, und zeigt den hohen Anteil an Argon im
Rezipienten. Bei einem Masse/Ladungs-Verhaltnis von 20 m/z werden zweifach geladene Ar-
Ionen detektiert. Durch den Elektronenbeschuss bei der Ionisierung in der
Ionisationskammer werden vom Methan unterschiedlich viele Wasserstoffatome abstrahiert.

Die entsprechenden Ionen haben das m/z-Verhdltnis 13 bis 16 m/z.

Beim Durchfahren des Massenspektrums kann die Dauer, wahrend der die Frequenz im
Quadrupolfeld flir eine Masseneinheit konstant bleibt, zwischen 0,2 und 5 s gewahlt werden.
Zur Bestimmung, welche Messzeit pro Masseneinheit fir eine quantitative Bestimmung von
Argon, Methan und Wasserstoffgemisches am besten ist, werden im Folgenden die
Massenspektren bei unterschiedlichen Messzeiten durchfahren und eine Fehleranalyse Uber
20 gemessene Massenspektren mit quantitativer Auswertung durchgefiihrt. Fir diese
Fehleranalyse wird das Maximum der einzelnen Signale ermittelt und in einem weiteren

Spektrum in Balkenform und in Abb. 49 aufgetragen.
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Abb. 49:  Neutralgas-Massenspektrum eines CH4/Ar-Gemisches mit den Zahlraten in den
Maxima der Signale bei einer Messzeit von 20 ms, einem Druck von 15 Pa im
Rezipienten und einer Flussrate von 10 sccm Ar und 5 sccm CH4

In Abb. 49 ist ein vereinfachtes Massenspektrum aufgetragen, wo die Zahlraten fir die
einzelnen Spezies im Gasgemisch angegeben sind. Es zeigt wie auch in den
vorangegangenen Spektrum den hdchsten Peak mit einer Zahlrate von ber 315 000 cps bei
einer Masse von 40 m/z. Dieses Spektrum wurde beim ersten Durchfahren des
Massenspektrums des CH./Ar-Gasgemisches im Rezipienten gewonnen. Fir die weitere
Auswertung mit Fehlerbetrachtung wurden 20 solcher Spektren aufgenommen und aus den
Maxima der Zahlraten fur die jeweilige Art der Ionen die Mittelwerte gebildet. Die ermittelten

Werte sind mit ihren Standardabeichungen in Tab. 2 zusammengefasst.
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Tab. 2: Die bei einem CH4/Ar-Gemisch (5 sccm/10 sccm) errechneten Mittelwerte der
Zahlraten mit Standardabweichung flir die einzelnen Spezies bei einem Druck in
der Reaktionskammer von 20 Pa und einer Messdauer pro Masseneinheit von
0,02 s

Gas lonen Masse Mittelwert Stan_d ard- Stan_d ard-
abweichung | abweichung

inm/z in cps a_bsolut in %
in cps

CH4 CH,* 14 92 139 152

CHs5* 15 4435 967 22

CH,* 16 6391 1247 20

Ar Ar?* 20 1107 418 38

Ar* 40 315378 10003 3

Aus Tab. 2 ist abzulesen, dass die hdchste Zahlrate mit Gber 315 378 cps, wie erwartet, bei
Ar*-Ionen gefunden wird. Die Standardabweichung bei den 10 untersuchten Messcyclen
betragt 10 003 cps, was einer Abweichung von 3 % entspricht. Ar**-Ionen werden in
wesentlich geringerem MaBe mit 1 107 cps detektiert, wobei die Standardabweichung bei
428 cps und die Abweichung bei 38 % liegt. Die aus dem Methan stammenden CH4*- und
CHs;™-Ionen werden mit einer Zahlrate von 6 391 bzw. 4 435 cps und einer
Standardabweichung von 1 247 bzw. 967 cps detektiert. Dies entspricht einem Fehler von
20 bzw. 22 %. Mit der geringsten mittleren Zahlrate von 92 cps wird das CH,*-Ion detektiert,
welches aber eine Standardabweichung von 139 cps unterliegt, was einer Abweichung von
152 % entspricht.

Die Mittelwerte der Messwerte der verschiedenen im Reaktionsgas detektierten Spezies
zeigen Standardabweichungen von 3 bis 152 %. Dabei ist zu erkennen, dass, je kleiner der
Messwert ist, desto groBer ist der prozentuale Fehler. Beim geringsten Mittelwert von 92 cps
Ubersteigt der Fehler sogar den Mittelwert. Dies macht eine quantitative Auswertung dieser
Spezies unmdglich. Allerdings ist die hier gewahlte Messzeit von 0,02 s pro Masseneinheit die
geringst mogliche. Bei langerer Messdauer pro Masseneinheit konnte der prozentuale Fehler

geringer werden, da die Zahlrate Uber einen groBeren Zeitraum gemittelt wird.
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3.1.5.3 Ermittlung der optimalen Messdauer

Fir die quantitative Analyse von Wasserstoff werden mdoglichst geringe Messfehler
angestrebt. Im Folgenden wird eine Messzeit, bei der das Quadrupol-Massenspektrometer
flir eine Masseneinheit konstant bleibt und bei der die prozentuale Standardabweichung am

geringsten ist, gesucht.

Im Vorangegangenen konnte festgestellt werden, dass die Standardabweichung bei den
ermittelten Gasanteilen bei der geringsten Messdauer von 0,02 s starke Unterschiede fiir die
verschiedenen stark ausgepragten Signale zeigt. Im Folgenden wird die Standardabweichung
bei Messzeiten von 0,02 bis zu 5 s pro Masseneinheit untersucht. Da die Standardabwei-
chung, wie oben beschrieben, auch von der Intensitdt der Signale abhangig ist, wird exem-
plarisch eine Fehleranalyse fiir drei verschieden starke Signale durchgefiihrt. Fir die Fehler-
betrachtung werden die Signale der Ar*-Ionen (M = 40) als starkstes Signal, CH,*-Ionen
(M = 16) als mittleres Signal und CH,"-Ionen (M = 14) als schwaches Signal ausgewahilt.

Beginnend mit Signalen hoher Intensitat ist in Abb. 50 das Signal als Zahlrate in cps fiir
Argon (M = 40) mit den entsprechend gefundenen Standardabweichung gegen die jeweilige

Messdauer pro Masseneinheit aufgetragen.
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Abb. 50: Z&hlraten fir Argon (M = 40) in Abhdngigkeit von der Messzeit pro
Masseneinheit bei einem Druck von 20 Pa in der Reaktionskammer, einer
Flussrate von 5 sccm CH,4 und 10 sccm Ar
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Aus den Zahlraten mit den ermittelten Fehlern (Abb. 50) ist zu erkennen, dass die Zahlrate
fur ein Masse/Ladungs-Verhaltnis stark von der Messdauer pro Masseneinheit abhangig ist,
obwohl sie in der Einheit counts per second angeben wird und somit formal unabhangig von
der gewahlten Messdauer ist. Die Zahlrate ist fiir eine Messdauer von 0,05 s mit 432 000 cps
am hdchsten bei gleichzeitig geringer Standardabweichung. Bei zunehmender Messdauer bis
0,5 s fallt die Zahlrate ab. Bei einer Messdauer von 1 s werden mit einer Zahlrate von
35 000 cps am wenigsten Ar-Ionen detektiert. Bei einer Messdauer bis 2 oder 5 s pro
Masseneinheit nimmt die Intensitat des Ar-Signals wieder zu, allerdings mit sehr starker
Standardabweichung. Aus diesen Ergebnissen wird deutlich, dass eine Messdauer von (ber
0,2 s flr hohe Signalintensitaten nicht vorteilhaft ist, da der Messfehler gegentiber der
Signalintensitat Gberproportional steigt. Die Ursachen hierflr sind im Detektor und im SEV zu

suchen und sind systembedingt.

Da im Weiteren allerdings auch Ionen mit unterschiedlicher Signalintensitat untersucht
werden sollen, ist es wichtig zu Uberprifen, ob diese Abhangigkeiten ebenfalls auf Signale
geringer und mittlerer Intensitat zutreffen. Aus diesem Grund ist in Abb. 51 die Zahlrate von
CH; (M = 16), das mit Gber 5 000 cps eine Zahlrate mittlerer Intensitdt erreicht, mit den
dazu gehoérenden Standardabweichungen gegen die Messdauer pro Masseneinheit
aufgetragen.
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Abb. 51:  Abhdngigkeit der Zahlrate im Massenspektrometer von CHs; (M = 16) von der
Messzeit pro Masseneinheit in einem CH,/Ar-Gasgemisch mit einem Druck in der
Reaktionskammer von 15 Pa und einer Zahlrate von 10 sccm Ar und 5 sccm CH4

Die Ergebnisse der Zahlraten von Methan-Ionen in Abb. 51 bei einer Masse von 16 zeigt
unabhangig von der Messdauer geringere Zahlraten als die Messungen des Ar-Signals. Wie
auch bei der Messung von Argon-Ionen fallt auch bei Methan-Ionen bei zunehmender
Messdauer bis zu einer Sekunde die Zahlrate ab. Eine Messdauer von einer Sekunde fiihrt zu
den geringsten Signalintensitaten, eine Messdauer von 0,5 s pro Masseneinheit fihrt zur
héchsten Zahlrate. Bei einer Zunahme der Messdauer von 1 auf 2 oder 5 s steigt die Zahlrate
wieder an, allerdings gleichzeitig mit einer Uberproportional hohen Standardabweichung.
Auch hier wird die Ursache im SEV gesucht, der vermutlich iber die langere Messdauer bei

so hohen Zahlraten die Spannung nicht gleichmaBig aufrecht erhalten kann.

Nach der Untersuchung von Signalen mit hoher und mittlerer Intensitdt ist es notwendig,
auch ein Signal mit geringer Intensitat zu untersuchen, da im Weiteren ebenfalls Ionen
unterschiedlicher Signalintensitat gemessen und verglichen werden sollen. Fir Zahlraten mit
geringer Intensitat soll als Bespiel das Signal von CH,"-Ionen gemessen werden. Diese Ionen
entstehen bei der Ionisierung von Methan und Abstraktion von Wasserstoff im

Plasmamonitor und sind aus diesem Grund mit nur sehr geringen Intensitaten im Spektrum
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vertreten. Die Zahlraten sind in Abb. 52 gegen die Messdauer pro Masseneinheit

aufgetragen.
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Abb. 52: Intensitdten von CH,"-Ionen im Plasmamonitor bei unterschiedlich langer
Messdauer pro Masseneinheit bei einem Druck in der Reaktionskammer von
10 Pa bei einer Flussrate von 10 sccm Ar und 5 sccm CH,4

Aus den in Abb. 52 gezeigten Zahlraten fiir Signale geringer Intensitat in Abhdngigkeit von
der Messdauer pro Masseneinheit ist zu entnehmen, dass die Zahlraten bei einer Messzeit
von einer Sekunde pro Masseneinheit ein Minimum aufweisen, wahrend bei einer kiirzeren
Messdauer von 0,02 oder 0,05 s pro Masseneinheit die hochsten Intensitaten bei allerdings
gleichzeitig sehr hohen Standardabweichungen erzielt werden. Bei einer Messdauer zwischen
0,1 und 0,5 s ist die Zahlrate innerhalb der Standardabweichungen konstant. Dasselbe gilt
fir eine Messdauer von 2 und 5 s, wobei hier die Standardabweichung der gemittelten

Zahlraten im Vergleich zu den absoluten Messwerten geringer ist.

Da bei einer kurzen Messdauer von 0,02 bis 0,5 s pro Masseneinheit hohe
Standardabweichungen gefunden werden und bei einer langeren Messdauer von 2 bis 5 s
geringere Fehler auftreten, scheint bei diesen geringen Signal-Intensitaten eine langere
Messdauer pro Masseneinheit einen positiven Einfluss auf die ermittelten

Standardabweichungen zu haben. Dies steht im Gegensatz zu den Standardabweichungen
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der Signale mit hohen Intensitaten. Da allerdings bei der Berechnung der
Gaszusammensetzung starke und schwache Signale ausgewertet werden sollen, miissen die

Standardabweichungen fiir starke und schwache Signale gegeniibergestellt werden.

Um die Abhangigkeit der relativen Standardabweichung von der Messdauer Uberpriifen zu
kdnnen, werden in Abb. 53 die prozentualen Fehler bei den Signalen von Argon (M = 40),
Methan (M = 16) und CH, (M = 14) gegen die Messzeit pro Masseneinheit aufgetragen.
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Abb. 53:  Prozentuale Standardabweichung der Zahlraten fiir Ar-, CH4- und CH,-Ionen, die
in geringer mittlerer und hoher Intensitat imionisierten Gas im Plasmamonitor
auftreten, in Abhangigkeit von der Messdauer pro Masseneinheit

In Abb. 53 zeigt sich, dass die Standardabweichung flir schwache Signale mit zunehmender
Messdauer pro Masseneinheit von 0,02 bis hin zu 2 s pro Masseneinheit abnimmt und dort
einen minimalen Wert von 26 % erreicht, der dann bei einem Massenscan mit einer
Messdauer von 5 s pro Masseneinheit auf 36 % ansteigt. Fir Signale mittlerer Intensitat
ergibt sich ein Minimum der Standardabweichung bei einer Messdauer von einer Sekunde,
wobei die Standardabweichung bei einer Verringerung der Messzeit leicht und bei
zunehmender Messdauer stark ansteigt. Signale mit hoher Intensitdt werden am Besten mit
geringer Messdauer von 0,02 bis 0,2 s bei einer Standardabweichung von 2 bis 3 %

gemessen. Bei zunehmender Messdauer steigt die Standardabweichung bis zu einer
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maximalen Standardabweichung von 71 % bei der groBten Messdauer von 5 s pro

Masseneinheit an.

Um verschieden starke Signalen mit dem geringsten Fehler zu detektieren, sollte anhand
dieser Ergebnisse bei einer Messdauer von einer Sekunden gearbeitet werden, obwohl dann
der prozentuale Fehler fiir Signale geringerer Intensitdt etwas hoher ist als bei einer
Messdauer von 2 s. In der Regel sollten die zur Quantifizierung verwendeten Signale héhere
Intensitdten besitzen, so dass die Messgenauigkeit bei einer Messdauer von einer Sekunde
pro Masseneinheit flir Plasmaprozesse geeignet erscheint, obwohl die Signalintensitat
deutlich niedriger ist. Da aber mit einer prozentualen Standardabweichung von unter 0,5 %
gerechnet werden kann und hierbei die Standardabweichung flir Signale von hoher oder
mittlerer Intensitdt am geringsten ist, wird in den folgen Untersuchungen eine Messdauer

von 1 s verwendet.

Der Grund fiir die geringer Signalintensitat bei einer Messdauer von einer Sekunde ist nicht
bekannt, kdnnte aber in der Leistungsfahigkeit des SEV liegen, der bei einer zu hohen
einfallenden Ionendichte nicht ausreichend schnell die Spannung wieder aufbauen kann.
Dadurch kénnte ebenfalls die héhere Standardabweichung erklart werden. Dann ware bei
einer Messzeit von einer Sekunde das Verhaltnis der einfallenden Ionen und der Spannung
des SEV sehr gleichmaBig bzw. wiirde bei hohen Zahlraten nicht zu lange und bei geringen

Zahlraten gerade ausreichend lange messen.

3.1.5.4 Berechnung des Wasserstoffgehaltes mit Hilfe von Priifgasen

Von Plasmaprozessen wie z.B. Ar-Plasmaprozessen, die eine Aktivierung einer Polymer-
oberflache wie PP bewirken, kénnen mit herkdmmlichen Methoden keine Aussagen liber die
Menge der im Plasma gebildeten Radikale, also die Effektivitdt der Behandlung im Plasma
getroffen werden, da die gebildeten Radikale zum Teil schon wahrend der Behandlung zu
Doppelbindungen oder anderen Gruppen reagieren und sich so den nachfolgenden
Nachweisen entziehen. Ziel dieser Untersuchung ist es deshalb, die Radikalbildung wahrend
der Behandlung mittels der Wasserstoffabstraktion aus der Polymeroberflache nachzuweisen
und zu quantifizieren. Aus diesem Grund werden im Folgenden Priifgase mit bekanntem
Wasserstoff- und Argongehalt eingesetzt und die Anteile an Wasserstoff im Rezipienten Uiber
die Berechnung der Wasserstoff-Anteile im Gasgemisch mittels Massenspektrometrie

bestimmt.
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Wahrend der Messung mit dem Plasmamonitor werden durch eine Druckuntersetzung im
Innenraum des Monitors die Teilchen aus dem Plasma angesogen. Daher ist es mdglich, dass
der Druck in der Reaktionskammer den Teilchenstrom in den Monitor und sogar die
Ionisierung der Teilchen beeinflussen kann. Da bei der Optimierung von
Plasmabehandlungen der Druck des Plasmaprozesses variiert werden muss, ist es fir die
Untersuchung der Plasma-Zusammensetzung sinnvoll, die Druckabhangigkeit der Zahlraten
zu untersuchen. Aus diesem Grund soll beim Einsatz von Priifgasen zur Erstellung einer
Kalibrierkurve der Druck im Rezipienten variiert werden. Dabei sollen die Anteile am
Gasgemisch errechnet und mit den tatsachlichen Werten verglichen werden, ohne dass in
der Prozesskammer ein Plasma geziindet wird. Dadurch wird ebenfalls kontrolliert, ob der
Faktor der Ionisierungswahrscheinlichkeit, der in Tab. 1 angegeben ist, ausreicht, um
vergleichbare Ergebnisse zu erzielen. Beim Vergleich der Zahlraten von Methan und Argon
fallen die Ionisierungswahrscheinlichkeiten nicht ins Gewicht; da der Ionisierungsfaktor bei
Methan 1,08 und bei Argon 1,18 betrégt, werden nur geringfiigige Anderungen bewirkt. Bei
Wasserstoff betragt der Ionisierungsfaktor 0,70 und muss berlicksichtigt werden. Bei den
folgenden Messungen werden die erhaltenen Zahlraten mit dem Kehrwert des Faktors
multipliziert und anschlieBend die prozentualen Anteile der Spezies im Gasgemisch bestimmt.
Der Anteil von Spezies mit mehreren Signalen z. B. durch Fragmentierung oder
Mehrfachionisierung, wird anhand des Signals mit der hdchsten Intensitdt berechnet.

In Abb. 54 ist das Spektrum des Priifgases mit einem gegebenen Anteil von
20 % Wasserstoff und 80 % Argon gezeigt, das bei einem Druck im Rezipienten von 50 Pa

aufgenommen wurde.
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Abb. 54:  Massenspektrum von einem Priifgas mit einem H,-Anteil von 20 % und einem Ar-
Anteil von 80 % bei einem Druck von 50 Pa, einer Flussrate von 15 sccm und
einer Messzeit im Plasmamonitor von 1 s pro Masseneinheit

In Abb. 54 sind die erwarteten Signale von Wasserstoff und Argon neben den durch
Verunreinigungen durch Luft in Form von Sauerstoff (M = 32), Stickstoff (M = 28) und
Wasser (M = 18) zu sehen. Zur Auswertung werden die Zahlraten von Argon und
Wasserstoff mit dem Faktor der Ionisationswahrscheinlichkeit multipliziert. Das so erhaltene
Spektrum ist in Abb. 55 abgebildet. Es zeigt das korrigierte Spektrum, das als Grundlage zur

Berechnung der Gasanteile im Rezipienten dient.
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Abb. 55: Mit den jeweiligen Ionisierungsfaktoren korrigiertes Massenspektrum eines
Priifgases mit einem Wasserstoffanteil von 20 % und einem Argonanteil von 80
% bei einem Druck von 50 Pa in der Prozesskammer bei einer Messzeit im
Plasmamonitor von 1 s und einer Flussrate des Priifgases von 15 sccm

Die in Abb. 55 aufgetragenen Zahlraten zeigen ein vereinfachtes Massenspektrum, da hier
die Signale, die durch eine Mehrfachionisierung hervorgerufen werden, wegfallen, da diese
bereits in der Ionisierungswahrscheinlichkeit beinhaltet sind. Die erhaltenen Daten sind die
Grundlage fir die Errechnung der Gaszusammensetzung. Die daraus folgenden prozentualen

Anteile sind in Tab. 3 zusammengefasst.

Tab. 3: Prozentuale Gaszusammensetzung im Rezipienten bei der Messung eines
Priifgases mit einem H,-Anteil von 20 % und einem Ar-Anteil von 80 % bei einem
Druck von 50 Pa

Wasserstoff Wasser Stickstoff Sauerstoff Argon

18 % unter 0,1 % unter 0,1 % unter 0,1 % 82 %

Aus Tab. 3 kann entnommen werden, dass Argon mit einem Anteil von 82 % am Gasgemisch

mit einem um 2 % hdheren Anteil am Gasgemisch errechnet wird, als es tatsachlich im
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Priifgas vorhanden ist. Wasserstoff wird mit einem Gehalt von 18 % errechnet, das hier mit
einem um 2 % geringeren Anteil gemessen wird, als es im Priifgas vorgegeben ist. Die
weiteren Verunreinigungen machen in Summe weniger als 0,1 % aus, was flr ein sehr
reines Gasgemisch spricht. Die Abweichungen der ermittelten prozentualen Angaben von den
vorgegebenen Anteilen fiir Wasserstoff und Argon miussen allerdings genauer untersucht
werden. Eine Mdoglichkeit flir diese Abweichung der gemessenen von den tatsachlichen
Gasanteilen ist die Druckabhangigkeit der Ionisierungswahrscheinlichkeit. Der Druck im
Plasmamonitor kénnte durch die Offnung in der Extraktionshaube vom Druck im Rezipienten
beeinflusst werden und somit die Ionisierungswahrscheinlichkeit beeinflussen. Dieser kann
aber mit den zur Verfligung stehenden Mitteln nicht gemessen werden. Aus diesem Grund
wird nun flr das Priifgas mit einem Wasserstoffanteil von 20 % die Druckabhangigkeit der
Zahlraten bzw. der korrigierten Gasanteile bestimmt. Die prozentualen Werte fiir Argon und

Wasserstoff gegen den Druck sind in Abb. 56 aufgetragen.
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Abb. 56: Korrigierte Werte der prozentualen Anteile von H, und Ar von einem Priifgas mit
einem H,-Anteil von 20 % und 80 % Argon bei variiertem Druck bei einer
Flussrate von 15 sccm Priifgas und einer Messzeit im Plasmamonitor von 1 s pro
Masseneinheit
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Bei der Auftragung der prozentualen Gas-Anteile der bei unterschiedlichen Driicken
aufgenommen Massenspektren (Abb. 56) zeigt sich, dass bei einem Druck von 15 Pa ein
Wasserstoffanteil von 20,9 % detektiert werden kann, was innerhalb der
Standardabweichung der Gaszusammensetzung des Priifgases entspricht. Bei zunehmendem
Druck sinkt der gemessene Wasserstoffanteil, und oberhalb von 25 Pa ist keine Verdanderung

des Wasserstoffanteils mit zunehmendem Druck zu detektieren.

Eine mdglich Erklarung fir die abweichenden Werte bei Driicken Uber 25 Pa zeigt, dass der
Druck im Plasmamonitor tatsdchlich variiert und somit eine Anderung des Druckes eine
unterschiedliche Ionisierungswahrscheinlichkeit mit sich bringt. Bei einem Druck von 15 Pa
reicht der Ionisationsfaktor aus, um die gemessenen Werte zu korrigieren, bei hoéheren
Werten missen aber noch zusatzliche Faktoren beriicksichtigt werden. Um diese Faktoren zu
ermitteln, werden im Folgenden die Messergebnisse von verschieden Priifgasen miteinander

verglichen.

Die gemessenen Wasserstoffanteile von 4 verschiedenen Priifgasen mit einem

Wasserstoffanteil von 2, 6, 10 und 20 % sind in Abb. 57 gegen den Druck aufgetragen.
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Abb. 57: Gemessene H,-Anteile von Priifgasen mit 2, 6, 10 und 20 % gegen den Druck
aufgetragen als weitere Gasbestandteile nur Argon bei einer Flussrate von
15 sccm Priifgas und einer Messzeit pro Masseneinheit von 1 s im Plasmamonitor
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In Abb. 57 ist der gemessene Wasserstoffanteil in Abhangigkeit vom Druck im Rezipienten
aufgetragen. Bei allen Messreihen wird bei einem Druck von 15 Pa ein hoherer
Wasserstoffanteil gemessen als bei hdheren Driicken. Bei dem Prifgas mit einem
Wasserstoffanteil von 20 % wird hierbei sogar der theoretische Wert erreicht. Der
gemessene Wasserstoffanteil sinkt bei dieser Messreihe mit zunehmendem Druck auf einen
Wert von 16,6 % bei 30 Pa ab, um dann mit weiter zunehmendem Druck auf 17,6 % bei 50
Pa anzusteigen. Dieses Verhalten ist auch bei den geringer konzentrierten Prifgasen zu

erkennen, allerdings ist hier die Tendenz geringer ausgepragt.

Beim Vergleich der gemessenen Wasserstoffanteile mit dem tatsachlich eingesetzten H,/Ar-
Verhadltnis bei Variation des Druckes kann festgestellt werden, dass in fast allen Fallen
weniger Wasserstoff detektiert wird, als im Priifgas enthalten ist. Besonders hoch ist die
Abweichung bei geringen Wasserstoffanteilen wie bei dem Prifgas mit einem
Wasserstoffgehalt von 2 %. Bei dieser Messreihe wird mit 0,5 % bei Drlicken oberhalb von
15 Pa weniger als ein Viertel des tatsachlich vorhandenen Wasserstoffs ermittelt, wahrend
bei einem Druck von 15 Pa der hochste Wert von 0,8 % Wasserstoffanteil gemessen wird.
Bei einem tatsachlichen Wasserstoffanteil von 6 % wird mit 2,4 bis 3,1 % bei allen Driicken
nur etwa die Halfte des durch das Prifgas zugefiihrte Wasserstoffanteil detektiert. Auch bei
dieser Messreihe kann festgestellt werden, dass bei einem Druck von 15 Pa der hdchste
Wasserstoffanteil detektiert wird. Wird das Priifgas mit einem Wasserstoffanteil von 10 %
bei einem Druck Uber 15 Pa gemessen, wird ein Wasserstoffanteil oberhalb von 5 %
gemessen, bei einem Druck von 15 Pa sogar ein Anteil von 7,5 %, was etwa Dreiviertel des
zugefiihrten Wasserstoffgehaltes entspricht. Die Messreihe mit einem Wasserstoffanteil von
20 % zeigt bei einem Druck von 15 Pa kaum Abweichung vom tatsachlichen Anteil aber mit
zunehmendem Druck ist auch hier der Wasserstoffanteil geringer als im Prifgas zugeflhrt,
wenngleich hier der relative Fehler am geringsten ist. Diese Ergebnisse zeigen, dass die
quantitative Auswertung der Massenspektren fir Massenanteile von etwa 20 % genauer sind
als geringer konzentrierte Spezies.

Eine Absorption von Wasserstoff durch die verwendeten Metalloberflaichen des Rezipienten
kann als Erklarung fir den geringeren Messwert fir Wasserstoff ausgeschlossen werden, da
die Gaszusammensetzung erst nach 10 Minuten der Druckeinstellung im Rezipienten
gemessen worden ist und mit einer Flussrate von 15 sccm Priifgas zugefuhrt wird. Der Druck
wird durch die Steuerung eines Ventils vor der Vakuum-Pumpe konstant gehalten. Aus
diesem Grund kann davon ausgegangen werden, dass die Metalloberflache an Wasserstoff

gesattigt ist und die Gaszusammensetzung nicht mehr beeinflussen sollte. Die hohen
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Abweichungen der Anteile des tatsachlich zugeflihrten Gasgemisches zeigen, dass der bisher
verwendete Ionisierungsfaktor nicht ausreicht. Eine Druckabhdngigkeit kann nur in den
Druckbereichen zwischen 15 und 25 Pa festgestellt werden, da bei weiter zunehmendem

Druck der gemessene Wasserstoffanteil konstant ist.

Im Druckbereich von 20 bis 50 Pa ist die Abweichung des gemessenen Wertes vom
tatsachlich zugefiihrten Wasserstoffanteil innerhalb der ermittelten Fehler konstant. Aus
diesem Grund erscheint es sinnvoll, neben des Faktors der Ionisierungswahrscheinlichkeit
einen weiteren Proportionalitatsfaktor einzufiihren, der den gemessenen in den tatsachlichen

Wert (berflhrt. Im folgenden Diagramm (Abb. 58) sind die Proportionalitatsfaktoren

aufgetragen.
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Abb. 58: Faktoren zur Umrechnung der gemessenen Wasserstoffanteile in die
tatsachlichen in den Priifgasen vorliegenden Anteile bei einer Flussrate von
15 sccm und einer Messzeit im Plasmamonitor von 1 s pro Masseneinheit

Der Vergleich in Abb. 58 zeigt, dass die Faktoren fiir die unterschiedlichen Wasserstoffanteile
zwischen 1,0 und 4,4 variieren. Fir die Messreihe mit dem Priifgas mit 2 % Wasserstoff liegt
der Faktor bei einem Druck von 15 Pa und bei Driicken oberhalb von 20 Pa zwischen 3,6 und
4,4. Fir die Prifgase mit hoherem Wasserstoffanteil fallen die Faktoren geringer aus.
Auffallend ist, dass der beim geringsten Druck von 15 Pa ermittelte Faktor bei allen
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Prifgasen ndher an 1 liegt als bei hoheren Driicken. Beim Priifgas mit einem

Wasserstoffanteil von 20 % ist der Korrekturfaktor 1.

Aus diesen Ergebnissen ist abzulesen, dass kein von der Konzentration unabhdngiger
Proportionalitatsfaktor fir die Umrechnung der gemessenen Anteile in die in den Rezipienten
eingefuhrte Anteile ermittelt werden kann. Aus diesem Grund wird versucht, einen Uber die
Driicke von 20 bis 50 Pa konstanten Faktor zu ermitteln, der allein vom Wasserstoffgehalt
abhangig ist. Dieser Faktor ist in Abb. 59 gegen den realen Wasserstoffanteil aufgetragen.
Da der Faktor fir den Druck von 15 Pa fiir alle Priifgase weit unter dem Bereich der Ubrigen

Faktoren liegt, wird er in diesem Diagramm nicht berlicksichtigt.
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Abb. 59: Faktoren in Abhdngigkeit vom Wasserstoffanteil, um die gemessenen
Wasserstoffanteile in die tatsachlich in den Prifgasen vorhanden Anteile
umzurechnen, vom Druck unabhdngig in einem Bereich zwischen 20 und 50 Pa

Beim Vergleich der Proportionalitdtsfaktoren, die in Abb. 59 zu sehen sind, ist ein
exponentieller Abfall des Faktors mit zunehmendem Wasserstoffanteil festzustellen. Bei
einem Wasserstoffanteil von 2 % ist er mit 4,1 am hochsten und fallt bei einem
Wasserstoffanteil von 6 auf 2,4 % ab. Bei einem weiteren Anstieg des Wasserstoffanteils auf

10 bzw. auf 20 % fallt der Faktor bis zu einem Wert von 1,2. Dies bedeutet, dass die
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Genauigkeit dieser Messmethode bei héheren Anteilen steigt, da der Kurvenverlauf sich dem
Wert 1 annahert.

Mit dieser Untersuchungsmethode ist es jetzt mdglich, die Menge des im Ar-Plasma
entwickelten Wasserstoffs festzustellen. Da die Wasserstoffmenge im Rezipienten ein MaB
fur die induzierte Radikalbildung in der PP-Oberflache im Ar-Plasma ist, kann Uber die
Wasserstoffmenge die Effektivitdt der Plasmabehandlung in Bezug auf die Radikalbildung
beurteilt werden.

3.1.6 Quantitative Bestimmung der Wasserstoffabstraktion einer

Polypropen-Folie wahrend einer Behandlung im Ar-Plasma

Da bei einer Behandlung von polymeren Substraten im Ar-Plasma Radikalstellen in der
Oberflache generiert werden sollen, ist es zur Optimierung des Prozesses hilfreich, die
Wasserstoffabstraktion durch die Wasserstoffkonzentration im Rezipienten wahrend der
Plasma-Exposition zu bestimmen, um so direkt auf die Menge der generierten Radikalstellen
schlieBen zu kénnen. Bei dieser Untersuchung werden die Radikale, die durch Spaltung von
C-C-Bindungen generiert werden nicht detektiert, da bei der Kettenspaltung kein Wasserstoff

frei wird.

Da bei der Untersuchung des Einflusses des Prozessdruckes die Auswertung der UV-Vis-
Spektren keine Unterschiede in der Modifizierung mit zunehmendem Prozessdruck
festgestellt werden konnten, aber im Restgas mit zunehmendem Druck weniger Wasserstoff
detektiert wurde, kann jetzt der Wasserstoffanteil im Rezipienten in Abhangigkeit vom Druck
untersucht werden. Bei Untersuchungen mit dem Plasmamonitor kdnnen Diffusionsprozesse

von Wasserstoff in die Wand der Gasleitungen ausgeschlossen werden.

Der im vorherigen Abschnitt bestimmte und von der Héhe des Wasserstoffanteils abhdngige
Korrekturfaktor wird verwendet, wobei darauf geachtet wird, die dem Plasma ausgesetzte
Flache an PP-Folie mit 11,5 x 11,5 cm konstant zu halten, um eine quantitative Bestimmung
der Wasserstoffabstraktion aus der Oberflache zu erméglichen und verschiede Prozessdriicke

auf ihre Wirksamkeit in Bezug auf die Wasserstoffabstraktion zu vergleichen.

In Abb. 60 sind die gemessenen und korrigierten Wasserstoffanteile im Gasgemisch bei einer
MW-Leistung von 240 W, einem Gasfluss von 15 sccm Ar und einem Abstand der PP-Probe

vom Quarzfenster von 6 cm gegen den Prozessdruck aufgetragen.
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Abb. 60: Unter  Berlicksichtigung des jeweiligen  Korrekturfaktor  ermittelter
Wasserstoffanteil im Rezipienten wahrend der Behandlung im Ar-Plasma mit
einer MW-Leistung von 240 W, einer Flussrate von 15 sccm Ar von PP in
Abhangigkeit vom Prozessdruck bei gleicher ProbengréBe (11,5 x 11,5 cm) und
einem Abstand der Probe von der Plasmaquelle von 6 cm

In Abb. 60 ist zu erkennen, dass der korrigierte Wasserstoffanteil im Prozessgas bei einem
Druck von 15 Pa mit 7,7 % den hochsten Wasserstoffanteil erreicht; mit zunehmendem

Druck sinkt der Wasserstoffanteil bei 40 Pa auf einen Wert von 6,6 % ab.

Da dem Prozess mit der eingestellten Flussrate kontinuierlich Argon zugefiihrt wird und
durch die Druckregulierung ebenfalls kontinuierlich Prozessgas abgepumpt wird, also ein
standiger Gasstrom innerhalb des Rezipienten herrscht, kann davon ausgegangen werden,
dass ein hoherer gemessener Wasserstoffanteil tatsachlich  eine  starkere
Wasserstoffabstraktion aus der Oberflache bedeutet, der dann im Plasmamonitor als

ionisierter Wasserstoffanteil nachgewiesen werden kann.

Fir die Prozessoptimierung bedeutet dieses Ergebnis, dass bei geringerem Prozessdruck die
polymere Oberflaiche starker aktiviert wird als bei hoéherem Druck. Die unter
Wasserstoffabstraktion gebildeten Radikale kdnnen dann wahrend des Plasmaprozesses
unter Rekombination zu Vernetzungen in der polymeren Oberflache flihren oder nach der

Behandlung mit Luftsauerstoff zu hydrophilen Gruppen reagieren.

Die bei der Untersuchung mit dem Plasmamonitor im Vergleich zur Restgasuntersuchung

festgestellten geringen Wasserstoffanteile (Abb. 37) sind evtl. auf eine Diffusion des
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Wasserstoffs in die Verbindungsstiicke zwischen Restgas-Massenspektrometer und
Rezipienten zurilickzufiihren, kénnen aber auch durch die unterschiedliche Prozessfiihrung
zustande kommen. Denn bei Untersuchungen mit dem Plasmamonitor kdnnen die Proben
nicht senkrecht auf einem Drehteller fixiert werden, der die Proben an der Plasmaquelle,
welche sich an der Seitenwand des Rezipienten befindet, periodisch vorbei fiihrt, damit eine
gleichmaBige Oberflachenmodifizierung innerhalb einer Probe gegeben ist. Diese Anordnung
ist bei Messungen mit dem Plasmamonitor aus geometrischen Griinden nicht mdglich,
deshalb werden die Proben bei dieser Untersuchung statisch vor der Plasmaquelle fixiert.
Trotzdem bestétigt die Untersuchung des Wasserstoffanteils mit dem Plasmamonitor die mit
der Restgasuntersuchung gewonnenen Ergebnisse, bei der ebenfalls mit zunehmendem

Prozessdruck ein geringerer Anteil Wasserstoff detektiert wird.

Da bei der Untersuchung der Prozessgaszusammensetzung mittels Plasmamonitors mit
zunehmendem Prozessdruck ein geringerer Wasserstoffanteil im Prozessgas festgestellt wird,
obwohl bei der Untersuchung des Substrats mittels UV-Vis-Spektroskopie keine Unterschiede
mit zunehmendem Druck festgestellt werden kdnnen (Abb. 27), muss davon ausgegangen
werden, dass die durch verstarkte Radikalbildung gebildeten Gruppen keine UV-aktiven
Gruppen wie Hydroxyl-, Carboxyl-Gruppen oder Doppelbindungen sind, sondern
Vernetzungen in der Substratoberflache.
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3.2 Behandlung von PET-Folien im Ar- bzw. CH,./Ar-Plasma

Die Behandlung von PET-Folien im Plasma soll zu einer Hartung und einer Erhéhung der
Temperaturstabilitdt in der polymeren Oberflache durch Vernetzungen flihren. Eine héhere
Harte steigert die Kratzfestigkeit der Oberflache und reduziert die optische Alterung von
Verpackungen wie z. B. bei PET-Mehrwegflaschen* und anderen Lebensmittelverpackungen,
wo PET in groBem Umfang eingesetzt wird. Bei PET soll insbesondere zur verbesserten
Kratzfestigkeit eine hdhere chemische Resistenz gegen Laugen durch Ausbildung einer
Barriere erreicht werden, welche die méglichen Einsatzbereiche von PET im Bereich der

Verpackungs- und Folienindustrie stark vergrdoBern wiirde!'’.

Im folgenden wird zunachst fiir die Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen aus der
Behandlung von PP-Folie auch PET-Folie untersucht, um anschlieBend auch PET-Gewebe zu

untersuchen.

Im Plasma werden in der PET-Oberflache wie auch bei der Behandlung von PP-Folie unter
Wasserstoffabstraktion Radikale generiert. Im PET kdnnen aber aufgrund der chemischen
Struktur des PET in erster Linie sekunddre Radikale oder Phenyl-Radikale gebildet werden
(Abb. 61), welche fiir Vernetzungs- oder Eliminierungsreaktionen wahrend der Behandlung
oder der Reaktion mit Sauerstoff aus der Atmosphare im Anschluss an die Behandlung im

Plasma zur Verfligung stehen.

Dabei koénnen Vernetzungen zwischen den Makromolekiilen, Doppelbindungen oder
Hydroxyl-Gruppen ausgebildet werden. Durch Vernetzungsreaktionen steigt das
Molekulargewicht, wahrend durch Eliminierungsreaktionen Doppelbindungen ausbildet

werden'®,

Im PET sind durch die Aktivierung der Estergruppe Decarboxylierungen unter Kettenbriichen
maoglich, wodurch Radikalstellen am Kettenende entstehen, welche ebenfalls mit anderen
Makroradikalen rekombinieren kénnen. Durch die Decarboxylierung werden die Estergruppen
in der PET-Oberflache reduziert; dadurch kénnte die chemische Resistenz gegeniiber Laugen

steigen.

Daneben sind im PET Abspaltungen von Polymerfragmenten md&glich, die
massenspektrometrisch von Hong 2001 nachgewiesen wurden''?. Das Reaktionsprodukt
dieser Abspaltungsreaktion sind Phenyl-Radikale, welche wie oben beschrieben weiter
reagieren koénnen. In Abb. 61 sind die daraus folgenden mdglichen Reaktionen graphisch

dargestellt und zusammengefasst.
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Abb. 61:  Schematische Darstellung der Reaktionen von PET im Ar-Plasma'*®
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Im Vergleich zur Oberflachenmodifizierung von PP als ein Beispiel fur ein aliphatisches
Polymer sind bei der Behandlung von PET auch Reaktionen mit der Ester- und
Aromatengruppe im Ar- bzw. CH,4/Ar-Plasma mdglich. Die erreichten Modifizierungen werden

im Folgenden zunachst mit Hilfe von Kontaktwinkelmessungen untersucht.

Die Kontaktwinkelmessungen von den im Ar- bzw. CH4/Ar-Plasma behandelten PET-Folien in
Abhangigkeit von der eingestrahlten MW-Leistung sind in Abb. 62 zusammengefasst.
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Abb. 62:  Kontaktwinkel mit Wasser der im Plasma behandelten PET-Folien (unbehandeltes
PET: 63° +/- 3°) in Abhdangigkeit von der eingestrahlten MW-Leistung
(Prozessparameter: Druck: 15 Pa, Flussrate: 15 sccm Ar bzw. 10 sccm Ar und
5 sccm CH4, Abstand der Probe von der Plasmaquelle: 6 cm)

Wie aus Abb. 62 hervorgeht, zeigen die Kontaktwinkel mit Wasser der im Plasma
behandelten PET-Folie unabhangig von den eingestrahlten MW-Leistung Kontaktwinkel
zwischen 15 und 21°.

Die zur Verfigung stehenden Mittel erlauben keine ausreichende Differenzierung zwischen
den Messergebnissen, da methodenbedingt in dem Bereich um einen Kontaktwinkel von 17°
die Standardabweichung der Messwerte groBer ist als die Unterschiede der Messwerte der im
Plasma  behandelten = Proben. Aus diesem Grund wird von  weiteren
Kontaktwinkelbestimmungen abgesehen.
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3.2.1 Untersuchung der Oberflachenzusammensetzung

Um Unterschiede bei den Prozessparametern zu erkennen, konzentrieren sich die
Untersuchungen zum Einfluss der Prozessparameter auf die Bildung stabiler Radikale, die im
Anschluss an die Behandlung im Plasma mit Sauerstoff aus der Atmosphare reagieren, und
damit auf die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der im Plasma behandelten
PET-Oberflache mittels XPS.

Die Ergebnisse der Elementzusammensetzung aus der XPS-Untersuchung sind als O/C-

Verhdltnis in Abb. 63 zusammengestellt.
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Abb. 63 Mittels XPS ermitteltes O/C-Verhaltnis der im Ar- bzw. CHs4/Ar-Plasma
behandelten PET-Folien in Abhangigkeit von der eingestrahlten MW-Leistung
(Behandlungsdruck: 15 Pa, Flussrate: 15 sccm Ar bzw. 10/5 sccm Ar/CH; und
Abstand von der Plasmaquelle: 6 cm, Behandlungsdauer 60 s)

Den in Abb. 63 dargestellten Ergebnissen der XPS-Analyse ist zu entnehmen, dass der
Sauerstoffgehalt der Materialoberflache unabhéngig von der in das Plasma eingekoppelten
Leistung und vom verwendeten Reaktionsgas durch die Behandlung im Plasma reduziert
wird. Das AusmaB dieser Reduzierung ist dabei fir das im CH./Ar-Plasma behandelte
Material gréBer als fir die im Ar-Plasma behandelten PET-Folien. Im Ar-Plasma werden mehr
sauerstoffhaltige Gruppen aus der PET-Oberflache entfernt als durch Rekombination von im
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Plasma erzeugten Radikalen mit Luftsauerstoff neu gebildet werden. Im Falle der im CH./Ar-
Plasma behandelten PET-Proben ist die Reduzierung des Sauerstoffgehaltes in der
Probenoberflache mdglicherweise neben einer Abspaltung sauerstoffhaltiger Gruppen auf die

Abscheidung von Plasmapolymer zuriickzufiihren.

Da mit Hilfe von Kontaktwinkelmessungen belegt werden kann, dass die Hydrophilie der im
Plasma behandelten PET-Oberflachen unabhdngig von den verwendeten Prozessparametern
ansteigt, liegt die Vermutung nahe, dass die neu gebildeten freien Hydroxyl-Gruppen
wesentlich mehr zur Hydrophilie beitragen als die im PET enthaltenen Ester-Gruppen (Abb.
61).

Das unbehandelte Material hat ein errechnetes Verhaltnis von 10 Kohlenstoffatomen zu 4
Sauerstoffatome, das entspricht einem Gesamtsauerstoffanteil von 28,5 %, der sich mit
einem gemessenen Wert von 30 Atom% innerhalb des analytischen Fehlers bewegt. Der
Sauerstoffanteil verteilt sich innerhalb der Estergruppe in einem Verhdltnis 1:1 auf die
hydroxylisch und die carboxylisch gebundenen Sauerstoff. Diese Verteilung wird mit Hilfe der
hoch aufgeldsten O 1s-Spekteren untersucht.

Die Auswertung der hoch aufgeldsten O 1s-Spektren in Abb. 64 zeigen hydroxylisch (C-OH)
bzw. carboxylisch (O-C=0) gebundenen Sauerstoff in unterschiedlichen Anteilen in der PET-
Oberflache nach der Behandlung im Plasma im Vergleich zum unbehandelten Material.
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Abb. 64: Mittels hoch aufgelésten O 1s Spektrum ermittelte Anteile des in Hydroxyl-
(C-OH) bzw. Carboxyl-Gruppen (O-C=0) gebundenen Sauerstoff in Abhangigkeit
von der eingestrahlten MW-Leistung bei einem Prozessdruck von 15 Pa, einer
Flussrate von 15 sccm Ar, einem Abstand der PET-Folienprobe von der
Plasmaquelle von 6 cm und einer Behandlungsdauer von 60 s

Abb. 64 ist zu entnehmen, dass bei mit geringen Leistungen von 120 und 240 W
behandelten PET-Folien innerhalb der Fehlergrenzen keine Veranderung der Verteilung der
unterschiedlichen Sauerstoffanteile auch im Vergleich zum unbehandelten Material detektiert
werden kann. Erst bei MW-Leistungen von 360 und 480 W nimmt der Anteil an carboxylisch
gebundene Sauerstoffatomen bis zu einem Wert von 12,7 Atom% tendenziell ab. Der Anteil
an hydroxylisch gebundenen Sauerstoff bleibt dagegen auch bei héheren Leistungen mit
einem Wert von 14,2 bis 14, 7 Atom% konstant.

Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen werden, dass in Folge einer Wasserstoffabspaltung
in der aliphatischen Kette die Ester-Gruppe unter Kohlendioxid-Abstraktion im Ar-Plasma
reagiert und radikalische Kettenenden zuriick lasst, die fur Folgereaktionen zur Verfligung
stehen und wie in der PP-Oberflache auch nach der Exposition im Plasma mit Sauerstoff aus

der Atmosphadre reagieren kdnnen. Hierbei entstehen in erster Line Hydroxyl-Gruppen.
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Fir die Verteilung der Hydroxyl- und Carboxyl-Gruppen bedeutet dies, dass sowohl die
carboxylischen als auch die hydroxylisch gebundenen Sauerstoffatome gleichmaBig aus der
PET-Oberflache durch Decarboxylierung entfernt werden, aber auch, dass durch die Reaktion
der verbleibenden Radikale mit Sauerstoff aus der Atmosphdre im Anschluss an die
Behandlung Hydroxyl-Gruppen gebildet werden, die den beobachteten Effekt des
unverandert hohen Anteil an hydroxylisch gebundenen Sauerstoff in der Oberflache der im
Ar-Plasma behandelten PET-Folienoberflache erklaren und den in Abb. 61 dargestellten
Reaktionsverlauf belegen. Die hohe Benetzbarkeit mit Wassers (Abb. 62) ist ebenfalls auf die

hohe Konzentration an freien Hydroxyl-Gruppen zuriickzufiihren.

Die Ergebnisse der hoch aufgelosten XP-Spektren des O 1s-Signals der im CH./Ar-Plasma
behandelten PET-Folien sind in Abb. 65 aufgetragen.
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Abb. 65:  Ermittelte Bindung des Sauerstoff der im CH,4/Ar-Plasma behandelten PET-Folie
mit Hilfe der O 1s Spektren (Druck: 15 Pa, Flussrate: 10/5 sccm Ar/CH,4, Abstand
der Probe von der Plasmaquelle: 6 cm)

Der Gesamtsauerstoffgehalt nimmt gegeniiber dem Ausgangsmaterial ab. Dabei wird der
Anteil des carboxylisch gebundenen Sauerstoff wesentlich starker bis zu einem Wert von

6,9 Atom% abgebaut, wahrend der hydroxylisch gebundene mit Werten zwischen 13,5 und
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14,1 Atom% bei den dargestellten Leistungen nur geringfligige Veranderungen aufweist und
nahezu konstant bleibt.

Mit zunehmender MW-Leistung nehmen Atzprozesse zu, und somit finden mehr
Decarboxylierungen statt, die den Sauerstoffgehalt der Oberflache reduzieren. Dabei werden
Radikale gebildet, die im Anschluss an die Behandlung mit Sauerstoff zu Hydroxyl-Gruppen

reagieren kénnen, wodurch der Anteil an Hydroxyl-Gruppen wieder ansteigt.

Bei der Behandlung im CHs/Ar-Plasma sind daneben Polymerisationsreaktionen des
fragmentierten Methans mdglich, so dass sich eine Schicht aus hoch vernetztem
Plasmapolymer abscheiden kann, welche das PET und somit die Ester-Gruppen abdeckt, die
folglich nicht mehr detektiert werden kénnen. Dabei werden im Plasmapolymer ebenfalls
stabile Radikale gebildet, welche im Anschluss an die Behandlung im Plasma mit
Atmospharensauerstoff bevorzugt zu Hydroxyl-Gruppen reagieren. Dies kann den
verringerten Carboxyl-Gehalt unabhangig von der Leistung erklaren.

Im Fall des CH4/Ar-Plasmas kann aber nicht unterschieden werden, ob der Riickgang des
carboxylisch gebundenen Sauerstoffanteils durch CO,-Abspaltung und anschlieBende
Radikalabsattigung mit Luftsauerstoff oder aber durch eine verstarkte Beschichtung und
Abdeckung des PET durch eine Schicht von Plasmapolymer begriindet ist.

Im Vergleich allerdings mit den Ergebnissen aus der nur im Ar-Plasma behandelten PET-
Proben (Abb. 64) kann festgestellt werden, dass dort der Anteil an Carboxyl-Gruppen bei der
hochsten MW-Leistung von 480 W nur auf einen Wert von 12,7 Atom% sinkt, wobei hier
eindeutig nur Atzreaktionen und keine Polymerisationsreaktionen stattfinden kénnen. Dies
legt die Vermutung nahe, dass im CHi/Ar-Plasma tatsachlich Plasmapolymerisation
stattfindet und sich das Plasmapolymer auf der PET-Oberflache abscheidet.

Zusatzlich kann festgestellt werden, dass der Carboxyl-Gehalt mit zunehmender Leistung
sinkt, so dass mit zunehmender Leistung die Menge an fragmentiertem Methan ansteigt und
damit die Plasmapolymerisation verstarkt wird oder aber verstarkt Decarboxylierung
stattfindet.

Insgesamt kann durch die Untersuchungen mit Hilfe der XPS festgestellt werden, dass durch
die Behandlung im Ar- wie auch im CH4/Ar-Plasma der Sauerstoffanteil in der Oberflache
reduziert wird, wobei dies auf einen Abbau der Estergruppen durch Decarboxylierung bei

hohen MW-Leistungen zurlickzuflihren ist. Im Falle des CH4/Ar-Plasmas ist daneben eine
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starke Reduzierung der Carboxyl-Gruppen bei gleich bleibendem Anteil an Hydroxyl-Gruppen

festzustellen, der auf den Aufbau einer Schicht Plasmapolymer schlieBen Iasst.

Dabei nimmt die Hydrophilie der PET-Oberflachen stark zu, woraus geschlossen werden
kann, dass nach der Exposition im Plasma gebildeten Hydroxyl- bzw. Carboxyl-Gruppen mehr
zur Hydrophilie beitragen als die urspriinglich im PET vorhandenen Estergruppen.

3.2.2 Massenspektroskopische Analyse des Restgases

Analog zu den Untersuchungen an PP-Folie wurden die PET-Folien im UV-Vis-Spektrometer
untersucht. Allerdings kann durch die hohe Eigenabsorption des unbehandelten Materials
weder bei einer Wellenlange von 190 nm noch bei anderen im Spektrum vorhandenen
Signalen eine Differenzierung zwischen unbehandeltem und im Plasma modifizierten PET
festgestellt werden. Eine systematische Untersuchung der im Plasma behandelten PET-Folien

ist demnach mit dieser Methode nicht mdglich.

Um die gasférmigen Reaktionsprodukte und damit die Wirkungsweise einer Behandlung im
Plasma von PET auch quantitativ ndher zu untersuchen, wird analog zu den Untersuchungen
an PP-Folien eine massenspektrometrische Analyse des Restgases vorgenommen. Dabei wird
Wasserstoff aus der Radikalbildung in der PET-Oberflache analog zu den Untersuchungen
der PP-Oberflache erwartet, aber auch das Vorhandensein von Kohlendioxid und
Kohlenwasserstoff-Fragmenten aus der Decarboxylierung und Fragmentierung der PET-

Oberflache sind moglicherweise zu detektieren.

Abb. 66 gibt das wahrend der Behandlung von PET im Ar-Plasma bei einer MW-Leistung von

240 W aufgenommenen Restgasspektren wieder.
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Abb. 66: Restgas-Massenspektrum des Restgases einer Behandlung von PET im Ar-Plasma
mit einer MW-Leistung von 240 W bei einem Druck von 15 Pa, einer Flussrate
von 15 sccm Ar und einem Abstand der Probe von der Plasmaquelle von 6 cm

Die fir die Behandlung von PET im Ar-Plasma aufgenommenen Restgasspektren zeigen nur
geringfligige Unterschiede zu den fiir eine entsprechende Behandlung von PP
aufgenommenen  Spektren. Einzige Ausnahme bildet das Signal bei einem
Masse/Ladungsverhaltnis von 17 m/z, welches auf OH™-Ionen hindeutet. Diese konnen
entweder durch die Ionisierung von Wasser entstehen oder aus der Oberflache der PET-Folie

stammen, wo sauerstoffhaltige Molekiile aus der Estergruppe entfernt werden'%.

Letzteres wird durch die Ergebnisse der XPS-Analyse (Abb. 63) gestlitzt, nach der bei der im
Plasma exponierten Probe gegeniber dem Ausgangsmaterial ein verminderter
Sauerstoffgehalt der Materialoberflache nachgewiesen werden kann. Da jedoch die Intensitat
des H,"-Signals starker ist als die des OH"-Signals wurde das Wasserstoffsignal fiir eine
weitere quantitative Auswertung der Massenspektren bevorzugt. Kohlendioxid, welches
durch die Decarboxylierung frei werden sollte, kann nicht detektiert werden, da die
Empfindlichkeit der Methode anscheinend nicht ausreichend ist. Ebenso fehlen die in Abb. 61

beschriebenen Kohlenwasserstofffragment CH und CH..
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Abb. 67 zeigt den Wasserstoffanteil des Restgases bei der Behandlung von PET im Ar- bzw.
CH4/Ar-Plasma in Abhangigkeit von der eingekoppelten Leistung.
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Abb. 67: Mittels Restgas-Massenspektrometrie  bestimmter  Wasserstoffanteil  des
Restgases bei der Behandlung von 2 PET-Folienproben im Ar- bzw. CH./Ar-
Plasma in Abhangigkeit von der eingekoppelten MW-Leistung (Druck: 15 Pa,
Flussrate: 15 sccm Ar bzw 10/5 sccm Ar/CH,4, Abstand der Proben: 6 cm)

Aus den in Abb. 67 dargestellten Ergebnissen der Restgasanalyse ist zu entnehmen, dass der
im CH./Ar-Plasma freigesetzte Wasserstoffanteil unabhangig von der MW-Leistung den fir
eine entsprechende Behandlung im Ar-Plasma ermittelten Wert um ein vielfaches Ubersteigt.
Wie bereits fir die entsprechende Untersuchung bei der Behandlung von PP-Folien
beschrieben, ist dies auf die zusatzliche Wasserstoffabstraktion aus dem Reaktionsgas
zurtickzufiihren. Im Ar-Plasma ist ein Anstieg des Wasserstoffs mit zunehmender Leistung
festzustellen. Der hoéchste Anteil wird mit 6,2 % bei einer MW-Leistung von 360 W
gemessen. Im CH.4/Ar-Plasma werden Werte fir den Wasserstoffanteil zwischen 21,8 und
26,2 % festgestellt, wobei keine Abhadngigkeit von der eingestrahlten MW-Leistung

beobachtet wird.

Die geringfuigige Steigerung der Wasserstofffreisetzung mit zunehmender MW-Leistung im

Ar-Plasma lasst auf eine verstarkte Plasma gestiitzte Generierung von Radikalen in der PET-
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Oberflaiche bei hoherem Leistungseintrag schlieBen. Im Vergleich mit der
Wasserstoffentwicklung im CHs/Ar-Plasma, welche gleich bleibende Konzentration mit
zunehmender Leistung zeigt, kdnnte vermutet werden, dass bei hohen MW-Leistungen nicht
mehr Wasserstoff aus der PET-Oberflache oder aus der Fragmentierung des Methan
entsteht. Es kann allerdings im Vergleich mit der Wasserstoffentwicklung bei der Behandlung
von PP-Folie (5,5 bis 8,2 % im Ar-Plasma und 38 bis 50 % im CH4/Ar-Plasma) (Abb. 33, Abb.
36) festgestellt werden, dass bei der Behandlung von PET trotz hoher

Standardabweichungen wesentlich geringere Wasserstoffanteile gemessen werden.

Dieser Unterschied kann nur durch Reaktionen im PET begriindet werden, die in der PP-
Oberflache nicht mdglich sind: Im PET finden vermutlich wesentlich mehr Kettenbriiche,
ohne dass Wasserstoff abgespalten wird, statt (Abb. 61) als im PP (Abb. 16). Die dabei
entstehenden Radikale kdnnen mit Wasserstoff abgesattigt werden und verringern dadurch

den Wasserstoffgehalt im Rezipienten.

Bei der Behandlung von PET-Folien kann zusammenfassend festgestellt werden, dass neben
der Wasserstoffabstraktion Decarboxylierungen statt finden. Dies hat eine Absenkung des
O/C-Verhdltnisses und auch des Anteils an Carboxyl-Gruppen im Vergleich zum
unbehandelten Material zur Folge. Die Benetzbarkeit des Materials nimmt trotz Abnahme des
O/C-Verhaltnisses stark zu. Dies wird mit der Bildung von Hydroxyl-Gruppen begriindet,
welche starker zur Hydrophilie der Oberflache beitragen als Estergruppen.

Ebenfalls kann bei der Restgasuntersuchung festgestellt werden, dass ein geringerer Anteil
an Wasserstoff im Restgas detektiert werden kann, als bei der Modifizierung von PP-
Substraten. Daneben kann keine Abhdngigkeit der Wasserstoffkonzentration von der MW-
Leistung beim CH4/Ar-Plasma gefunden werden, wahrend im Ar-Plasma nur eine
geringfligige Steigerung des Wasserstoffgehaltes mit zunehmender MW-Leistung zu

verzeichnen ist.
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3.3 Behandlung von PET-Geweben im Plasma

Aufbauend auf den Ergebnissen der Untersuchungen von PET am Folienmaterial wurden
Untersuchungen am textilen Flachengebilde durchgefiihrt. Die Aufmachung des Substrates
sollte keine grundlegenden Anderungen an den im Plasma stattfindenden Reaktionen
bewirken. Es kann aber davon ausgegangen werden, dass bei einem textilen Fldchengebilde
durch die Garn- und Gewebestruktur wesentlich mehr Oberflache fur Reaktionen im Plasma

zur Verfligung steht als bei einer Folie.

Die Vorgehensweise der Untersuchung entspricht dabei im Wesentlichen der am
Folienmaterial. Allerdings ergeben sich Unterschiede der Analytik durch die unterschiedliche
Aufmachung des Substrates. So sind Kontaktwinkelmessungen an Gewebeproben nicht

maoglich. Aus diesem Grund werden Benetzungstest mit Testfllissigkeiten durchgefihrt.

3.3.1 Benetzungsverhalten von im Plasma behandeltem PET-Gewebe

Flr die Untersuchung der Benetzbarkeit wurde der am DWI weiterentwickelte 3M-Wasser-
/Alkohol-Test herangezogen'?!. Untersucht wurde der Einfluss der Behandlungsleistung des
Ar- bzw. CH./Ar-Plasmas. Abb. 68 stellt die fiir die Behandlung von PET-Geweben im Ar-
Plasma ermittelten Tropfeneinsinknoten in Abhdngigkeit von der MW-Leistung und der
Lagerzeit des Probenmaterials nach der Behandlung im Plasma gegeniber. Auch bei der
Untersuchung des PET-Gewebes wird bei der Variation der Behandlungsparameter von dem
vorher verwendeten zentralen Parametersatz ausgegangen, und nur der untersuchte
Parameter wird verandert. So ist ein direkter Vergleich der Parameter wie auch des

Behandlungsergebnisses zwischen den unterschiedlichen Materialien moglich.
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Abb. 68: Benetzungsverhalten von PET-Gewebe nach modifizierten 3M Wasser-/Alkohol-
Test vor und nach Behandlung im Ar-Plasma in Abhdngigkeit von der Lagerzeit
und der Behandlungsleistung bei einem Druck von 15 Pa, einer Flussrate von
15 sccm Ar, einem Abstand der Probe von der Plasmaquelle von 6 cm und einer
Behandlungsdauer von 60 s

Aus Abb. 68 ist zu entnehmen, dass die Exposition im Ar-Plasma zu einer gegenliber dem
Ausgangsmaterial deutlich gesteigerten Hydrophilie des PET-Gewebes fiihrt, die innerhalb
des untersuchten Lagerzeitraums keiner nachweisbaren Alterung unterliegt. Lediglich das bei
einer Leistung von 480 W behandelte Material zeigt wahrend der Lagerung eine leichte

Veranderung, die sich jedoch im Bereich des analytischen Fehlers bewegt.

Allerdings ist es mdglich, dass bei hdheren eingetragenen Leistungen zwar Vernetzungen in
der Oberflache gebildet werden, dabei aber mehr Polymerketten nach dem in Abb. 61
postulierten Reaktionsmechanismus aufgebrochen werden, so dass in der Oberflache die
Molmasse reduziert und die Molekilketten beweglicher werden und so eine schnellere
Alterung der Hydrophilierung beglinstigen. Die festgestellte geringe Alterung der PET-
Oberflache bei geringeren MW-Leistungen kann dagegen mit einer starkeren Vernetzung der
Ketten durch Rekombination von Makroradikalen und geringeren Kettenspaltung begriindet
werden. Dadurch Uberwiegen bei geringen Leistung die Vernetzungsreaktionen, wahrend bei

héheren Leistungen die Fragmentierung der Ketten im Vordergrund der Reaktion steht.
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Die entsprechenden Untersuchungsergebnisse zum Benetzungsverhalten mit dem
modifizierten 3M Wasser/Alkohol-Test der im CH4/Ar-Plasma behandelten PET-Gewebe sind
in Abb. 69 aufgetragen.
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Abb. 69: Benetzungsverhalten eines PET-Gewebes vor und nach Behandlung im CHg/Ar-
Plasma in Abhangigkeit von der Behandlungsleistung und Lagerzeit
(Prozessparameter: Druck 15 Pa, Flussrate: 5 sccm Ar, 10 sccm CH,4, Abstand der
Probe von der Plasmaquelle: 6 cm, Behandlungsdauer: 60 s)

Daraus ist zu entnehmen, dass das Fasermaterial erst ab einer MW-Leistung von 240 W eine
messbar hodhere Hydrophilie als das Ausgangsmaterial aufweist. Die geringere
Behandlungsleistung von 120 W fiihrt zu keiner Veranderung des Benetzungsverhaltens, was
darauf hin deutet, dass unter diesen Bedingungen keine Radikale entstehen, die im
Anschluss an die Behandlung mit Sauerstoff aus der Luft reagieren kénnen. Erst ab einer
Leistung von 240 W kénnen demnach Radikale gebildet werden, die bis nach der Behandlung
im Plasma bestandig sind und anschlieBend mit Sauerstoff aus der Luft zu hydrophilen

Gruppen reagieren.

Die Hydrophilierung bleibt bei einer Leistung von 240 W innerhalb des untersuchten
Zeitraums von 15 Tagen konstant, wohingegen die bei hoheren Leistungen erzielte

Hydrophilierung einer deutlichen Alterung unterliegt. Da die Alterungsbestandigkeit dariber
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hinaus mit steigender MW-Leistung abnimmt, ist anzunehmen, dass dies auf eine mit der
Behandlungsleistung steigende Fragmentierung der Polymerketten zurlickzufiihren ist, die
eine erhohte Kettenbeweglichkeit in der polymeren Oberfldche zur Folge hat. Besonders
deutlich wird dies bei der héchsten untersuchten Leistung von 480 W.

In Bezug auf die Untersuchungen zur Benetzbarkeit nach einer Behandlung im CHas/Ar-
Plasma kann geschlossen werden, dass bei einer geringen Leistung von 120 W die
Abscheidung von Plasmapolymer im Vordergrund steht, da keine Anderung zum
unbehandelten Material festgestellt werden kann. Aufklarung hierzu kann die mittel XPS

bestimmte Elementzusammensetzung der Oberflache geben.

Es ist eine starke Hydrophilierung des im Ar-Plasma behandelten PET-Gewebes festzustellen,
die auch Uber 15 Tage konstant bleibt. Eine Ausnahme bildet die bei einer MW-Leistung von
480 W behandelten Gewebeprobe, welche mit einer leichten Abnahme der Hydrophilie einen
Alterungseffekt zeigt. Im CH4/Ar-Plasma hingegen kann bei einer Leistung von 120 W keine
Veranderung der Benetzung festgestellt werden, erst ab einer Leistung von 240 W ist eine
Hydrophilierung erkennbar. Bei einer Leistung von 240 W ist diese Uber die Lagerzeit
konstant, wahrend die Hydrophilie, die bei hdheren Leistungen erzielt wurde, nach 7 Tagen
abnimmt, was auf eine héhere Kettenbeweglichkeit der Makromolekiile in der Oberflache des
im Plasma modifizierten Materials hindeutet.

3.3.2 Chemische Zusammensetzung des im Plasma behandelten
PET-Gewebes

Nachdem festgestellt werden konnte, dass groBe Unterschiede bei der Benetzbarkeit
zwischen den im Ar- und den im CH4/Ar-Plasma behandelten Gewebeproben bestehen, soll
nun die Untersuchung der Materialoberfliche mittels XPS Aufschluss Uber die

Elementzusammensetzung geben.
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Abb. 70: Mittels XPS ermittelte O/C-Verhaltnis im Ar- bzw. CHi/Ar-Plasma behandelten
PET-Gewebeproben in Abhdngigkeit von der MW-Leistung (Druck: 15 Pa,
Flussrate 15 sccm Ar bzw. 10/5 sccm Ar/CHs, Abstand der Probe zur
Plasmaquelle: 6 cm, Behandlungsdauer 60 s)

Das mittels XPS ermittelte O/C-Verhaltnis (Abb. 70) nimmt nach Behandlung im CHa/Ar-
Plasma unabhdngig vom Leistungseintrag auf Werte zwischen 0,23 und 0,25 gegenliber dem
unbehandelten Material mit einem Wert von 0,41 drastisch ab. Demgegenuber steigt im Falle
der entsprechenden Behandlung im Ar-Plasma das O/C-Verhdltnis bei einer
Behandlungsleistung von 120 W auf einen Wert von 0,52 an und fallt bei Leistungssteigerung
auf 360 und 480 W unter den fiir die unbehandelte Probenoberflache ermittelten Wert von
0,23 und 0,24 ab.

Dieses Ergebnis lasst sich dadurch erklaren, dass unabhangig vom Prozessgas, wie bereits in
Kap. 4.1.2 fur die entsprechenden Untersuchen am Folienmaterial beschrieben, mit
zunehmender Behandlungsleistung mehr sauerstoffhaltige Gruppen aus der PET-Oberflache
des Gewebes entfernt als neue z.B. durch Reaktion von Radikalen mit Luftsauerstoff gebildet
werden. Eine Ausnahme bildetet das Behandlungsergebnis bei einer verwendeten MW-
Leistung von 120 W im Ar-Plasma bei welcher das O/C-Verhadltnis gegeniber dem
unbehandelten Material deutlich ansteigt. Bei dieser geringen MW-Leistungen ist es mdglich,
dass die Decarboxylierung noch nicht in groBem AusmaB stattfinden kann. Bei Behandlungen

mit hdheren MW-Leistungen tritt die Decarboxylierung dagegen in starkerem AusmafB auf.
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Bei MW-Leistungen (ber 240 W steht dann die Decarboxylierung im Vordergrund, und es
werden mehr sauerstoffhaltige Gruppen abgebaut als neue durch Rekombination nach der
Behandlung im Plasma mit Sauerstoff aus der Atmosphdre gebildet werden. Dadurch sinkt
das gemessene O/C-Verhaltnis.

Im CH./Ar-Plasma ist schon bei der geringsten MW-Leistung von 120 W ein deutlicher Abfall
des O/C-Verhaltnisses zu verzeichnen, der vermutlich auf die Bildung von Plasmapolymer wie
auch bei der Behandlung des PET-Folienmaterials zuriickgeflihrt werden kann (Abb. 63).
Dabei verdeckt gebildetes Plasmapolymer das PET und damit die Estergruppen. Im An-
schluss an die Exposition im Plasma reagieren Radikale im Plasmapolymer mit Luftsauerstoff
und ergeben ein messbares O/C-Verhaltnis. Daneben ist es ebenfalls moglich, dass gebildete
Radikale mit Wasserstoff abgesattigt werden und so ebenfalls das O/C-Verhaltnis senken.

Weiteren Aufschluss auf die Art der sauerstoffhaltigen Gruppen kénnen die hoch aufgeldsten
O 1s Sauerstoffspektren der XPS liefern, die in Abb. 71 und Abb. 72 als Anteil hydroxylisch
bzw. carboxylisch gebundenen Sauerstoffs an der Oberflache zu sehen sind.

20

Anteil in %

unbehandelt 120 240 360 480

Mikrowellenleistung in W

Abb. 71: Anteil der Hydroxyl- (C-OH) und der Carboxyl-(O-C=0)-Gruppen in der
Oberflache am Gesamt-Sauerstoffgehalt von im Ar-Plasma behandelten PET-
Geweben in Abhangigkeit von der eingetragenen Leistung (Druck: 15 Pa,
Flussrate: 15 sccm Ar, Abstand der Proben von der Plasmaquelle:6 cm,
Behandlungsdauer: 60 s)
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In Abb. 71 ist zu erkennen, dass in einem MW-Leistungsbereich von 120 bis 360 W wie auch
beim unbehandelten Material gleiche Anteile an hydroxylisch- und carboxylisch gebundenen
Sauerstoff vorliegen. Das unbehandelte Material kommt mit einem Anteil von 14,4 und 14,0
% dem theoretischen Wert von 12,25 % nahe.

Erst bei einer MW-Leistung von 480 W sinkt der Anteil an carboxylisch gebundenen
Sauerstoff mit 11,5 % deutlich unter den des hydroxylisch gebundenen Anteils von 14,2 %.
Bei einer MW-Leistung von 240 bzw. 360 W liegen die Anteile der Sauerstoffspezies mit 11,8
bis 13,9 % im Bereich der Anteile im Ausgangsmaterial. Bei der geringsten untersuchten
Leistung von 120 W ist ein geringfligiger Anstieg beider Sauerstoffspezies auf einen Anteil
von 15,9 und 16,6 % zu erkennen.

Dieser Anstieg des Sauerstoffanteils bei einer MW-Leistung von 120 W beider
Sauerstoffspezies ist auf eine Absattigung der Radikalstellen im Anschluss an die Behandlung
im Plasma mit Sauerstoff aus der Atmosphére zurlickzufiihren, ohne dass Decarboxylierung
einsetzt. Wird die Leistung auf 240 und 360 W erhoht, sinkt der Gehalt an Carboxyl-Gruppen
starker als der Anteil an Hydroxyl-Gruppen. Bei der hdochsten, untersuchten MW-Leistung von
480 W kann deutlicher mehr hydroxylisch gebundener Sauerstoff detektiert werden als
carboxylisch gebundener. Dies ist darauf zuriickzuflihren, dass bei héheren MW-Leistungen
Decarboxylierung einsetzt, welche den Anteil von Hydroxyl- und auch Carboxyl-Gruppen im
gleichem MaBe herabsetzt. Durch die zuvor beschriebene Absattigung von Radikalen mit
Sauerstoff steigt der Anteil an Hydroxyl-Gruppen gegentiber dem Anteil an Carboxyl-Gruppen

an.

Bei geringeren Leistungen kdnnen dagegen Rekombinationsreaktionen mit Makromolekiilen
im Vordergrund stehen, die Vernetzungen ausbilden und flir eine gréBere Lagerstabilitat der
Hydrophilierung verantwortlich sind. Dieser Sachverhalt wird durch den Anstieg der
Benetzbarkeit durch die Behandlung im Plasma unterstiitzt, da auch bei der Behandlung von
PET-Folien die Benetzbarkeit des Materials stark zunimmt, obwohl das O/C-Verhaltnis der
behandelten Proben geringer ist als im Ausgangsmaterial. Dies wird durch den hoéheren
Einfluss der Hydroxyl-Gruppe auf die Benetzbarkeit mit Wasser als den der Estergruppe

interpretiert.

In Abb. 72 sind die entsprechenden Ergebnisse der hoch aufgelésten O 1s Spektren der XPS-

Analyse fir die im CH4/Ar-Plasma behandelten PET-Gewebeproben zusammengefasst.
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Abb. 72:  Mittels O 1s-Spektren ermittelten Anteile an Hydroxyl- (C-OH) und Carboxyl-
Gruppen (0-C=0) von im CHs/Ar-Plasma behandelten PET-Geweben in
Abhangigkeit von der MW-Leistung bei einem Druck von 15 Pa, einer Flussrate
von 10 sccm Ar und 5 sccm CH4, einem Abstand von der Plasmaquelle von 6 cm
und einer Behandlungsdauer von 60 s

Es ist zu erkennen, dass, wie auch schon bei der Untersuchung des O/C-Verhdltnis der
Proben festgestellt werden konnte, der Gesamtsauerstoffgehalt sinkt. Dabei sinkt der Anteil
des carboxylisch gebundenen Sauerstoffs wesentlich starker als der des hydroxylisch
gebundenen. Die Werte flir den Anteil an Carboxyl-Gruppen liegen unabhangig von der MW-
Leistung bei Werten zwischen 6,9 und 8,0 Atom%. Der Anteil der Hydroxyl-Gruppen sinkt bei
einer Leistung von 120 W leicht auf einen Wert von 12,7 Atom% ab, um dann bei Leistungen
ab 240 W zwischen einem Wert von 10,8 und 11,2 Atom% zu schwanken.

Die Reduzierung insbesondere der Carboxyl-Gruppen kénnte mit einer Decarboxylierung und
anschlieBenden Absattigung der Radikale durch Luftsauerstoff erklart werden. Allerdings
wirde das im Widerspruch zu den Untersuchungen der im Ar-Plasma behandelten PET-
Gewebeproben stehen, die einen wesentlich héheren Anteil von 11,5 bis 16,6 Atom% an
Carboxyl-Gruppen (Abb. 71) und damit eine geringere Decarboxilierung im Plasma zeigen.
Da Atzprozesse bei beiden Prozessgasen vergleichbar sein, oder sogar im Ar-Plasma
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verstarkt auftreten sollten, liegt die Vermutung nahe, dass der starke Riickgang an Carboxyl-

Gruppen im CH4/Ar-Plasma nicht durch Decarboxylierung verursacht wird.

Aus diesem Grund kann davon ausgegangen werden, dass im CH4/Ar-Plasma eine Schicht
Plasmapolymer abgeschieden wird, welches die Estergruppen abdeckt, so dass diese nicht
mehr im urspringlichen Verhadltnis detektiert werden kdnnen. Die Carboxyl- und
insbesondere die Hydroxyl-Gruppen kdnnen demnach auch zum Teil aus Radikalen im
Plasmapolymer stammen, welche im Anschluss an die Behandlung im Plasma mit Sauerstoff

aus der Atmosphare reagieren.

Die unveranderte Benetzbarkeit des bei einer MW-Leistung von 120 und 240 W behandelten
PET-Gewebes lasst ebenfalls den Schluss zu, dass sich bei dieser Leistung bevorzugt
Plasmapolymer abscheidet.

Die Ergebnisse der Untersuchung der Elementzusammensetzung mit XPS der im Plasma
behandelten Gewebeoberflache zeigt, dass die im Plasma stattfindenden Reaktionen je nach
Leistungseintrag einen unterschiedlich hohen Anteil an den verschiedenen Sauerstoffspezies
bewirken. Im Ar-Plasma Uberwiegt nach diesen Untersuchungen bei geringen Leistungen von
120 W die Aktivierung der Oberflache unter Generierung von zusatzlichen Hydroxy-Gruppen.
Wird die MW-Leistung erhoht, liegt der Schwerpunkt der Wechselwirkungen im Plasma auf
Atzprozessen, die sich in einer vermehrten Abnahme der Carboxyl-Gruppen &uBern.

Die Ergebnisse machen es wahrscheinlich, dass im CH4/Ar-Plasma Polymerisationsprozesse
Uberwiegen und das Plasmapolymer die PET-Oberflache Uberdeckt, so dass der Gesamt-
Sauerstoffgehalt der Oberflache absinkt. Der Anteil des hydroxylisch gebundenen Sauerstoffs
steigt gegenliber dem carboxylisch gebundenen durch Reaktion von Radikalen im Anschluss
an die Plasmabehandlung mit Sauerstoff aus der Atmosphdre an. Im Vergleich zu den
analogen Untersuchungen an PET-Folien wird deutlich, dass trotz vergleichbarer Tendenzen
auf Grund der gréBeren Oberflache der Gewebeproben die ermittelten Effekte viel starker
ausgepragt sind.

Im Folgenden wird untersucht, ob sich auch die gasférmigen Reaktionsprodukte bei der
Behandlung von Geweben im Vergleich zur Behandlung von Folien in hoheren

Konzentrationen nachweisen lassen.
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3.3.3 Restgasuntersuchungen wahrend der Behandlung von PET-

Geweben

Neben den Untersuchungen der Substrate ist die Auswertung der Restgas-Massenspektren
notwendig, um die abstrahierten Atome oder Molekiile nachzuweisen. Die Restgasspektren
werden analog zu den Untersuchungen zur PP- und PET-Folie wahrend der Behandlung des

PET-Gewebes im Plasma aufgenommen.

Das in Abb. 73 dargestellte Restgas-Massenspektrum zeigt das Restgas einer Behandlung im
Ar-Plasma unter Verwendung des zentralen Parametersatzes (MW-Leistung: 240 W, Druck:
15 Pa, Flusstrate: 15 sccm Ar, Abstand der Probe von der Plasmaquelle: 6 cm)
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Abb. 73:  Restgasmassenspektrum wahrend der Behandlung von PET-Geweben im Ar-
Plasma bei einer Leistung von 240 W, einem Druck von 15 Pa, einer Flussrate
von 15 sccm Ar und einem Abstand der Probe von der Plasmaquelle von 6 cm

Neben den Signalen von Umgebungsluft (N,: 28 m/z; O,: 16 m/z; 32 m/z) und Wasser liegen
die verschiedenen Ar-Spezies, aus der Substratoberfldche abstrahierte Wasserstoff und ein
zusatzliches Signal mit m/z = 17, das OH*-Ionen zuzuordnen ist und entweder aus der PET-
Oberflache oder der Wasserverunreinigung stammt, vor. Als Kohlenstoffspezies wird CH* mit

einem Masse/Ladungsverhaltnis von 13 m/z detektiert, zudem ist ein CH,™-Ion mit einem
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Masse/Ladungsverhéltnis von 14 m/z méglich, welches aber nicht von N,** bzw. N*
unterschieden werden kann. Diese Spezies kdnnen durch die weitere Fragmentierung der
Ethyl-Gruppe entstehen (Abb. 61). Zusatzlich wird CO, mit einem Masse/Ladungsverhaltnis

von 44 m/z nachgewiesen.

Die Anwesenheit von CO, neben Wasserstoff im Restgas der Behandlung von PET-Gewebe
im Ar-Plasma beweist den in Abb. 61 postulierten Reaktionsmechanismus der
Decarboxylierung. Daneben sind Kohlenwasserstoff-Fragmente zu erkennen, welche

ebenfalls den postulierten Reaktionsmechanismus wahrscheinlich machen.

Diese Fragmente konnten wahrend der Behandlung der PET-Folie vermutlich wegen ihrer
geringen Intensitdt nicht detektiert werden. Bei der Behandlung von Gewebeproben ist im
Vergleich zur Folie mehr Oberfliche mit dem Plasma in Kontakt, so dass die
Reaktionsprodukte in  hdheren Konzentrationen vorkommen und im Restgas-

Massenspektrometer nachweisbar werden.

Zur quantitativen Auswertung der gasférmigen Reaktionsprodukte wird, da das CO,-Signal
fur eine quantitative Auswertung zu gering ist, das Wasserstoffsignal heran gezogen, da hier
die gréBten Unterschiede in Bezug auf die Zahlrate feststellbar sind und die Vergleichbarkeit
mit den vorangegangenen Untersuchungen gegeben ist. Aus den Zahlraten wird der Anteil
an Wasserstoff im Restgas errechnet und in Abb. 74 gegen die eingekoppelten MW-Leistung

aufgetragen.
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Abb. 74:  Mittels Restgas-Massenspektrometrie ermittelter Wasserstoffanteil des Restgases
wahrend der Behandlung von PET-Gewebe im Ar- bzw. CH./Ar-Plasma in
Abhangigkeit von der eingekoppelten MW-Leistung (Druck: 15 Pa, Flussrate: 15
sccm Ar bzw. 10 sccm Ar und 5 sccm CH,4 Abstand der Probe von der
Plasmaquelle: 6 cm)

Abb. 74 zeigt den Wasserstoffanteil des Restgases bei der Behandlung von PET-Gewebe im
Ar- bzw. CHs/Ar-Plasma in Abhangigkeit von der eingekoppelten Leistung. Durch die
Fragmentierung des Methans im Plasma ist der Wasserstoffgehalt des Restgases bei der
Behandlung im CH4/Ar-Plasma wesentlich héher als der bei entsprechender Behandlung im
Ar-Plasma. Im Ar-Plasma kann bei der Behandlung von PET-Geweben mit zunehmender
Leistung mehr Wasserstoff aus der PET-Oberflache abstrahiert werden als bei geringeren.
Der hdchste Wasserstoffanteil wird mit 8,7 und 6,9 % bei einer MW-Leistung von 360 bzw.
480 W festgestellt, wahrend bei einer Leistung von 120 bzw. 240 W nur 5,4 bzw. 4,8 %
Wasserstoffanteil im Restgas detektiert werden kann.

Im CH4/Ar-Plasma steigt der Wasserstoffgehalt von einem Wert von 16,5 % bei einer
Leistung von 120 W bis zu einer Leistung von 360 W auf einen Anteil von 22,7 % an, der
auch bei weiterer Steigerung der MW-Leistung auf 480 W nicht weiter ansteigt, sondern mit
einem Anteil von 19,9 % innerhalb des Fehlers konstant bleibt.
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Im Gegensatz zu den entsprechenden Untersuchungen an PET-Folien (Abb. 67) wird flr
beide Prozessgase im Plasma ein mit dem Leistungseintrag steigender Wasserstoffgehalt des
Restgases festgestellt, der bei der Behandlung im Ar-Plasma besonders deutlich zu erkennen
ist. Daraus ist eine verstarkte Wasserstoffabstraktion aus der PET-Gewebeoberflache mit
zunehmender MW-Leistung zu schlieBen. Dass dieser Effekt bei der Gewebeprobe starker
ausgepragt ist als bei der Folienprobe, kann darauf zurlickgefuhrt werden, dass eine
Gewebeprobe mehr Oberflache aufweist als eine Folienprobe, so dass Effekte, die auf
Wechselwirkungen der Oberflaiche mit dem Plasma zurtickzufiihren sind, deutlicher

hervortreten.

Bei der Behandlung der PET-Gewebe kann mit steigender MW-Leistung ein Anstieg des
Wasserstoffanteils im Restgas festgestellt werden. Aus diesem Grund kann mit zunehmender
MW-Leistung im Ar-Plasma ein Anstieg der Wasserstoffabstraktion aus der PET-Oberflache
des Gewebes und damit eine Zunahme der Radikalbildung im Ar-Plasma angenommen
werden. Im CHs/Ar-Plasma kann eine Zunahme des Wasserstoffanteils ebenfalls auf eine
verstarkte der Fragmentierung des Methans zurilickgeflihrt werden, so dass keine eindeutige
Zuordnung moglich ist. Bei einer MW-Leistung von 480 W nimmt sowohl im Ar- als auch im
CH4/Ar-Plasma der Wasserstoffanteil im Restgas wieder ab. Diese Abnahme kann durch eine
Absattigung der im PET entstandenen Radikale, welche durch Kettenspaltung entstehen

kdnnen, durch Wasserstoff hervorgerufen werden.

Das PET-Gewebe zeigt ebenso wie die PET-Folie eine hohere Hydrophilie als das
unbehandelten Material trotz Rickgang des O/C-Verhdltnisses. Dies kann auf eine
Radikalbildung unter Wasserstoff-Abstraktion und eine Decarboxilierung der Estergruppe
zurlickgefuihrt werden, wodurch neben aliphatischen Radikalen auch Phenyl-Radikale fur
Folgereaktionen zur Verfiigung stehen. Diese koénnen mit im Prozess entstehenden
Wasserstoff abgesattigt werden, oder nach der Behandlung im Plasma mit Sauerstoff aus der

Atmosphare zu Hydroxyl-Gruppen reagieren.

Die Analyse des Restgases ist eine Moglichkeit, Plasmaprozesse zu untersuchen ohne diese
durch Veranderung z. B. der Geometrie der Reaktionskammer zu stéren, da die Gase durch
eine Leitung in das Restgas-Massenspektrometer Uberflihrt werden. Dies ist gerade bei der
Analytik von Gasen, welche in Feststoffe diffundieren kénnen, wie Wasserstoff, mit groBem

analytischen Fehler behaftet. Neben der massenspektrometrischen Analyse des Restgases ist
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es moglich, ein Massenspektrometer wie den Plasmamonitor in den Reaktionsraum
einzufiihren und damit direkt aus dem Plasma Molekile und Atome zu detektieren. Dabei
wird zwar die Geometrie der Prozesskammer verandert, aber die Gase im Plasma kdénnen
direkt detektiert werden. Da aber die Versuchsfiihrung mit Substrat in der Reaktionskammer
anders gestaltet werden muss, bieten sich Untersuchungen des Plasmas ohne

Wechselwirkungen mit einem Substrat an.

3.3.4 Einfluss der eingespeisten MW-Leistung auf die Zusammen-

setzung des CH4/Ar-Plasmas in Abwesenheit eines Polymers

Nachdem Effekte am Substrat und die Wasserstoffentwicklung wahrend einer Behandlung im
Ar- wie auch im CH4/Ar-Plasma untersucht wurde, soll nun am Beispiel der Variation der
eingestrahlten MW-Leistung die Wasserstoffentwicklung bzw. die Gaszusammensetzung bei

einem CH4/Ar-Plasma ohne Substrat im Rezipienten untersucht werden.

Da aus den vorangegangenen Ergebnissen davon ausgegangen werden kann, dass geringe
MW-Leistungen die Polymerisation von Methanfragmenten forcieren, wird in diesem
Abschnitt die MW-Leistung in einem Bereich zwischen 12 und 168 W in Hinblick auf die

Fragmentierung des Methans untersucht.

Die eingebrachte MW-Leistung ist flir die Reaktionen im Plasmaprozess sehr entscheidend,
da durch sie die Gasmolekille des Methans unterschiedlich stark fraktioniert werden. Da
diese Untersuchung ohne Substrat im Rezipienten durchgefiihrt wurde, kénnen Emissionen
von gasformigen Reaktionsprodukten des Substrates ausgeschlossen werden, so dass alle
Gasbestandteile im Plasma aus dem eingebrachten Prozessgasgemisch aus Methan und

Argon stammen.

In Abb. 75 ist das mittels Plasmamonitor erhaltene Massenspektrum des Prozessgasgemischs

aufgetragen.
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Abb. 75:  Mittels Plasmamonitor erhaltenes Neutralgas-Massenspektrum des
Prozessgasgemisches des CH4/Ar-Plasmas, bei einem Druck von 15 Pa und einer
Flussrate von 10 sccm Ar und 5 sccm CH4

Im Massenspektrum sind die ionisierten Molekiile und Atome des Prozessgasgemisches aus
Methan und Argon zu sehen. Argon ist wie in den Restgasspektren als einfach und doppelt
geladenes Ionen zu sehen. Verunreinigungen durch Atmosphdrengase sind hier nicht zu
erkennen. Dies kann durch die wesentlich geringeren Wege, welche die Gase zurlick legen
mussen, um detektiert zu werden, begriindet werden. Methan wird als weiteres Gas mit drei
Signalen mit 14, 15 und 16 m/z detektiert.

Da Methan bei der Ionisierung im Plasmamonitor wie auch im Plasma fragmentiert wird,
kann nicht festgestellt werden, wo die Fragmentierung stattgefunden kann. Aus diesem
Grund wird im Folgenden nur das Signal des Methans mit 16 m/z quantitativ untersucht und
aus der Reduzierung dieses Signals auf die Fragmentierung des Methans im Plasma

geschlossen.

Es wird die Abhangigkeit der Gaszusammensetzung des CH./Ar-Plasmas im Rezipienten von
der eingebrachten MW-Leistung untersucht, da bei der Untersuchung des Substrates nicht
entschieden werden kann, ob bei geringer Leistung (120 W) mehr fragmentiertes Methan

polymerisiert und aus diesem Grund in der Elementzusammensetzung der Oberflache das
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O/C-Verhdltnis reduziert wird, oder aber durch Decarboxylierung der Sauerstoffanteil in der
PET-Oberflache geringer wird (Abb. 63).

Die im Plasma gemessenen Gasanteile von Wasserstoff und Methan sind in Abb. 76 in
Abhangigkeit von der eingestrahlten MW-Leistung gegen den Gasanteil aufgetragen und mit

dem eingesetzten Prozessgas verglichen, das mit einer Leistung von 0 W angegeben ist.
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Abb. 76:  Korrigierter, prozentualer Anteil des Neutralgas des CHs/Ar-Plasma von H,
(m/z = 2) und CH4 (m/z = 16), Anteil Ar bis 100 % bei unterschiedlichen MW-
Leistungen ohne Substrat, im Vergleich zur Gasmischung ohne Plasmaziindung (0
W) (Prozessdruck: 15 Pa; Flussrate: 5 sccm CH4, 10 sccm Ar)
Abb. 76 zeigt die prozentuale Gaszusammensetzung eines CH./Ar-Plasmas bei

unterschiedlich hohen eingestrahlten MW-Leistungen im Vergleich zum nicht angeregtem
Prozessgas. Beim reinen Prozessgas kann im Gegensatz zu den weiteren Messungen kein
Wasserstoff detektiert werden. Stattdessen wird Methan mit der Masse 16 mit einem Anteil
von 13,4 % neben Ar (M = 40) mit einem Anteil von 84,8 % gefunden. Bei der geringsten
mdglichen MW-Leistung von 12 Watt, bei der das Plasma geziindet werden konnte, sinkt der
Anteil an Methan im Rezipienten auf 3,2 % und der Anteil von Wasserstoff steigt auf 16,4 %.
Bei zunehmender Leistung steigt der Anteil an Wasserstoff bis zu einer Leistung von 132 W

auf 25,1 % an und sinkt bei weiter zunehmender Leistung wieder ab und zeigt bei einer
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Leistung von 156 W die geringste Wasserstoffkonzentration von 20,5 %, und bleibt dann

innerhalb der Standardabweichung konstant.

Bei allen untersuchten MW-Leistungen Uber 24 W ist auBer Argon und Wasserstoff keine
weitere neutrale Spezies im Rezipienten zu finden. Daraus kann geschlossen werden, dass
das eingesetzte Methan in den ionisierten Zustand Uberfihrt und damit nicht mehr detektiert
werden kann. Aus dem Anstieg des Wasserstoffanteils kann geschlossen werden, dass das
eingesetzte Methan bis zu einer Leistung von 132 W immer weiter fragmentiert wird. Steigt
die Leistung weiter, kann es sein, dass der Wasserstoff schon im Plasma ionisiert wird und
wie auch das Methan nicht mehr detektiert werden kann, da bei der Messung von
Neutralteilchen geladene Spezies die Ionenoptik des Plasmamonitors nicht passieren kdnnen
(Kapitel 3.1.5.1). Es kann vermutet werden, dass mit steigender Leistung das CH,/Ar-Plasma
mehr ionisierte Wasserstoffatome generiert und somit eher die Eigenschaften eines H,-
Plasmas erreicht, welches einen Atzabtrag bewirkt. Dies kann aber nur an einem Substrat

festgestellt werden.

Im Folgenden soll eine Methode entwickelt werden, mit der das Plasmapolymer direkt
nachgewiesen werden kann. Dabei kann die Hydrolyse-Empfindlichkeit des PET in Alkalilauge
ausnutzt werden, um Barriereschichten aus Plasmapolymer auf der Oberflache des PET

nachzuweisen.

3.3.5 Barriereschicht gegen Natronlauge

Die Ergebnisse der Untersuchung der Elementzusammensetzung zeigen eine deutliche
Veranderung der chemischen Zusammensetzung der polymeren Oberfldche, die bei der
Exposition von PET-Geweben im CH./Ar-Plasma nur mit der Bildung eines Plasmapolymers
erklart werden kann. Dieses Plasmapolymer zeigt einen hohen Vernetzungsgrad und ist
chemisch sehr inert. Bei der Behandlung im Ar-Plasma kann eine Vernetzung der
Polymerketten bewirkt werden, die ebenfalls zu einer hdheren Stabilitat flihrt, wobei ein Teil
der Estergruppen, welche durch Alkali angegriffen werden kdnnen, durch Decaroxylierung
entfernt wurden. Im Folgenden soll untersucht werden, ob diese Schichten auf den
Oberflachen eine Barriereschicht ausbilden, die einen nachweisbaren Schutz gegen

Natronlauge zeigen. Das Ziel ist es, Uber gravimetrische Bestimmung des Masseverlustes bei

125



Ergebnisse und Diskussion

alkalischer Exposition Hinweise auf eine chemische Stabilisierung des PET-Gewebes zu

erhalten.

Durch systematische Variation der Konzentration an Natronlauge und Behandlungsdauer in
wassriger NaOH wird die Hydrolysebedingung zunachst am Beispiel einer Probe ermittelt, die
im CH./Ar-Plasma (Prozessparameter: MW-Leistung: 240 W, Druck: 15 Pa, Flussrate:
10 sccm Ar, 5 sccm CH4, Abstand von der Plasmaquelle: 6 cm) behandelt wurde. Es wird
diese Probe gewahlt, da hierbei davon ausgegangen werden kann, dass eine Barriere
bildende Plasmapolymerschicht auf der Oberflache ausbildet wird. Die Hydrolysebedingungen
sollen so gewahlt werden, dass eine hinreichende Differenzierung zwischen dem

unbehandelten und dem im Plasma behandelten PET-Gewebe mdglich ist.

In Abb. 77 ist der Masseverlust der hydrolysierten PET-Gewebeproben gegen die
Expositionsdauer in 25 %iger Alkali aufgetragen.
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Abb. 77:  Prozentualer Gewichtsverlust der im CH4-Plasma (MW-Leistung: 240 W, Druck:
15 Pa, Flussrate: 5 sccm CH; und 10 sccm Ar, Abstand der Probe von der
Plasmaquelle: 6 cm, Behandlungsdaeur: 60 s) behandelten Gewebeproben im
Vergleich zum unbehandelten Material bei einer NaOH-Konzentration von 25 %
bei 60°C in Abhangigkeit von der Expositionsdauer
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Die in Abb. 77 dargestellten Ergebnissen zeigen, dass der Gewichtsverlust bei beiden Proben
mit zunehmender Exposition gegeniiber Natronlauge zunimmt. Bis zu einer Atzdauer von
120 Minuten ist kein signifikanter Unterschied zwischen unbehandeltem und im CH./Ar-
Plasma behandelten Material festzustellen. Erst ab einer Expositionszeit von 150 Minuten
zeigt sich mit 73,1 bzw. 68,0 % ein deutlicher Unterschied zwischen beiden Proben. Die
Differenz wird mit weiterer Exposition gréBer. Allerdings wird ab einem Gewichtsverlust von
etwa 50 % das Gewebe so sprode, dass es beim Auswaschen der Natronlauge leicht zerfallt

und die anschlieBende gravimetrische Bestimmung ungenau ist.

Der generell geringe Unterschied zwischen dem unbehandelten und dem im Plasma
behandelten Material kdnnte daran liegen, dass die Laugenkonzentration mit 25 % zu hoch
ist, so dass das Plasmpolymer von der Lésung durchdrungen wird und eine Hydrolyse

unabhangig vom Vorhandensein einer Barriereschicht eintritt.

Aus diesem Grund wird eine weitere Versuchsreihe mit 20 %iger Natronlauge durchgefiihrt,
welche evtl. eine differenziertere Auswertung zuldsst. Die ermittelten Ergebnisse sind in Abb.
78 analog zu denen mit 25 %iger Natronlauge aufgetragen.
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Abb. 78:  Gewichtsverlust des unbehandelten und im CH4/Ar-Plasma mit dem zentralen
Parametersatz behandelten PET-Gewebes bei Exposition in 20 %iger NaOH bei
60°C in Abhangigkeit von der Expositionsdauer
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Abb. 78 zeigt den Gewichtsverlust der in 20 %iger Natronlauge hydrolysierten
Gewebeproben. Hierbei ist zu erkennen, dass der Gewichtsverlust bis zu einer Dauer von 60
Minuten beim unbehandelten und beim im CH4/Ar-Plasma behandelten Material etwa gleich
stark ist. Bei einer Atzdauer von 90 Minuten ergeben sich die gréBten Unterschiede von 6,6
% Gewichtsverlust. Bei weiterer Atzdauer nimmt der Gewichtsverlust beider Proben weiter
zu, allerdings wird der Unterschied zwischen dem unbehandelten und dem im CH./Ar

behandelten Material mit 3,1 bis 4,5 % wieder etwas geringer.

Aus den in Abb. 77 und Abb. 78 dargestellten Ergebnissen wird deutlich, dass bei einer
Atzung mit 20 %iger NaOH-Lésung im Vergleich zu der entsprechenden Behandlung in
25 %iger Losung der Gewichtsverlust insgesamt erwartungsgemdaB geringer ist. Im
Gegensatz zur Hydrolyse mit 25 %iger NaOH sind bei einer Hydrolyse mit 20 %iger NaOH
die Unterschiede zwischen den beiden hydrolysierten Proben bereits bei kiirzeren
Expositionszeiten deutlicher ausgepragt. Dies hat den zusétzlichen Vorteil, dass das Gewebe
weniger als 50 % seines Gewichtes verliert und damit seine Festigkeit behalt und somit auch
problemlos nach Exposition in Alkali ohne Verluste gewaschen werden kann. Die
weiterfihrenden Untersuchungen werden bei einer Behandlungszeit von 90 min
durchgeflihrt, da bei dieser Expositionsdauer die Gewichtsunterschiede am deutlichsten

ausfallen, um eine Untersuchung so differenziert wie mdglich feststellen zu kénnen.

Abb. 79 zeigt den entsprechend ermittelten Gewichtsverlust nach Behandlung im CHg/Ar-
bzw. Ar-Plasma in Abhangigkeit von der Behandlungsleistung.
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Abb. 79:  Gewichtsverlust der bei verschiedenen MW-Leistungen im Ar- bzw CH./Ar-Plasma
(Druck: 15 Pa, Flussrate: 15 sccm Ar bzw. 10 sccm Ar und 5 sccm CH,4, Abstand
der Probe von der Plasmaquelle: 6 cm, Behandlungsdauer: 60 s) behandelten
PET-Gewebe bei Exposition in 20%iger NaOH Uber einen Zeitraum von 90 min
bei 60°C

Der fir die im Ar-Plasma behandelten Proben ermittelte Gewichtsverlust bei MW-Leistungen
bis 360 W liegt mit Werten zwischen 24,5 und 26,0 % in der GréBenordnung des fiir das
Referenzmaterial bestimmten Wertes von 24,5 %. Die mit einer Leistung von 480 W im Ar-
Plasma behandelte Probe zeigt eine geringfligige Verringerung des Gewichtverlustes mit
einem Wert von 22,5 %. Im Gegensatz dazu werden bei den im CH4/Ar-Plasma behandelten
Proben unabhangig von der MW-Leistung nur geringfiigige Gewichtsverluste zwischen 15,5
und 17,9 % bestimmt, wobei bei einer Leistung von 120 W der geringste Gewichtsverlust mit
15,5 % festgestellt wird.

Demnach flihrt die Behandlung im Ar-Plasma bei MW-Leistungen zwischen 120 und 360 W
zu keiner verbesserten chemischen Stabilitdt des PET gegenliber alkalischer Hydrolyse.
AuBer bei der mit 480 W behandelten Probe bei der eine geringfligige Resistenz festzustellen
ist. Dies lasst auf eine schwache Diffusionsbarriere auf der Oberflache der PET-Fasern im
Gewebe schlieBen, die nach dem Reaktionsmechanismus (Abb. 61) auf eine verstarkte

Decarboxylierung  bei  hohen  MW-Leistungen  vermuten lasst, welche die
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hydrolyseempfindliche Estergruppe aus der PET-Oberflache entfernt und somit das Polymer
im Bulk gegen Hydrolyse schiitzt.

Die im CH4/Ar-Plasma behandelten Proben zeigen eine wesentlich gréBere Resistenz gegen
Alkali als die im Ar-Plasma behandelten. Dies kann auf das Abscheiden von Plasmapolymers
zurickgefuhrt werden. Bei der im Ar-Plasma behandelten Probe, welche nur durch
Decarboxylierung einen Hydrolyseschutz aufbauen kann, ist der Gewichtsverlust bei der im
CH4/Ar-Plasma behandelten Probe um 10 % wesentlich geringer. Dieser stark erhdhte Schutz
kann nur durch eine andersartige Barriere wie ein Plasmapolymer aufgebaut werden. Dabei
scheint die effektivste Barriere bei einer Leistung von 120 W aufgebaut zu werden. Man kann
aus diesem Grund davon ausgehen, dass bei dieser Leistung die Fragmentierung des
Methans ausreichend fiir eine Plasmapolymerisation ist und die Atzprozesse am geringsten
ausgepragt sind. Bei Leistungen ab 240 W scheint der Polymerisations- dem Atzprozess
Uberlegen, allerdings nicht in dem MafB3e wie bei einer MW-Leistung von 120 W.

Die im Ar-Plasma bei 480 W behandelte Probe, welche die beste Barriere gegen Alkali zeigt,
zeigt bei der Untersuchung der Benetzbarkeit, zwar eine bessere Benetzbarkeit, aber einen
starken Riickgang der Hydrophilierung innerhalb der ersten 15 Tage nach der Behandlung,
was flur eine starke Fragmentierung der Ketten spricht (Abb. 68). Eine Vernetzung der
Kettenfragmente findet demnach nicht statt. Da aber die Oberflaiche eine gute Barriere
gegen Alkali ist, scheint die Fragmentierung mit der postulieten Decarboxylierung
einherzugehen, die durch den Riickgang des O/C-Verhaltnisses bewiesen werden kann (Abb.
70).

Die im CH4/Ar-Plasma generierte Barriereschicht scheint unabhangig von der MW-Leistung zu
sein. Bei einer Leistung von 120 W ist die beste Barrierewirkung zu beobachten. Im Vergleich
mit der Bestimmung der Benetzbarkeit ist dabei festzustellen, dass sich die Benetzbarkeit des
bei einer Leistung von 120 W behandelten Materials nicht von der des unbehandelten
unterscheidet (Abb. 69). Dagegen nimmt das O/C-Verhdltnis stark ab, was flir einen
verstarkten Aufbau einer Plasmapolymerschicht spricht (Abb. 70). Bei den mit hdheren
Leistungen behandelten PET-Gewebeproben ist ebenfalls eine deutliche Barrierenwirkung
gegen Alkali festzustellen, dabei ist mit zunehmender Leistung ebenfalls eine zunehmende
Fragmentierung festzustellen, die sich in einer Reduzierung der Benetzbarkeit des Gewebes

innerhalb von 15 Tagen insbesondere nach der Behandlung mit 480 W duBert.

130



Experimenteller Teil

4 Experimenteller Teil

4.1 Verwendete Materialien, Gase und Chemikalien

Die verwendeten PP-Folien der Fa. Hackbart mit einer Starke von 10 bis 12 um und das PET-
Gewebe der Fa. Verseidag mit einem Flichengewicht von 80 g/m?> wurden vor der
Behandlung im Plasma 4 h in einem Soxhlet-Extraktor mit einem Ethanol/Hexan-Gemisch
20/80 Vol-% extrahiert und anschlieBend an der Luft getrocknet.

Argon mit der Reinheit 6.0 und Methan mit der Reinheit 5.3 wurde von der Fa. Linde

bezogen.

Die Losemittel Ethanol und Hexan sowie Natriumhydroxid wurden von der Fa. Riedel-de-

Haén bzw. Fluka bezogen.

4.2 Aufbau und Betrieb der Versuchsanlage

Die plasmagestiitze Oberflachenmodifizierung von PP und PET wurde in einer am DWI
entwickelten Plasmaanlage (Abb. 80)'?* (Anregungsfrequenz: 2,45 GHz; MW-Leistung
maximal: 1200 W; Energieeintrag im Pulsbetrieb) durchgefiihrt. Ein Quarzfenster, durch das
die MW-Leistung eingekoppelt wird, befindet sich in der Seitenwand des Rezipienten, so dass
die an einem Drehteller senkrecht befestigten Proben wiederholt an der Mikrowellenquelle
vorbeigefiihrt werden. Der verwendete Standardparametersatz setzt sich fir den Fall, dass
keine weiteren Angaben gemacht werden, aus folgenden Einzelparametern zusammen:
Behandlungsdruck von 15 Pa, Flussrate von 15 sccm fiir Argon (bzw. 10 sccm Argon und 5
sccm Methan), Abstand der Probe zur Plasmaquelle von 6 cm und MW-Leistung von 240 W.
Die MW-Leistung wurde durch ein Puls/Pause-Verhadltnis bei einer Periode von 500 us
zwischen 120 W und 480 W variiert: Fur eine Leistung von 120 W wurde ein Puls von 50 ps
mit der Leistung von 1200 W und eine Pause von 450 ps verwendet, fir 240 W ein Puls von
100 ps und eine Pause von 400 ps usw. Fir die Untersuchungen mittels UV-Vis-
Spektroskopie wurde bei der Behandlung der Substrate der Druck zwischen 15 Pa und 30 Pa,
der Abstand zur Plasmaquelle zwischen 5 cm und 12 cm und die Flussrate flir Argon

zwischen 10 sccm und 15 sccm variiert.
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Abb. 80: Schematische Darstellung der Plasmabehandlungsanlage mit Plasmamonitor

4.3 Plasmamonitor

Die plasmadiagnostischen Untersuchungen wurden mit einem Plamsa Prozess Monitor PPM
422 der Fa. Balzers Instruments, Liechtenstein, unter Verwendung des
Hochfrequenzgenerators 400-5 (Massenbereich 0,5 bis 512 m/z) und des Quadrupol
Massenspektrometer Systems QMG 422 durchgefiihrt. Die Einlassoffnung des Monitors mit
100 pm Durchmesser wurde mit einem Abstand von 6 cm vor der Plasmaquelle positioniert.
Die Auswertung der erhaltenen Massenspektren erfolgte mit der zugehdrigen Software
Quadstar 422 PPM (V.6.0). Zur quantitativen Auswertung wurden mindestens 4 Messzyklen
herangezogen, deren Werte korrigiert und gemittelt werden und aus denen die
Standardabweichung errechnet wurde.

4.4 Restgasuntersuchungen

Die Restgasuntersuchungen wurden mit Hilfe des Quadrupol-Massenspektrometers QMS 200
der Fa. Balzers, Liechtenstein, durchgefiihrt (Massenbereich 1 bis 200 m/z). Die zu
behandelnden Folien wurden fir die quantitative Auswertung der Restgasspektren auf
Glasplatten der Flache 11,5 cm x 11,5 cm geklebt, um eine einseitige Behandlung der
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Substrate sicherzustellen. Wenn keine weiteren Angaben gemacht wurden, sind 2 Proben der
genannten Flache behandelt worden. Die Aufnahme der Restgasspektren wurde 10 s nach
Beginn der Behandlung im Plasma gestartet und mit einer Messzeit von 0,5 s pro 1 m/z

durchgefiihrt.

4.5 Kontaktwinkelmessung

Das Benetzungsverhalten der Folien wurde mit dem Kontaktwinkelmesssystem G2 der Fa.
Kriiss bestimmt. Hierbei wurden mit einer Pipette 20 Wassertropfen aufgelegt und mit Hilfe
einer Digitalkamera aufgenommen. Aus den so erfassten Daten wurden mittels der
Auswertesoftware DSA II (Drop Shape Analysis) der Fa. Kriiss ein Kontaktwinkel errechnet.
Die Tropfenkontur wurde durch Anpassung der Gleichung von Young-Laplace flir gekrimmte
Grenzflachen beschrieben. Hierbei wird der ganze Tropfen vermessen und die theoretische
Tropfenkontur berechnet. Der Kontaktwinkel wird als Steigung der Konturlinie im
Dreiphasenkontakt ermittelt. Aus jeweils 20 Werten wurde ein Mittelwert gebildet, und die

Standardabweichung wurde errechnet.

4.6 Tropfentest

Die Untersuchung der Benetzbarkeit des PET-Gewebes wurde mit Hilfe eines am DWI
entwickelten modifizierten 3 M-Wasser/Alkohol Tests durchgefihrt.

Der urspriingliche Test vergibt eine Note nach dem Einsinkverhalten Lésungen verschiedener
Zusammensetzung von Isopropanol in Wasser. Die Oberflaichenspannung ist geringer, je
mehr Isopropanol in der Losung enthalten ist, die mit bestandenem Test vergebene
Tropfeneinsinknote ist dagegen hoher. Ein Test gilt als bestanden, wenn alle aufgelegten
Tropfen auf dem Gewebe 30 s stehen bleiben. Nachfolgend wird die nachste Testlésung mit
hoherem Wasseranteil aufgelegt. Sinkt hier mindestens ein Tropfen ein, so gilt dieser Test

als nicht bestanden und die nachst niedrigere Note wird vergeben.

Die  Weiterentwicklung des Testes erlaubt eine feinere Abstufung des
Beurteilungsergebnisses durch die Vergabe von gebrochenen Noten (Abb. 81). Hier wird
Uber die Anzahl der aufgelegten Tropfen von der nachst héheren Note ein Bruchteil, je
nachdem wie viele Tropfen aufgelegt werden, abgezogen. Sinken alle Tropfen ein, verbleibt
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die beim vorherigen Test erzielte Note bestehen. Die Note -1 wird erreicht, wenn alle

Wassertropfen einsinken.

| Zunehmende Hydrophilie >

5 | |

O Modifizierter 3M Wasser/Alkoholtest

B 3M Wasser/Alkoholtest

Note
N

HDD H,0
l2345123451234512345123451BH>H‘

H,O / Isopropanol H,0 / Isopropanol H,0 / Isopropanol H,O / Isopropanol H,O / Isopropanol
1 50:50 (v/v) 60:40 (v/v) 70:30 (v/v) 80:20 (v/v) 90:10 (v/v)

Anzahl der eingesunkenen Tropfen der Testflissigkeit

Abb. 81: Modifizierter 3M-Wasser/Alkoholtest zur Bestimmung des Benetzungsverhaltens.

Bei den durchgefiihrten Untersuchungen wurden auf die unbehandelten bzw. modifizierten
Proben je 5 Topfen der entsprechenden Testfllissigkeit mit einem Tropfenvolumen von 15 pli
an finf verschiedenen Stellen der Substratoberflache aufgelegt und das Einsinkverhalten der
Tropfen beurteilt. Anhand der in Abb. 81 gezeigten Skala von —1 bis 5 wurden Noten
vergeben, wobei je eingesunkenem Tropfen ein Wert von 0,2 der zu erreichenden Note
abgezogen wurde. Der so erhaltene Wert diente als MaB fiir die Benetzbarkeit der

untersuchten Proben.

4.7 Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie

Die Rdntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy) Messungen

wurden an einem Ultra Axis™-Spektrometer (Fa. Kratos Analytical, Manchester, UK)
durchgefiihrt. Hierbei wurden die Proben mit monoenergetischer Al K1, Strahlung (1486.6

eV) mit einer Gesamtleistung von 150 W angeregt. Die spektrale Auflésung, d.h. die an einer
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Probe bestimmte Halbwertsbreite der Esterkohlenstoff 1s-Linie, betrug bei den
hochaufgeldsten Elementspektren < 0,68 eV. Die Konzentrationen der Elemente werden
durchgehend in Atom-% angegeben, wobei zu berlicksichtigen ist, dass diese Methode alle
Elemente mit der Ordnungszahl Z > 2 nachweist. Wasserstoff und Helium kdnnen somit
nicht nachgewiesen werden und bleiben bei der Bestimmung der Zusammensetzung

unbericksichtigt. Die Informationstiefe betragt ca. 10 nm.

4.8 UV-Vis-Spektroskopie

Die Absorptionseigenschaften der unbehandelten und modifizierten Polymerfolien im
sichtbaren und im UV-Bereich wurden mit einem Diode Array Spektralphotometer der Fa. HP
8452 A gemessen. Die Folien wurden zwischen zwei plan geschliffenen Quarzglasern QS der
Fa. Hellma fixiert und im UV-Vis-Spektrometer in einem Wellenldngenbereich von 190 nm bis
800 nm vermessen. Fir die quantitativen Auswertungen wurde die Extinktion der jeweiligen

Probe bei einer Wellenlange von 190 nm verwendet.

4.9 Atzversuch in Natronlauge

Fiir die Atzversuche in Natronlauge wurden eine 20 %ige und eine 25 %ige NaOH-Loésung in
Wasser verwendet. Die Natronlauge wurde im Inkubator auf 60 °C erwarmt. Die PET-
Gewebeproben wurden in je 50 ml Lésung gegeben, wobei darauf geachtet wurde, dass das
gesamte Gewebe benetzt war. AnschlieBend wurde 90 Minuten in einem geschlossenen
GefaB bei 60 °C temperiert. Nach dieser Zeit wurde die Uberstehende Losung dekantiert und
das verbleibende Gewebe drei Minuten lang unter flieBendem Wasser gespiilt und auf einen
neutralen pH-Wert Uberprift. Das Gewicht der griindlich getrockneten Proben wurde mit

dem Einwaagegewicht verglichen und die prozentuale Abweichung bestimmt.
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