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Ziele
AG VI.51 ,,Sicherheit von Bauteilen mit modifizierten Grenz- und —oberflachen*

Probleme der Sicherheit und Zuverlassigkeit von Grenzflachenverbindungen
sind bei vielen Applikationen von groRer Bedeutung, aber wenig in den Grundlagen er-
forscht. Hier ist die BAM die Institution, die unabhangig, mit entsprechender Expertise
und guter Ausriustung arbeiten kann.

Schadensfalluntersuchungen

Sicherheitsrelevante Schadensfalle (z.B. Delaminierung und
Bruch von Windschutzscheiben, Lésen von Verklebungen
tragender Bauteile...) werden untersucht und _
SchluBfolgerungen zur Vermeidung der Schadensfélle gezogen™ =%

Wissenschaftliche Ansatze zur Verbesserung der
Sicherheit und Zuverlassigkeit von Grenzflachenverbindungen

—Einfuhrung (ausschlieBBlich) kovalenter Bindungen (a priori fester und bestandiger) an
der Grenzflache zwischen Polymer und Verbundpartner

—flexible Anbindung, durch Spacer realisiert, von z.B. Metallen an Polymere, was bei
mechanischer Belastung Vorteile verspricht

—neben der Knupfung kovalenter Bindungen soll gleichzeitig eine hydrophobe
(feuchtigkeitsabweisende) Ausriustung der Grenzflachen durch Einbau entsprechender

unpolarer Gruppen (CF,, Si-O, CH,) erfolgen
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Ziele
AG VI1.51 ,,Sicherheit von Bauteilen mit modifizierten Grenz- und —oberflachen*

Voraussetzung fur die Verbesserung der Grenzflachen-Wechselwirkungen in
Metall-Polymer-Verbundmaterialien und damit fur die Einfuhrung kovalenter
Bindungen, der flexible Anbindung der Metallschicht durch Spacer und die
hydrophobe (feuchtigkeitsabweisende) Ausrustung der Grenzflachen ist:

Schaffung einer monofunktional ausgerusteten Polymeroberflache

die Voraussetzung ist, um gezielt chemische Bindungen zu erzeugen und
Synthesen durchzufuhren.

Plasma

uv

chem. Oxidation X X X X X

..... ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
unpolare Polymeroberflache polare Polymeroberflache
ohne (reaktive) funktionelle mit (chemisch reaktiven)
Gruppen monofunktionellen Gruppen
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Einfuhrung kovalenter Bindungen

Voraussetzung: definierte Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen

OH OH OH OH NH, NH, NH, NH, COOHCOOH COOH COOH . -
2 2 ? 2 Aufbringen unterschiedlicher mono-
funktioneller Gruppen

OH OH OH OH OH

OH OH OH OH OH
OH OH OH OH OH Plasmaoberflachenfunktionalisie-
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ rung-chemische Spacerankniipfung

Metall |
| Metall | e
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CF2 CFy CE>, CF>

Direkte kovalente Haftfeste und alterungsbestan- Haftvermittlung durch Spacern
Metall-Polymer-Bindung dige Metall-Polymerverbunde mit gleichzeitig wasserabwei-
durch flexible Haftvermittlung senden Eigenschaften

mittels Spacern
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Wege zur Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen

Nutzung selektiver plasmachemischer Prozessen, Kopplung mit Nachfolgechemie

2 =4 -

-,

Beispiel:
Modifizierung von Polymeroberflachen
im Niederdruck-Parallel-Plattenreaktor

Plasmamodifizierung <
N

CONH,CN  NH, NH, NH, NH, Glutar-
NH,-Plasma BoHe aldehyd
oy mer BAGHEE LN aldehyd,_

Ausgangszustand Plasmabehandlung chem. Vereinheitlichung chem. Pfropfung
Plasmaaktivierung Chemische Nachbehandlunqg Pfropfchemie
Chemisch inerte Polymerober- Einheitliche (mono-) funktionelle Chemische Pfropfung von
flachen reaktiv machen Gruppen, einschl. Dichtevariation, Molekulen an
(Verankerungspunkte schaffen)  qurch chemische Nachbehandlung funktionellen Gruppen
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Zielsetzungen bei der Funktionalisierung von
Polymeroberflachen

Chemisch inerte Polymeroberflachen konnen durch
Plasmaeinwirkung reaktiv gemacht werden,
indem funktionelle Gruppen eingefuhrt werden

1

Eigentlich sollte das Plasma gemieden werden, da aus chemischer Sicht
jedwede Plasmamodifizierung und Plasmabeschichtung irregulare, schnell
alternde Oberflachen mit hoher Konzentration an Defekten erzeugt

1

Alle chemischen Prozesse sind zu forcieren, da sie in der Regel
regulare, strukturell und stochiometrisch definierte und defektarme
Produkte liefern
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Zielsetzungen bei der Funktionalisierung von
Polymeroberflachen

So wenig Plasma wie unabdingbar notig
und

soviel Chemie wie irgendmoglich

YBAM  J Friedrich 03.03.2006 Miihlleithen



Elektronenenergieverteilungsfunktion f(¢)

Zielsetzungen bei der Funktionalisierung von

Polymeroberflachen
038 g O
| | = Elektronenenergie-Verteilung (1,0
07 7 % eV und 3,0 eV),

i 1. 3 Elektroneneinfangquerschnitt fr
06 \E - 106V ! Benzol und Erwartungsbereiche fiir
05 hochenergetischer "Sctwenz 5 & verschiedene chemische Prozesse.

I \ der Elektronenenergieverteilung | E In grau ist der ,,hochenergetische“
04 48 Anteil der
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Elektronenenergie < (eV)

- Freie Radikalkettenpolymerisation (z.B. Polymerisation von Styrol) ~ 0 eV

_ C-H- und C-C-Dissoziation ~ 3 eV (— Radikalbildung

— Oxidation und Vernetzung)

Aufspaltung aroma-
tischer Ringe ~ 11 eV -



Wege zur Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
Nutzung selektiver plasmachemischer Prozessen, Kopplung mit Nachfolgechemie

Plasmachemisches Reaktivmachen inerter
Polymeroberflachen

. unspezifische Il. spezifische (selekt.) lll. Plasmapolymer-
Plasmafunktionalisierung @ Plasmafunktionalisierung beschichtung

Chem. Nachbehandlung
zur Vereinheitlichung der
funktionellen Gruppen

funktionelle Gruppen sind Ausgangs-
punkt fur vielfaltige chem. Synthesen

Bauteil, Material
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Wege zur Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen

Sauerstoffplasma, chemische Reduktion, Kopplung mit Nachfolgechemie

l. unspezifische
Plasmafunktionalisierung

Plasmagasspezifische Funktionalisierung

COOH CHO OOH

O,-Plasma
| Poymer Rt

CONH,CN  NH,

NH»-Plasma
| Poymer  RKERER

COOH CHO COOR

CO,-Plasma
Polymer [

YBAM  J Friedrich 03.03.2006 Miihlleithen

Funktionelle Gruppe | Plasmagas

-OH O,, H,0, H,0,

-NH, NH,, N,H,, N,

-COOH CO,

-SH CS,, H,S

-SO,H S0O,, SO,

-F CF,, SF,, XeF,, NF,,
BF,, SiF,

-Cl CCl,

-Br Br,, HCBr,
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Wege zur Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
Sauerstoffplasma, chemische Reduktion, Kopplung mit Nachfolgechemie

l. unspezifische
Plasmafunktionalisierung

Chemische Vereinheitlichung der funktionellen

Gruppen durch Reduktion

COOH CHO OOH OH OH OH

BoHg
" Poymor [ ol
CONH,CN NH NH NH, NH
2 2 BzH6 2 2 2

|

27?7
_—

COOH CHO COOR Oxidation ?

- - 2?77

|
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Chemische Reduktionsmoglichkeiten:

*Na/NH, (Reduktion bis zum Kohlenstoff,
wichtig fur PTFE)

«Zn/HCI (alle O-funktionellen Gruppen,
Reduktion bis zum Kohlenwasserstoff)
LiAlIH, (alle O-funktionellen Gruppen,
einschl. Etherbindungen, moglicherweise
Hauptkettenbruch)

*NaBH, (alle O-Funktionellen Gruppen)
*B,H; (alle O-Funktionalitaten auer Ether
*Vitride (Na-Komplex) (wie Diboran)

Plasmachemische Reduktion:

*H,-Plasma (alle O-funktionellen Gruppen,
Reduktion bis zum Kohlenwasserstoff,
verandert stark das Polymersubstrat)
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Wege zur Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen

Sauerstoffplasma, chemische Reduktion, Kopplung mit Nachfolgechemie

. unspezifische VNN

Plasmafunktionalisierung

0Sio OSIiO OS‘in
]

OH OH OH _ o O O
Chemische Pfropfung an OH-Gruppen w _ S

3-Stufenprozel’ ? ?
NH NH NH
¢co ¢o ¢co
OH OH OH Isocyanate é é é
CO io CO
OH OH OH gy .o 6 o6 o

Gesamtprozel
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COOH CHO OOH OH OH OH O () 0]
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Ausgangszustand Plasmabehandlung chem. Vereinheitlichung chem. Pfropfung
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Wege zur Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
hochselektive Plasmaprozesse - Bromierung

ll. Hochspezifische (Hochselektive)
Plasmafunktionalisierung

2-Stufenprozefd

Br Br Br

Oligoether
ETE - - T

H Williamson’'sche Ethersynthese

Br Br Br

HCBr;-Plasma Diole
i = .

N
% nach Gabriel
N

Diamine

YBAM  J Friedrich 03.03.2006 Miihlleithen 14

Br Br Br



Wege zur Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
Abscheidung (mono-) funktionalgruppentragender Schichten

lll. Plasmapolymerbeschichtung

Plasmainitiierte Homopolymerisation

Plasma-initiierte chemische \ Y\ Y\
Homopolymerisation Pfropfung
OH OH OH OSIiO OS}iO OSIiO

L c © 0
L

Allylalkohol Plasmapolymer Silan Plasmapolymer | weitere Synthesen
Hayetong s, retereSyvess

CHO CHO CHO

NH NH, NH % % %
2 2 2 | L N

] v |
Allylamin

Plasmapolymer Glutaraldehyd Plasmapolymer | eitere Synthesen
e, R :

NS SE

S & d O 0o

oo ¢ co CO ¢Co

Acrylséure Plasmapolymer Alkohol Plasmapolymer
v, Aorol__
Carbodiimid
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Wege zur Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
Abscheidung (mono-) funktionalgruppentragender Schichten

lll. Plasmapolymerbeschichtung

Weitere monofunktionale Schichtabscheidungen

Acrylnitril

_

Acrylsaure

> BAM

CN CN CN

Plasmapolymer

Polymer

9

—_—

F’Iasmapolymer
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HEMA

—_—

Vinylbromid

—_—

CO CO ¢C
I Q

|
PIasmaponmTer

Br

[ [ [

Br Br
Plasmapolyme
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Wege zur Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
Abscheidung (mono-) funktionalgruppentragender Schichten

lll. Plasmapolymerbeschichtung

Plasmainitiierte Copolymerisation

OH OH OH OH OH OH NH, NH,  NH, NH, NH; NH; COOH COOH COOH CcOOH COOH COCH

NH, NH> COOH COOH COOCH COOH

OH OH OH NH, NH, NH, COOH COOH COOH

h:l:i:l:ﬁh:l:ﬁ:l:ﬁ

I funktionalgruppentragender Monomerbaustein A 1  "neutraler”, "kettenverlangernder Monomerbaustein B
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Wege zur Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
Abscheidung (mono-) funktionalgruppentragender Schichten

lll. Plasmapolymerbeschichtung

Plasmainitiierte chemische Vernetzung

H,C———CH——CH,-NH, HyC=——=CH——CH,-NH, HC==CH—CHz-NH,
+ +
J 2 HC=—=CH; CH,——CH—CH=CH,
CH»-NH, CH>-NH;, CH,-NH; CH,-NH, CH2-NH; CHy-NH; CH,-NH, CH,-NH,
CH,-NH, CH,-NH, CH-NHy CH,-NH, CH,-NH; CH-NH;
Homopolymerisation Copolymerisation Chemische Vernetzung
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
l. unspezifische Plasmafunktionalisierung

Sauerstoffplasma Neben Ethergruppierungen befinden sich die
gesuchten OH-Gruppen im Subpeak bei 286,6 eV
Funktionalitateneinbau

CH, CH,, CH,
285,0 eV
7 Cls-Peak von
Polyethylen nach O,-

= Plasmabehandlung
c (15 s)
“E C-O-
7 | 286,6 eV,
c
)
= c=0

COO-  288,0eV

289,3 eV

LN
|0 v ATAwA VAW, 94 Wmlkl A OAY,| ANVA W AN WU N ANV YA AN N VAT ANA WiV NVAN ANA VAW A VAW, ANA U v a |
292 290 288 286 284 282

Bindungsenergie in eV

OH-Gruppen kénnen nur Uber den Umweg der Wasserstoffabstraktion von der Polymerkette gebildet werden
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Sauerstoffplasma

Funktionalitateneinbau

> BAM

Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen

l. unspezifische Plasmafunktionalisierung

Intervall der optimalen Plasmabehandlungszeit 0,1s>t>2,0s

Nahezu das Maximum an O-funktionellen

Gruppen ist nach t=2 s erreicht (23 O/100 C)

30
28

4 |
26 - .-

24 - [ —
<l
18 .

16
14
12

10 -
8
6
4

2]

0

O-Einbau je 100 C-Atome

2 4 6
Behandlungszeit in s

O—-E— B
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10

Einbau von O-
Funktionalitaten
in Abhangigkeit
von der Zeit an
der Oberflache
von Polyethylen
(XPS-
Messungen)
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen

Sauerstoffplasma

Orientierungsverlust

> BAM

l. unspezifische Plasmafunktionalisierung

Optimale Plasmabehandlunszeit 0,1 s >t>2,0 s, da
die Orientierung in der Oberflachenschicht noch nicht vollig

aufgehoben ist

100]

1004 =

80 \\.

60 -

40
20

PET

- =
X 4

0
20-
-40 i
-60 i

Orientierungsfaktor [Ausgangszustand

D |

OTS-SAM

J. Friedrich  03.03.2006

4 6 8 10 12 14 16
Behandlungszeit in s

Muhlleithen

NEXAFS-gemessener
Oberflachenorientierungs-
faktor in Abhéangigkeit von
der Behandlungszeit in
einem HF-Sauerstoffplasma
(100 W, 6 Pa)

Re-Orientierung durch
EinfUhrung polarer Gruppen
und deren Wechselwirkung
untereinander
(Chemikristallisation)
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Sauerstoffplasma

Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen

l. unspezifische Plasmafunktionalisierung

Orientierungsverlust

Normalisierte Partial Electron Yield im AE

> BAM

C-K-Kante

unbehandelt
E
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Verlust an Orientierund

280 300 320

Verringerung der Flache=

‘ 4s Oz;Plasrﬁa
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starker Verlust
an Orientierung

7280 300 320

1777

1777
777

wu g ~ :aja1psuonewIou|

520 540 560

520 540 560
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520 540 560

hv - BESSY's HE-TGM 2 beamline in eV

60's O,-Plasma

vollstandiger Verlust
an Orientierung

280 300 320

520 540 560

90-20°-Differenzspektrum ist im Bereich bleibt im
wesentlichen im Zeitintervall 0,1 s >t > 2,0 s unverandert

Cyk-und O-
Kantenspektren
(NEXAFS)
unterschiedlicher
Einstrahlwinkel und 90°-
20°-Differenzspektren
flr verschieden lange
Behandlungszeiten im
Sauerstoffplasma (cw-
Plasma, 100 W, 6 Pa)
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
l. unspezifische Plasmafunktionalisierung

Sauerstoffplasma Bis t < 2 s wenig Abbauerscheinungen, Struktur und
Orientierung sind im wesentlichen erhalten, neue
Modellvorstellungen Wechselwirkungen und

C=C-Doppelbindungen sind entstanden

Modellvorstellungen
zum Verhalten von
aliphatischen
Monolayern im
Sauerstoffplasma

[ { NP SEP S
—Si'O'éi-O-Si-O—Si—O —S”-O-?i-O-ISi—O-Si—O —SII‘O‘§I-O-IS|—O-Si—-O
I RN RN
| | | | .
silicon wafer | | silicon wafer silicon wafer A.bbau’ Radikalentstehung,
Bildung von Polyenen und
Octadecyltrichlorsilan 2 s O,-Plasma 4 s Op-Plasma Radikalen, Ve_rurs_aCh_t vor
(OTS)-Self-Assembled-Monolayer allem durch die Einwirkung
(SAM) - unbehandelt der Plasma-UV-Strahlung
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Sauerstoffplasma

Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
l. unspezifische Plasmafunktionalisierung

Polymerart

—
o
o

S (o)) ©
o o o
1 1 1

rel. Konzentration an aromatischen Ringen in %
N
o
1

1 (NEXAFS-Messungen)

o

C1s — n*-Resonanz
aromatischer Ringe

O/C-Verhaltnis [%]

Abhangigkeit des Verlustes an aromatischen Strukturen
von der Zahl der Einbindungen (PET + PC=2
Einbindundungen in die Hauptkette [Phenylenstruktur],
PS= 1 Einbindung [Phenylstruktur])

50 y

w B
o o
1 1

N

o

| N
TN
5

(@)

I

1 Sauerstoffeinbau (XPS

0 prerrprrrrprrer e
0 5 10|15 32
Behandlungszeit in s

Exponentieller Einbau von
O-funktionellen Gruppen

> BAM
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100

O-Gruppen [%]

(e}
o
1

rel. Konzentration an C

(@]
o
1

N
o
1

N
o
1

C1s - n*-Resonanz

| der Carbonylgruppen

(NEXAFS-Messungen)

RRRRNRARAN L
5 10 15 20

Polymerreaktionen in
Abhangigkeit von der Dauer
der Exposition gegeniber
einem HF-Sauerstoffplas-ma
(NEXAFS- und XPS-
Ergebnisse)

Links: Abbau aromatischer
Ringe

Mitte: Sauerstoffeinbau
Rechts: Abbau
carbonylhaltiger Gruppen

Abbau von Polymergruppen,
in denen Abbauprodukte
praformiert sind (CO, CO,),
d.h. Carbonatgruppen (CO,)
sind am empfindlichsten
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
l. unspezifische Plasmafunktionalisierung

Sauerstoffplasma

PET

Abgebaute Gruppen:

[ —— PET, unbehandelt
--------- PET, 180 s O,-Plasma

| neu gebildete
Gruppen

der originalen

Grluppen.in I?ET

n-n* shake-up
satellite

phenolische c SN
>C=0 Gruppen B shift “ter.

oder -CHO
-00C=0
oder -CO

Intensitatsverlust 4

'/C-o Pq;lyene
C-0O40-

* -C-O-QHZ- CHarom

-COOR
l 1 1

Differenzspektrum "O,-Plasma-unbehandelt"(x2 ) normalisierte Intensitat in AE

Ester- und 295
Phenylengruppen
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290

285

Bindungsenergie in eV

280

XPS-C1s-Peak

Veranderung des Cls-Peaks
von Polyethylenterephthalat
nach 180 s Behandlung im
O,-Plasma

Neu gebildete Gruppen:
Polyene

Neue Carbonylverbindungen
(Ketone u. Aldehyde)
Phenole
Peroxysauregruppen
Hydroperoxide

Alkohole

Polyene
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
l. unspezifische Plasmafunktionalisierung

Sauerstoffplasma T Vst éﬂ* @3
ey

Lineares Molekul Makrozyklus

Makrozyklenbildung

Makrozyklen

B —— OH-terminierte PET-Oligomere (4.500 Da) _
A MALDI-MS-ermittelte

A /) Na* * Verunreinigungen durch bimodale

@ | / \ Eri;tjzy;tefeg'yw'-Reakﬁon& Molmassenverteilungen
gt TN “ von Oligo-ET (4.500 Da)
— \ Na mit Spektrenausschnitt

2 \

= K

©

(O]

« -

K| M

3300 3400 3500 3600

Ausschnitt aus dem MALDI-
Spektren

2000 4000 6000 8000 10000 12000

Molmasse in Da
Durch Plasmaeinwirkung werden Makrozyklen gebildet.

Makrozyklen an der Polymeroberflache wirken als
LMWOM (Schwache Grenzschicht)
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
l. unspezifische Plasmafunktionalisierung

Sauerstoffplasma

Abbau von PS

Gelpermeations-
chromatogramme von
PS nach O,- und He-
Plasmabehandlung

g

Vernetzung

0,35

W 030F unbehandeltes PS 37.000 Da

< i 600 s He-Plasma

£ o025k —— 600 s O,-Plasma

;c-g' _

20,20 F

Q i

C

< oisf Abbau ':

£ I . Vernetzun

‘w 0,10

© i

€ 005

o)

c - {y

0,00 | N e SO S ———
IIII 1 1 IIIIIII IIIII IIIII
100 1000 10000 100000

Abbauprodukte Molmasse in Da
Oligomere,
Monomere
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Molmassenverteilung des
Ausgangsmaterials
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
l. unspezifische Plasmafunktionalisierung

Sauerstoffplasma

Abbau von Polymeren

Gelpermeationschromato-
gramme von verschiedenen
Polymeren (250 nm dicke
10 10° 10" 10° 10° Spin-coating-Filme) nach

L . .
< r unterschiedlich lang
= F andauernden O,-
2 Plasmabehandlungen
g E
L
o) [
e
Q0 ! ! wl ! !
E 0 100 100 10t 107 100 10
e
[ 0s
----60s
- e 120's
Monomere [ - 300's

Oligomere

Verschiebung der
Molmassenverteilung

10" 10°
Molmasse in Da
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
l. unspezifische Plasmafunktionalisierung

Sauerstoffplasma

Vernetzung von Polymeren

Anteile am Gesamtprodunkt in %

> BAM

Bereich geringfugiger
Vernetzung t<10s

100
| s Vvernetztes Produkt "
E / \./.
80": w-u Fit of a ThFFF elugram
T schwach m
60 's = unmodified ﬁ*‘mw -
| 2
: /
2 i stark
i % vernetzt
40 | =
|‘| o 20 30 40 5 60 70 80
204! L m retention time [mL]
" nichtmodifiziertes Polymer
\ W - __
N e -
Abbauprodukte ~ TTTTTme--o n
- W W -u
O+t r——7T7T 7T T T T T T T T T T I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Behandlungszeit im Sauerstoffplasma in s
J. Friedrich  03.03.2006  Muhlleithen

Thermische
FeldfluR3fraktionierung von
PS-Proben in Abhangigkeit
von der Behandlungszeit im
Sauerstoffplasma (cw-HF-
Plasma, 100 W, 6 Pa)
Insert: ThFFF-Elugramm

eines O,-plasmabehandelten
PS
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
l. unspezifische Plasmafunktionalisierung

Sauerstoffplasma

Vernetzung von Polymeren

4

-2

Peroxidkonzentration an

- ) einer PE-Oberflache in
37 Abhangigkeit von der
] Behandlungszeit in

mol cm

-10

einem Ar-Plasma,
gemessen mittels
photometrischer

Bestimmung der DPPH-
. Konzentration (in

Anlehnung an Suzuki et
04 m al., 1986)

Peroxidkonzentration in 10
N

T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Behandlungszeit in s

C-Radikale reagieren mit Luftsauerstoff zu Peroxiradikalen und Hydroperoxiden
Ce + +O-O+ — C-0-O° + RH — C-O-OH + R+ (Autoxidation)
Hydroperoxide zerfallen in alle denkbaren O-funktionellen Gruppen: OH, C-O-C, >C=0, CHO, COOH, COOR..

YBAM  J Friedrich 03.03.2006 Miihlleithen 30



Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
l. unspezifische Plasmafunktionalisierung

Sauerstoffplasma Abbauverhalten von Polymeren Abbauverhalten der Polymere:

Statistisch
PEG unbehandelt *Vernetzend
statistisch -Depolym(_arisi.erend
Photo-oxidativ

1000 2000 3000 6000
Molmasse in Da
\ 15 s % Int.
M PMMA
I M h\m . PET ' M depolymerisierend

1000 ‘ 2000 3000 000 6(::00 | phOto-OXIdatlv 40+ unbehandelt
Molmasse in Da untreated 20 J UN
0= “—‘J \\J\k “ T ’\ I JXM\A#ALE T T T 1
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
- -
— 80
1000 2000 3000 4000 5000 6000 | 6o \
Melmasse in Da ! | 10s ol l J m 15s
! : 20 !
g~ T
d |I J‘ L ‘ “J J]l N | " | La | B L | L 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
A e e % Int.
MMMM . 100
1000 2000 3000 400 ‘ 5000 6000 \ 80 \
Molmasse in Da | | | oo
| 20s IU J k 30s
40+
| | . 20
L Ja\L.aLU.,.L‘I L L,] L od bhtl J H\M )\M \M )
AL e el - T 1000 2000 200 400 5000 6000 7000 8000
i e T S A T 7 T % Int . .
1000 2'(\3/(|)0| 3(_)00D 4000 5000 6000 ! 100 Sukzessive Verschiebung der
oimasse in b4 30s a0 Molmassenverteilung
Neue Molmassenverteilun 120 s | l ﬂ | 1 60 s
e o
l 500 1000 1500 2000 2500 massiDa 7 | J“ L,
0- b a
= F T T T T il i T 10‘00 20‘00 30‘00 40‘00 50‘00 60(‘)0 70‘00 EO(‘)O
Zﬁ&massesior?ODa 5000 6000 Mass/ Charge MOlmasse in Da
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
l. unspezifische Plasmafunktionalisierung

Sauerstoffplasma Reduktion mit Diboran

O1s C1s

OZ-PIasma + BZH6 + TFAA

: M@-Plasma +TFAA -
[ _\h O,-Plasma

Wy

normalisierte Intensitat in AE
|

700 600 500 400 300 200 100
Bindungsenergie in eV

Schematische Ubersicht iiber die Reaktionsschritte bei der
Vereinheitlichung O-funktioneller Gruppen durch chemische

- Polypropylen VAN I

0,-Plasma
H O0CH 3 GO OH O
& !
@ B,Hg-Reduktion
O OCOHQ GO AHO
H H H H H

..............................................

1785-C=0 (TFAA) 1223-C-F, (TFAA)

PE; 155 O, plasma, BZHSIHZSQA/ +TF,

PE; 15s O2 plasma, B2H6 + TFAA

PE; 15 s O, plasma

PE + TFAA

Reflectance in AE

Reduktion und ihre analytische Charakterisierung durch XPS und o0 mN aw B0 om

Derivatisierung mit TFAA
YMBAM | Friedrich 03.03.2006 Mihlleithen

Wellenzahl in cm ™
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
l. unspezifische Plasmafunktionalisierung

Sauerstoffplasma Grad der Umwandlung zu OH-Gruppen

0 Konzentration an O bzw. OH/100 C

= OH/100 C 30O/100 C Ausbeute an OH-

25 [l Gruppen fur
verschiedene
Reduktionsverfahren
(jeweilige
Ausgangskonzentration:
ca. 27 O/100 C)

aber,

partielle Reduktion zu
Kohlenwasserstoffen,

bei Polyethern
Hauptkettenbriche

YBAM  J Friedrich 03.03.2006 Miihlleithen 33



Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
ll. spezifische (selektive) Plasmafunktionalisierung

Plasmabromierung

Zeitabhangigkeit

404 = HCBr -Plasma .

¢ 35- A BrZ-PIasma
8 -
: 30— [ ]
5 ]
£ 254 -
g o
'E 20 -
.E L | |
o 154
N A
S a
X 104
E ] A
o
m 54

i A

O ! | ! | ! | |
0 5 10 15 20

Plasmabehandlungszeit in s

YBAM  J Friedrich 03.03.2006 Miihlleithen

Zeitabhangigkeit des
Br-Einbaus in
verschiedenen
Plasmen an einer PP-
Oberflache (XPS-
Messungen)

Die Bromierung ist sehr
selektiv.

Die C-Br-Gruppe

ist als gute Abgangsgrup-
pe nahezu ideal fur che-
mische Synthesen.

Einstufen-ProzeR.

34



Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung
Plasma- und radikalische Polymerisation

Plasmainitiierte Fragmentierung und Polyrekombination (atomare
Polymerisation)

7 P
N~ -

C
@ Plasma CH ‘H Polyrekombination .
Fragmenherung H‘ CH

C .\k

Hochvernetzte, ungesattigte und radikalenthaltende Produkte irregularer Struktur

Radikalische Gasphasenpolymerisation

A ole
5686 —rx

Lineare (ataktische) Produkte

Prinzip ist, plasmachemisch eine radikalische Gasphasenpolymerisation in der
Plasma-aus-Zeit zu initiieren, um chemisch definierte Strukturen zu erzeugen.
Die plasmachemische und damit fragmentierende Polyrekombination soll

vermieden werden ind damit undefinierte u. defektreiche Strukturen
Y BAM | Friedrich 03.03.2006 Miihlieithen 35



Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Gepulste Plasmapolymerisation Chemische und plasmachemische Prozesse

e HF-Pulse (t,,)

i il il (Y-
Il il il Il

v plasmalose dUty CyCIe = tonlton + toff
Dunkelphase

(toff)

Mechanismus der gepulsten Plasmapolymerisation:

Kurze Pulse = Monomeraktivierung und Monomerfragmentierung
Chemische Effekte = R+ e- —> Re+e™ Aktivierung
Unerwlnschte Effekte R + e- — r+r’+r’° +H Fragmentierung

Dunkelphase = Radikalketten-Fortpflanzung und Polyrekombination
Chemische Effekte = Re+ R — RR Kettenfortpflanzung
Unerwlnschte Effekte r+r'+r”” = rrr’ Polyrekombination

Mechanismus der kontinuierlichen (cw) Plasmapolymerisation:
Kontinuierliches Plasma = Fragmentierung + Polyrekombination

YBAM  J Friedrich 03.03.2006 Miihlleithen 36




Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

VUV-EinfluB

®
S
- . . S) N
Sekundare Schichtveranderungen S &
$ 3 $
O @b § 9
$§ \é’\‘ Y 0
X & O
¥ ) O O
2 O O
e e Ho hv
O 0 [ O hv .
O o0 -
5O o hv 5
n hv .
5 ; Y
E \ 1
v 1 . HE N
- . o
1. Monoschicht 2. Monoschicht 3. Monoschicht 4. Monoschicht
[] Monomer [ 1] klassisch-chemische Struktur Il UV-vernetzte, radikalversehene irreguldre Struktur

UV-Destrukturierung der wachsenden Plasmapolymerenschicht

YBAM  J Friedrich 03.03.2006 Miihlleithen 37



Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Hauteffekt

Pulsplasma-PE/PAAIk
/ Haut aus Allylalkohol-Homopolymer

L‘_—------

-l_'ﬂ_"l-l_ll"‘l-l_ﬁ C_ TN [ T[]
mnl |emiEml EmiEml | )l  Iemieml IEmiEml |
 mmlienl Eemieml W _Iomlieml Nemimml BB
]l Femieml EmiEml | o[ ] ][ [ | mm
[ Immimml Ismijeml IEm . Immieml Iomljeml IEn

Copolymer aus Ethylen-Allylalkohol (2:1) nach
Abschalten des Plasmas und nach selektiver
chemischer Pfropfung von bevorzugt
Allylalkohol

in der Afterglowphase

Copolymer aus Ethylen-Allylalkohol (2:1)
beim Abschalten des Plasmas

e Radikal  mmm Allylalkohol-Baustein [ Ethylen-Baustein

Hautbildung aus einem Homopolymer chemisch definierter
(reguléar-klassischer) Struktur nach Abschalten der Entladung
durch Nachreaktion von Oberflachenradikalen mit weiterhin
vorbeistromendem (reaktionsfahigem) Monomer

YBAM  J Friedrich 03.03.2006 Miihlleithen 38



Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Oberflache .
Pulsplasma Polystyrol
— n* C K-Kante
NEXAFS- 3 4 g NEXAFS =Near Edge X-ray
Spektren von - i Absorption Fine Structure
o 3- ’l
Pulsplasma-PS 5 | i
5. |
: AT T~
(Z‘S _ I’Jé’f’ ..... 3-5 nm
A I J
20 280 20 30 30 20 80
Photonen Energie [eV]
Referenz-Polystyrol zeigt
° . Polystyrol Vergleichsmaterial eine g?rmgfug_lg besser
— Ring’ C K-Kante aufgeloste Feinstruktur
s 4 |
l
o 34 TE*
[ Ring2
2 Y
'% 2 l ;/ /'\-/‘\
g 1 ?“"VI ......................
B 1 4 | 1 T\ ............
“ H‘I Polymerkette ¢*
04 e ) * y % e
a0 280 200 30 30 20 330
Photonen Energie [eV]
YIBAM | Friedrich 03.03.2006 Mihlleithen 39



Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Hauteffekt

Core-level- u. VB-Spektren von PuIspIasma-PS

=
8,
-
G
=
)
c
3
3
c
3
S
-
g
=
7
c
3]
2
<

C1s

. x10
"’NX-"\.A’VM x\&, ; f\

A
Shake-up X\ K‘] / \

Pulsplasma Polystyrol

W
. T T 1 T
295 290 285 280
Bindungsenergie [eV]
—7r r . rr r 1 r r . r 1 r r T T 1
x10
C1s
“‘\vmﬂx,\»f ‘g
Shake-up k f /\
Polystyrol / \
Vergleichsmaterial ,f \
s
e e ceus i SN N———
— 71t r r . . Tr_ r . T 1 T T T T 1
295 290 285 280

Bindungsenergie [eV]

J. Friedrich  03.03.2006  Mduhlleithen

Intensitat [a.u.]

Intensitat [a.u.]

M\ i

MMM N

Pulsplasma Polystyrol

30 25 20 15 10 5 0
Bindungsenergie [eV]

Polystyrol
Vergleichsmaterial

30 25 20 15 10 5 0
Bindungsenergie [eV]

Oberflache
3-5 nm
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen

lll. Plasmapolymerschichtbildung

Tiefere Schichten

FTIR-ATR-Spektren von Pulsplasma-PS

oberflachennah

ca. 2 um

108 + v(CH),  v(CH), 3001
- 3080V(CH)&3026
106
" .
<C 104
= ;
S 1024
o _
2
& 100 4
n
(- 4
©
= 984
96 { — Polystyrolstandard
{ Pulsplasma-Polystyrol (100 W) v,(CH,)
94 - Pulsplasma-Polystyrol (50 W) 2923
! | | |
3200 3100 3000 2900

Praktisch alle Plasmapolymeren weisen
gro3e Mengen an CH,-Gruppen auf
(2965 cm-') = hoher Verzweigungsgrad

YBAM  J Friedrich 03.03.2006 Miihlleithen

. -1
Wellenzahl in cm

2800

Deutliche Unterschiede
zwischen Referenzprobe
und Pulsplasma-PS (CH,)
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Tiefere Schichten

TG-Spektren von Plasma-PS

p 217 165% 581
. 376
O ] 263 =
7 67,4 % )
] 100 W, kontinuierlich 16,41%
— T T T T T T T "~ T "~ T T 1
E 50 70
2 : g
:Z 92,8 % 0
4 3 W; kontinuierlich
! I ' I ' I T T T T T T T 1
- 350 670
O -
= =
. . @
3 : : 8,5%
E SO.W’ 'Duc':y O,' - 1.000, HZ, —Riickstand 5.4 %
E 15
O 3 o
2 4 100 % g
. )
E h
1 PS-Standard
' | ' |

' I ' I ' I ' I ' I
100 200 300 400 500 600 700 800
TemfPeratur [°C]
Sticksto

J. Friedrich  03.03.2006  Mduhlleithen

- Luft—s

> BAM

Beim Plasmapolystyrol zeigen
Oberflachenspektren weniger
Unterschiede zum Referenzmaterial
als Spektren des Schichtvolumens

Volumen

Deutliche Unterschiede
zwischen Referenzprobe
und Pulsplasma-PS
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Thermische Schichtdestrukturierung

100

|

<

Transmission in %
©
o
1

(o]
~
1

Allylamin
100 W, duty cycle 0,1; 10 Hz
T T T T T T T T

Absorbance in AE

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500

. -1
Wellenzahl in cm

Nitrilgruppen

,»Atomic Polymerization“ (Yasuda) und Polyrekombination von Fragmenten

1000

Acetylen

300 W, duty cycle 0,1; 10 Hz

T T T
3500

T T
3000

T T T T T T T T T
2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl in cm™

Acetylengruppen

in der Schicht sollten so exotherm sein, daB es typisch thermochemische
Produkte (CN, Aromat, C=C in der Schicht geben solite

> BAM

J. Friedrich  03.03.2006  Mduhlleithen
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Quasi-Wasserstoffplasma

Elektronen
temperatur

Schichtab-
scheiderate

dc-Entladung,
auch als HF-Entladung

40
Rohrlange in cm

é Aromatengehalt I
£
e
LR . < T S ¢
I |—|PP—S'I1tIVre—$un‘? I — '_I':%u>mpe 4|q I elo 8I0 100
|_| |_| I:I I_I |_| I:I |_| |_| I:I - Rohrlénge in cm
_g 30 < ‘“‘.‘..““““.«««««««0
—— 8 $2] . foluol*h,
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 cm E'm c 10_: "!!!s:g98%3%%:%{%:%?33:::::::::«««.mm« TOI
Rohrlange 100
T
3
Gasentnahme Schichtproben (ID
Sonde
100
T
'qc) O 1,0 4 003 €eeqeq %
,8-maliger C-D-Austausch im Rohr” 23 054 H Do
,27-maliger Auf- und Abbau im cw-Plasma*“ 5%, o x {_'_,_'_Iu' —
(@) ’ ! ! T T T
0 20 40 60 80 100
Rohrlange in cm
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Funktionalgruppentragende Schichten XPS-Spektren
22000
18000 1 . theoret. Elementverhéltnis 60 C 40 O
1 Ofls N 3000 20000__ ] ots gemess. Elementverhéltnis 64 C 36 O

16000 ] 0 H <, 180004 £ / (derivatisiert mit TFE)

14000+ AIIYIaIkOhOI § . 16000 £ / con cq O1s

12000 4 . \ W 1 - - COOH
'“ ] Cls * < 1000 s E e .
i 1 0000 __ = BindznfrB\gsenerngii in evzm E 12000 _. uuuuu Acryl sa u re
= 8000 S {a=] = ‘
= 1 © 10000 % . \ Cis
% 6000 3 1% \
S 1 £ 8000q% coon 7 con \
£ 4000 \i = 17 =] LS\
20004 \ . 6000 e E

] J\J W 4000
0+ theor. Elementverhaltnis 75 Cand 25 O 2000 _ W o,
2000 ] gemessenes Elementverhaltnis 74 C and 24 O ] I
(nach TFAé—Deri\'/atisierlung) . : . : . ; 0 r T r T r T T T T T T
600 500 400 300 200 100 0 800 700 600 500 400 300 200

10000 A

8000

Intensitat in AE

04

> BAM

6000

] (3 at%)
4000 6000 2\ Nis
_ , A
2000

11 406 4 402 400 398 396 394 392 3
theor. Elementverhaltnis 75Cand 25N Bindungsenergle in eV

Bindungsenergie in eV

N1s C1s
NH, | | =~

8000

Allylamin

O 1s

Intensitat in AE

gemessenes Elementverhaltnis 70 C and 27 N

(nach PFBA-Derivatisierung)

7(|)0 ' G(I)O ' 5(|)0 ' 4(|)0 ' 3(|)0 ' 260 ' 1(|)0 ' (I)
Bindungsenergie in eV
J. Friedrich  03.03.2006 Muhlleithen

Bindungsenergie in eV

OH-Schichten aus Allylalkohol zeigen
hohe OH-Konzentrationen, =31

COOH-Schichten aus Acrylsaure immer noch
relativ hohe COOH-Konzentrationen, =21

-Schichten zeigen Reaktionen an der NH,-
Gruppe und Oxidationen (Amidbildung) =15
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Funktionalgruppentragende Schichten

Pulsplasma — Abscheiderate wahrend der Auszeit

200 400 600 800

5000

Vyi

T T T T T T 7/ 1

~--#--- Allylamin 300 W (Plasma-an 30 us) © |

—&— Allylamin 50 W (Plasma-an 30

v

0
40 20
] —e— Ethylen 100 W (Plasma-an 30 pus)
35 - —u— Allylalkohol 100 W (Plasma-an 100 us)
. —uo— Allylalkohol 100 W (Plasma-an 30 us)
c 30+ .E
s £
€ 25 c
c c
[ 1 B
© 20- 2
© ] 5
S 15- =
[0 <
c 1 [&]
§ 10 §
< ] <
5_
0 T T T T
0 100 200 300
Plasma-aus-Zeit in ys
Abscheiderate hoher
(duty cycle 0,3) als im cw-
Betrieb
YIBAM | Friedrich 03.03.2006 Mihlleithen

T T T
400 600 800
Plasma-aus-Zeit in ys

— 3,0

2,5

2,0

1,5

1,0

0,5

— 0,0

M Ul/wu ur yep) old sjesspliayosqy

46



Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen

Funktionalgruppentragende Schichten

Schichtab-
scheidung
ist typisch
fur
chemische
Copolymeri-
sation

> BAM

Abscheiderate in nm/min Abscheiderate in nm/min

Abscheiderate in nm/min

lll. Plasmapolymerschichtbildung

16
14
124
10

8<

oON B~ O
T T

Acetylen-Allylalkohol
300 W

-

100

0 20 40 60 80
Allylakohol in mol%

] Butadiene-AIIyIaIkoh/QI/”'

100 W

O =_2NWPHOOTONO®OO
L

0 20 40 60 80 100

Allylalkohol in mol%

N w £ [¢)] »
L |

| Ethylen-Allylalkohol
1100w

0 20 40 60 80

100
Allylalkohol in mol%
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Abscheiderate in nm/min

3,5
3,04
2,54
2,04
1,5
1,0
0,54
0,0
0

Abscheiderate in nm/min

Abscheiderate in nm/min

Acetylen-Allylamin
100 W

1,54

1,04

0,5+

0,0+

1,5

1,24

0,9

0,6

0,3+

0,05

20 40 60 80 100

Allylamin in mol%

Butadien-Allylamin
100 W

20 40 60 80 100

Allylamin in mol%

Ethylen-Allylamin
30w

100

20 40 60 80

Allylamin in mol%

Abscheiderate in nm/min

Abscheiderate in nm/min

Abscheiderate in nm/min

Copolymerisation - Abscheideraten

Acetylen-Allylamin
300 W

20 40 60 80
Allylamin in mol%

100

Butadien-Allylamin

0 20 40 60 80

Allylamin in mol%

100

1 300 W

Ethylen-Allylamin

0 20 40 60 80

Allylamin in mol%

100
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Funktionalgruppentragende Schichten

Schichtab-
scheidung
ist typisch
fur
chemische
Copolymeri-
sation

> BAM

Abscheiderate in nm/min

Abscheiderate in nm/min

6
Styrol-Allylalkohol
100 W
(Glassubstrat
41 3
%
2 ,,——"”;&—/@5
PO
0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Allylalkohol in mol%
12
{ | Glassubstrat| 3
10-
84
6_ RN
4] Styrol-Allylalkohot--\
| 300 W -
0 80 100

20 40 60
Allylalkohol in mol%
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Copolymerisation - Abscheideraten

Abscheiderate in nm/min

Abscheiderate in nm/min

Metallsubstrat
*»
4_
>
2
Styrol-Allylalkohol
100 W
0 T ¥ T ¥ T ¥ T y T
0 20 40 60 80 100
Allylalkohol in mol %
10
| - ]
8= Metallsubstrat
6-
4-
»| Styrol-Allylalkohol
N 300 W
0 20 40 60 80 100

Allylalkohol in mol%
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung
Funktionalgruppentragende Schichten

12000
—a— Ethylen
1 —o— Allylalkohol
10000 4 —a— Copolymer
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8000
L
<
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E 4000 Ve
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen

lll. Plasmapolymerschichtbildung

Funktionalgruppentragende Schichten

Steuerung der Konzentration an OH-Gruppen durch Copolymerisation

> BAM

| maximal theoret. Konzentration: 33 OH-Gruppen/100 C |
L

30 -

N
N
]

A
oo
|

RN
N
|

OH-Gruppen je 100 C-Atome
(0}
|

Allylalkohol in mol%

J. Friedrich  03.03.2006  Mduhlleithen

J

100
29-31 OH
per 100 C,

300 W
20-26 OH
per100 C
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Funktionalgruppentragende Schichten

Steuerung der Konzentration an COOH-Gruppen durch Copolymerisation

Ethylen oder Butadien in mol%
100 80 60 40 20 0

36 A | ! | ! | ! | ! | ! | _
maximal theor. Konzentration: 33 COOH-Gruppen / 100 C

32
28_- CopolymerisatioL Homopolymerisation _
24—-
20-
16

12 4

T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Acrylsaure in mol%

Konzentration of COOH-Gruppen pro 100 C-Atome
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Funktionalgruppentragende Schichten

Abhangigkeit der Oberflachenenergie von der Konz. der OH-/COOH-Gruppen

NE 70

S 100 W— 100 W—

€ - Allylalkohol-Butadien

£ 604 @e

@ Allylalkohol-

> Acrylsdure-Butadien Ethylen

Q 504

-

() Allylalkohol-
S 40- _Ethylen

T 5300 W
2 30- g

@) ..',Allylalkohol—

S -~ Butadien
o)

= 204

9

(e -

< | wm ey

TR S

© ]

3

0 I I I I I I I I
0 5 10 15 20 25 30 35

OH- oder COOH-Gruppen je 100 C-Atome
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Funktionalgruppentragende Schichten

Metallbedampfung Schalfestigkeitsmessung

PP-Folie

\ Schalen 90°
/ Plasmapolymer-
Zwischenschicht
Metall- Schal PP-Folie
schicht Metalldampfwolke =~ o \ Plasma-

Wassertropfeay %éngﬁén

Al-Schicht, 200 nm schicht
Epoxidharz (150 nm)

Verdampfer
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung
Funktionalgruppentragende Schichten

Al-Pol ererbund
Aluminium
Plasmapolymer

Polypropylen

Ergebnis:
Dort, wo sich chemische

Wechselwirkungen und ggf.
kovalente Bindungen
zwischen Metall (Al) und
Polymer (OH- und COOH-
Gruppen)ausbilden kénnen,
Ist die Haftung am grofiten

peel strength [N/m]
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COOH >OH >> NH, >CH,CH,

Salzartige  Alkoholate, Nur schwache Keine

Bindungen, Redoxreaktionen Wechselwirk. Wechselwirk.

Redoxreaktionen

700 =

500 i s cohesive failure T
E interface failure |

500 ([ e
&

400 |- % 777777777777777777777777777777777777777
D

300 [ . 5

200 |-~ -~~~ SR
9

00 | [ = -

0 | -

| | |

COOH OH NH, H (CH,-CH,)
21 COOH/100C 31 0OH/100C 15NH, /100 C <30/100C
acrylic acid allyl alcohol allylamine ethylene
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Funktionalgruppentragende Schichten

Al-PP-Schalfestigkeit

Me--e--Me--Me--Mep--Me-- 500 peel strength [N/m]

L O

i OH
700 (Ethylen?100 W) 400 -1 |-
1 dien \OO\N\ '
KB\,\\@
e 600 Me Me Me Me Me Me Me- Me Me Me Me Me
ESOO— 04000400400040 OOOOOO
D 400 ¥
X @
f=) . . Me--Me--Me--Me--Me--Me--
3 300- IR 200 .
= ] H 0OHQ CHOGH O
] 200 | COSEE e
04
0

T T T T T T T T I T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 02 plasma 02 plasma + B2H6

Konzentration von OH-, NH,-, COOH- und O,__- Gruppen je 100 C-Atome]

Max. Schalfestigkeit wird bei 7-10 Unspezifische O- und Monotyp-OH-
COOH/100 C und 25-28 OH/100 C Funktionalisierung fuhrten annahernd
erreicht zu gleichen Haftfestigkeiten
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Funktionalgruppentragende Schichten

Al-PTFE-Schalfestigkeit

H,-Plasma + -[CF,-CF,], —
-[CH,-CH,] - + 4 HF

£
Z
Defluorierung von PTFE E
o)
und Kohlenwasserstoff- é
bildung 3
—
‘©
e
O
(7
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100;

50
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COOH
H,-Plasma
E\Iasma-Ponacrysélure
\
m
i
i O
unspezifisch
o H,-Plasma OH u
T n H,-Plasma
Plasma-Polyallylalkoho! W
| B adhasives Schalen zwischen AI/PTFE
[ ] @ Mischbruch zwischen AI/PTFE und Al/Tape

O Schalen zwischen Al/Tape

/L

0 3 6 9

| ! 4 | | |
12 300 600 900
Behandlungszeitin s
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung
Funktionalgruppentragende Schichten — Spacereinfuhrung

ho Ho Urethan- Silanisierung Azomethin-
{, OGy bildung bildung
AR HO HOOC, ~ HOOC
L \ %
OH o 0o CH,
HC/ (3 CE N
2 o) e}
Vs o \§
Williamsons’sche Ethersynthese /L6
HO\ o\ 3 (;
CH CH, © 0
AR R
H2C\ H2C\ 50
VAN I I v
\ \
Hzc\ H2C\ H2C\ % % N
OH CH, CH, CH,Y 4
/ / / /Tl
HO H,C O 0] 0] 8 S
\ \ \ \ \. ¢ ¢
)
Hzc\ Hzo\ HzC\ HZC\ H2C\ p, % S|<— SI\— Sl\—H3COS|OCH3
O
OH o o 0 0 o 4, o 0
\/////60‘5//////
Br Polypropylen OH
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Funktionalgruppentragende Schichten — Spacereinfuhrung

Polymersubstrat

l O,-Plasma

OH COOH O CHO O-OH O
[ /N1 | |

Polymersubstrat

Reduktion durch

chemische
j BoHs

R G G A

Polymersubstrat

Silane lDiisocyanate + Hydrolyse

e
-0Si0- -0Si0- -0SiO-

LT 7138

Q

“NH-R-NH,
0-CO-NH-R-NH,
0-CO-NH-R-NH,

Polymersubstrat

KombinationsprozeR

> BAM
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Polymersubstrat

Polymersubstrat

HCBr;-Plasma

HCBr;-Plasma

Br Br Br Br Br Br Br Br Br Br Br Br
I I I I I I I I I I I I
Polymersubstrat Polymersubstrat

Williamson’sche Ethersynthese Gabriel-artige Synthese
mit Diolen mit Diaminen

OH OH OH OH O O NH, NH; NHo NH, NH; NH,

s 5 5 s s s s 8 85 S

S A AN A S LI A A A AR

Polymersubstrat

Plasmabromierung

Polymersubstrat

Plasmabromierung
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
lll. Plasmapolymerschichtbildung

Funktionalgruppentragende Schichten — Spacereinfuhrung

Polymersubstrat

l Allylalkohol-Plasma

OH OH OH OH OH OH
S SR BV IS i L.

r--
! l

Polymersubstrat

lDiisocyanate + Hydrolyse

-0-CO-NH-R-NH,
-0-CO-NH-R-NH,
0-CO-NH-R-NH,
0-CO-NH-R-NH,
0-CO-NH-R-NH,
0-CO-NH-R-NH,

-
-
=()-
=

Polymersubstrat

Pfropfung an OH-Gruppen

> BAM
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Polymersubstrat

l Acrylsaure-Plasma

QAR R QR
X S X0
S L ELE L
S O N N ] |
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T T T TA TuGN Tike
S ¢ © 6 O O
PN PR ~ A
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Polymersubstrat

Pfropfung an COOH-Gruppen

Polymersubstrat

l Allylamin-Plasma

Polymersubstrat

l Glutaraldehyd

O o O o © o
I T I I I T
o o O U 9 O
B T T S O
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© o <2 o 2 ¢
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2 % 9 %%
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Polymersubstrat

Pfropfung an NH,-Gruppen
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen

Funktionalgruppentragende Schichten

> BAM

Prozeld

1 O,-Plasma und B,H,-Reduktion

2 Pfropfung an Radikalen

3 Bromierung

4 Pfropfung von Spacern

5 Homopolymerisation-OH
3 Homopolymerisation-NH,,

5 Homopolymerisation-COOH

6 Copolymerisation
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Ausbeute
%
10...14

1...7

20...40

28...31
10...16

18...24

0-31

Selektivitat [%0]

55

10...30
85...100
80
85...95
40...50

95...75

55-95
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
ll. spezifische (selektive) Plasmafunktionalisierung

Spacerpfropfung
Bilanz
Plasmabeha | Chemische OH-Zanhl O- Art des Zahl OH-/NH, Zahl an
ndlung Nachfolgebeh | je 100 C gesamt | Spacers gepfropf | Spacern je 100 C
andlung je 100 C ter
Spacer
jeoQ C
O,-Plasma B,Hg 10 20 Aminosilan / 8 \ 8 NH,
O,-Plasma B,Hg 10 20 Alanin 5 -
O,-Plasma B,Hg 10 20 Cystein 5 -
O,-Plasma B,Hg 10 20 Undecenylsilan 9 9C=C
O,-Plasma B,Hg 10 20 Undecenylsilan 9 9
Plasmabeha Br-Zahl je O- Art des Zahl OH-/NH,, Zahl an
ndlung 100 C gesamt Spacers gepfropfj | Spacern je 100 C
je 100 C ter
Spacer
je100C
HCBr, ohne 20 9 Trietylen- 6 6 OH
glykolat
HCBr, ohne 20 7 Tetraethylen- 5 50H
glykolat
HCBr, ohne 20 7 PEG1000 ||\ 5 | 5 OH
HCBr, ohne 20 7 Hexamethylendi 5 5 NH,
amin
A4
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
ll. spezifische (selektive) Plasmafunktionalisierung

Spacereinfuhrung

Vorteile bei mechanischer Belastung des Verbundes

funktionelle, Bruch der Me-X-Bindungen
Gr;J(ppen ol X—— X
X X —> .
x T - X X |
X X X\\ ‘
—x —x .8 Y

kovalente Kurzketten-Me-X-Bindung

Polymer

functional

group 6,
X X— e S
spacer metal s,
o)
X X "l
X—
x + X |::>
X
X X
X
X X——_
X

Bunjsejag abiuebe|yos

Polymer

kovalente Langketten-Me-X-Bindung
(flexibel) —8Y

YBAM  J Friedrich 03.03.2006 Miihlleithen



Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
ll. spezifische (selektive) Plasmafunktionalisierung

Spacereinfuhrung

Reaktionsmechanismus

+ OHC-(CHy)3-CHO

N=CH-(CH5)3-CHO

N=CH-(CH5)3-CHO + NH>-R — N=CH-(CH5)3-CH=N-R
R=
aminoethanol (NHo-CHo-CH»-OH) alcoholic-OH
12-aminolauric acid (NH2-[CH2]11-COOH) carboxylic
6-aminocaproic acid (NHo-[CH2]5-COOH) carboxylic
aminophenol (NHo-CgH4-OH) phenolic (acidic)-OH
4-amino-methoxy-benzene (NH>-CgHs-OCH3)  methoxy
4-amino-thiophenol (NH>-CgHy4-SH) acidic-SH

YBAM  J Friedrich 03.03.2006 Miihlleithen
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Mono-Funktionalisierung von Polymeroberflachen
ll. spezifische (selektive) Plasmafunktionalisierung

Spacereinfuhrung
Al-PP-Haft it COOH Flexible Spacer
Reaktionsmechanismus N atung mi am fihren zu
groi>ten hochster
Haftung

N=CH-(CH2)3-CH=N-(CH2)2-OH

N=CH-(CH,)3-CH=N-(CH,);,-COOH

I-N=CH-(CH2)3-CH=N-(CH2)5-COOH

N=CH-(CH,)3-CH=N-C¢H,-OH

- N=CH-(CH,)3-CH=N-CgH,-OCH,

I—N=CH-(CH2)3-CH=N-C6H4-SH

Al cw
m Al pp
= Ticw
= Tipp

Ti-PP-Haftung mit SH-
Gruppen am groften

COOH-Gruppen uberleben im |
Puls(pp)-Plasma besser
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100

200 300 400
peel strength (N/m)
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Zusammenfassung

3 unterschiedliche Verfahren zur Monofunktionalisierung von Polymerober-
flachen wurden getestet:

-O,-Plasma + chemische Reduktion

-Bromierung

-Abscheidung funktionalgruppentragender Plasmapolymerschichten

Zur Variation der Dichte funktioneller Gruppen wurde die sogen. plasma-
initiierte chemische Copolymerisation eingesetzt

Die zur weiteren chemischen Verarbeitung notwendige Losungsmittelresistenz
wird durch chemische (und nicht durch plasmchemische) Vernetzung mittels
bi- oder trifunktionller Vernetzer-Comonomere erreicht

Die chemischen Reaktionen werden an Br-, NH,- und OH-Gruppen vorwiegend
als naBchemische Pfropfsynthesen durchgefuhrt

Lange und flexible Spacermolekule mit reaktiven Endgruppen, die mit dem
Metall kovalente Bindungen bilden konnen, erhohten tatsachlich deutlich
die Schalfestigkeit der Metall-Polymerverbunde
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