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1 Einleitung und Zielstellung

Bei modernen Werkstoffen besteht oft der Wunsch, Volumen- und Oberfl&cheneigenschaften un-
abhangig voneinander zu wahlen und so ein optimales wirtschaftlich interessantes Produkt zu
kreieren. Oft muf3 darum ein kostspieliger Werkstoff gewahlt werden, weil ein anderer preiswerter
Werkstoff die geforderten Oberfléchene genschaften nicht bieten kann.

Polyethylen ist ein kostenglnstiger Kunststoff, der viele positive Eigenschaften wie z.B. hohe
Zahigkeit und Reif3dehnung, sehr geringe Wasseraufnahme und Wasserdampfdurchl&ssigkeit, hohe
Bestandigkeit gegen den Angriff von Chemikalien, physiologische Unbedenklichkeit und gute Ver-
und Bearbeitbarkeit besitzt. Polyethylen bietet deshalb von alen Thermoplasten den breitesten
Anwendungsbereich, angefangen bei der Folienherstellung, der Rohrextrusion fir den Trinkwasser-
und Abwasserbereich, dem Spritzgief3en von Haushaltswaren bis hin zur Verwendung als Beschich-
tungsmaterial. Demgegeniber steht der Nachteil des unpolaren Charakters, wodurch sich Produkte aus
Polyethylen schlecht lackieren, bedrucken und verkleben lassen. Um diesen Nachteil zu beseitigen,
werden in der Technik die verschiedensten Wege beschritten. Durch eine Pfropfcopolymerisation mit
Vinylacetat oder Acrylsdure werden die Haftungseigenschaften von Polyolefinen wesentlich ver-
bessert /1/. Eine weitere Mdglichkeit bieten die chemischen Oberflachenbehandlungen zu denen das
Beizen in Chromschwefel- oder Phosphorséure bzw. das Vorbehandeln mit Losungsmitteln gehéren.
Diese Behandlungen bewirken eine starke Haftverbesserung, bereiten jedoch auch Entsorgungs-
probleme /2-5/. Durch mechanisches Aufrauhen (Strahlen, Schmirgeln) oder durch eine thermische
Vorbehandlung (Beflammen) kénnen Kunststoffoberflachen ebenfalls modifiziert werden /6/. Die
Coronabehandlung ist sehr verbreitet fir die VVorbehandlung von Polyethylenfolien, um Druck- bzw.
Lackierfarben zu applizieren. Die dadurch entstehenden Effekte klingen jedoch innerhalb kirzester
Zeit ab, so dal3 die Teile sofort nach dem Coronaprozef3 weiterverarbeitet werden missen /2/.

Plasmamodifizierung

Wie dieses letzte Beispid zeigt, werden zur Modifizierung von Oberflachenei genschaften zunehmend
umweltfreundliche physikalische Methoden verwendet. Unter den physikalischen Verfahren sind
solche Verfahren zu verstehen, die trocken und berihrungsios eine Oberflache modifizieren oder
beschichten kdnnen. Der gewlnschte Effekt wird dabei auf physikalischem Weg ausgel 6st und die
Oberflache bleibt “kalt”. Es werden Oberflachenmodifizierungen durchgefihrt, ohne die positiven
Basiseigenschaften der Kunststoffe zu veréndern. Zu diesen Verfahren zahlt die Niederdruckplasma-
Technologie. Der wesentliche Vorteil des Niederdruckplasma-Verfahrens liegt darin, dal3 auch
kompliziert geformte Bauteile mit Hinterschneidungen, engen Spalten und Bohrungen behandelt
werden koénnen. Aufgrund des im Vakuum ablaufenden Prozesses ist ein hohes Mal3 an Arbeits-
sicherheit und Umweltschutz gegeben. Die bei der Behandlung eventuell entstehenden gesundheits-
schédlichen Reaktionsprodukte lassen sich kontrolliert absaugen und entsorgen bzw. wieder aufberei-
ten. Durch die niedrigen Prozefdtemperaturen von etwa 30 - 100 °C ist die Niederdruckplasma-
Behandlung besonders fir Kunststoffe geeignet, da eine thermische Schadigung der zu behandelnden
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Teile nahezu ausgeschlossen ist. Eine Vielzahl von prozefdtechnischen Parametern (elektrische
Anregung, Prozelidruck, Prozef3gas) ermoglichen eine auf den Anwendungsfall zugeschnittene
Oberflachenbehandlung (Bild 1). Durch die Wahl des Prozef3gases konnen z.B. gezielt sauerstoff-
oder stickstoffhaltige funktionelle Gruppen in die Kunststoffoberfl &che eingebaut werden. Eine andere
Moglichkeit ist die definierte Abscheidung von hydrophilen oder hydrophoben Schichten durch die
Plasmapolymerisation.

Anregungsfrequenz| [Reaktorgeometrie| |ProzeBgas und

und Leistung der ProzeBgasdurchflufl
Anregungsfrequenz /
ProzeBzeit Modifizierun gs effekt ProzeBdruck
Beladung der Kammer \
und Position der Proben Kunststoff mit Geometrie,
in der Kammer Struktur und Form

Bild 1: Parameterkennfeld bei der Plasmabehandlung

Durch die genannten Vorteile und ihren umweltfreundlichen Charakter hat die Niederdruckplasma-
Technologie in den letzten Jahrzehnten einen deutlichen Aufschwung erfahren und befindet sich
weiter in einer starken Expansion. lhre grofte Bedeutung hat die Plasmatechnologie bei der Akti-
vierung von Kunststoffen erreicht, mit dem Ziel der Reinigung und der Verbesserung der Adhésions-
und Benetzungsel genschaften fir ein anschlief3endes V erkleben, Lackieren oder Bedrucken von Folien
und Behdltern dler Art. Sie erschliefdt sich aber ein immer breiter werdendes Anwendungsspektrum,
zu denen die folgenden Industriezweige gehoren:
- Textilindustrie: Oberflachenmodifizierung von Fasern und Textilien zur Verbesserung der
Wasserabwei sung und V erschmutzungsneigung,
- Medizin: Plasmasterilisation von medizinischen Geréten, Verbesserung der Biover-
traglichkeit von Implantatmaterialien,
- Verpackungsindustrie: Innenbeschichtungen von Kunststoffflaschen mit Barrieremateria-
lien zur Verminderung der Durchl&ssigkeit von z.B. Losungsmitteln,
- optische Industrie: Auftrag von transparenten, kratzfesten Schichten auf Linsen.
Diese Beispiele zeigen das grof3e anwendungstechnische Potential der Niederdruckplasma-Technolo-
gie und den steigenden Bedarf an leistungsfahigen, industriell anwendbaren Losungen zur Ober-
flachenaktivierung von Kunststoffen aller Art.

Aufgabenstellung
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird die Plasmatechnologie zur Modifizierung von pulverformi-
gen Materiaien eingesetzt. Als Ausgangsprodukte wurden Standardkunststoffe, insbesondere LDPE,
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mit dem Augenmerk auf 6kologische Vertréglichkeit und Wirtschaftlichkeit des Verfahrens gewahlt.
Durch die Oberfl&chenmodifizierung von Polyethylenpulvern werden das Anwendungsspektrum der
Plasmatechnologie und die Einsatzmoglichkeiten von Polyethylen erweitert.

Polyethylen
Vorteile Nachteile
- positive Basiseigenschaften - unpolarer Charakter
(z.B. Zé&higkeit, ReilRdehnung) - schlechte Bedruckbarkeit und
- breites Anwendungsspektrum Verklebbarkeit
- gunstiges Preis/Leistung-Verhatnis

Niederdruckplasma-
Behandlung

- polares Polyethylenpulver
- Erschlief3ung neuer Einsatzgebiete
z.B.: Rotationssintern
Beschichtungsmaterialien
Lasersinterpulver
Klebverbindungen

Einzelne Beispiele in der Literatur beschreiben die Plasmabehandlung von pulverférmigen Materia-
lien. Einige Gramm Material werden Uber mehrere Stunden im Plasma behandelt, was fir einen
technischen Einsatz vollig unwirtschaftlich ist. Voraussetzung fir den verstérkten grofdtechnischen
Einsatz der Plasmatechnologie bel der Behandlung von Kunststoffpulvern ist die Kenntnis Gber den
Zusammenhang der Wirkung der einzelnen Prozef3parameter auf die Oberflachenaktivierung. Aus
diesen Kenntnissen heraus |83 sich die Oberflachenaktivierung durch geeignete Wahl der Prozel3para
meter auf eine konkrete Anwend applizieren. In der Patentliteratur sind Ansétze zur speziellen
Prozef3fiihrung des Plasmaprozesses zur Behandlung von Pulvern zu finden.

Aus diesen Uberlegungen herausresultiert das Ziel der Arbeit, einen Beitrag zur Aufklarung
des Zusammenhanges der Wirkung der Prozef3parameter auf die Oberflachenaktivierung von
Kunststoffpulvern zu leisten und diese auf die Anwendung von Polyethylenpulver zuzuschnei-
den. Die einzelnen Prozef3parameter (Prozefizeit, Prozef3gas und -durchflul3, elektrische Leistung,
Prozef3druck) besitzen einen unterschiedlichen Einfluld auf die Verdnderung der Polaritét der Pulver-
oberflache. Ein komplexer Zusammenhang bei der Oberflachenfunktionalisierung besteht zwischen
Prozef3zeit und eingesetztem Prozefgas (Sauerstoff, Stickstoff, Argon). Einen geringeren Einfluf3
haben dagegen die Durchfluf3rate und der Prozef3druck.

Die eingesetzten Pulvermengen von 100 g liegen deutlich Uber den Literaturangaben und Plasmabe-
handlungszeiten von maximal 15 min machen das Verfahren wirtschaftlich. Eigene konstruktive
Veranderungen an der verwendeten Laboranlage sollen fur eine verbesserte Verwirbelung des Pulvers
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im Plasmazentrum sorgen. Der konzipierte Drehtrommelrezipient aus Polyethylen ist mit seitlichen
Stegen ausgerustet.

Die Struktur-Eigenschafts-Analyse an den plasmabehandelten Pulverproben soll Aufschluld Giber den
Zusammenhang zwischen Plasmaparameter und Oberflacheneffekt geben. Bei diesen Untersuchungen
wurden die verschiedensten analytischen Methoden (z.B. ESCA, FT-IR, Bestimmung der Ober-
flachenspannung u.a)) zur qualitativen und quantitativen Beurteilung der plasmainitiierten Ober-
flacheneffekte angewendet. Einige Analysemethoden wurden auf die Spezifik, die sich aus den
Eigenschaften feinpulvriger Produkte ergibt, angepalt.

In einem zweiten Teil wird die Plasmapolymerisation alseine weitere Form der Oberflachenmo-
difizierung fur Polyethylenpulver erschlossen. Das Hauptaugenmerk liegt hier ebenfalls auf dem
Zusammenhang zwischen Plasmaparameter und Oberflacheneffekt. Die Identifizierung der ent-
standenen polaren Gruppen und der Veranderung der Polaritét des Polyethylenpulversist hierfir eine
wichtige V oraussetzung. Durch die Bestimmung des “ S&ureindexes” soll die Wirkung der einzelnen
Prozef3parameter bei der Plasmapolymerisation auf die Pulveroberflache untersucht werden. Auch
hierfr wurden konstruktive Arbeiten an der Anlage vorgenommen, um ein optimales Behandlungs-
ergebnis zu erreichen. Die Einspeisung des Monomerdampfes erfolgt direkt in die Drehtrommel. Als
Polymerisationsmonomer kam Acrylsaure zum Einsatz, da ein an sauerstoffhaltigen Gruppen reiches
Plasmapolymer zu erwarten ist.

Mit dieser Arbeit soll ein Beitrag zur Entwicklung eines umweltfreundlichen und wirtschaftlichen
Verfahrens zu Modifizierung von Polyethylen geleistet werden. ES werden Voraussetzungen zur
Auffindung von Struktur-Eigenschafts-Korrelation im weitesten Sinne geschaffen. Ein Kosten/Lei-
stungs - Vergleich unter Berticksichtigung der Okologie zeigt die Anwendbarkeit dieser Technologie
z.B. fur Nischenprodukte (Lasersinterpul ver, spezielle Beschichtungspul ver, Klebverbindungen) auf.
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2 Analyse des Entwicklungsstandes

2.1 Plasma und seine Eigenschaften

Unter einem Plasma versteht man ein Gemisch aus freien Elektronen, positiven lonen und Neutralteil-
chen eines Gases, die sich durch stdndige Wechselwirkung untereinander und mit Photonen in
verschiedenen Energie - und Anregungszusténden befinden /7-9/. Folgende Merkmale chararkterisie-
ren das Plasma und unterscheiden es von einem Gas:

- enerhdhter Gehalt an Ladungstragern, der so hoch sein mul3, daf3 ein Plasma gegeniiber
dem Gas neue Eigenschaften aufweist, z.B. indem es Strom leitet, ein Magnetfeld um sich
aufbaut oder el ektromagnetische Wellen emittiert,

- gleiche Konzentration an positiven und negativen Ladungstragern,

- enerhdhter Energiegehalt a's Folge des Umstandes, dal3 ein Plasma durch Energiezufuhr
entsteht,

- die Ausbildung von Gleichgewichtszustanden insbesondere die eines stationdren Zustan-
des von Ladungstragerbildung und Rekombination sowie

- die Existenz von Geschwindigkeits- bzw. Energieverteilungsfunktionen der Plasma
bestandteile und damit die Mdglichkeit der Charakterisierung des Plasmas durch die
Temperatur.

Der Uberwiegende Teil der Materie liegt in dieser, oft auch als "4. Aggregatzustand" bezeichneten
Form vor. Bild 2 stellt die Einordnung des Plasmas zu den anderen Materiezusténden dar.

Gas
bewegliche neutrale Molekile
im Grundzustand

Y

Festkorper Plasma Flissigkeiten
Energiebander, ionisiertes Gas, System bewégl iches
beweglicheEl ektronen—> beweglicher Elektronen K ontinuum
und L écher u. lonen (Streuzusténde)

quasineutral

Bild 2: Die vier Aggregatzustéande der Materie

Technisch lassen sich Plasmen allgemein durch Zufuhr gentigend hoher Energie, z.B. in Form von
Lichtbdgen, Glimmentladungen, Lasern, Flammen oder Stoffwellen erzeugen. Das Plasmawird durch
die folgenden wichtigsten Kenngrof3en charakterisiert:

1. Trégerdichte und lonisierungsgrad:
Enthélt das Plasma pro Volumeneinheit n, Elektronen und n; einfach positiv geladene lonen,
so lautet die Bedingung fur Quasineutralitét:
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n.=n=n. 1)

wobei man n as die Tragerdichte, d.h. die Anzahl der Tragerpaare pro m* bezeichnet. In
Glimmentladungen ist n = 10* - 10" m'®,
Der lonisierungsgrad a. ist definiert durch:

_ n
(1—(n+—nn) (2)

wobei n, die Anzahl der Neutralteilchen ist. Plasmen mit o > 10 werden als “dicht” bezeich-
net.

2. Mittlere freie Weglange:
Die mittlere freie Weglange A ist die Wegstrecke, die ein Teilchen zurticklegt, bevor es mit
einem anderen zusammenstoldt. Sie steht mit dem Druck in folgendem Zusammenhang:

K

A= 6 [mm] K: von der Gasart unabhéngige Konstante [Torr - mm] 3)

K (fir Luft) =5- 102 Torr - mm
p: Druck [Torr]

Die beschriebenen Vorgange sind jedoch statistischer Art und daher erleiden viele Atome
bereits Zusammenstol3e, obwohl sie noch nicht die Distanz der fir den Druck gegebenen
mittleren freien Weglange zuriickgelegt haben /10, 11/.

3. Elektronen- und lonentemperatur:

Wie schon bemerkt, kann ein Plasma durch Energiezufuhr erhalten werden, was glei chbedeu-

tend einer Temperaturerhbhung seiner Bestandteile ist. Den einzelnen Teilchensorten im

Plasma: lonen, Elektronen und Neutralteilchen (in Form von Atomen, Molekilen und Radika-

len) lassen sich unterschiedliche Temperaturen zuordnen /8/. Je nach Verhdltnis der Elek-

tronentemperatur T, zur lonentemperatur T, und der Neutralteilchentemperatur T, sind zwei
verschiedene Plasmen mit unterschiedlicher Chemie zu unterscheiden:

QT >T,; T, Bel niedrigen Driicken bis zu einigen hundert Paist die freie Weglange
der Elektronen auf der sie von einem auf3eren elektrischen Feld be-
schleunigt werden koénnen grof3, und die Zahl energielibertragender
Stolke mit anderen Teilchen gering. Die Elektronentemperatur kann in
diesem Fall Werte von einigen 10.000 bis 100.000 K erreichen, wéh-
rend die Temperatur der lonen und Neutralteilchen mit einigen 100 bis
1.000 K relativ niedrig bleibt. Dieser Zustand wird deshalb als
“Niederdruck-, Niedertemperatur- oder Nichtglei chgewichtsplasma’
bezeichnet. Technisch wird es Ublicherweise durch elektrische Glim-
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mentladung realisiert.
by T.~T, T, Bei hoheren Dricken und grof3erer Energiezufuhr gleichen sich die

Temperaturen der Teilchen aufgrund der gréferen Stof3haufigkeit
einander an. Diese sogenannten "Hochtemperatur- oder Gleich-
gewichtsplasmen” werden meist im Lichtbogen oder Plasmabrenner
erzeugt.

Der Ubergang zwischen den thermischen und nichtthermischen Plasmen wird, diesen Uberlegungen
folgend, im wesentlichen durch die Stol3frequenz bestimmt /12, 13/.
Hochtemperaturplasmen dienen vor allem zur Herstellung von anorganischen Schichten und Pulvern
aus hochschmel zenden Metalloxiden und -nitriden /14/.
Fir die Behandlung organischer Materialien werden die Niederdruckplasmen verwendet. Durch die
Verwendung von Plasmagasen kann die Oberflache der Substratmaterialien sowohl funktionalisiert as
auch vernetzt oder abgetragen werden (Plasmaaktivierung). Verwendet man dagegen organische
Verbindungen as Plasmagas, so kommt es in der Regel zur Abscheidung polymerer Schichten
(Plasmapolymerisation). In der vorliegenden Arbeit wird nur auf die Prozesse im Niederdruckplasma,
im folgenden meist nur als "ND-Plasma" bezeichnet, néher elngegangen.

2.2
221

Niederdruck (ND)-Plasma
Plasmaer zeugung

Fir die technische Anwendung von ND-Plasmen kommen als elektrische Entladung zum Einsatz:
- Coronaentladung /15-17/
- Gleichstrom (DC) - Glimmentladung /9, 18/,

- Hochfrequenz-(HF) bzw. Radiofrequenz-(RF) Entladung /9, 19, 20/ und
- Mikrowellenentladung und Mikrowellenentladung mit ECR-Magnetfel dunterstiitzung

121-25/.
Die wichtigsten Kenngrof3en und die Vor- und Nachteile der einzelnen Entladungsformen sind in
Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1: ND-Plasmaentladungsformen (nach Angaben aus /7-9, 23, 26-28, 31/)

Niederfrequenz- Gleichstrom- Radiofrequenz- Mikrowellenfrequenz-Anregung
Anregung Anregung Anregung
(Coronaentl.) (DC-Glimmentl.) (HF-Entladung) ohne Magnetfeld mit Magnetfeld
Anregungs- 60...100 KHz Gleichstrom 13,56 MHz oder 2,45 GHz 2,45 GHz
frequenz 27,00 MHz
Druckbereich Normaldruck 100 Pa ~10Pa <1Pa <0,1Pa
Dissoziationsgrad niedrig niedrig niedrig/moderat hoch hoch
lonisationsgrad <0,01 0,0001 10° 10? 10*
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Niederfrequenz- Gleichstrom- Radiofrequenz- Mikrowellenfrequenz-Anregung
Anregung Anregung Anregung
(Coronaentl.) (DC-Glimmentl.) (HF-Entladung) ohne M agnetfeld mit Magnetfeld
Elektroenergie 2-8eV enigeeV einigeeV 1-10eV 1-10eV
Vorteile leicht automatisier- apparativ leicht zu | sehr stabiles und geringer apparativer Aufwand
barer koninuierlicher realisieren homogenes Plasma elektrodenl ose Einkopplung
Prozef3 Ankopplung elek- geringe Warmebelastung,
trodenlos mdglich da geringere Leistungsdichte
gute Spaltengéngig- kurze Prozef3zeiten aufgrund des hohen
keit lonisierungsgrades des Plasmas
Nachteile teilespezifische Elek- Prozeftemperatur komplizierte Gene- Plasmaentladung gegentiber der HF-Entla-
troden notwendig be empfindlichen | ratoren und Ab- dung ungleichmafiiger
Vorbehandlungsef- Materialien zu schirmnetzwerke diskontinuierlicher, schwer automatisierba-
fekt nur fir kurze hoch Prozeftemperatur rer Prozef
Zeit teilweise sehr hoch

Fir die vorliegende Arbeit wurde zum einen die Hochfrequenz-Entladung und zum anderen die
Mikrowellen-Entladung verwendet. Die HF-Energie wurde in diesem Fall mittels zweier Plattenel ek-
troden, ahnlich wie bei einer Glimmentladung, dem Entladungsraum zugeftihrt. Das Reaktionsgefalies
besteht aus Quarzglas, einem elektrisch nicht leitenden Werkstoff, so dal3 die Elektroden auf3erhalb
des Reaktor angeordnet sind (Bild 3a). Das hat den Vorteil, dal3 keine unerwiinschten Wechsel-
wirkungen, wie z.B. Korrosionserscheinungen, zwischen Plasma und Elektroden entstehen. Ein
weiterer Vorteil dieses Plasmasist seine homogene Entladung, wodurch auch grof3e Teile gleichmaliig
behandelt werden kdnnen /28, 29/.

Durch das Mikrowellen-Plasma werden hohere Plasmadichten bzw. lonisierungsgrade erreicht. Dies
fuhrt zu einem entsprechend hohen Fluf3 von geladenen Teilchen auf das Substrat. Zugleich werden
im MW-Plasma aufgrund seiner Elektronenenergieverteilung mehr freie Radikalteilchen gebildet, d.h.
die Behandlungszeiten werden kurzer /30/. Attraktiv ist die Mikrowellen-Anregung auch durch seine
elektrodenl ose Einkopplung in die Prozef3kammer. In Bild 3b ist die Mikrowelleneinspei sung schema-
tisch dargestellt. Die Mikrowellenleistung wird durch ein Quarzfenster in das Vakuumgeféal3 einge-
strahlt. Dies erleichtert die Anpassung des Systems an unterschiedliche Aufgaben und Tellegeome-
trien /31/. Allerdings weist das mittels Mikrowellenanregung erzeugte Plasma in der Regel eine
geringere Homogenitét auf, wodurch die Behandlung weniger gleichmafdig wird /32/.

\ ~ +®
Q 2) b)

—/

Bild 3: Schematischer Aufbau der Plasmaeinkopplung
a Hochfrequenz /33/, b: Mikrowelle /30/
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Dieser Nachteil wird durch die bereits erwahnte Nutzung einer Mikrowellenentladung mit Magnet-
feldunterstiitzung, die in modernen Anlagen genutzt werden, minimiert. Die eigenen Untersuchungen
sollen Aufschlufd Gber die Vor- und Nachteile der beiden Entladungsformen bei der Behandlung von
Polyolefinpulvern geben.

2.2.2 Elementarvorgange im Plasma

Durch Anlegen eines el ektrischen Feldes werden die im Reaktorraum vorhandenen lonen und freien
Elektronen beschleunigt. Bei einer hinreichend grof3en freien Weglange der Elektronen (durch das
Vakuum redlisiert) und durch die Spannung kénnen die leicht beweglichen Elektronen gentigend
Energie aufnehmen, um Gasteilchen durch Stol3 zu ionisieren /13/. Die dadurch freigewordenen
Elektronen werden ihrerseitsim Feld beschleunigt und zur lonisation beféhigt. Die Ladungstragerzahl
und mit ihr der Entladungsstrom wachsen in Sekunden stark an, und die Entladung ziindet. Es stellt
sich ein stationdrer Zustand ein, bei dem Ladungstrager erzeugt und durch Rekombination vernichtet
werden. Die hohe Energie der Plasmateilchen, insbesondere der leicht beweglichen Elektronen,
ermdglicht das Aufbrechen von chemischen Bindungen auf oder in der Nahe der Werkstoffoberflache
(bisin eine Tiefe von ca. 10 um). Entsprechend den Anregungszustanden der Gasteilchen emittiert
das ND-Plasma ein Lichtspektrum mit Komponenten im infraroten, im sichtbaren und im UV-
Bereich. Die Leuchterscheinungen sind fur jedes Prozef3gas charakteristisch und liefern fir die
Prozef3erkennung und -kontrolle wertvolle Hinweise.

Die Plasmabestandteile reagieren untereinander, mit den Reaktorwanden und den Werkstoffober-
flachen und 16sen dabei die unterschiedlichsten Reaktionen aus (Bild 4).

Zugefuhrte Energie - kinetische Energie
¥

unel astische StoRke elastische Stofde | | dielektrische Verluste

e ™ | >

lonisation |- | Anregung € ———————— .

| —r i i

Rekombination| |Rekombination|| stufenweise | | Reabsorption
an der Wand im Gas Anregung im Gas

b+ahl 4 ——————— %
\/ Ty

UV-Strahlung Erwarmung von
IR-Strahlung Gas und Wanden
sichtbare-Strahlung

Bild 4: Stof3prozesse und Energieumwandlung im ND-Plasma an Hand des Plasmas der
positiven Saule einer Glimmentladung (nach /37/)
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Diese Elemtentarprozesse werden unterschiedlich klassifiziert, so z.B. in energetischer Hinsicht in
elastische und inelastische Stofke. Fur die Aufrechterhaltung eines ND-Plasmas sind die durch
Ladungstrager ausgelosten Prozesse sowie Reaktionen an der Phasengrenze verantwortlich. Die
zwischen den Plasmateilchen haufigen elastischen Stol3e laufen ohne einen nennenswerten Energie-
austausch ab. Sie tragen nicht zur Bildung von reaktiven Plasmateilchen bei, sondern fihren nur zur
Temperaturerhéhung in der Gasphase und an den Reaktorwanden. Die stattfindenden inelastischen
StoRken zwischen den hochenergetischen Elektronen und den vorhandenen Gasatomen und -molekilen
bewirken einen Austausch von kinetischer Energie zwischen den Stof3partnern. Die Gasatome und -
molekille werden zu Rotations- und Schwingungsbewegungen und zu elektronischen Ubergangen
angeregt, wahrend die Elektronen einen grof3en Verlust an kinetischer Energie erleiden. Die elektro-
nischen Ubergédnge sind fiir die Bildung von positiven und negativen lonen, Elektronen, metastabilen
Teilchen, Atomen, freien Radikale und Photonen verantwortlich. Diese Teilchen setzen eine Reihe
von physikalischen und chemischen Prozessen auf der Substratoberflache in Gang /34-36/. Im
folgenden werden die Eigenschaften der elastischen Stol3e kurz erlautert /7, 9/:
1. StoR3ionisation:
- fur die Entstehung und Aufrechterhaltung eines Plasmas wohl wichtigster Elementar-
prozef}
- Bildung von Ladungstrégern durch inelastische Teilchenwechsalwirkung
- auRere elektrische Energie wird in innere "Plasmaenergie" Ubertragen, als Trégergas
fungieren freie Elektronen, die im elektrischen Feld der Spannungsquelle kinetische
Energie aufnehmen und so in die Lage versetzt werden, die mit ihnen in Wechselwirkung
tretenden Neutralteilchen anzuregen
2. Elektronenstof3-Anregung:
- paralée zur lonisation werden Atome bzw. Molekile durch Elektronenstol? angeregt
- Telilchenanregung, wenn die vom Elektron auf das Tellchen Ubertragene Energie der
Energiedifferenz von Anregungs- und Grundzustand entspricht
3. Ladungstr dger -Rekombination:
- zu jedem Elementarprozefd im Plasma gibt es einen inversen Elementarprozef3, bei dem
Teilchen vernichtet werden
- unter “Rekombination” verstent man die Neutralisation eines positiven lons durch Ver-
einigung mit einem Elektron bzw. die gegenseitige Neutralisation eines positiven und
eines negativen lons
4. Sekundéarener gietransfer -Prozesse:
- Prozesse zwischen zwei Stol3partnern, bei denen innere Energie von einem Partner auf den
anderen Ubertragen wird
- bedeutungsvoll sind diese Prozesse fir die plasmachemischen Reaktions- bzw. Stoff-
wandlungsvorgange
5. Bildung negativer |onen:
- entstehen durch zusétzlichen Einbau eines Elektrons in die ladungsmaliig abgeséttigte
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Elektronenhille eines Neutralatoms bzw. -Molekils, d.h. im weitesten Sinne durch
Elektronenanlagerung
6. lonen-M olekil-Reaktion:

- binéarer Stol3prozeld zwischen einem lon, dem sog. Primérion, und einem neutralen Mole-
kiil bei annghernd thermischen StolRenergien, in dessen Verlauf sie eine Anderung ihres
Ladungszustandes, ihrer Energie und ihrer Identitét erfahren

- Es entsteht ein - Sekundarion - mit einer im Hinblick auf die Stol3partner geénderten
Zusammensetzung und Struktur, d.h. es werden intramolekul are Bindungen gel st und neu
geknupft.

- Neben Sekundérionen entstehen meist ein oder mehrere Neutralteilchen, die die bei der
Reaktion frel werdende "Reaktionsenergie” aufhehmen und so das Sekundérion vor einem
Zerfall bewahren.

2.2.3 Reaktionen an der Oberflache plasmabehandelter Teile
Dieim Plasma auftretenden reaktiven Spezies setzen eine Reihe von physikalischen und chemischen
Prozessen auf dem Werkstiick in Gang. Diese Wechselwirkungen erméglichen eine intensive Ande-
rung der morphol ogischen und chemischen Eigenschaften der Substratoberfléchen. Die Haupteigen-
schaften des behandelten Polymers bleiben dabei unveréndert. Die Effekte der Plasmabehandlung
finden in einer Schicht bis zu 10 um Tiefe statt /7, 34/. Nach Friedrich /38, 39/ werden die Be-
handlungseffekte in “ Oberflacheneffekte” (in einer ca. 5 nm starken Oberflachenschicht zu finden)
und in “ Tiefeneffekte” (in einer biszu 5 um starken Schicht zu finden) eingeteilt. Die Reaktionen auf
der Substratoberfl&che werden in erster Linie durch die chemisch sehr aktiven Radikaen initiiert und
sind von der Art des eingesetzten Prozef3gases abhangig (dtzgasspezifische Funktionalisierung). Die
“Tiefeneffekte” werden dagegen durch die kurzwellige, intensive Plasma-UV-Strahlung hervorgerufen
und fuhren zu Radikalbildung, Vernetzung, Dehydrierung und zur Veranderung der Kristallinitat.
Diese Modifizierungseffekte treten nicht bei allen Polymeren gleichermal3en auf. So &kt sich z.B. bel
PP der Tiefeneffekt kaum nachweisen. Andere polymere Verbindungen, wie PMMA oder PVA
zersetzen sich dagegen unter vergleichbaren Prozef3bedingungen /38, 39/.
Die Reaktionen in der Gasphase und im Substrat werden sofort gestoppt, wenn das el ektrische Feld
abgeschaltet wird. Es entstehen keinerlei Nachwirkungen, da das Arbeitsgas in seinen neutralen
Zustand zurtckkehrt und nicht mehr reaktiv ist /40/. Zusammenfassend kdnnen wahrend einer ND-
Plasmabehandlung auf einer Kunststoffoberflache folgende Effekte auftreten /29/:
- Reinigung der Substratoberfl&che von Fetten, Wachsen, Olen und anderen Verunreinigun-
gen /72/,
- Abtrag bzw. physikalisches Aufrauhen der Substratoberfl&che durch den Teilchenbeschuf?
(Mikroétzen) 172/,
- Modifizierung der Oberflachenei genschaften (Verbesserung der Benetzbar-, Lackierbar-
und Verklebbarkeit) durch Einbau von chemischen Gruppen in die Oberfléche /40, 72/,
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- Resktionen der Oberflache mit freien Radikalen /72/,

- Vernetzungserscheinungen /41, 72/,

- Oxidation der Werkstoffoberflache /42/,

- Degradation von Polymerketten /43/ und

- Erzeugung neuer Werkstoffeigenschaften durch Auftrag dunner Schichten (Plasma
polymerisation).

2.2.4 Plasmaaktivierung von Kunststoffoberflachen im ND - Plasma

Die ND-Plasmabehandlung ist ein einfaches, sicheres und gleichzeitig sehr vielseitiges Verfahren, um
Oberflachen der verschiedensten Materialien zu reinigen, zu modifizieren oder zu konditionieren. In
der Literatur wird die Applikation der Plasmatechnologie fir die unterschiedlichsten Anwendungsféle
dargestellt.

Eines der dtesten Anwendungsgebiete ist die Leiterplattenherstellung. Hier ist das Reinigen der
Bohrldcher mittels Plasma zu einem Standardprozef3 geworden /44/. In der Automobilindustrie
werden z.B. Stof¥anger (PP/EPDM), Reflektorteileim Sichtbereich und Teile der Bodengruppen fur
eine nachfolgende Lackierung im Plasma vorbehandelt /2, 45-48/. Kunststoffteile fir Mef3-, Schreib-
und EDV-Geréte, Brillengestelle oder Behélter fur Kosmetikartikel etc. werden im Plasma behandelt,
um das Aufdrucken von Beschriftungen oder dekorative Muster zu ermdglichen. Kunststoffolien setzt
man dem Plasma aus, um ein Bedrucken, Einfarben, ein Verkleben bei Verbundfolien oder um die
Losemittelbestandigkeit zu verbessern /23/. Im biol ogisch-medizinischen Bereich wird die Plasma-
technologie zur Verbesserung der Vertraglichkeit von Implantatmaterial /49/ oder zur Sterilisation von
Geréten z.B. aus der Zahntechnik verwendet /50/. Ein weiteres Einsatzgebiet ist die Textilindustrie.
Hier wird die Plasmatechnik zur Verbesserung der Farbbarkeit, des Antischmutzverhaltens oder der
Waschbestandigkeit eingesetzt. Erwahnenswert ist abschlie3end der Einsatz von Plasma bei der
Reinigung von Glas- oder Keramikoberflachen und die Behandlung von Metallteilen fir eine Ver-
besserung der Verschleil3- und Korrosionsbestandigkeit /23/.

2241 Prozefl3gase und ihre Wirkung

Die bel der Plasmabehandlung verwendeten Gase kdnnen in drei Kategorien eingeteilt werden:
- Edelgase (Ar, He, Ne),
- reaktive Gase (z.B. O,, N,, H,, NH; u.a.) und
- organische Gase (bei Plasmapolymerisationsprozessen).

Neben der Anwendung von Einzelgasen, kommen aber auch Gasgemische zum Einsatz.

Edelgase
Die Modifizierung der Polymeroberfléche hangt im entscheidenden Mal3e von dem verwendeten
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Plasmatrégergas ab. In Edelgasplasmen entstehen chemische Veranderungen auf der Substratober-
flache durch St6l3e mit atomaren angeregten Spezies, Elektronenstof3e und unter Umstanden durch
Photonen. Atome und niedermolekulare Teilchen werden durch StolRe von der Oberfléche entfernt
(Sputtering). Fir Argon kann dies wie folgt dargestellt werden:

-CH,-CH,-CH, +Ar* —>» -CH,-CH-CH,- +H' +Ar" (4)

Solche Prozesse sind mit einer Massendnderung verbunden. Am Beispiel von Argon untersuchte Poll
/51/ die Wirkung von Edelgasplasmen und stellte folgendes fest:

- Durch die Sto3wirkung der energiereichen Teilchen aus dem Plasma werden Atome,
Molekile und Molekilbruchstiicke von der Polymeroberfléche entfernt. Sie gelangen in
den Gasraum und fur das Kunststoffteil resultiert daraus ein Masseverlust.

- Dievom Plasmaauf die Oberflache Ubertragene Energie (Anregungsenergie im Falle von
Ar etwa 11 eV /14/) fuhrt zum Aufbruch von Bindungen im oberflachennahen Bereich,
dessen Tiefe von dem Durchdringungsvermoégen der Energietrager abhangt. In die ent-
sprechenden Haftpldtze werden Teilchen aus dem Gasraum angel agert. Sie bewirken eine
Massezunahme der Probe.

Untersuchungen an Polyolefin-Folien bestétigten die durch Edelgas-Plasma hervorgerufenen Ver-
anderung der Oberflachenmorphologie. Es wurden Kettenspaltungs- und Vernetzungsreaktionen
beobachtet, die durch die ionisierte Strahlung oder durch Wechsalwirkung mit den hochenergetischen
metastabilen Edelgasatomen entstanden sind. Die Erhchung der Oberflachenspannung wird nicht
durch eine chemische Modifizierung erzeugt, sondern durch die Aufrauhung der Polymeroberflache
/52, 53/. ESCA-Untersuchungen (Elektron Spectroscopy for Chemical Analysis) zeigten, dal3im Ar-
Plasma keine neuen Spezies auf PE-Oberfl&chen gebildet werden. Es kommt aber zum Bruch von
Polymerketten /54, 55/. Andere Autoren bestdtigen diese Untersuchungsergebnisse /56-58/. Die
verbesserten Adhesionseigenschaften waren das Ergebnis von Vernetzungen. Hansen spricht in
diesem Zusammenhang von einem “CASING” - Vernetzung, hervorgerufen durch aktivierte Spezies
des Inertgases . Es fand eine Verzweigung unter Abspaltung von H, statt. Diese Reaktionen konnen
z.B. fur Helium wie folgt dargestellt werden:

-CH,-CH,-CH,- +He* —>» -CH,-CH-CH,- +H® +He
®)

-CH,-CH,-CH, +He —>» -CH=CH- + He

So konnte die Haftfestigkeit von in He-Plasma (10 s) behandelten Polymerfolien verbessert werden.
Die Vernetzungserscheinungen sind zum einen von den Prozel3parametern abhangig und zum anderen
von den Eigenschaften des Polymeren /60-62/. Nach Beendigung des Plasmaprozesses kdnnen einige
Radikale auf der Materia oberflache bleiben und beim Offnen der Plasmakammer mit dem Sauerstoff
aus der Luft reagieren. Dieser Effekt fuhrte nach /63/ zu einem gréfieren O,-Einbau im Argonplasma
as im Sauerstoffplasma. Auch die Oberflachenspannungsergebnisse erreichte im Argonplasma (56
mN/m) hohere Werte as im Sauerstoffplasma (42 mN/m). Mittels ESCA-Messungen konnten
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ungeséttigte Trans-Ethylen-Bindungen nachgewiesen werden, die fur Vernetzungsreaktionen spre-
chen. Die Untersuchungen von Hall /64/ zeigen aul3erdem, dald die Vernetzungserscheinungen
hervorgerufen durch Edel gasplasmen von folgenden Kunststoffeigenschaften abhangig sind:

- Kiristalinitatsgrad,

- Gegenwart von Sauerstoff im Kunststoff,

- Molekulargewichtsverteilung,

- Vinyl-Endgruppengehalt und Temperatur.

Reaktive Gase

Im Plasma der reaktiven Gase treten neben den physikalischen Stof3prozessen V organge auf, die zur
Verbindung von Plasmateilchen mit dem Polymermaterial fihren. Das Plasma dient jetzt als Quelle
fur chemisch hochaktive Spezies /51/. Durch Stolvorgange der Teilchen im Plasma werden z.B. in
erheblichen Mal3e atomare Teilchen oder energetisch angeregte, geladene und ungeladene Molekiile
gebildet. Diese konnen die Bindungen direkt aufbrechen und neue niedermolekulare Produkte
erzeugen. Die Reaktionen spielen sich in oberflachennahen Bereichen ab und fuhren sowohl zur
Einlagerung von Molekilen als auch zur Bildung flichtiger Verbindungen. Somit ergibt sich in der
Anfangsphase der Plasmaeinwirkung eine Massenzunahme, die dhnlich wie bei Edelgasen mit der
Ausbildung einer Oberfl&chenschicht mit veranderten Eigenschaften verbunden ist. Entsprechend der
Lebensdauer und der Diffusionsgeschwindigkeit der einwirkenden Teilchen verbreitert sich die
Oberflachenschicht ins Polymerinnere. Gleichzeitig geht durch die Bildung gasférmiger Produkte
Material verloren, welches Uber ein VV akuumpumpensystem aus dem Plasmaraum abgepumpt wird. Im
Anschluf3 wird auf die wesentlichen molekularen, reaktiven Plasmagase naher eingegangen.

Sauer stoff als Plasmagas

Im Sauerstoffplasma werden in erheblichem Mal3e atomarer Sauerstoff oder energetisch angeregte
Sauerstoffmol ekiile gebildet /34, 51/. Diese Sauerstoffatome bzw. -molekuile kdnnen Bindungen direkt
aufbrechen und neue Produkte bilden. Der Einbau der im Gasraum gebildeten chemisch aktiven
Teilchen erfolgt auf der gesamten Oberflache, da die Tellchen zum groften Tell elektrisch neutral
sind, ungerichtet auftreffen und an alle Oberflachenbereiche diffundieren kdnnen. In Bild 5 sind die
Reaktionsmdglichkeiten einer PE-Oberfl&che im Sauerstoff-Plasma schematisch dargestellt /65/.

1. DieReaktionen von atomaren Sauerstoff mit Wasserstoff oder Kohlenstoff fiihren zu typischen Reaktions-
produkten wie CO, und H,O, die beide unter den gegebenen Vakuumbedingungen des Plasmas leicht
flichtige Gase sind und mit dem durch laufenden Gasstrom des Arbeitsgases aus dem Reationsraum
entfernt werden. Die nur aus C- und H-Atomen bestehende PE-Oberflache wird somit gezielt abgetragen.

2. Durch plasmachemische Reaktion mit aktiviertem Sauerstoff aus dem Plasma kann das unpolare PE mit
funktionellen Gruppen wie Hydroxyl- (OH), Carbonyl- (C=0) oder Carboxylgruppen (COOQ) auf der
Oberfléche versehen werden.

3. Eserfolgt eine Aktivierung der Oberflache durch den Aufprall von Plasmateilchen auf die oberfléachen-
nahen Atome oder die Einwirkung energiereicher Strahlung. Bei diesen Vorgangen werden Atome oder
Molekile bzw. Bindungsstellen in einen chemisch reaktionsfahigen Zustand versetzt. Durch die Anregung
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in einen hdherenergetischen Zustand ist die Abspaltung einzelner Elektronen oder die Bildung von Radika-
len durch Bindungstrennung moglich. Es wird die Vernetzung von Polymerketten untereinander moglich,
es kénnen aber auch benachbarte Radikale durch Kettenverlagerung reagieren, oder es kommt zu Re-
aktionen mit Stoffen, die an die aktivierte solche Oberflache gebracht werden /27, 51, 66/.

} CHa - CHz - CHa - CHa - CHa - CHe | PE-Oberfliche

02 - Plasma vollstéindige

plasmachemische
Radikalbildung }  Verbrennung

[-cro-C-com- o -co-cm- +1] | FOH: CO2 + 120 Tt CH-CH2

Vernetzung

-CH2-CH -CH2-CH2-CH2-CH2-

-CH2-CH -CH2-CH2-CH2-CH2-

Funktionalisierung
-CH2- CH - CHa- CHa2 - CHa- CHa +H

0-0 -CH2-CH -CH2-CH2-CH2-CH2 -

- 0-0-R

-CH:-?H-CH:-CH:-CH:-CH:-

H 0-0H

-CH2-C-CH2-CH2-CH2-CH2- +H

0

Bild 5: Reaktionsmdglichkeiten einer PE-Oberflache in einem Sauerstoffplasma (nach /65/)

Die Reaktionen sind auf die &uliere Schicht der Polymeroberflache begrenzt und reichen in eine Tiefe
von ca. 100 A /67/. Sie verandern die Oberflache des Polymeren und geben ihm damit neue Eigen-
schaften, die mit denen des Ausgangsmaterials nicht mehr vergleichbar sind /68/. Untersuchungen von
Park /69/ an PE-Pulver zeigen einen Atzprozef an der Polymeroberfl&che, der durch Reaktionen des
atomaren Sauerstoffes mit dem Kohlenstoff des Polyethylens hervorgerufen wurde. Eine weitere
Moglichkeit des Atzen kann der lonenbeschu’ der Polymeroberflache mit hochenergetischen Teilchen
sein. Die Balance dieser Prozesse hangt von den experimentellen Parametern ab und kann bei 1éngeren
Prozef3zeiten einen stabilen Zustand erreichen. Durch eine Erhéhung z.B. der Prozefdeistung, erhoht
sich die Elektronenenergie und die -dichte, d.h. die reaktiven Teilchen bekommen mehr Energie.
ESCA-Messungen bestétigten diesen theoretischen Ansatz. Durch die Erhéhung der Prozef3 eistung
erhdhte sich die Sauerstoffunktionalisierung auf der Probenoberfldche. Bereits nach wenigen Se-
kunden O,-Plasmbehandlung sind ca. 18 % Sauerstoff auf der LDPE-Oberflache vorhanden /70/. Im
ESCA-Spektrum ruft der eingebaute Sauertstoff zum einen eine Verschiebungen des C 1s-Peaks zu
hoéheren Bindungsenergien und zum anderen die Entstehung eines O 1s-Peaks hervor. Funktionelle
Gruppen in Form von C-O, C=0, O-C=0 und O,C=0 konnen fur diese Energieverschiebungen
verantwortlich sein. Tabelle 2 zeigt einen Uberblick der im O,-Plasma ermittelten funktionellen
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Gruppen. Durch die Verwendung unterschiedlicher Einstrahlwinkel kdnnen Rickschliisse auf die
Tiefe der Modifizierung gezogen werden. Carbonyl-und Carboxylgruppen befinden sich danach in den
obersten Atomlagen, wahrend in groReren Tiefen eine erhohte Prozentzahl von Alkohol- und Ester-
spezies ermittelt wurden. Eine Verlangerung der Prozefizeit erreichte keine weitere wesentlichen
Veranderung im C 1s-Profils.

Tabelle 2: Durch ESCA-Untersuchungen ermittelte funktionelle Gruppen im O,-Plasma

Bindungsenergie Struktur magliche funktionelle Gruppen Autoren
des C 1s-Peaks[eV]
284,6 C-C /54, 55, 70, 71
285,2 C-CO,R a-Stellung eines Carboxylkohlen- 7y
stoffes
286,1 - 286,6 Cc-O Alkohol-, Ether-, Peroxid-, Ep- /54, 55, 70-72/
oxidgruppe
287,5-288,0 C=0, O-C-0 Carbonyl-, Aldehyd-, Ketogruppe /54, 55, 70-72/
288,9 - 289,0 O-C=0 Saure, Ester /54, 55, 70-72/

Untersuchungen an PE-Fasern deckten drei mogliche Reaktionsmechanismen im O,-Plasma auf, die
wiefolgt eingeteilt werden: 1. Oxydation
2. Vernetzung
3. Oberflachenétzung /73/.
Die Arbeiten von Tissington zeigen, dal3 diese Reaktionsmechanismen in einer zeitlichen Reihenfolge
ablaufen /74/:
- kurze Plasmabehandlung: Oxidation der PE-Oberflache
- mittlere Plasmabehandlung: Vernetzung der PE-Oberfl&che durch UV-Strah-lung bis
ineine Tiefe~ 0.1 um
- lange Plasmabehandlung: Aufrauhung der PE-Oberflache und weitere
Vernetzung bisin eine Tiefe > 0,1 um.
Die Behandlung von PP-Folien im Sauerstoff-Plasmafiihrte bel langen Prozel3zeiten (> 60 s) zu einer
Strukturierung der Kunststoffoberflache /75/. Dabei werden zum Tell kraterformige Bereiche her-
ausgedtzt. Bei einer Behandlungszeit von 600 sist die Oberflache mit punktformigen Inseln Ubersét,
die vermutlich aus kristallinen Kunststoffbereichen bestehen. Diese Bereiche verhalten sich chemisch
resistenter als die amorphen Bereiche.

Stickstoff als Plasmagas
Die Grundprozesse im N,-Plasma laufen in dhnlicher Weise, wie im O,-Plasma ab. Es kommt zum

Einbau von Spezies aus dem Plasma in den Polymerverband. Im N,-Plasma kénnen primére und
sekundare Aminogruppen entstehen /51/:
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Die ablaufenden Reaktionen werden von Foerch /77/ wie folgt beschrieben:

Eine der Hauptreaktionen ist die Rekombination von N,*-lonen mit vorhandenen Elektronen.

Sie sind die Hauptquelle fir die Stickstoffatome, die rekombinieren und Stickstoffmolekile

bilden. Diese Reaktionen werden am orange/roten-Plasmal euchten erkannt. Die Rekombina-

tionsrate ist von den Plasmaparametern abhangig, wobei die wesentlichen Einflul3grofen der

Prozef3druck und die Reaktorgeometrie sind.
Bei einer optimalen Probenposition in einem “Remote-Plasmareaktor” (Hauptbestandteil ist ein
Downstream-Plasmadrift-Rohr) konnten maximal 26 + 1 % Stickstoff in einer LLDPE-Folie nach-
gewiesen werden. Eswird aber auch Sauerstoff in die Kunststoffoberflache eingebaut. Der vorhande-
ne Sauerstoff auf der Polymeroberflache ist eine Folge der Reaktionen der aktivierten Spezies mit dem
atomaren Sauerstoff aus der Luft nach dem Offnen der Prozekammer /78/.
Bereits nach kurzen Prozef3zeiten ist eine Stickstoffunktionalisierung auf der Polymeroberflache zu
erkennen, die sich auch durch eine Verlangerung der Prozef3zeit nicht mehr wesentlich andert. Eine
optimale Oberflachenfunktionalisierung ist stark vom Kunststoff abhangig. So werden z.B. bel
Polystyren bereits nach 10 s Prozef3zeit 18 % Stickstoff in die Oberflache eingebaut, wogegen bel
Polyethylen dies erst nach 20 s Plasmabehandlung erreicht wird /79/. Bild 6 zeigt einen Uberblick der
Stickstoffunktionalisierung von unterschiedlichen Kunststoffen in Abhangigkeit von der Prozel3zeit.
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Bild 6: ESCA- Ergebnisse desrelativen Stickstoffeinbaus in unterschiedliche Kunststoffoberflachen
bei Variation der Prozef3zeit /80/
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Der Abschluf3 des Einbaus von Stickstoff nach kurzen Prozef3zeiten ist ein Zeichen daflr, dal3 C-N-
Einzelbanden in C=N- oder C=N-Banden unter Abspaltung von H, umgewandelt werden. Die
Reaktionsraten sind bel den Polymeren unterschiedlich, aber die gebildeten Spezies sind dhnlich. Die
Interpretation der gebildeten Stickstoff-Spezies ist schwierig, da auch sauerstoffhaltige Gruppen auf
der Polymeroberflache vorhanden sind. Tabelle 3 zeigt einen Uberblick der mittels ESCA im N,-
Plasma auf Polymeroberfldchen analysierten funktionellen Gruppen.

Tabelle 3: Durch ESCA-Untersuchungen ermittelte funktionelle Gruppen im N,-Plasma

Bindungsenergie Struktur Autoren
des C 1s-Peaks[eV]
2846 - 285,0 C-C /54, 55, 70-72, 79-81/
285,5 - 285,9 C-N, C-NH,, C-NHR 72, 79-81/
286,1 /541
286,5-287,4 C=N, N-C-N, C-O /54, 72, 79-81/
287,3 C=N /71, 79/
288,0 C=0, 0-C-O 181/
287,6 - 287,9 R,N-CO-NR,, RCOOR /80/
289,5 O=C-OH 181/

Weiter e Reaktive Prozel3gase

Werden Kohlenmonoxid oder Kohlendioxid as Plasmagase verwendet, kommt es z.B. auf Polyole-
finoberflachen zu einer Vielzahl von Reaktionen, die in zwei Gruppen eingeteilt werden kdnnen.
Zuerst erfolgt ein Abbau der Oberflache, hervorgerufen durch die in der UV-Strahlung angeregten
Teilchen. Die zweite Gruppe beinhaltet die Reaktionen, die durch den lonenbeschul’ hervorgerufen
werden. Eine detaillierte Beschreibung dieser Vorgange auf PP-Oberflachen gibt Poncin /82/.
Allgemein werden folgende funktionelle Gruppen in die Kunststoffoberfl&che eingebaut: -OH, >C=0
und -COOH /83/. K ontaktwinkel messungen ermittelten eine deutliche Verbesserung der Benetzbarkeit
(Tabelle 4). Die Untersuchungen zeigten aber auch, dal3 die Langzeitstabilitdt von in CO,-Plasma
behandelten PE-Oberflachen besser ist asvon in NO- oder O,-Plasma behandelten.

Im NH ;-Plasma werden stickstoff- und sauerstoffhaltige Gruppen eingebauit, die folgende Strukturen
haben konnen: C-C, C-N, C=N, C=0 oder O-C-O. Untersuchungen des Oberfl&chencharakters in
Abhangigkeit von der Prozelzeit zeigen, dal3 sich bel sehr kurzen Prozef3zeiten (0.115 s) basische und
saure Gruppen auf der Oberflache befinden (N,: 8,5 %; O,: 4 %). Bel einer Verlangerung der Be-
handlungszeit (1 s) erhoht sich der N,-Anteil auf 12 %, d.h. die Oberflache bekommt einen mehr
basischen Charakter. Nach 20 s Plasmabehandlung bekommt die Oberfléche einen amphotheren
Charakter /83/.

Im NO- und NO,-Plasma wurden Untersuchungen zum einen im Hinblick einer verbesserten
Hydrophobie und zum anderen hinsichtlich einer Oberflachenfunktionalisierung durchgefihrt /85/. Es
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zeigte sich, dal3 in diesen Plasmen eine deutlich Hydrophilierung stattfindet (siehe Tabelle 4). Es
kommt weiterhin zum Einbau verschiedener funktioneller Gruppen, die hinsichtlich ihrer Konzen-
tration wie folgt eingestuft werden: Carbonyl- > Hydroxyl- > Amino- >> Carbonsauregruppen, wobei
die Konzentration der im NO-Plasma gebildeten Gruppen 3-7 mal hoher ist, als im NO,-Plasma.
Weiterhin besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der Oberflachenspannung und der Funk-
tionalisierung, d.h. mit steigender Oberflachenspannung steigt auch die Funktionalisierung der
Oberflache /85/.

Tabelle 4: Kontaktwinkel von plasmabehandelten Polyethylenplatten /83/

Prozef3gas Kontaktwinkel von
Wasser [°]
PE-Ausgangsmaterial 102
CoO 16
CO, 8
NO 25
NO, 37
0, 35

Intensive Untersuchungen zur Wirkung von Luft-Plasmen sind in /86/ beschrieben. Die Ober-
flachenreaktionen wurden mittels ESCA, ATR-IR und mittels Elektronenmikroskop auf LDPE-Folien
analysiert. Im Luft-Plasmakommt es zum Einbau von Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen sowie
zur Bildung von C=C-Bindungen. Im Elektronenmikroskop wurden auf plasmabehandelten Ober-
flachen Mikrodoménen mit einem Durchmesser von 0,5 pm gefunden. Diese Beobachtungen deuten
auf eine Atzung der amorphen Regionen durch Luftplasma hin. Untersuchungen an Polyethylen-
Fasern bestétigen den Einbau von sauerstoffhaltigen Gruppen in Form von Hydroxyl-, Carbonyl- und
Carbonsauregruppen /87/. Die eingebauten funktionellen Gruppen verbesserten das Haftverhalten von
Polyethylenfasern in Epoxidharz wesentlich. Kontaktwinkelmessungen in Abhangigkeit von der
Lagerzeit an Luft zeigen, dal3 die Oberflachenaktivierung in Luftplasma tber mehrere Wochen stabil
bleibt /88/.

Die Oberflacheneffekte, die durch Wasser stoff-Plasma hervorgerufen werden, sind relativ gering.
Auf PE-Folien wurde eine geringfiigige Abnahme des K ontaktwinkel s beobachtet /89/. Geringflgige
Mengen von sauerstoffhaltigen Gruppen in Form von C-O bzw. C=0 waren nachweisbar. Die
Konzentration dieser Gruppen ist sehr stark vom verwendeten Kunststofftyp abhangig /67/.

Zum Einsatz kommen weiterhin auch verschieden Gasgemische, die die unterschiedlichsten Ober-
flacheneffekte erzeugen. Eingesetzt werden hier F/He-, He/O-, O/H-, O/N- und O/H ,O-Gemische.
Tabelle 5 gibt einen Uberblick tiber die Oberflacheneffekte und die verwendeten Kunststoffe fiir diese
Plasmabehandlungen. Zur Oberflachenmodifizierung von Kunststoffen mit weiteren funktionellen
Gruppen, bzw. zur Verbesserung der Benetzbarkeit, kommen aufRerdem chlor- und fluorhaltige
Prozef3gase zum Einsatz, die ebenfallsin Tabelle 5 zusammengefaldt dargestellt sind.
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Tabelle5:

Einsatz bei der Oberflachenaktivierung

Oberflacheneffekte bei Plasmabehandlung in Gasgemischen, chlor- und fluorhaltigen Prozef3gasen und ihr

Gasgemisch

Effekte

Kunststoff

Literatur

F/He

Einbau von CF,-Gruppen bis zur einer Tiefe von 50 A
Oberfléche ist vernetzt, aufgrund des Edelgases
amorphe Bereiche des Kunststoffes werden angegriffen

LDPE-
Folie

189/

He/O

starke Vernetzungen durch den Edelgasanteil
Einbau von sauerstoffhaltigen Gruppen in Abhéngigkeit vom Kunst-
stoff

PE, PP, PS

190/

O/H

an sauerstoffhaltigen Spezies wird Wasserstoff angelagert
durch das Vorhandensein von Wasserstoff wird der Einbau der
Spezies minimiert

LDPE

191/

O/N

Benetzbarkeit verbessert sich durch Stickstoffzugabe

Benetzbarkeit bleibt bei Lagerung an Luft bis zu 7 Tage konstant bei
20 % Stickstoff erfolgt der grofte Sauerstoffeinbau
Funktionalisierung erfolgt bisin eine Tiefe von 200 A bei Mikrowel-
lenbehandlung

PP

192/

O/H,0

Kontaktwinkelverringerung von 70,5 © auf 45,5 ©
Einbau von C-O- und O-C=0-Gruppen

PMMA

193/

ccl,

Verbesserung der Oberfléchenspannung von 27,2 auf 67,7 mN/m
Einbau von chlor- und sauerstoffhaltigen Gruppen bisin eine Tiefe
von 36 A

PP-Folien

194/

SF¢, C,Fs

im SF-Plasmawird PP schneller fluorisiert asim C,F,-Plasma
Bildung von fluorhaltigen Gruppen in der Reihenfolge: CF, CF,, CF,
sowie geringer Einbau von Sauerstoff

deutliche Verbesserung der Benetzbarkeit bereits nach wenigen
Sekunden

PP-Folien

195/

CF,

Einbau von fluor-und sauerstoffhaltigen Gruppen

Wechselwirkung zwischen Fluorierung nach kurzer Prozef3zeit und
Abbau nach léngeren Prozefizeiten

Fluorierung hangt von der Probenposition im Reaktor ab Hydropho-
bierung von Oberflachen

HDPE,
LDPE,
PA 6 - Fa-

196/
197/

CF,, CF.CI,
CF,Br

es erfolgt eine Fluorierung bzw. eine Bromierung
Spezies werden in der Reihenfolge: CI>Br>CF; bisin eine Tiefe
von ca. 70 A gebildet

PP

198/

2.2.4.2 Prozef3zeit

Ubliche Behandlungszeiten fur die Vorbehandlung von Kunststoffen mit MW- bzw. HF-Plasma
liegen im Bereich von wenigen Sekunden bis hin zu 30 Minuten. In den meisten Féllen reichen aber
schon Sekunden aus, um die Oberflache zu modifizieren. Mit welcher Geschwindigkeit und in
welchen Mengen funktionelle Gruppen eingebaut werden, hangt zum einen vom Kunststofftyp und
zum anderen vom Prozef3gas ab /63/. Die Oberflachenspannung wird nach /63/ in der Reihenfolge:
Polymer mit Estergruppen (O,) < teilkristallines Polymer (O,) < Polymer mit Estergruppen (Ar) <
teilkristallines Polymer (Ar) erhoht. Die Prozel3zeit hat einen starken Einfluf3 auf die Gleichmaiigkeit
der im Plasma erzielten Substratmodifizierungen. Ortliche Benetzungsuntersuchungen zeigten, daf?
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bei kurzen Prozefizeiten im Sekundenbereich (5 - 15 s) die Oberflache nur partiell modifiziert wurde.
Mit zunehmender Behandlungszeit kam es zu einer gleichmaliigen und flachendeckenden Aktivierung
der Kunststoffoberflachen /99/.

2.2.4.3 Anregungsfrequenz und ihrer Leistung

In den heute gangigen Plasmasystemen zur Oberflachenmodifizierung sind die, wie eingangs erwahnt,
verschiedensten Arten der Anregung zu finden. Die leicht zu redlisierende Gleichspannung ist in ihrer
Wirkung verhdtnismaldig schwach. Soll eine hdhere Effizienz der Entladung erreicht werden, muf3 zur
Hochfrequenz- oder zur Mikrowellenentladung Gibergegangen werden. Die Vortelle der Mikrowelle-
nentladung (Tabelle 1) liegen in der niedrigeren Warmebel astung, da generell mit geringeren Lei-
stungsdichten gearbeitet wird. Untersuchungen zur Temperaturverteilung im Mikrowellenplasma
zeigen, dal3 Prozelzeit, -leistung und -gas einen wesentlichen Einflu® auf die Substrattemperatur
haben /100/. Bei einer 15 min Luftplasmabehandlung im Mikrowellenplasma (Prozefdeistung: 400 W)
wurden Temperaturen von 153 °C ermittelt.

Shi /63/ untersuchte an Model|substanzen bel Hochfrequenzanregung den Einfluf3 der Prozef3eistung
auf den Modifizierungseffekt. Eine Erhéhung der Plasmaleistung fihrt zur Erhéhung der Zahl der
aktivierten Spezies und deshalb ist hier eine hthere Reaktionsrate an chemischen Modifizierungen,
wie Funktionalisierung, Abbau und Vernetzung maoglich /69/. Im O,-Plasma erhoht sich die Emission
von atomaren Sauerstoffspezies mit der Leistung. Der Kurvenverlauf (Bild 7) zeigt, dal3 die Spezies
nicht von der Qualitét der Leistung abhangig sind.
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Bild 7: C/O-Verhdtnis (ermittelt durch ESCA) bei verschiedenen Leistungen
von im O,- und Ar-Plasma behandeltem C,,O,, /63/

Der steile Anstieg und die Ausbildung des Maximums sind aber wahrscheinlich leistungsabhangig.
Diese Studien von Shi zeigen, dal3 sich das Gleichgewicht zwischen Bildung von funktionellen
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Gruppen und deren Abbau unabhéngig von der Prozefdleistung einstellt. Im Ar-Plasmaergibt sich ein
anderes Bild. Hier ist die Entwicklung schwéacher, aber ein Plateau wird mit steigender Leistung
erreicht. Die in Argon angeregte Spezieemission ist langsamer as im Sauerstoff. Deshalb ist es
madglich, dald mit einer Leistungserhthung auch das Niveau der Radikalwanderung erhoht wird, bis es
einen konstanten Wert erreicht. Andere Autoren untersuchten den Einfluld der Leistung auf die
Veranderung des Haft- bzw. des Benetzungsverhatens /99, 101, 102/. Schon bel geringen Leistungen
werden diese Eigenschaften deutlich verbessert.

Die Prozef3temperatur ist sehr stark von der Leistung abhangig. Man verschenkt demnach bel zu hoch
gewahlter Leistung nicht nur Energie, sondern kann auch eine Zerstérung der Polymeroberflache
hervorrufen.

Durch eine Kombination von Mikrowellen- und Hochfrequenzanregung wird eine neue Stufe der
Plasmabehandlung erreicht. Bel diesem Verfahren wird der Substrathalter mit einer HF-Spannung
(“Bias-Spannung”) belegt /24, 103, 104/. Der Energieflul? in diesen gemischten Plasmen ist deutlich
hoher alsim reinem HF-Plasma.

2.2.4.4 Prozef3druck

Mit zunehmenden Prozef3druck steigt die Anzahl der Gasmolekiile im Reaktor. Die Wahrscheinlich-
keit, dafd sich Plasmateilchen durch Zusammenst6l3e untereinander abbremsen und dabel einen Teil
ihrer Energie in Warme umsetzen, steigt /99/. Diese energiedrmeren Teilchen treffen anschlief3end auf
die Substratoberflache und aktivieren sie. Durch Absenkung des Prozef3druckes werden die ionisierten
Teilchen weniger, die Wahrscheinlichkeit eines Zusammenstof3es wird geringer und die auf die
Substratoberflache auftreffenden Plasmateilchen besitzen eine hohere kinetische Energie. Die
Effizienz der Plasmabehandlung und die Temperatur auf der Polymeroberflache erhdhen sich.

Der Einfluf3 des Prozel3druckes auf den Modifizierungseffekt wurde von Shi /63, 105/ durch Untersu-
chungen zum Gewichtsverlust, optische Emissionsspektroskopie und ESCA an im HF-Plasma
behandelten Proben untersucht. Im Ar-Plasma besitzt der Prozef3druck keinen Einfluld auf den
Modifizierungseffekt im Gegensatz zum O,-Plasma. Hier steigt der Sauerstoffeinbau mit steigendem
Prozel3druck, bis er ein Maximum erreicht (p = 0,86 mbar). Wenn die vorhandenen Spezies die
Energie verbraucht haben, werden keine Radikale mehr gebildet, d.h. der Sauerstoffeinbau sinkt
wieder. Untersuchungen der Klebfestigkeit ergaben keine Abhangigkeit vom Prozef3druck /101, 102/.
Der Einfluld des Prozef3druckes auf die Stickstoffunktionalisierung wurde von Foerch /79/ an Poly-
ethylen und Polystyren analysiert. Die grofdte Anzahl von Stickstoff-Atomen konnte mit dem niedrig-
sten Druck (p = 10® Torr) bei einer Prozef3zeit von 20 s erzielt werden. Dieser Wert wurde bel
hoheren Driicken auch durch eine dreifache Verlangerung der Prozef3zeit nicht erreicht.

Der Einflul des Prozelidruckes auf den Modifizierungseffekt besitzt auch eine wirtschaftliche
Bedeutung. Ein relativ niedriger Prozef3druck bedingt (je nach Volumenstrom der eingesetzten
Vakuumpumpe) “lange” Evakuierzeiten und somit eine Verlangerung der gesamten Zykluszeit der
Plasmabehandlung. Vorteilhaft sind niedrige Prozef3driicke zum “ Auswaschen” der Prozef3kammer
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von Restpartikeln von vorangegangenen Behandlungen. Hohe Prozef3driicke verkirzen durch geringe
Evakuierzeiten die gesamte Prozefizeit, erhdhen aber den Prozel3gasdurchsatz (durch stetiges Ab-
saugen der Vakuumpumpe) und die Kosten fir Betriebsmittel. Der Prozef3druck ist neben der Prozef3-
zeit eine wichtige Grole bel der Prozef3optimierung.

2245 Gasdurchsatz

Der Gasdurchsatz andert die Elektronendichte, die -energie und die Verwellzeit der aktivierten
Teilchen im Plasma. Mit steigendem Durchsatz sinkt die Verwellzeit der Teilchen im Plasma, d. h die
Oberflachenreaktionen zwischen Polymer und reaktiven Teilchen werden weniger /69/. Anim O,-
Plasma behandeltem HDPE-Pulver wurde mit Erhéhung des Gasdurchsatzes ebenfalls der Kontakt-
winkel erhoht, d.h. das HDPE-Pulver wurde wieder hydrophob /69/. Im Ar-Plasma beobachtete man
ahnliche Effekte, hier sinkt die Sauerstoffunktionalisierung mit steigendem Ar-Durchsatz. Eine
Erhdhung des Gasdurchsatzes senkt die Verweilzeit der Speziesim Plasma und auf der Probenober-
flache. Es kdnnen deshalb keine Reaktion auf der Probenoberfléache hervorrufen werden. Um die
Oberflache zu modifizieren, muf3 eine Spezies in sie hinein diffundieren und bevor dies geschieht,
mufd sie von der Oberflache adsorbiert werden. Diese Adsorptionsprozesse werden durch die Ver-
anderung der Gasflul3rate hervorgerufen. Wenn sich der Gasflui? erhéht, wird die Adsorption in einem
gewissen Grad behindert. Das erklart die Abnahme der Funktionalisierung im Ar-Plasma, diein einer
Schichttiefe von 70 A ermittelt wurde.

2.2.4.6 Zusammenfassung der Plasmaaktivierung und ihrer Anwendung

Die folgende Tabelle zeigt einen zusammenfassenden Uberblick der wichtigsten Proze3gase mit ihren
Oberflacheneffekten. Die wesentlichen Anwendungen der Plasmaaktivierung in der Kunststoff-
modifizierung mit den entsprechenden Autorenhinweisen sollen einen Uberblick tber die Vielseitig-
keit dieser Technologie geben.

Tabelle 6: Zusammenfassung der Prozesse bei der Plasmaaktivierung

Prozel3gas Oberflacheneffekte Anwendung/Eigenschaften Literatur
Edelgase stark vernetzend durch UV-Strahlung POM fir dekorative Gestaltung und /38, 47, 55, 59/
Argon Kettenbruch Verbesserung der Benetzbarkeit von 1107/
Helium Einbau von O,-haltigen Gruppen durch PE-,PP-,PS-,PET-,PTFE-Folien
Neon Kontakt mit Luft Kunststoffasern 1106/
Ausbildung von C=C-Bindungen HDPE-Pulver zur Speicherung von /108/
V erbesserung der Benetzbarkeit Waéarmeenergie
Entfernung von haftmindernder Beldgen | Verbesserung der Diffusionseigen- /571

schaften von PP- und PE-Folien

W asser stark abbauend, Einbau von O,-haltigen PMMA /38, 65/
Gruppen durch Kontakt mit Luft
Verbesserung der Benetzbarkeit
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Prozel3gas Oberflacheneffekte Anwendung/Eigenschaften Literatur
Sauer stoff | Vernetzungserscheinungen PP, PP-EPDM, ABS, PEEK und PE /38, 55, 65, 71/

Einbau von O,-haltigen Gruppen bisin fir dekorative Gestaltung bzw. Ver- 175, 76, 80,
eine Tiefevon 25 A klebungen 101, 109/
Ausbildung von C=C-Bindungen Beschichtungen von Al und Stahl mit | /110/
stark abbauend, Abtrag von Schichten PE
Veradnderungen der Kristallinitét durch Verbesserung der Adhésionsfestigkeit | /106, 111, 112,
selektives Atzen der amorphen Bereiche | von Fasern in Epoxid- bzw. Polye- 113/
Verbesserung der Benetzbarkeit sterharzen
Verbesserung der Verbundfestigkeit /114, 115/
von PP-PUR
PE-Pulver /69, 116/
Stickstoff | stark vernetzend durch UV-Strahlung Verbesserung der Benetzbarkeit von /55, 71, 75, 78/
Einbau von N,- und O,-haltigen Gruppen | PP-Folie und Membranen, VVon PE, /79, 89, 117/
Aushildung von C=C-Bindungen PS, PET, PA 6.6, EVOH
schwach abbauend kontinuierliche Behandlung von 1118/
leichte Zunahme von amorphen Anteilen | HDPE-Folien
V erbesserung der Benetzbarkeit
Entfernung haftmindernder Belage
Wasser - stark vernetzend durch UV-Strahlung LDPE-Falien /38, 39/
stoff Einbau von O,-haltigen Gruppen durch
Kontakt mit Luft
Ausbildung von C=C-Bindungen
schwach abbauend
leichte Zunahme von amorphen Anteilen
V erbesserung der Benetzbarkeit
Entfernung haftmindernder Belage
COund Einbau von O,-haltigen Gruppen V erbesserung der Haftung von Fasern | /106/
CO, Ausbildung von C=C-Bindungen in einer PMMA-Matrix
schwach abbauend PP- und PE-Folien- und Plattenmate- | /82, 83/
langzeitstabile Oberflacheneffekte rialien
V erbesserung der Benetzbarkeit
Entfernung haftmindernder Belage
NO und Einbau von N,- und O,-haltigen Gruppen | HDPE- und LDPE-Folien 85/
NO, Verbesserung der Benetzbarkeit
NH; und Oxidations- und Vernetzungserschei- V erbesserung der Haftung von PE- 1113/
NH, nung Fasern in einer Epoxidharzmatrix
Einbau von N,- und O,-haltigen Gruppen | Verbesserung der Benetzung und Haf- | /87, 119-122/
Ausbildung von C=C-Bindungen tung von PP, PVC, PUR, PC, PTFE
schwach abbauend und PE-Rohren
leichte Zunahme der amorphen Bereiche | Aufdampfen von Al auf PP oder PE 1124/
Verbesserung der Benetzungs- und Haf- | Verbesserung der Biovertraglichkeit /123, 125/
tungsei genschaften von PE und PTFE
Luft Einbau von N,- und O,-haltigen Gruppen | LDPE-Folien /86, 88/
Ausbildung von C=C-Bindungen PTFE 187,119/

Einbau von mikrodomanen Strukturen
bisin eine Tiefevon 0,5 pm
Verbesserung der Benetzbarkeit mit
Langzeitwirkung, Verbesserung der Ad-
hasi onseigenschaften
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225 Plasmapolymerisation und ihre Anwendung
Die “Plasmapolymerisation” (auch “Glimmpolymerisation”) ist keine Polymerisation im konventio-
nellen Sinne, bei der durch Vernetzung von Monomermolekilen ein Polymer entsteht (z.B. Polyethy-
len aus Ethylen). Es entsteht vielmehr eine Polymerstruktur, bei der das Ausgangsmaterial nicht
erhalten bleibt, sondern als Quelle fir Fragmente dient, aus denen grof3ere Molekile aufgebaut
werden. Im Prinzip lauft die Plasmapolymerisation dhnlich wie die Plasmabehandlung ab. Auch hier
wird in einem Vakuumrezipienten bel vermindertem Gasdruck eine el ektrische Entladung geziindet.
Nun wird aber an Stelle des Prozef3gases ein polymerisierbares Gas oder ein Dampf (Monomer),
gegenbenenfalls unter zu Hilfenahme eines inerten Tragergases, in den Entladungsraum geleitet. Die
Molekile dieses Monomeren werden in der Gasentladung angeregt und durch den Beschuld mit
energiereichen lonen fragmentiert. Die entstandenen Radikale und radikalischen Bruchstiicke reagie-
ren im Gasraum miteinander und kondensieren wegen der stetig steigenden Molekilmasse auf den zu
beschichtenden Teilen. Auf diese kondensierte Schicht wirkt die elektrische Entladung mit ihrem
intensiven lonen- und Elektronenbombardement sténdig weiter ein. Im Kondensat werden Reaktionen
untereinander ausgel 0st, was letztendlich zu einer sehr hochgradigen Verknipfung des K ondensates
und zu einem stark vernetzten Polymerisat fuhrt /11, 126/. Der Polymerisationsprozef3 verlauft in
folgenden Schritten:
1. Reaktionen in der Gasphase: Bildung reaktiver Spezies in Form von anregten und
ionisierten Molekilen und Molekilfragmenten, die sich zu Ketten, Clustern und freien
Radikalen zusammenlagern (Gasphasenpolymerisation oder Oligomerisation)
2. Adsorption: reaktive Spezies und Monomermolekile werden an der Substratoberflache
adsorbiert und es erfolgt
3. die Polymerisation aler Teilchen und Fragmente auf der Substratoberflache.

Dieim Niederdruckplasma abgeschiedenen, makromolekularen Schichten (auch “Plasmapolymere”
bzw. “ Glimmpolymere” genannt) haben eine Reihe von vorteilhaften Eigenschaften /127-129/ :

- Sie kodnnen aus nahezu jeder organischen Substanz, die in die Gasphase Uberfihrbar ist,
hergestellt werden, gerade auch aus solchen, die mit konventionellen Methoden nicht
polymerisiert werden kénnen, z.B. Methan, Hexamethyldisiloxan.

- Die abgeschiedenen Schichten sind (abhangig von den Verfahrensbedingungen) meist
hoch vernetzt, damit unldslich, wenig oder nicht quellend und tblicherweise gute Diffu-
sionsbarrieren. Sie besitzen eine hohe Héarte und eine verglei chsweise hohe Temperatur-
besténdigkeit.

- Plasmapolymere sind verglichen mit konventionell hergestellten Polymeren thermisch
ungewahnlich stabil.

- Eslassen sich dinne (z.B. 10 nm), porenfreie Schichten mit sehr gutem K orrosionsschutz
auf beliebig geformten Substraten herstellen. Die Schichtdicke kann leicht Gber die
Beschichtungsdauer eingestel It werden.
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- Die Schichten zeigen im algemeinen bel geeigneter Prozef3fihrung auf den meisten
Substratmaterialien gute Haftung.

2251 Mechanismen der Plasmapolymerisation
Die Plasmapolymerisation eines Monomeren ist vollig anders al's die konventionelle Polymerisation
von Monomeren. Sie ist stark von den Bedingungen in Plasma abhéngig, wie z.B. vom Typ der
elektrischen Entladung, der Reaktorgeometrie u.a.. Deshalb gestaltet sich der Mechanismus dieser
Polymerisation komplexer und eine Beschreibung von algemeinen Prozessen ist schwierig. Die
folgende Einteilung der Prozesse kann al's allgemeingliltig angesehen werden, obwohl ihre Wichtig-
keit von den jeweiligen Bedingungen abhangig ist .

“Plasma-induzierte Polymerisation” (= Molekil-Polymerisation) durch aktive Spezies des

Plasmas,

- “Plasma-Polymerisation” (Fragmentpolymerisation),

Abtrag (“ Atzen”) des Substrates bzw. der abgeschiedenen Polymerschicht,
Reaktionen innerhalb des abgeschiedenen Polymeren unter Einflul3 des Plasmas.
In Bild 8 sind die wesentlichen Mechanismen der Plasmapol ymerisation schematisch dargestellt. Im
folgenden soll auf die einzelnen Vorgange kurz eingegangen werden. Zur weiteren Vertiefung und
umfassenderen Erlauterung dieser Prozesse sei hier auf die Literatur verwiesen /126-133/.

Ausgangsmonomer Fliichtige Komponenten

A4 4 A

Plasmapolymerisation
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; Gasphase
v
|
: ’

Plasmapolymer

Vs

1
1
|
1
|
1
|
1
/ |
1
|
1
|
1
|
1
|
1

Substrat

Bild 8: Schematische Darstellung der Plasmapolymerisationsmechanismen /131/

“Plasma-induzierte Polymerisation”
- Das Plasma bewirkt den Reaktionsstart, z.B. durch Elektronenstol3 entstehen Radikal-
bruchstiicke. Die polymerisierbaren Molekile werden durch das Plasma zu einer Re-
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aktion gebracht (im Sinne konventioneller Chemie).

Diese Reaktion liegt vor, wenn die Plasmaentladung eine normale chemische Polymerisa-
tion (z.B. in einem Doppelbindungssystem) initiert. Sie findet im Bereich niedriger
Leistungen als Konkurrenz zur Plasmapolymerisation statt.

Die plasmainduzierte Reaktion ist nahezu der einzige Reaktionsweg, wenn die Monomere
nicht mit dem Plasma reagieren und die Polymerisation durch aus dem Plasma heraus-
tretende Tellchen (Photonen, Radikale oder metastabil angeregte Atome bzw. Molekile)
iniziiert wird. Dies wird experimentell durch die Plasmaziindung eines Gasstromes (z.B.
Ar) und einer Einleitung des Monomeren in diesen Gasstrom realisiert.

Plasmapolymerisation

Es kénnen Monomere polymerisiert werden, die keinerlei ungeséttigten Charakter auf-
weisen (Hexan, HMDSO).

Durch die Plasmaeinwirkung kommt es zur Fragmentierung des Monomergases. Es
bilden sich Bruchstiicke, die von verschiedener Art sein kénnen (Atome, Radikale,
positive und negative Radikale). Diese Zwischenprodukte kénnen in der Gasphase
miteinander reagieren. Dabei kondensieren grof3ere Agglomerate auf der Substratober-
flache, diese polymerisieren und vernetzen unter dem Bombardement weiterer Teilchen
aus dem Plasma.

Da die Schichtbildung mit einer mehr oder weniger spezifischen Fragmentierung der
Ausgangssubstanz verbunden ist, fehlt dem abgeschiedenen makromolekularen Material
eine typische Eigenschaft der Polymere. Sie bestehen nicht aus immer wiederkehrenden
Grundbausteinen einer Kette. In diesem Sinne ist die historisch gepragte Bezeichnung
“Plasmapolymerisation” irrefihrend.

Abtrag (= Atzen)

Die oben beschriebenen Prozesse finden nicht nur in der Gasphase, sondern auch am
abgeschiedenen Monomer statt. Es konnen, durch Abétzen des Polymeren oder von
reaktiven Zwischenprodukten, flichtige Komponenten entweichen. Das Reaktions-
geschehen entspricht also der Summe der drei konkurrierenden Prozesse und hangt
entscheidend von den Verfahrensparametern ab.

Reaktionen innerhalb der abgeschiedenen Polymer schicht

Die aufwachsende Polymerschicht wird nicht nur an der Oberfl&che von den beschriebe-
nen Prozessen beeinfluf3t. Durch die UV-Strahlung des Plasmas kénnen Reaktionen bis
in eine Tiefe von einigen um hervorgerufen werden. Des weiteren kann es zu einer
Erwarmung insbesondere bel hohen Prozefdleistungen kommen.

Esist zwar moglich, fast alle organischen Verbindungen mit gentigend hohem Dampfdruck im Plasma
zu polymerisieren, aber der Reaktionsmechanismus von in der Gasphase und an der Substratober-
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flache stattfindenden Prozessen wird von vielen Parametern beeinflufdt und ist schwer verstandlich
(Bild 9).

Plasma-Parameter Verfahrensparameter
- Dichte der Gasteilchen, Ng - GasdurchfluBrate F, [cm®/min]
- Verweilzeit dieser Teilchen im Plasma t = pV/F -Druck p
- Elektronendichte, Ne - Verdiinnungsgrad des Monomeres mit Argon
- Energieverteilung der Elektronen, F (E) - Frequenz und Betriebsweise des elektr. Felds

- auf den Gasraum iibertragene elektr. Leistung L
- Elektrodenanordnung
- Reaktoraufbau

~

Plasmapolymerisation

f

Wechselwirkung Plasmateilchen/Substratoberfliiche

- Temperatur

- rdumliche Anordnung relativ zum Plasma

- chemische und physikalische Eigenschaften

- Potentialdifferenz gegentiber dem Plasma f (p, L)

Bild 9: Schematisch dargestellter Zusammenhang zwischen Plasmaparametern und Prozef3parametern

Die Prozef3parameter beeinflussen sich auch untereinander. Druck und Gasflul3 lassen sich unabhangig
voneinander regeln. Sie sind aber in soweit von einander abhangig, as dal3 es nicht mdglich ist, bei
einem sehr hohen Flul3 einen niedrigen Prozef3druck zu erreichen. Der niedrigste Druck ist durch das
Saugvermogen der Vakuumpumpe begrenzt. Des weiteren erfolgt eine stabile Plasmaentladung in
Abhéangigkeit von der Leistung und vom Druck. Die Unter- und Obergrenzen der Prozef3parameter
werden meist aus Erfahrungswerten gewahlt oder empirisch ermittelt.

Durch die Prozel3parameter kann die Bildung der plasmapolymerisierten Schicht beeinfluf3t werden,
doch bisher ausgearbeitete Modellvorschlége sind von einem untersuchten System nur schwer auf ein
anderes zu Ubertragen. Die genauen chemischen und physikalischen Eigenschaften der abgeschiede-
nen Schichten missen deshalb fur jedes System empirisch gefunden werden. Der gegenwaértige Stand
dieser Untersuchungen soll im folgenden kurz umrissen werden.

2.25.2. Monomer, Monomerdurchflul3, Trégergasund ihre Wirkung

Die Abbscheiderate der polymeren Schicht ist linear proportional zum Monomerdurchsatz und ihre
Bildung ist von der Entladungsleistung abhangig. Das fanden Yasuda /131/ und Mitarbeiter durch
umfangrei che experimentelle Untersuchungen heraus . Ein Vergleich der verschiedenen Ausgangssub-
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stanzen bei Plasmapol ymerisationsprozessen zeigt folgende Tendenz:
1. Die Abscheidrate ist um so hoher, je ungeséttigter die Ausgangsverbindung ist.
Alkane < Alkene < Alkine /132/; Buten < Butadien /131, 132/
2. Ringverbindungen polymerisieren leichter als offenkettige V erbindungen:
Aliphate < Alizyklen < Aromaten /131, 133/.
3. Die Plasmapolymerisationsrate von homologen Verbindungen féllt mit steigender Mole-
kilmasse: Methan > Ethan > Propan /132/.
4. Verbindungen mit Stickstoff (z.B. >NH, -NH,, -CN) und Silizium bilden mittlere bis
hohe Abscheidraten. Dagegen neigen sauerstoffhaltige (z. B. C=0, -O-C=0, -O-, -OH-)
und chlorhaltige Monomere zur Zersetzung und scheiden nur langsam Schichten ab /133,
134/.
Tibbitt /135/ untersuchte anhand der Plasmapolymerisation von Ethylen auf Aluminiumfolien den
Einflu? der Monomerflul3rate und anderer Prozel3parameter. Durch die Kollision von freien Elek-
tronen aus dem Plasma mit Monomermol ekiilen wird die Plasmapolymerisation in Gang gebracht. Als
Resultat dieser Prozesse werden freie Radikale gebildet. Die Primarradikale diffundieren zur Substrat-
oberflache, lagern sich an und werden adsorbiert. Gleichzeitig diffundieren Monomere aus der
Gasphase, reagieren mit den adsorbierten Primarradikalen und produzieren Radikale mit hdherer
Molekilmasse. Durch weitere Addition von Monomeren wachsen die Polymerketten. Das Ketten-
wachstum ist beendet, wenn die an der Substratoberflache gebundenen Radikal e rekombinieren oder
in die gebildete Schicht wandern. In Gegensatz zur herkdmmlichen Polymerisation kann eine Radikal-
Radikal-Rekombination nicht ausgeschlossen werden, die ebenfalls zur Beendigung des Schicht-
wachstums fuhrt. Die gebildete polymere Schicht unterliegt einem stdndigen Beschul von aus dem
Plasma emittierten Photonen und von energiereichen Elektronen und lonen, die aus dem Plasma
diffundieren. Durch die Wechselwirkung zwischen der gebildeten Polymerschicht und den angeregten
Teilchen kénnen neue Radikalstellen bel den vorhandenen Polymerketten gebildet werden. Diese neu
gebildeten Stellen sind dann das Zentrum fir elne weitere Polymerisation. V erzweigungen entstehen,
wenn ein Radikal in eine Polymerkette rekombiniert. Vernetzungen entstehen, wenn ein Radikal
zwischen zwel Verzweigungen rekombiniert. Das Verhdtnis zwischen beiden Prozessen hangt von
den produzierten Radikal stellen ab. Durch eine Variation der Monomerflul¥rate konnten nach Untersu-
chungen von Tibbitt /135/ keine wesentlichen Veradnderungen der Konzentration der funktionellen
Gruppen und der V ernetzungsdichte festgestel It werden. Die durchgeftihrten Untersuchungen zeigten,
dal3 die Monomerflul3rate einen geringeren Einfluld hat als Prozef3druck und Prozefdleistung. Untersu-
chungen an Silikonverbindungen bestétigen diese Ergebnisse. Die Abscheiderate ist stark vom
Monomertyp abhéngig, aber der Einflu® der Monomerflul3rate ist vernachl&ssigbar /136/.
Als Trégergase werden sowohl inerte - z.B. Ar /129, 137, 138/ - als auch reaktive Gase - z.B. H,, O,
/138/- verwendet.
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2.253 Prozef3druck
Der Prozefidruck beeinfluf’t die Plasmapol ymerisationsprozesse auf folgende Weise /139/:

- Einflul auf die Aufenthaltszeit der Molekille und Fragmente im Plasma, d.h. die Auf-

enthaltszeit ist direkt proportional zum Druck,

- EinfluR auf die durchschnittliche Elektronenenergie und

- Einflu auf die mittlere freie Weglange der Molekile.
Bei niedrigen Prozel¥driicken sind noch nicht genligend Molekile mit freien Bindungen auf der
Substratoberflache vorhanden, so dal? mehr Anbindungen der Molekile in der Gasphase stattfinden.
Mit zunehmenden Prozel3druck werden diese Prozesse auf die Substratoberflache verlagert. Ist der
Prozef3druck jedoch zu hoch, werden die Radikale und Monomere so schnell auf der Oberflache
abgelagert, daid die Vernetzung zu einer homogenen Schicht nicht nachkommt. Untersuchungen zur
Druckabhangigkeit wurden z.B. an plasmapolymerisierten Acrylnitril- /140/, Ethylen- /129, 135/ oder
Ethanschichten /141/ durchgefihrt.

2254 Anregungsfrequenz undihrer Leistung

Bei der Plasmapolymerisation werden MHz- und GHz-Anregungen verwendet. Bei kompliziert
geformten Teilen und bel Innenbeschichtungen wird die Mikrowellenentladung bevorzugt. Sie bietet
im Gegensatz zu HF-Plasmen den Vortell der elektrodenlosen Einkopplung (siehe auch 2.2.1).
Generell wird das Plasma oberhab einer bestimmten Leistung geziindet (systemabhangig) und das
Monomergas wird dadurch fragmentiert. Es bilden sich Bruchstiicke, die bei Leistungserhthung
fortschreitend zerkleinert werden. Tian /142/ zeigt an Untersuchungen im HF-Plasma mit PE-Pulver,
dal3 eine Leistungserhdhung zur Erhdhung des Pfropfungsgrades auf der Pulveroberfléache fihrt.
Ahnlich sind die Untersuchungsergebnisse der Polymerisation von Ethan /141/. Firr die Polymerisa-
tion von C,F, wurden MHz- und GHz-Anregung verwendet /143/. Die im MW-Plasma erzeugte
Dunnschicht entsprach weitgehend dem konventionell hergestellten PTFE. Deutlich verschieden dazu
war das mit HF-Entladung hergestellte Plasmapolymerisat. Die Lage und Form der Hauptbanden lief3
erkennen, dal3 diese Schicht nicht dem Standard-PTFE entsprach, sondern vielmehr aus CF-Strukturen
mit Quervernetzungen bestand. Mit steigender Leistung wird auch im MW-Plasma die Abscheiderate
erhoht, wie z.B. an HMDSO gezeigt wurde /138/.

2.255 Plasmapolymerisation und ihre Anwendung im Uber blick

Die hier zitierte Literatur gibt einen typischen Ausschnitt aus den verdffentlichten Arbeiten wieder.
Angesichts der komplexen Abhangigkeit der polymerisierten Schichten von den Verfahrenspara
metern sind die im Rahmen der einzelnen Arbeiten gefundenen Tendenzen nicht ohne weiteres zu
verallgemeinern. Sie gelten streng fir das jeweils untersuchte System.
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Hervorzuheben sind einige Publikationen, die das Polymerisationsverhalten innerhalb eines bestimm-
ten Parameterraumes aus Druck, Leistung und Monomerdurchsatz an Ethen /135, 144/ und Ethin /132/
untersuchten. Je nach Einstellung der Parameter wurden 6lige Kondensate, harte oder weiche Filme
sowie Pulver abgeschieden. Die unterschiedlichen Strukturen konnten mittels IR-Spektroskopie ndher
bestimmt werden.

Verschiedene Autoren nutzen des weiteren die “Plasma-induzierte Polymerisation” fir eine Ober-
flachenaktivierung und polymerisieren anschlief3end unter Normalbedingungen - plasmainduzierte
Pfropfpolymerisation. So wurde z.B. PE im Ar-Plasma behandelt, in O, gesplilt und anschlief}end in
einer Acrylsaurel 6sung gelagert. Acrylsduremonomere werden auf die PE-Oberflache aufgepfropft,
weil sich durch diese Prozedur auf der Oberfldche Peroxide bilden, die sehr reaktionsfreudig sind
/145/. Eine andere V orgehensweise beschreibt Terlingen /146/. Hier wurden PE-Proben zuerst in einer
Acrylsaurel6sung gelagert und anschlieffend in einem Ar- bzw. CF,-Plasma behandelt. Es konnten
Polyacrylsduregruppen auf der PE-Oberflache nachgewiesen werden. Durch die plasmainduzierte
Pfropfung mit Acrylsaureist es weiterhin moglich, auf eine PE-Oberfl&che Polyoxyethylen kovalent
anzubinden /147/. Es werden aber auch andere Monomere, wie z.B. Methylmethacrylat, aufgepropft.
Durch diese Pfropfungsreaktion wurde die Festigkeit zwischen PE-Platten und Epoxidharz wesentlich
verbessert /148/. Die beschriebenen Reaktionen sind aber nur bei ausreichend hohem Dampfdruck
maoglich.

In Tabelle 7 sind die derzeit wichtigsten Monomere fir die Plasmapolymerisation mit ihren ent-
sprechenden Applikationen zusammengefaldt. Eine Beschreibung der verwendeten Monomere, den
Plasmabedingungen und der Anwendung der plasmapolymerisierten Schichten gibt Millard /149/.

Tabelle 7: Uberblick zur Plasmapol ymerisation: Monomere, Eigenschaften, Anwendungen, Literatur

M onomer Anwendung/Eigenschaften Literatur
Hexamethyldisiloxan PE kratzfeste, hydrophobe Schicht, biolo- | /123, 136, 150,
(HMDSO) gisch vertréglich 151/
Vinyltriethyoxysilan (VTES) Verbesserung der Barriereeigenschaf- /125, 152/
3-Aminopropyltriethoxysilan ten
(HBDS) PC, PMMA haftfester Kratzschutz, gute optische /128, 138, 153/
Tetramethyldisiloxan und mechanische Eigenschaften
PTFE Verbesserung der Blutvertraglichkeit 1154/
Methan PE, PTFE  Verbesserung der Stol3festigkeit 1155/
Ethylen PvC Verringerung der Weichmacherfliich- /155/
Acethylen tigkeit
PE, PP, PA  Diffusionsharrieren gegeniiber Wasser- | /151, 157/
stoff, Sauerstoff, Toluol und Benzin
Silastic Verbesserung der Blut- und Gewebe- 1154/
vertréglichkeit
N,-haltige Monomere PET-Gewebe Verbesserung der Wasserabwei sung 1163/
Hexafluoraceton (HFA) PE-Folie fest haftender, hydrophober Film 1161/
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M onomer Anwendung/Eigenschaften Literatur
fluorierte K ohlenwasser stoffe | Textilfasern Verbesserung der Wasserabweisung 1158/
(z.B. Tetrafluorethylen, und der Verschmutzungsneigung
Hexafluor propen) PE, PTFE  Verminderung der 1159/
Ldsungsmittel auf nahme
Pulver Verbesserung der triboel ektrischen 1159/
Eigenschaften
Acrylséure Textilfasern Verbesserung der Wasserabweisung /158, 162/

und der Verschmutzungsneigung
Kunststoff ~ fest haftende, hydrophobe oder hydro- | /163/
phile Schicht
(z. B. PE) Verbesserung der Adhesion zu aufge- 1124/
dampften Al-Schichten

Glycidylmethacrylat (GMA) PP-Folie hydrophiler Film, der langzeitstabil ist | /165/

2-Jodmethan Glas Abscheidung elektrisch leitféhiger 1137/
Plasmapolymere
Acrylate Wolle Verminderung des Einlaufens, Ver- 1166/

besserung der V erschmutzungsneigung

2.2.6 Plasmabehandlung von pulver férmigen Materialien

Zur Plasmabehandlung von pulverférmigen Materialien gibt esin der Literatur nur wenige Hinweise.
Als einer der ersten behandelte Loh in einem rotierenden Vakuumrezipienten HDPE-Pulver bzw.
POM- und PA-Kugeln /108/. Die Behandlung erfolgte in reinem He-Plasma, in He-F-Plasmaund im
He-CF,-Plasmabel unterschiedlichen Prozef3parametern. Auf den plasmabehandelten Proben wurden
die unterschiedlichsten fluorhaltigen Gruppen analysiert, ahnlich wie auf Folien, und die Basiseigen-
schaften (Kristallinitét und Schmelztemperatur) blieben unveréndert. Die Materialien wurden ober-
flachlich so vernetzt, dal3 sie oberhalb ihrer Schmel ztemperatur nicht mehr miteinander verkleben.
Diese oberflachenvernetzten Kunststoffe finden ihre Anwendung als “thermische Energiespeicher-
Materialien” fur Haushalt und Industrie bei heil3en oder kalten Prozessen. Sie sind unter US 4.626.473
patentiert /167/. In /168/ wird ein Plasmareaktor zur Pulverbehandlung patentiert, der das Pulver mit
Hilfe eines Spiralriihrers bewegt. Durch eine Motorsteuerung kann der Rihrer mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten gedreht werden und bewegt dadurch das Pulver. Zur Behandlung von PS- und
PMMA-Kugeln verwendete Kodama /169/ einen “Wirbel-Reaktor”, dem N, und O, a's Prozef3gase
zugefuhrt wurden. Das Pulver wurde mit Hilfe eines Magnetrihrers wahren der Behandlung bewegt.
Durch die Plasmabehandlung konnten N,- und O,-haltige Gruppen in die Pulveroberflachen eingebaut
werden, wobei das Verfahren mit einer Pulvereinwaage von 0,3 - 1,2 g nicht sehr effektiv arbeitet.
Einen dhnlichen Reaktor verwendete Minamihashi /170/ fur die Behandlung von vernetztem Acryl-
Styren-Pulver im O,-Plasma. In Abhangigkeit von den Prozef3parametern wurden OH-, COO- und
C=0-Gruppen ermittelt. Inagaki /116/ entwickelte einen Plasmareaktor mit einem Wirbelbett zur
Behandlung von Polyethylenpulvern im O,-Plasma. Das Pulver wird auf einer pordsen Platte positio-
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niert und das Prozef3gas von unten durch die Platte geleitet. Eswird so in den schwebenden Zustand
versetzt und im Plasmafeld “verwirbelt” (Bild 10).
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Diffusions- 5o Ziindspule
pumpe \ .
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Bild 10: Schematische Darstellung des Wirbel bett-Reaktors /116/

Bei einer Pulvereinwaage von 5 g konnten nach 6 h Prozef3zeit C=0O-Gruppen auf der Pulverober-
flache nachgewiesen werden. Welterfihrende Untersuchungen wurden bei der Plasmapolymerisation
von Tetrafluorethylen (TFE) auf LDPE- und magnetischem Pulver durchgeftihrt /159/. Es konnten F-
haltige Gruppen auf den behandelten Pulveroberflachen nachgewiesen werden.

Einen dhnlichen Reaktor verwendete Park bei der O,-Aktivierung /69/ bzw. CF,-Aktivierung /190/

von HDPE-Pulvern. Bei einer Pulvereinwaage von 14,2 g wurde nach 4 h Prozef3zeit der Kontaktwin-

kel auf die Halfte gesenkt. Einen wesentlichen Einfluld auf den Kontaktwinkel hatten weiterhin die

Prozefdeistung und der Gasdurchsatz. Folgende Abhangigkeiten von den Prozef3parametern, ghnlich

denen der Folienbehandlung, konnten anhand der Ergebnisse formuliert werden:

1. Prozel3zeit: Wahrend der Plasmabehandlung laufen gleichzeitig zwei konkurrierende Pro-
zesse ab. Durch die Plasmaeinwirkung kommt es 1. zu Ablagerungs- und
Oberflachenreaktionen durch die Kombination der Spezies aus dem Plasma mit
Atomen von der Pulveroberfldche. Durch die Reaktion von atomaren Sauerstoff
aus dem Plasmamit dem Kohlenstoff des HDPE’ s zum einen und durch lonen-
beschuRR zum anderen kommt es 2. zum Atzen der Pulveroberflache. Das
Gleichgewicht dieser Prozesse hangt von den experimentellen Bedingungen ab.
Anhand von Kontaktwinkel messungen konnte ein Gleichgewicht zwischen den
beiden konkurrierenden Prozessen nach 4 h Plasmabehandlung ermittelt wer-
den.

2. Prozeldleistung:  Durch eine Erhéhung der Prozefdeistung erhdhen sich die Elektronenenergie
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und -dichte, d.h. es entstehen mehr chemisch aktive Teilchen. Mit steigender
Leistung sinkt der Kontaktwinkel.

3. Gasdurchsatz:  Durch die Variation des Gasdurchsatzes andern sich Elektronenenergie, -dichte
und die Verweilzeit der Teilchen im Plasma. Mit steigendem Gasdurchsatz
sinkt die Verwellzeit der reaktiven Teilchen im Plasma, die Oberflachenre-
aktionen zwischen Pulver und Plasma werden weniger, d.h. mit steigendem
Gasdurchsatz steigt der Kontaktwinkel.

In Abhangigkeit von den Prozel3parametern konnte durch dieses Verfahren hydrophiles oder hydro-

phobes HDPE-Pulver hergestellt werden. Eine ausfuhrliche Darstellung weiterer Ergebnisse von Park

sindin /191 zu finden.

Die Technik des Wirbelbettes ist als eine sinnvolle Modifizierungsmethode von Pulvermaterialien

einzuschétzen. Beim derzeitigen Stand der Technik ist sie jedoch deutlich uneffektiver als vergleich-

bare Foliebehandlungen.

Mit Hilfe der plasmainduzierten Pfropfpolymerisation behandelte Iriyama /171/ organische und

anorganische Pigmentpulver. Er verwendete zum einen flaschenfrmige Rotationsreaktoren und zum

anderen flaschenformige Vibrationsreaktoren. 200 ml Pigmentpulver wurden nach folgender Prozedur
behandelt: - Aktivierungim O,-Plasma

- Vermischung des aktivierten Pulvers mit einer Monomermixtur

- 3 Tage Lagerung des Monomer-Pulvergemisches unter Vakuum bel Ty

Eine deutliche Abhangigkeit der Polymerisationsrate von den Prozef3bedingungen war zu erkennen.

Fir eine ausreichende Polymerisation muf3 das Pigmentpulver mindestens 60 min im O,-Plasma

aktiviert werden.

In einem deutschen Patent wird die Plasmabehandlung von pulver- oder granulatférmigen Materialien

in einer drehbaren Trommel, die innerhalb einer Vakuumkammer angeordnet ist, beschrieben /172/.

Diese Anlage soll sowohl Plasmaaktivierungsprozesse as auch Plasmapolymerisationsprozesse

ermoglichen. Mit einer Pulvereinwaage von 2 - 10 kg und einer Behandlungszeit zwischen 1 - 120

min arbeitet diese Anlage bedeutend wirtschaftlicher as die bisher beschriebenen Anlagen. Ein

weiteres Patent beschreibt eine &hnlich aufgebaute Anlage, die zur Behandlung von Polyethylenpul ver
verwendet wird /173/. Hier wird besonders auf die Wirkung von Prozel3gasgemischen

(Intertgas/reaktives Gas) und K ombinationen verschiedener Anregungsfrequenzen hingewiesen.

Zusammenfassend kann festgestel It werden, dal3 die Plasmabehandlung von pulverférmigen Materia-
lien seit ihren Anfangen (1986) einen Vorwaértstrend erfahren hat. Es wurden die Prozef3zeiten
deutlich verringert und die behandelten Pulvermengen konnten deutlich erhéht werden. Anhand der
gezeigten Beispiele wird die Vielfalt der moglichen Anwendungen fir oberflachenaktivierte Pulver
und der steigende Bedarf an verbesserten, wirtschaftlich arbeitenden Pulveraktiverungen deutlich.
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2.2.7 Char akterisierung von plasmabehandelten Oberflachen

Im Zentrum des Interesses der technischen Anwendung von plasmabehandelten Oberflachen stehen
Haftungs- und Benetzungsverhalten. Zur Prifung der Haftfestigkeit von plasmabehandelten Ober-
flachen auf Substraten wie Metall, Kunststoff oder Glas werden Zugscherversuch /101/, Schalversuch
75/, Stirnabzugtest und Gitterschnitt verwendet. Zur Beurteilung der Benetzbarkeit werden als ein
schnelles Verfahren Testtinten /99/ verwendet, oder fur umfangreichere Untersuchungen kommt die
Kontaktwinkelmessung /99, 174/ zum Einsatz. Aus den gemessenen Kontaktwinkeln kann die
Oberflachenspannung nach verschiedenen Berechnungsmodellen ermittelt werden. Weiterfihrend
geben diese Ergebnisse Aufschluf3 Gber die polaren und dispersen Anteile der Oberfl &chenspannung.
Durch die Plasmabehandlung hervorgerufenen Veranderungen der Ober flachentopogr aphie durch
Abtrag von Schichten /38, 45/ oder durch Ablagerungen von plasmapolymerisierten Schichten werden
durch mikroskopische Methoden analysiert. Hier kommen das Rasterelektronen- /175/ und das
Rastertunnelmikroskop /2, 6/ zum Einsatz. Mit diesen Methoden kénnen auf3erdem V eranderungen
der Schichtdicken und Rauhigkeiten auf den Oberflachen beurteilt werden.

Die IR-Spektroskopie ist eine weit verbreitete Methode zur Analyse der chemischen Struktur von
Plasmapolymerfilmen. Entstehende Banden sind jedoch meist deutlich verbreitert, was keine ein-
deutige Interpretation der neu entstandenen Gruppen erlaubt. Mit der IR-Spektroskopie wird ein
qualitativer Uberblick Uber diein den Plasmapolymeren vorhandenen funktionellen Gruppen gegeben
/143, 144/. Bel plasmaaktivierten Oberflachen wird die IR-Spektroskopie wenig eingesetzt, wobei die
ATR-IR Technik (ATR - Absorbierte Totareflexion) bevorzugt verwendet wird. Die Tiefe der
Modifizierung ist jedoch zu gering, um sie quantitativ auswerten zu konnen /6, 87, 90, 176/. Durch
Inertgasplasmabehandlung hervorgerufene V ernetzungserscheinungen konnten mit der IR-Technik
nachgewiesen werden /59/.

Eine sehr wirkungsvolle Methode zur quantitativen Bestimmung der elementar en Zusammensetzung
der plasmabehandelten Oberflachen, sowie deren Bindungsver hdltnisse der Elemente zueinander, ist
die “ Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse - ESCA (auch XPS)”. Sie erlaubt in der Regel
eine zerstorungsfreie Analyse von Polymeroberfldchenschichten mit einer Informationstiefe von
0,5...10 nm. Gemessen wird die kinetische Energie von Elektronen, die eine Substanz unter dem
Einflufd von Rontgenstrahlung emittiert. Mit ESCA kdnnen ale Elemente nachgewiesen werden, mit
Einschrankungen fur Wasserstoff /54, 55, 145/. Eine weitere Methode fr die Analyse der elementaren
Zusammensetzung ist die “ Sekundérionen-Massenspektrometrie - SIMS’. Mit dieser Methode sind
alle Elemente (auch Wasserstoff) nebst Isotope bisin eine Tiefe von 5 - 10 nm nachweisbar. SIMS
arbeitet im Gegensatz zu ESCA zerstorend, das bringt aber den Vorteil, dal3 Tiefenprofile der Atom-
konzentration gemessen werden kénnen /3, 177/.

DSC- und TG-Untersuchungen werden durchgeftihrt, um Verdnderungen des Schmelz- und Kristalli-
sationsver haltens bzw. des Zer setzungsver haltens zu untersuchen.
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3 Unter suchungen zur Plasmaaktivierung und Plasmapolymerisation von
Polyethylen
3.1 Wissenschaftlich - technische Konzeption und Aufgabenstellung

Die Niederdruck-Plasmatechnologie ist ein vielseitiges Verfahren, um Oberfl&chen der verschieden-
sten Materialien zu reinigen, zu modifizieren oder zu konditionieren. In den letzten Jahren ist diese
Technologie, wie in der Literatur dargestellt, in die unterschiedlichsten Anwendungsbereiche vor-
gedrungen, zu denen die Kunststoffindustrie, die Textilindustrie oder die Biomedizintechnik zéhlen.
Durch den Einsatz von Prozef3gasen konnen Werkstoffoberflachen gezielt fir den gewiinschten
Anwendungsfall modifiziert werden. Ublicherweise werden die Prozef3gase in folgende Kategorien
eingetellt: - Edelgase (Ar, He),

- reaktive Gase (O,, N,, H,, NH,) und

- organische Gase (Hexamethyldisiloxan, Acrylsdure) bei Plasmapolymerisation.

Mit Hilfe dieser Prozel3gase kénnen Substratoberflachen gereinigt, chemische Gruppen zur Ver-
besserung der Benetzbarkeit in die Werkstoffoberflache eingebaut oder kratzfeste Schichten auf die
Oberflache aufgebracht werden. Die Tabellen 6 und 7 geben einen Uberblick tber die derzeit verwen-
deten Prozef3gase bzw. Monomere mit den dabei erzielten Oberflacheneffekten und den vielseitigen
Anwendungsbeispielen. Weitere wichtige Parameter fir den Plasmaprozef3 sind Prozefizeit, Anre-
gungsfrequenz und Leistung, Prozef3druck und Gasdurchsatz. Vom richtigen Zusammenspiel der
einzelnen Parameter hangt die Wirkung des Modifizierungseffektes und die Wirtschaftlichkeit des
gesamten Plasmaprozesses ab. Ein neues und interessantes Anwendungsgebiet der Plasmatechnik ist
die Behandlung von pulverférmigen Materialien. Fur diese Anwendung wurden die verschiedensten
Plasmareaktoren entwickelt, wie z.B. Rotations- und Vibrationsreaktoren oder Wirbel bettreaktoren.
Die entwickelten Anlagen sind mit Pulvereinwaagen von 0,3 - 14 g und Prozef3zeiten von biszu 6 h
nur fur den Laboreinsatz geeignet. Bei diesen Versuchen konnten in Abhéngigkeit von den Prozef3-
parametern unterschiedliche Modifizierungseffekte auf den Pulveroberflachen eingestellt werden, so
dal3 sich ein breites Einsatzspektrum fur diese Pulver ergibt.

Derzeit wird Polyethylenpulver im Beschichtungsbereich beim Wirbelsintern eingesetzt. Durch diese
Technologie kénnen die positiven Eigenschaften von Polyethylen, z.B. gute chemische Bestandigkeit,
gute Temperaturbestandigkeit, auf die Beschichtung Ubertragen werden /192/. Wesentlich bei dieser
Technologie ist die Verbundfestigkeit Metall/Kunststoff. Durch die Erhéhung der Haftfestigkeit des
Polyethylenpulvers auf dem Metall kdnnte sein Anwendungsspektrum wesentlich erweitert werden.
In Bereichen mit hohen Anforderungen an die Verbundfestigkeit werden derzeit Pulver auf der Basis
von Epoxidharzen bzw. Polyamid mit einem durchschnittlichen Marktpreis von 14,00 DM/kg
eingesetzt. Wenn an dieser Stelle polares Polyethylenpulver zum Einsatz kommt, kostet das Beschich-
tungspulver durchschnittlich nur noch 9,00 DM/kg. Das bedeutet eine wesentliche Senkung der
Rohstoffkosten. Polares Polyethylenpulver kénnte weiterhin auch als Schmelzekleber eingesetzt
werden.
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Aus den Erkenntnissen der Literaturanalyse soll in der vorliegenden Arbeit eine vorhandene Plas-
maanlage fiir die reproduzierbare und wirtschaftlich effiziente Behandlung von Polyethylenpul-
vern sowohl fiir die Plasmaaktivierung als auch fiir die Plasmapolymerisation genutzt und an die
Pulverproblematik angepal3t werden.

Im Zusammenhang mit der gro3en spezifischen Oberfliche der Pulver wird dabei vorausgesetzt, dafl
neben den Oberflicheneigenschaften auch die Volumeneigenschaften des jeweiligen Pulvers
gezielt beeinflufBit werden konnen. Dies beziiglich sind die entstandenen Modifizierungseffekte
wihrend der Plasmaaktivierung und der Plasmapolymerisation und deren Beeinflussung durch die
Prozeparameter mittels geeigneter Methoden aufzuklidren und zu erfassen.

Hierbei sollen auch praxisrelevante Methoden zur qualitativen und quantitativen Bestimmung
der Modifizierungseffekte entwickelt werden, um dadurch eine entsprechende Optimierung der
ProzeBparameter zu ermoglichen.

Diese Arbeit soll ein Beitrag zur Entwicklung eines umweltfreundlichen und wirtschaftlichen Verfah-
rens zur Modifizierung von Polyethylen leisten. Durch geeignete Analysemethoden werden Vorausset-
zungen zur Auffindung von Struktur-Eigenschafts-Korrelation geschaffen. Eine Kosten/Leistungs -
Rechnung unter Beriicksichtigung der Okologie zeigt die Anwendbarkeit dieser Technologie z.B. fiir

Nischenprodukte (Lasersinterpulver, spezielle Beschichtungspulver, Klebverbindungen) auf.

3.2 Plasmaanlage, konstruktive Anpassung und ProzeBfiihrung

Die Plasmabehandlungen erfolgten in einer handelsiiblichen Niederdruckplasma-Anlage fiir Labor-
untersuchungen, Typ: MR 300, Plasma Electronic. Die Anlage verfiigt iiber einen Hochfrequenz-
(Anregungsfrequenz: 13,56 MHz) und einen Mikrowellengenerator (Anregungsfrequenz: 2,45 GHz),

die wahlweise zugeschaltet, aber nicht zusammen verwendet werden konnen.

ProzeBgasvorrat Plasmakammer Vakuumeinheit mit Abgasreinigung
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Bild 11: Schematische Darstellung der Plasmaanlage



Kapitel 3: Untersuchungen zur Plasmaaktivierung und Plasmapolymerisation von Polyethylen 44

Die Leistung der beiden Generatoren ist in einem Bereich von 10 - 300 W variierbar. Es stehen drei
Gaskanile mit einer maximalen GasfluBgeschwindigkeit von 200 ml/min fiir die Zuleitung der
ProzeBgase zur Verfiigung (Bild 11). Der Plasmareaktor ist aus Quarzglas und in ihm befindet sich
eine auswechselbare, drehbare Kunststofftrommel (280 mm lang, @ 195 mm). Der vorhandene
Trommelrezipient aus PTFE war fiir unsere Pulverbehandlungen ungeeignet, da sich bei allen
Plasmaprozessen Fluor in sehr hohen Konzentrationen auf den Pulverproben ablagerte. Bis zu 50 %
Fluor wurden durch ESCA auf den Proben nachgewiesen (Bild 12).
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Bild 12: ESCA - Ubersichtsspektrum von in der PTFE-Trommel behandeltem LDPE-Pulver

Aufgrund dieser Ergebnisse konstruierten wir eine PE-Trommel, durch die die Fluorkontamination
verhindert wurde. Seitliche Stege in der Trommel garantieren eine kontinuierliche Umwilzung des
Pulvers im Zentrum der ProzeBkammer und ermoglichen damit eine Verbesserung der Reproduzier-
barkeit der Plasmabehandlungen. Des weiteren wurde die Drehzahlregelung des Trommelrezipienten
veridndert. Eine stufenlose Drehzahlregelung im Bereich von 1 - 67 U/min fiihrt zu einer weiteren
Intensivierung des Modifizierungseffektes.
Nach der Trommelbeschickung mit Polyethylen erfolgte die Evakuierung des Rezipienten mittels
einer Drehschiebervakuumpumpe auf einen Unterdruck von 5 - 10? mbar und der anschlieBenden
Zuleitung des ProzeBgases bzw. des Monomeren, bis sich der gewiinschte Arbeitsdruck einstellt. Die
ProzeB3gase wurden in einer Gasdusche direkt in den Trommelrezipienten eingeleitet. Als ProzeB3gase
kamen Ar, O, und N, von Messer GrieBheim mit folgenden Reinheitsgraden zum Einsatz:

- Argon 4.8 (99,998 %)

- Sauerstoff (99,95 %)

- Stickstoff 5.0 (99,999 %).

In der anschlieBenden Grafik sind alle ProzeBparameter fiir die Untersuchungen zusammengefal3t

dargestellt. Die Anfangs- und Endwerte bilden die Grenzen des Plasmaprozesses in dieser Anlage
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aufgrund des Zusammenhanges zwischen Leistung der Vakuumpumpe, Prozef3druck und Prozef3gas-
durchfluf3.

Anregung Prozefigase
13,56 MHz oder 2,45 GHz Ar, O,, N,
10-300 w 10-200 ml/min

\—/

Prozefizeit| y| pfo difizierungseffekt |« Prozefidruck
0,5-10 min A 0,2-1,5 mbar

Beladung der Kammer
50-200g

Die Gasentladung ztindet durch Anlegen der hochfrequenten Wechsel spannung und versetzt das Gas
bzw. das Monomer in den ionisierten Zustand. Fur die Plasmapolymerisation wurde die Anlage durch
eigene Konstruktionen erweitert. In Doppel mantel gefé3en wird des Monomer in den dampfférmigen
Zustand versetzt und in definierter Menge Uber temperierbare Edel stahlleitungen in den Rezipienten
eingeleitet. Eine stabilisierte Acrylsaure (Hersteller: Merck-Suchard) wurde als Monomer fur die
Plasmapol ymerisation gewahlt. Wahrend des Plasmaprozesses kann fir jedes Arbeitsgas in Abhangig-
keit von den Prozef3parametern eine charakteristische Plasmafarbe beobachtet werden:

- Argon-Plasma: hell bis dunkles Violett

- Sauerstoff-Plasma: hell bis dunkles Blau

- Stickstoff-Plasma: hell bis dunkles Rot

- Acrylsdureplasma: intensives Rot.
Die Plasmafarbe kann as ein Merkmal fur einen fehlerfreien Prozel3ablauf verwendet werden.

3.3 Versuchsmaterialien und ihre Eigenschaften

AlsVersuchsmateria wurde Polyethylen niederer Dichte verwendet. LDPE ist ein thermopl astischer
Standardkunststoff mit einem gunstigen Preig/Leistungs-Verhdtnis, vielen positiven Basiseigen-
schaften und einem breiten Anwendungsspektrum. LDPE besitzt eine einfache Mol ekl struktur mit
verzweigten Seitenketten:

_lc CHz - CH27L500 _[ CH - CHz 20
| (7
CH,

Verwendet wurden drei LDPE-Typen fur unterschiedliche Anwendungen:
- Folienherstellung: (Mirathen Al22 FA, Leuna Werke GmbH),
- Spritzgul3material (Mirathen A27 MA, Leuna Werke GmbH) und
- Beschichtungspulver (Flamulit PE B 06 Natur, Herberts Polymer Powder GmbH).
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In Tabelle 8 sind die wesentlichen Eigenschaften der einzelnen V ersuchsmaterialien zusammengefal3t
dargestellt. Die Untersuchungen zur Plasmapolymerisation beschrénkten sich auf den LDPE-Typ

Mirathen A27 MA.

Tabelle 8: Produktdaten zu den einzelnen LDPE-Typen

Mirathen Al22 FA | Mirathen A27 MA Flamulit
Verwendung Folienherstellung Spritzgui3 Beschichtungen
physikalische Eigenschaften
Dicht [g/cm?] 0,919 - 0,925 0,919 - 0,922 0,915 - 0,918
Schmelzindex [¢/10 min] 0,6-09 151-25,0 17,0-25,0
190/2,16
Schmel ztemperatur [°C] 108,3 109,9 105
Korngrézenverteilung [um] 100 - 500 100 - 500 100 - 500
mechanische Eigenschaften
Zugfestigkeit bzw. Streckspan- langs: 21 8,5 9,0
nung [N/mm?] quer: 20
Reifl3dehnung [%] langs: 450 > 300 ca. 45

quer: 600

34 Analysemethoden
Zur Charakterisierung der verursachten Eigenschaftsbeeinflussung durch Plasmaaktivierung und
Plasmapol ymerisation wurden folgende Analysemethoden verwendet:

- Oberflacheneffekte: ESCA, FTIR,

- Benetzungsverhalten: K ontaktwinkel messung,
- Haftungsverhalten: Zugscherversuch,

- thermische Eigenschaften: DSC,

- rheol ogi sche Eigenschaften: Schmelzindex, Verhalten bei dynamischer Belastung.

34.1 Elektronenspektroskopie fur chemische Analyse (ESCA)

Die Abklrzung ESCA steht fur Electron Spectroscopy for Chemical Analysis. Mit dieser Methode
konnen alle chemischen Elemente nachgewiesen werden mit Einschrankungen fir Wasserstoff. Er
kann zwar als Element (z.B. adsorbiert an gekiihlten Metalloberflachen), nicht aber in Verbindung
erfaldt werden, da ein Elektron stets delokalisiert ist. ESCA hat sich in der Aufklarung der Chemie von
Festkdrperoberflachen bewahrt und beruht auf dem photoel ektrischen Effekt. Zur Analyse wird ein
Rontgenstrahl auf die Probe gerichtet (Energie meist 1253,6 eV - MgK,). Daher ruhrt die in der
amerikanischen Literatur haufig gebrauchte Abkirzung X PS (X-Ray Photoel ectron Spectroscopy), bel
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der jedoch nicht zum Ausdruck kommt, dal? ein ESCA -Spektrum grundsétzlich auch die Informatio-
nen des Augerspektrums einschlief%. Mit einem speziellen Analysator wird die Verteilung der
kinetischen Energie (E,;,) der aus dem Probenmaterial freigesetzten Photoel ektronen gemessen. Aus
der Differenz von Photoenergie und E,, wird die Energie, mit der die Elektronen in der Probe
gebunden waren (Bindungsenergie) berechnet. Es wird ein Spektrum der Form: Anzahl der detektier-
ten Sekundarelektronen pro Zeiteinheit [counts - s in Abhangigkeit von der Bindungsenergie BE
[eV] erhaten. Bei den Linien des Photospektrums hat sich die Kennzeichnung mit den Quantenzahlen
(z.B. C 19) bei den Augerlinien die Buchstabennotierung (z.B. O KKL) eingebirgert. Aus dem
funktionellen Zusammenhang zwischen der Anzahl der Atome auf der Probenoberfléche bzw. im
oberflachennahen Bereich ergibt sich die Moglichkeit zur quantitativen Bestimmung von Elementen

(Gleichung 8):
Lp'ﬁx,i,h'v ) cos@A T(E,,)
Transmission
Akzeptanzﬂache
Elektronenabnahmewmkel (8)

Elektronenaustrittstiefe

Photoelektronenwirkungsquerschnitt
Photonenflufdichte

gesuchte Teilchenanzahldichte
gemessene Photoelektronenintensitit

I(x) = n(x) -

N

Die Informationstiefe kann durch die Einstellung des Analysewinkels (take of angle) veréandert
werden. Bei Polymeren kann man Informationen zur Anwesenheit von Elementen und deren che-
mischen Bindungen aus Probentiefen zwischen 5 und 70 A erhalten. Bedingt durch die hohe Ober-
flachenempfindlichkeit missen bel ESCA-Messungen besondere Vorkehrungen bei der Probenbe-
handlung (Reinigung von Adsorptionsschichten, Ultrahochvakuum mit mind. 10° mbar, damit die
Proben wahrend der Messung nicht von Restgas bedeckt wird) und bei der Interpretation der Ergeb-
nisse getroffen werden /178-180/. Die ESCA-Messungen wurden as Dienstleistung im Institut fir
Polymerforschung Dresden e.V. durchgefihrt.

3.4.2 I nfrarotspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie ist eine algemein bekannte Methode zur Charakterisierung und Identifizie-
rung von Polymeren anhand der Gruppenfrequenzen und GerUistschwingungen.

Zur Analyse der plasmaaktivierten Oberflachen wurde mit der ATR-Technik (*abgeschwéchte
Totalreflexion”, engl.: Attenuated Total Reflectance) gearbeitet. Der wirksame Bereich der Absorp-
tion umfaldt bei dieser Methode nur wenige Molekillagen in der Tiefe, so dal3 sie sich bevorzugt fr
die Analyse von Oberflachenph&nomenen eignet.

Sie ist eine Reflexionsmethode, die sich die physikalische Erscheinung der Lichtreflexion an der
Grenze zweier optisch verschieden dichter Medien zunutze macht. Trifft ein Lichtstahl in einem
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Medium mit hohem Berechnungsindex schrag auf die Grenzflache zu einem optisch dinneren
Medium auf, dann wird der Strahl in das optisch dichtere Medium zurtickreflektiert, wenn der
Einfallswinkel den Grenzwinkel der Totalreflexion Ubersteigt. Ein Teil der elektromagnetischen
Energie dringt aber trotzdem einige Lichtwellenlangen tief in das optisch diinnere Medium ein. Kehrt
die Energie dieses Anteils wieder vollig in das Medium mit hdherem Brechungsindex zurtick, dann
spricht man von Totalreflexion. Die ATR-Technik beruht auf dem Prinzip der abgeschwéchten
Totalreflexion. Hierbel wird ein Teil der Strahlung von der Probe absorbiert und fehlt im reflektierten
Strahl. Diese Intensitétsverénderung des einfach bzw. mehrfach reflektierten Strahles in Abhangigkeit
von der Wellenlange/Wellenzahl wird dann als Adsorptionsspektrum aufgezeichnet. Quantitative
Messungen sind in der Regel mit der ATR-Technik nicht moglich, da der Kontakt zwischen Probe
und Reflexionselement vom Anpref3druck bzw. von der Oberflachenbeschaffenheit der Probe abhangt
/181/. Die Untersuchungen wurden mit einer Einfachreflexions-Diamant-ATR-Einheit an einem
FTIR-Spektrometer 16 PC von Perkin Elmer durchgefihrt.

34.3 Ober flachenspannung

Die Arbeit, die bendtigt wird, um eine Oberflache um 1 cm? zu vergréfzern, wird als Oberflachen-
spannung oder Oberflachenenergie bezeichnet. Als Einheit werden mJ/m oder mN/m verwendet. Um
freie Oberflachenenergien von Festkdrpern zu bestimmen, wird der Randwinkel (auch als Kontakt-
winkel bezeichnet) a's charakteristische Grofie gemessen (Bild 13). Die Randwinkelmessung erfolgte
nach der “ Sessil Drop Methode” an einer computergesteuerten Mef3anlage der Firma KRUSS GmbH,
in dem an das Profil eines Tropfens definierter Grofe (0,03 ml) beidseitig Tangenten angelegt werden.
Zur Auswertung wurden von jeweils 10 Tropfen die Vorriickwinkel bei 20 °C gemessen und ein
Mittelwert gebildet.

ylv
Fliissigkeitst
Festkorperoberfliche issigkeitstropfen
\ ()
U ysv ysl

© - Kontaktwinkel [°]

vy - Grenzflichenspannung zwischen Flissigkeit und Festkorper [mN/m]

y,, - Oberflichenspannung des Festkorpers im Gleichgewicht mit dem gesdttigten Dampf der Flissigkeit [mN/m]
y, - Oberflachenspannung der Flissigkeit im Gleichgewicht mit dem gesdttigten Dampf der Fliissigkeit [mN/m]

y, - entspricht bei Polymeren y,, da x,vernachldssigbar ist

m, - Gleichgewichtsspreitungsdruck, kann bei Polymeren mit kleiner Oberfldchenspannung vernachldssigt werden

es gllt T =Y Vo

Bild 13: Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel und Oberflachenspannung

Grundlage fur die Auswertung von Randwinkelmessungen im Hinblick auf die quantitative Be-
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stimmung grenzfl&chenenergetischer Grof3en ist die Y oung’ sche Gleichung (1805):
Vo =Yg * Yy COS O €)

Nach der Umstellung erhélt man fur den Randwinkel folgenden Zusammenhang:

'Ys/ N Ysl
Tiv

cos O =

(10)

Wahrend in der Y oung’ schen Gleichung dem Randwinkel die Stellung einer thermodynamischen
Grof3e zukommt - als Gleichgewichtsrandwinkel auf einem idealen Festkorper mit einer, in atomaren
Dimensionen glatten, planaren, chemisch homogenen und nichtdeformierbaren Festkorperoberflache,
der dem niedrigsten Energiezustand des Systems entspricht - werden die an realen Festkorperober-
flachen gemessenen Randwinkel von vielen Nichtgleichgewichtserscheinungen beeinflufdt (z.B.
Rauhigkeit der Probenoberfléche).

Trotz dieser Schwierigkeiten werden Benetzungsmessungen angewendet, weil der Randwinkel in den
meisten Fallen relativ einfach und auf beliebig geformten Festkorpern mefdtechnisch erfaldt werden
kann. Fir die Young' sche Gleichung konnen der Randwinkel ® und die Oberflachenspannung der
FlUssigkeit y,, direkt aus Messungen ermittelt werden. Die ebenfalls unbekannten GrofRen Grenz-
flachenspannung y4, und Oberfldchenspannung des Festkorpers y,, miissen Uber andere Gleichungen
gefunden werden. Viele Autoren versuchten auf der Grundlage der Theorie der molekul aren Wechsel-
wirkung einen Ausdruck fur die Grenzflachenspannung herzuleiten und somit die Bestimmung der
Oberflachenspannung fester Korper zu ermdglichen. Zur Bestimmung der Oberflachenspannung aus
einer Testfllssigkeit wurde in dieser Arbeit das Verfahren nach Neumann verwendet /183/:

e =

Y,,(CoS® + 1)
_ _ 2
2 \/YTV e By ~ s

Wird B als Konstante (f = 0,0001247 [(mN/m)?] gesetzt, |&3t sich diese Gleichung iterativ |6sen.
Die Ermittlung der polaren und dispersen Anteile der Oberflachenspannung erfolgte geometrisch,
basierend auf der Gleichung von Owens, Wendt und Rabel:

(11)

(1 + cosO) - v, B 3 5 \/}?
Vs T — (12

L 1
Y - Achse X - Achse
o . (1 + cos@) - v, W .
Grafisch wird der linke Therm Uber dem Therm in einem Koordinaten-

21’ %

system aufgetragen. Durch lineare Regression ergibt sich eine Gerade, deren Anstieg den polaren und



Kapitel 3: Untersuchungen zur Plasmaaktivierung und Plasmapolymerisation von Polyethylen 50

deren Ordinatenschnittpunkt den dispersen Anteil der Oberflachenspannung darstellt /174, 182, 183/.
Eine ausfuhrliche Darstellung der einzelnen Oberflachenspannungsberechnungsmodelleist im Anhang
unter 3.1 und 4.1 zu finden.

344 Haftungsver halten

Zur Bewertung der Haftung erfolgte die Ermittlung der Klebfestigkeit nach dem Zugscherversuch an
einschnittig Uberlappten Klebungen von jeweils 5 bzw. 10 Prufkdrpern angelehnt an die DIN 53 281
(Bild 14).

25

200

Bild 14: Einschnittig Uberlappte Proben fir den Zugscherversuch

Plasmabehandelte Pulverproben wurden zwischen Blechstreifen (25 x 10 x 1 mm) aufgetragen und mit
einer Halterung parallel fixiert. Durch die Warmebehandlung bel 170 °C erfolgte unter konstantem
Anprefdruck tber 60 min das Aufschmel zen des Pulvers und dadurch das Verkleben der Prifkorper.
Die Blechstreifen wurden aus Stahlblechen hergestellt (ST 1403), die einseitig verzinkt, anschlief3end
phosphatiert und mit einem KTL-Decklack Uberzogen waren. Die Versuche wurden mit einem
Festigkeitsprufgerét der FirmaZwick bel einer Prifgeschwindigkeit von 50 mm/min durchgeftihrt. Die
Auswertung erfolgte Uber das Spannungs-Dehnungs-Diagramm. Aus ihm wurde die Haftkraft F
entnommen und die Klebfestigkeit [K ] wie folgt berechnet:

K = F_“t;ax [N/mm?] F.o: mMmaximae Haftkraft [N] (13)

b: Lange - Breite der Verklebung [mm?Z]

345 Weitere Analysemethoden

Um Verénderungen im Schmelz- und Kristallisationsverhalten durch die Plasmabehandlung zu
untersuchen, erfolgten DSC-Analysen (Differential Scanning Calorimetrie) mit einem Gerét der Firma
Mettler. Es wurden jeweils 3 Aufheiz- und 2 Abkuhllaufe mit einer Geschwindigkeit von 10 K/min
aufgenommen. Die Schmelztemperatur T, und der Kristalinitétsgrad K tber die Schmelzwarme
wurden bestimmt. Die Flache des Schmelzpeaks entspricht der Schmelzwérme.
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K = K: Kristallinitatsgrad, Anteil der Kristallite [%0] (14
A H;: gemessene Schmelzwarme der Probe [J/g]
A H,: Schmelzwarme der vollstandigen Kristallite [J/g]
(Literaturwert: LDPE = 290 J/g)

Der Kristallinitétsgrad, d.h. der Anteil der Kristallite, kann durch Messen der Schmelzwarme be-
stimmt werden (Gleichung 14). Bei dieser Berechnung ist zu beachten, dal3 Ungenauigkeiten in der
Bestimmung der kristallinen Anteile durch Verschiebungen der Basislinie hervorgerufen werden
konnen /184/.

Das rheologische Verhalten der plasmabehandelten Polyethylene wurde zum einen durch die Be-
stimmung des Schmelzindexes MFI (Melt Flow I ndex) und zum anderen durch das Verhalten bei
dynamischer Belastung charakterisiert. Der MFI-Wert gibt an, wieviel Gramm des aufgeschmol ze-
nen Kunststoffes in 10 min unter der Wirkung einer festgelegten Kraft durch eine genormte Dise
extrudiert werden (DIN 53735; 2,16 kg; 190 °C). Das Mel3prinzip ist eine Einpunktmessung, die das
Fliefdverhalten von Schmelzen unter bestimmten Druck- und Temperaturbedingungen charakterisiert.
Innerhalb der Flielfkurve belegt der MFI-Wert nur einen Punkt, d.h. der gesamte Fliel3kurvenverlauf
wird bei dieser Messung nicht untersucht. Er ist aber as technologischer Wert ausreichend und
problemlos zugénglich. Zur MFI-Messung wurde ein Gerdt der Firma Kayeness verwendet. Die
Charakterisierung des Verhaltens bel dynamischer Belastung erfolgte an einem Wei ssenberg-Rheogo-
niometer der Firma Carri-Med. Die Proben wurden dabel ohne jede Waelterverarbeitung in das
Mef3system eingebracht. Es wurde die komplexe Viskositét (n *), der Speichermodul (G’') und der
Verlustmodul (G'’) bel einer Temperatur von 190 °C ermittelt. Von je drei Messungen wurde der
Mittelwert gebildet und zur Auswertung herangezogen.

An ausgewdhlten Pulverproben wurden GPC- (Gel permeationschromatographie) Unter suchungen
zur Bestimmung des Einflusses der Plasmabehandlung auf die Molmasse bzw. die Molmassenver-
teilung durchgeftihrt. Die zu untersuchende Substanz wird dazu in eéinem Losungsmittel geldst und mit
Hilfe eines Elutionsmittels (beides 1,2,4 Trichlorbenzen) Gber eine Saule gefuhrt. Das Sdulenmaterial
besteht aus einem Styren-Divinylbenzen-Copolymergel. Der Trenneffekt beruht darauf, dal’3 die
kleinen Molekile haufiger in Poren diffundieren und langer dort verweilen als grofRere. Die Konzen-
tration des Eluates wird als Funktion der Zeit Uber die Brechzahl (Differentialrefraktometer) regi-
striert. FUr die Untersuchungen wurde ein high-temperatur-size-exclusions Chromatograph vom Typ
150-C ALC/GPC der Firma Waters Milipore verwendet.
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35 Plasmaaktivierung

351 Versuchsdurchftihrung und Ziel

Aus der im vorangegangenen Kapitel vollzogenen Analyse des Erkenntnisstandes zur Nieder-
druckplasma-Behandlung von Kunststoffen wird deutlich, dal3 sich die dominierende Betrachtungs-
weise auf die Oberflachenmodifizierung von Folien, Geweben und Halbzeugen bezieht. Ziel der
eigenen Arbeit ist im Gegensatz dazu die Modifizierung von Kunststoffpulvern. Dazu wurde ein
eigens daf Ur entwickelte Kunststoffdrehtrommel eingesetzt. Durch ein gréf3eres Trommelvolumen und
die Moglichkeit der Drehzahlregelung der Trommel ist dieses Verfahren effektiver als die in der
Literatur beschriebenen Verfahren. In der vorliegenden Arbeit sollen Zusammenhénge zwischen der
Einstellung der Prozef3parameter, der behandelten Pulvermenge und dem erzielten Modifizierungs-
effekt aufgedeckt werden. Als Ausgangsmaterialien fur diese Untersuchungen werden drei unter-
schiedliche Polyethylentypen verwendet (siehe 3.3). Aus dem Literaturstudium wurden Argon,
Sauerstoff und Stickstoff als Prozel3gas gewahlt, weil hier eine hohe Funktionalisierung der Pulver-
oberfléache in Form des Einbaus von sauerstoff- bzw. stickstoffhaltigen Gruppen zu erwartenist. Die
einzelnen Parameter (Prozefdzeit, Prozef3gas und -durchflul?, Anregungsfrequenz und -leistung,
Prozef3druck) werden in verschiedenen Kombinationen variiert, um daraus ein Optimum mit folgender
Zielstellung festzulegen: - maximale Oberflachenmodifizierung

- Wirtschaftlichkeit.

Durch die grof3e spezifische Oberfl&che des Kunststoffpul vers werden nicht nur die Oberflacheneigen-
schaften beeinfluf3t, sondern auch die V olumeneigenschaften. Die V olumeneigenschaften der Kunst-
stoffpulver bilden die Voraussetzung fur die Bewertung der Anwendungseigenschaften und den
spateren Einsatz der “polaren” Polyethylenpulver. Folgende Aufgaben werden bel der Plasmaakti-
vierung von Polyethylenpulver untersucht:
— Erfassung und Bewertung der Modifizierungseffekte mit geeigneten Analysemethoden,
— kritische Betrachtung der Analysemethoden (ESCA, IR-Spektroskopie, Oberflachen-
spannung, rheologische Untersuchungen, Haftungsuntersuchungen, Mikroskopie) zur
Charakterisierung der Modifizierungseffekte an Kunststoffpulvern,
— optimale Prozef3einstellung und -flhrung mit dem Ziel maximale Modifizierungseffekte
zu erreichen.

Zusammenfassend erfolgt eine kritische Bewertung der gewonnenen Erkenntnisse zum einen zur
Oberflachen- und V olumenmodifizierung von Kunststoffpulvern und zum anderen zur Anwendbarkeit
gangiger Analysemethoden bei modifizierten Pulvern.

Es soll ein 6konomisches und 6kologisches Verfahren entwickelt werden, das Kunststoffpulver mit
definiert aktivierter Oberflache fir einen konkreten Anwendungsfall herstellen kann.
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35.2 ESCA-Untersuchungen an plasmaaktivierten L DPE-Pulvern

Die ESCA-Untersuchungen wurden as Auftragsmessungen am Ingtitut fir Polymerforschung
Dresden e.V. durchgefuhrt. Aufgrund der hohen Analysekosten war der Mef3umfang auf ausgewahlite
Beispiele an A27 MA eingeschrénkt, wobei die Messungen direkt am plasmabehandelten Pulver
durchgefiihrt wurden. Die einzelnen Ubersichtsspektren, die die elementare Zusammensetzung der
Oberfl&chenregion der Probe veranschaulichen, sind in Bild 15 fir die HF-Plasmabehandlung und in
Bild 16 fur die MW-Plasmabehandlung zusammengefaldt dargestellt.
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Bild 15: ESCA-Ubersichtsspektrum von im HF-Plasma behandeltem A27 MA:
a) Ausgangsmaterial, b) N,, c) O,, d) Ar (300 W; 0,7 mbar; 120 s; 60 ml/min)
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Bild 16: ESCA-Ubersichtsspektrum von im MW-Plasma behandeltem A27 MA:
a) Ausgangsmaterial, b) N,, ¢) O,, d) Ar (300 W; 0,7 mbar; 120 s; 60 ml/min)

Im Ausgangsmaterial konnte, typisch fir Polyethylen, nur Kohlenstoff (C 1s-Peak) nachgewiesen
werden. In den Oberfl&chenbereichen der plasmabehandelten Pulverproben konnten die Elemente
Kohlenstoff (als C 1s- und C KKL-Peak), Sauerstoff (als O 1s- und O KKL-Peak) und Stickstoff (als
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N 1s- und N KKL-Peak) nachgewiesen werden. Bei der HF-Anregung wird verstarkt Sauerstoff in die
PE-Oberflache eingebaut (Tabelle 9).

Tabelle9:  ESCA-Anayse des mit unterschiedlichen Prozef3gasen behandelten A27 MA
(300 W; 0,7 mbar; 120 s; 60 ml/min)

Probe C [Atom %] O [Atom %] N [Atom %] > 0, C [Atom %]
unbehandelt 100,0

HF-Ar 86,20 13,80 13,80
HF-O, 88,27 11,73 11,73
HF-N, 95,66 3,55 0,79 4,34
MW-Ar 94,06 2,45 3,49 5,49
MW-0, 96,62 2,7 0,68 3,38
MW-N, 93,84 2,62 3,54 6,16

Im Ar-Plasma konnte eine hdhere Sauerstoffmenge erreicht werden, alsim direkten O,-Plasma. Einige
Radikale auf der Pulveroberflache reagieren nach dem Offnen der Plasmakammer mit dem Sauerstoff
der Luft und fihren zu einem erhdhtem O,-Einbau bei im Ar-Plasma behandelten Proben. Diesen
Effekt beobachtete auch Shi /63/ bei seinen Untersuchungen. Bei der MW-Behandlung tritt dieser
Effekt nicht auf, wobei hier deutlich weniger Sauerstoff eingebaut wurde. Andererseits konnte mehr
Stickstoff an der Pulveroberflache nachgewiesen werden asim HF-Plasma. Der Antell von N, bel der
Ar- bzw. O,-Plasmabehandlung auf der Probenoberfldche muld auf Verunreinigungen der Plasmaanla-
ge zurickgefuhrt werden. Zum Nachweis funktioneller Gruppen im Oberflachenbereich wurden die
C 1sund O 1s Spektren aufgespalten. Die entsprechenden Spektren sind im Anhang (unter 1) zu
finden. Das Aufspalten der N 1s Spektren erscheint nicht sinnvoll, da zum einen die Zahirate zu klein
war und sich zum anderen Stickstoffspezies anhand ihrer chemischen Verschiebung nicht eindeutig
identifizieren lassen /79, 80/.

Das C 1s Spektrum der unbehandelten Probe zeigt eine unimodale Verteilung der Bindungsenergiein
Abhangigkeit der Zahirate. Der Peak A bei der Bindungsenergie (BE) = 285,00 eV rihrt von Kohlen-
wasserstoffverbindungen der allgemeinen Struktur C,H, her. Die C 1s Spektren aler plasmabe-
handelten Proben sind qualitativ gleich. Sie konnten in 5 Komponentenpeaks zerlegt werden (A, B, C,
D, E). Entsprechend ihrer Bindungsenergie (BE) kdnnen diesen Peaks verschiedene Strukturen
zugeordnet werden (Tabelle 10), die mit den Literaturaussagen gut Ubereinstimmen (Tabelle 2). Die
Zerlegung der O 1s Spektren war nur fur die im HF-Plasma behandelten Proben sinnvoll. Bei denim
Ar- bzw. im O,-Plasma behandelten Proben wurde ein zusétzlicher Peak bel BE = 535,23 eV be-
obachtet. Diese auf3ergewohnlich hohe BE von Sauerstoff kann mit der Existenz von Peroxoverbin-
dungen (z.B. Peroxocarbonsauren O=C-O-0O-H) erklart werden. Im O 1s Spektrum kann weiterhin der
Komponentenpeak mit BE = 533,48 eV akoholischen (C-OH) bzw. Estergruppen (C-O-C) zu-
geordnet werden. Der Peak mit BE = 532,45 steht fur Carbonyle (C=0).
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Tabelle 10: Strukturvorschlag zur Interpretation der C 1s Spektren der plasmabehandelten Pulverproben

A B C D E
0 0 | o
—C—OH —E— HO—C— r CH,
-C:NH,
BE = 289,22 ¢V (BE =287,69 ¢V [BE =286,61 ¢V [BE =285,42eV |BE =285,00eV

3.5.3 FTIR-Untersuchungen an plasmaaktivierten Polyethylenpulvern

3531 ATR-Analysen

Die Verwendung der Einfachreflexions-Diamant-ATR-Einheit ermdglichte eine Spektrenaufnahme an
den plasmabehandelten Pulverproben. Die Pulverproben konnten deshalb ohne Zwischenschritt direkt
nach der Plasmabehandlung analysiert werden. Ein Drehmomentenschliissel ermdglichte das gleich-
maldige Anpressen des Pulvers an den Diamantkristall. Die ATR-Anaysen wurden an A27 MA und
Al22 FA durchgefiihrt. In Bild 17 sind die Ubersichtsspektren der beiden Ausgangsmaterialien
dargestellt.
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Bild 17: ATR-Ubersichtsspektrum der Ausgangsmateriaien A27 MA und Al22 FA

Zwischen den beiden LDPE-Typen sind keine Unterschiede zu erkennen. Die typischen PE-Banden
sind bei beiden Materialien vorhanden:

2850 - 2959 cm™®; v CH,, CH,

1460 - 1473 cm™; § CH,

720- 730cm®; o CH..
Die Plasmabehandlungen wurden mit den Prozef3gasen Ar, O, und N, bei verschiedenen Prozef3zeiten
unter HF- bzw. MW-Anregung durchgefihrt. Durch die Plasmabehandlung sind Verénderungen im
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Bereich der Wellenldange um 1720 cm™ (Einbau von sauerstoffhaltigen Gruppen) und im Bereich um
1580 - 1690 cm* (Einbau von stickstoffhaltigen Gruppen) zu erwarten.

Nachfolgend sind die Untersuchungsergebnisse von A27 MA als Spektrenausschnitte im Bereich
zwischen 1900 - 1500 cm™ dargestellt. In diesem Bereich sind die wesentlichen Veranderungen zu
erwarten, deshalb wurde auf die Darstellung der Ubersi chtsspektren an dieser Stelle verzichtet. Die
Ergebnisse von Al22 FA sind im Anhang (unter 2) zu finden.

Bel einer Ar-Plasmabehandlung konnte kein Einbau von funktionellen Gruppen weder bei HF- (Bild
18) noch bei MW-Anregung (Bild 19) mit der ATR-IR Technik nachgewiesen werden.
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Bild 18: ATR-Spektrum von im Ar-Plasma bei HF-Anregung behandeltem A27 MA
Spektrenausschnitt mit unterschiedlichen Prozef3zeiten (HF-300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min)
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Bild 19: ATR-Spektrum von im Ar-Plasma bei MW-Anregung behandeltem A27 MA
Spektrenausschnitt mit unterschiedlichen Prozef3zeiten (MW-300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min)

Auch bei einer drastischen Prozel3zeitverlangerung (10 min) war ein Nachweis von funktionellen
Gruppen nicht moglich. Diein /59/ beschriebenen V ernetzungserscheinungen (Einbau von ungeséttig-
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ten Transethylenverbindungen um 964 cm™) konnten im Ar-Plasma ebenfalls nicht beobachtet
werden.
Bei der O,-Plasmabehandlung wurden dhnliche Ergebnisse beobachtet (Bilder 20 und 21). Eine
schwache Bandenverbreiterung zwischen 1750 - 1780 cm™* deutet auf den Einbau von sauerstoff-
haltigen Gruppen hin. Eine Intensivierung dieser Bande bei Verlangerung der Prozef3zeit war jedoch
nicht nachweisbar.
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Bild 20: ATR-Spektrum von im O,-Plasma bei HF-Anregung behandeltem A27 MA
Spektrenausschnitt mit unterschiedlichen Prozef3zeiten (HF-300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min)
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Bild 21: ATR-Spektrum von im O,-Plasmabei MW-Anregung behandeltem A27 MA
Spektrenausschnitt mit unterschiedlichen Prozef3zeiten (MW-300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min)

Ahnliche Beobachtungen an Modellsubstanzen werden von Shi in /63/ beschrieben. Hier erfolgte eine
Peakerweiterung zwischen 1780 - 1680 cm™ bei einer O,-Plasmabehandlung. Hinter dieser Peakver-
anderung konnen sich die unterschiedlichsten Gruppen, wie z.B. Aldehyde, Ketone oder Saure-
gruppen, verbergen. Bel einer Ar-Plasmabehandlung konnten keine Verénderungen nachgewiesen
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werden. Diese Ergebnisse untermauern die Richtigkeit der Aussagen zu unseren Untersuchungen.
Bel der Behandlung im N,-Plasma konnten schwache Veranderungen im Bereich zwischen 1600 -

1700 cm™ nachgewiesen werden (Bilder 22 und 23).
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Bild 22: ATR-Spektrum von im N,-Plasma bei HF-Anregung behandeltem A27 MA
Spektrenausschnitt mit unterschiedlichen Prozef3zeiten (HF-300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min)
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Bild 23: ATR-Spektrum von im N,-Plasma bei MW-Anregung behandeltem A27 MA
Spektrenausschnitt mit unterschiedlichen Prozef3zeiten (MW-300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min)

Diese Veranderungen konnen ein Zeichen fur den Einbau von N,- und O,-haltigen Gruppen sein. Eine
Verbreiterung dieser Bande mit Verlangerung der Prozef3zeit wurde nicht analysiert. Die hier be-
schriebenen Effekte der ATR-Analysen treffen ebenfalls fur die Untersuchungen an Al22 FA zu.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 die ATR-Technik zur Charakterisierung der Ober-
flachenveranderungen, hervorgerufen durch ND-Plasmaaktivierung nicht geeignet ist. Die Intensitét
der eingebauten Gruppen ist gegentiber dem Hintergrund zu gering, um sie qualitativ erfassen zu
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konnen. Zur Unterstiitzung dieser Aussage sei hier auf die entsprechenden Literaturstellen verwiesen
/60, 75/.

3.5.3.2 Beurteilung der Alterungsstabilitat

Fur einen spéteren Aul3eneinsatz missen Kunststoffe alterungsstabil sein. Die Alterungsstabilitét als
eine Materialeigenschaft bildet eine wichtige Voraussetzung fur die Einsatzgebiete der aktivierten
LDPE-Pulver. Im Zusammenhang mit der Plasmabehandlung wurde befirchtet, dal? der Einbau von
sauerstoffhaltigen Gruppen zu einer wesentlichen Beeintrachtigung der Alterungsstabilitét des LDPE-
Pulvers fihren wird. Zur Beurteilung der Alterungsstabilitét erfolgte deshalb eine thermomechanische
Beanspruchung des plasmabehandelten A27 MA-Pulversin einem Plasti-Corder PL 2000 (Brabender
OHG). Strukturschaden infolge Oxidation fuhren zu einer Erhdhung des Extinktionspeaks der
Carbonylbande um 1720 cm™ (Bild 24).
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Bild 24: FTIR-Spektrenausschnitt einer durch Alterung geschadigten Al22 FA-Folie

Das Ausmal3 der Strukturschaden wurde deshalb in Anlehnung an die DIN 53 383, Teil 2 durch die
CO-Zahl bestimmit, die mal3gebend fir die Menge des von PE chemisch gebundenen Sauerstoffesist.
Die CO-Zahl fur PE ist das Extinktionsverhdtnis der sich wahrend der Alterung ausbildenden IR-
Absorptionsbande 1720 cm™ und der im PE stets anwesenden Bande um 2020 cm™:

E
CO-Zahl = 2 (15)
Eaoz0 E, 0. Extinktion der CO-Bande um 1720 cm™*

E,o0 EXtinktion der Bande um 2020 cm'™,

Zur Untersuchung der Alterungsstabilitét wurden die LDPE-Pulver wie folgt prapariert:
- Plasmabehandlung der Pulverproben,
- Kneten der Proben im Plasticorder bei 220 °C, 80 U/min,
- Probenentnahme nach 30, 70, 150 und 300 min,
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- Verpressen der Proben zu Folien bel 120 °C, 50 bar,

- Aufnahme des IR-Spektrums und Bestimmung der CO-Zahl.
Mit Zunahme der thermischen Belastungszeit konnte eine Zunahme der Absorption um 1720 cm'®
beobachtet werden, d.h. die CO-Zahl steigt an. Bei geringen Belastungszeiten (t = 30 min) ist die CO-
Zahl der plasmabehandelten Proben noch grof3er a's die der unbehandelten Probe (Bild 25). Bei einer
Verlangerung der thermischen Belastung (t > 30 min) zeigte sich, dal3 die Zunahme der CO-Zahl bei
den plasmabehandelten Proben deutlich niedriger war als die des unbehandelten Materials.
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Bild 25: CO-zZahl des A27 MA unbehandelt und im Plasma behandelt bei unterschiedlichen thermischen Belastungen
(MW-300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min)

Dieses Uberraschende Ergebnis bedeutet, dal3 durch die Plasmabehandlung eine Stabilitatsverbesse-
rung des LDPE-Pulvers hinsichtlich thermischer Belastung erreicht wurde. Die durch die Plasmabe-
handlung erzeugten Gruppen werden, auf Grund der gefundenen Ergebnisse, zum einen im Schmelze-
mischprozeld homogen verteilt und zum anderen kdnnen Rekombinationsprozesse stattfinden. Diese
Veranderungen konnen |R-spektroskopisch erfaldt werden. Mit Hilfe dieser Probenpréparation kann
der Nachweis des Modifizierungseffektes mittels FTIR durchgefiihrt und durch die Ermittlung der
CO-Zahl quantitativ ausgewertet werden. Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 die Plasmabe-
handlung zu keiner Beeintrachtigung der Alterungsstabilitét der LDPE-Pulver bei thermisch-mecha
nischer Belastung fuhrt.

Diese gewonnenen Erkenntnisse korrelieren mit den ESCA-Ergebnissen. In das im N,-Plasma
behandelte PE-Pulver wurden bei der MW-Plasmabehandlung die meisten funktionellen Gruppen
eingebaut (Tabelle 9) und esist dadurch das stabil ste gegentiber thermomechani scher Beanspruchung,
gefolgt von im Ar- bzw. im O,-Plasma behandelten LDPE-Pulver.
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3.5.3.3 Beurteilung der Bewitterung
Um den Einflul3 der Plasmabehandlung auf die Bewitterungsstabilitét zu charakterisieren, erfolgte
eine UV-Bestrahlung der plasmabehandelten Proben in Xenotest Alpha-Gerét der Firma Heréus. Es
wurde
wurde ein Filtersystem zur Simulation der Freibewitterung (Wellenléange A > 300) verwendet und nach
folgendem Regime vorgegangen:

- Plasmabehandlung der Pulverproben, Verpressen der Proben zu Folien bei 120 °C, 50 bar,

- Bewitterung der Folien mit 1, 3 und 6 Bewitterungszyklen im Xenotest,

(1 Bewitterungszyklus. 8 h UV-Bestrahlung bei 65 °C + 4 h Befeuchtung bei 45 °C)
- Aufnahme des IR-Spektrums und Bestimmung der CO-Zahl.

Es sind wiederum Veranderungen im Bereich der Absorption um 1720 cm™ zu beobachten, die sich
bei alen untersuchten Proben mit Zunahme der Bewitterungszyklen erhthen (Bild 26). Bereits nach
dem ersten Bewitterungszyklus steigt die CO-Zahl bel alen vier Proben im Vergleich zum Ausgangs-
material deutlich an (von 0,14 auf 0,42). Bei einer Verlangerung der Bewitterungszyklen steigt die
CO-Zahl noch drastischer an.

M Ausgang 38 1 Zyklus
S N 3 Zyklen [ 6 Zyklen

CO - Zahl

7/ (—4
unbehandelt Argon Sauerstoff Stickstoff

Bild 26: CO-Zahl des A27 MA unbehandelt und im Plasma behandelt bei unterschiedlichen Bewitterungszyklen
(MW-300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min)

Ein Unterschied zwischen den Proben ist jedoch erst nach 6 Bewitterungszyklen zu erkennen Hier
erhoht sich die CO-Zahl der im Ar- und im O,-Plasma behandelten Proben deutlicher.

Bis zu 3 Bewitterungszyklen zeigen die im Plasma behandelten Proben ein dhnliches Verhaten wie
das Ausgangsmaterial. Ein stabileres Verhalten der plasmabehandelten Proben gegentiber der Bewitte-
rung konnte mit diesen Versuchen nicht nachgewiesen werden. Diese Ergebnisse zeigen, dal3 die
Probenpraparation eine wichtige Rolle beim Nachweis der Modifizierungseffekte spielt. Da die
Pulverproben gleich nach der Plasmabehandlung verpref3t und keinem Schmelzemischprozef3 unterzo-
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gen wurden, war eine homogene Verteilung und Rekombination der funktionellen Gruppen im Pulver
nicht in jedem Fall moglich. Dies konnte die Ursache der hoheren CO-Zahlen bel dem im Ar- und im
O,-Plasma behandelten Proben nach 6 Bewitterungszyklen sein. Dieim N,-Plasma behandelten Pulver
sind auch bei diesen Versuchen die stabilsten gegentiber Bewitterung und liegen auf dem Niveau des
Ausgangsmateriales.

354 K ontaktwinkelmessungen an plasmaaktivierten PE-Ober flachen
Fur die Kontaktwinkel messung wurden die PE-Pulver folgender Prozedur unterzogen:

- Verpressen zu Platten (40 x 20 x 4 mm),

- Reinigung im Ultraschallbad (15 min),

- Trocknung bei 80 °C, 24 h,

- 24 h Lagerung im Exsikkator,

- Plasmaaktivierung

- 12 h Lagerung im Exsikkator,

- Kontaktwinkelmessung und anschlieffende Berechnung der Oberfléchenspannung.
Die Auswertung der Oberflachenspannung ist in Abschnitt 3.4.3 ausfuhrlich beschrieben. Der
Mittelwert wurde aus Einzelwerten ermittelt, die eine Abweichung von 2 % nicht Uberschritten. Die
Bestimmung der Oberflachenspannung nach Neumann erfolgte mit bidestilliertem Wasser. Die
polaren und dispersen Anteile der Oberfl &chenspannung nach Owens, Wendt und Rabel wurden mit
mehreren Testfllssigkeiten, die in Tabelle 11 zusammengefaldt dargestellt sind, ermittelt.

Tabelle11: Dichte, Polaritét, Oberflachenspannung vy, , polare v,” und disperse y,* Anteile der Oberflachenspannung
der verwendeten Testfllissigkeiten

TestflUssigkeit Dichte TestflUssigkeit
[g/cn]
bei 20 °C v [MN/m] Polaritét 72 [MN/m] vi? [MN/m]
a-Bromnaphthalin 1,5350 44,60 0,00 44,60 0,00
Dijodmethan 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30
Formamid 1,1339 59,00 0,33 39,40 19,60
Ethylenglykol/Wasser = 30/70 1,0326 61,59 0,67 20,54 41,05
Ethylenglykol/Wasser = 10/90 1,0096 69,36 0,69 21,23 48,13
bidestilliertes Wasser 0,9980 72,80 0,70 21,80 51,00

Durch die Plasmabehandlung wird ein Einbau von funktionellen Gruppen in die PE-Oberfléche
erwartet. Die Benetzung des unpolaren Polyethylens muf3 sich dadurch wesentlich andern. Die
entstandenen polaren Gruppen muféten den polaren Anteil der Oberfl&chenspannung erhéhen, im
Gegensatz dazu wird der Einfluld auf die dispersen Anteile eher gering sein. Um den Einflul? der
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Plasmaaktivierung auf die Oberflachenspannung der drei PE-Typen zu untersuchen, wurden folgende
Prozef3parameter variiert: - Prozef3gas und Gasdurchsatz,
- Prozef3zeit,
- Anregungsfrequenz (HF oder MW) und Leistung,
- Prozef3druck.
Die Oberflachenspannungen der Ausgangsmaterialien zeigen geringfligige Unterschiede. Folgende
Werte wurden fur die einzelnen PE-Typen gemessen:
Flamulit: 30,87 mN/m
A27 MA: 28,98 mN/m
Al22 FA: 28,60 mN/m.
Im Folgenden sind alle Ergebnisse graphisch dargestellt, die jeweiligen Einzelmef3werte sind im
Anhang unter 3 zu finden. Bild 27 zeigt die Ergebnisse der Ar-Plasmabehandlung bel unterschiedli-
chen Prozef3zeiten. Bereits nach einer kurzzeitigen Plasmabehandlung (30 s) steigt die Oberflachen-
spannung sprunghaft von 29 mN/m auf 60 mN/m an. Bei einer Verlangerung der Prozel3zeit ist nur
noch eine geringfuigige Erhohung der Oberflachenspannung festzustellen. Markante Unterschiede
zwischen der HF- und der MW-Anregung sind bei Prozef3zeiten bis zu 3 min vorhanden.
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Bild 27: Abhangigkeit der Oberflachenspannung von der Prozef3zeit: Ar-Plasma; 300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min
a) MW-Anregung, b) HF-Anregung
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Durch kurze Prozef3zeiten werden bei HF-Anregung hohere Oberflachenspannungen erreicht, die sich
aber bei einer Verlangerung der Prozefizeit angleichen. Die Versuch wurden nach 10 minttiger
Behandlung abgebrochen, da hier das LDPE-Pulver aufgrund der Warmeentwicklung zu schmelzen
begann. Die Ergebnisse der O,-Plasmabehandiung sind in Bild 28 dargestellt. Bereits nach kurzen
Prozef3zeiten steigt die Oberflachenspannung sprunghaft auf ca. 55 mN/m an. Sie bleibt bei einer
Prozef3zeitverlangerung konstant bzw. sinkt aufgrund der abbauenden Wirkung des O,-Plasmas,
deutlich bei der HF-Anregung zu erkennen, ab. Diese Untersuchungsergebnisse stimmen mit den
Aussagen aus der Literatur Uberein. Auch hier wurde eine deutliche Erhéhung der Oberflachen-
spannung bei O,-Plasmabehandlung beobachtet. Ein stabiler Wert konnte ebenfalls bei Prozef3zeit-
verlangerung beobachtet werden /109/. Vergleichende Untersuchungen zwischen HF- und MW-
Anregung zeigen ein ahnliches Bild, wie die Ergebnisse im Ar-Plasma. Bei kurzen Prozef3zeiten bis
zu 3 min ist die HF-Anregung der MW-Anregung Uberlegen.
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Bild 28: Abhangigkeit der Oberflachenspannung von der Prozef3zeit: O,-Plasma; 300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min
a) HF-Anregung, b) MW-Anregung

Auchim N,-Plasma steigt die Oberflachenspannung nach kurzer Plasmabehandlungszeit deutlich auf
63 mN/m an (Bild 29). Bei einer Verlangerung der Prozel3zeit ist ein geringflgiger Anstieg der
Oberflachenspannung bei beiden Anregungsfrequenzen zu beobachten. Diese Ergebnisse werden
durch Literaturaussagen bestétigt /109/. Die Unterschiede zwischen HF- und MW-Anregung sind
analog den Aussagen im Ar- und O,-Plasma zu sehen.
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Bild 29: Abhangigkeit der Oberflachenspannung von der Prozef3zeit: N,-Plasma; 300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min
a) HF-Anregung, b) MW-Anregung

Zusammenfassend kann festgestel It werden, dal3 kurze Plasmaaktivierungszeiten flr elne wesentliche
Erhohung der Oberflachenspannung ausreichend sind. Signifikante Unterschiede zwischen den
Anregungsarten Hochfrequenz bzw. Mikrowelle sind bei kurzen Prozef3zeiten vorhanden. Hier ist die
HF-Entladung der MW-Entladung Uberlegen. Bel langeren Prozef3zeiten sind nur noch minimale
Unterschiede zwischen den Entladungsformen vorhanden. Fir die Wirkung der Prozef3gase auf die
Oberflachenspannung ist bei den verwendeten LDPE-Typen unterschiedlich. Im N,-Plasma werden
bei Flamulit und Al22 FA die hdchsten Oberflachenspannungen ermittelt, fir A27 MA ist im Gegen-
satz dazu Argon des effektivste Plasmagas.

Die Untersuchungen zur Abhangigkeit von weiteren Prozef3parametern erfolgten bei einer Prozef3zeit
von 3 min, da sie fur eine gute Oberflachenaktivierung ausreichend ist und eine Verlangerung der
Prozef3zeit nur unnotige Kosten verursacht. Da ab dieser Prozefizeit kein Unterschied zwischen den
Anregungsarten vorhanden ist, wurden die Versuche nur mit MW-Anregung durchgefihrt. Die
Untersuchungsergebnisse zur Abhangigkeit der Oberflachenspannung vom Prozef3druck an Flamulit
sind in Bild 30 dargestellt. Beim Vergleich der Mefl3werte (Anhang 3.3) besitzt der Prozef3druck im
Ar- und im N,-Plasma keinen Einfluf3 und im O,-Plasma einen minimalen Einfluf auf die Ober-



Kapitel 3.5: Plasmaaktivierung 66

flachenspannung. Ahnliche Ergebnisse ermittelte auch Shi /63/ bei seinen Untersuchungen an Modell-
substanzen. Der Prozef3druckes aber eine 6konomische Bedeutung. Ein relativ niedriger Prozef3druck
bedingt lange Evakuierzeiten und somit eine Verlangerung der gesamten Zykluszeit der Plasmabe-
handlung. Hohe Prozef3driicke verkiirzen durch geringe Evakuierzeiten die gesamte Prozef3zeit,
erhdhen aber den Gasdurchsatz und somit die Kosten der Betriebsmittel. Fur die weiteren Versuch
wurde deshalb ein mittlerer Prozef3druck von 0,7 mbar gewahlt.

g 70
Z —— e — — — — — — ————
BE6O+-—--—-—-—-"—-—-"-—"-—=-""-""-"-""-""~"-"-~"=-—"=—"-—"—"—+1
Bsp T — .
=
a
S 40
g
= ® . _
£ -
e}
8 20 "'gz
———

o \2 I I I I

0 0,35 0,7 1,05 1,4 1,75

ProzeBdruck [mbar]

Bild 30: Abhangigkeit der Oberflachenspannung vom Prozef3druck: Flamulit;
MW-Anregung 300 W; 60 mi/min; 3 min

Der Einflul? des Gasdurchsatzes wurde im Bereich von 10 ml/min bis 120 ml/min untersucht. Eine
weiter Erhéhung des Durchsatzes ist aus 6konomischen Griinden nicht sinnvoll. Die Wirkung des
Gasdurchsatzes auf die Oberflachenspannung ist vom verwendeten Prozef3gas abhangig (Bild 31). Im
Ar-Plasma konnte kein signifikanter Einflul3 des Gasdurchflusses auf die Oberflachenspannung
festgestellt werden. Im O,- und im N,-Plasma wurden durch die Erhéhung des Gasdurchflusses eine
Verringerungen der Oberflachenspannung beobachtet. Durch die Erhéhung des Gasdurchsatzes andert
sich die Elektronendichte und die Verweilzeit der aktiven Teilchen im Plasma, d.h. die Reaktionen
zwischen Polymer und reaktiven Teilchen werden weniger und die Oberflachenspannung sinkt ab.
Diese Aussagen werden durch die Untersuchungen von Parker /69/ an HDPE-Pulver bestétigt. Die
weiterfUhrenden V ersuche wurden mit einem Gasdurchsatz von 60 ml/min durchgefhrt.
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Bild 31: Oberflachenspannung in Abhangigkeit vom Gasdurchsatz: MW-Anregung 300 W; 0,7 mbar; 3 min

Eine Erhohung der Plasmaleistung fuhrt zur Erh6hung der Zahl der aktiven Spezies und deshalb ist
eine hohere Rate an chemischen Modifizierungen moglich. Im Plasma erhoht sich die Emission von
atomaren Spezies mit der Leistung, wie am steilen Anstieg der Kurven zu erkennen ist (Bild 32). Im
O,-Plasmawird schnell ein Maximum erreicht im Gegensatz zum Ar- und N,-Plasma.

E 70
Z
Ee0 1 eee=——
>’/;l /— —————————————————
© 50
=
=1
§ 40
2
2 P - - -
2 —_— Ar
b —-==N
g 20 T — m— 02
I I I I I
0 50 100 150 200 250 300

ProzeBleistung [W]

Bild 32: Abhangigkeit der Oberflachenspannung von der Prozefdeistung: Flamulit; MW-Anregung;
0,7 mbar; 60 ml/min; 3 min
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Hier ist die Entwicklung schwécher und ein Plateau wird mit steigender Leistung erreicht. Die im
Argon und Stickstoff angeregte Speziesemission scheint langsamer alsim Sauerstoff zu sein. Deshalb
ist esmaoglich, dal3 mit einer Leistungserhéhung das Niveau der Radikalwanderung erhoht wird bis es
einen konstanten Wert erreicht (siehe auch /63/). Die Prozeltemperatur wird ebenfalls durch die
Leistung beeinflufd. Durch zu hohe Leistungseinkopplung wird nicht nur Energie verschenkt sondern
auch eine Zerstérung der Polymeroberflache hervorgerufen.

Tabelle 12 gibt einen zusammenfassenden Uberblick der ermittelten Oberfl chenspannungen fir alle
drei LDPE-Materiaien.

Tabelle 12: Oberflachenspannung nach Neumann der mit ausgewahlten Prozef3parametern behandelten PE-Typen

Oberflachenspannung [mN/m]
Ausgang N, Ar (OX
MW HF MW HF MW HF
Flamulit 30,87+323 | 6425+295 | 63,87+£3,56 | 63,04+323 | 61,61+2,78 | 54,85+1,77 | 50,56+ 1,90
A27 MA 2898+169 | 5854+253 | 58,83+1,40 | 56,26+1,30 | 61,35+1,45 | 5341+2,13 | 59,93+ 1,94
Al22 FA 28,60+ 1,00 | 59,14+2,69 | 61,07+£0,77 | 5569+156 | 49,33+3,20 | 48,94+ 1,36 | 55,59 + 4,53
weitere Parameter: 300 W; t = 3 min; p = 0,7 mbar; Durchsatz = 60 mi/min

Aus den Untersuchungen kann geschluf3folgert werden:

Die chemische und physikalische Struktur des Ausgangsmateriales hat einen wichtigen
Einfluld auf das Ergebnis der Plasmabehandlung. Die Plasmabehandlung von Flamulit
(Beschichtungspul ver) erreichte durch N,-Behandlung die hdchste Oberflachenspannung
/siehe auch 186/. Im Gegensatz dazu wurde bei A27 MA (Spritzgul3material) die hochste
Oberflachenspannung im Ar-Plasma erreicht.

Den wesentlichsten Einflu3 auf die Oberflachenspannung besitzen die verwendeten
Prozef3gase und die Prozef3zeit. Kurze Prozef3zeiten von 3 min sind fur die Oberflachen-
aktivierung ausreichend. Die Wirkung der Prozef3gase ist abhangig vom Versuchsmaterial.
Im N,-Plasma wurden die hochsten Oberfldchenspannungen fir Flamulit und Al22 FA
und fir A27 MA im Ar-Plasma ermittelt.

Der Vergleich von MW- und HF-Anregung zeigt, dal3 bei kurzen Prozef3zeiten die HF-
Entladung der MW-Entladung Uberlegen ist. Bel léangeren Prozef3zeiten sind nur noch
minimal e Unterschiede zwischen den Entladungsformen vorhanden.

Die Prozef3parameter Druck, Gasdurchsatz und Leistung haben einen minimalen Einfluf3
auf die Oberflachenspannung, besitzen aber einen starken 6konomischen Einflul3. Durch
eine optimale Einstellung dieser Parameter konnen die Pumpzeiten der Vakuumpumpe
verklrzt, Kosten fir Prozef3gase gespart und letzendlich die Stromkosten der Anlage
gesenkt werden.
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Die gewonnenen Ergebnisse bestétigen die Aussagen der ESCA-Untersuchungen, bel denen ebenfalls
durch HF-Anregung deutlich mehr polaren Gruppen in die Pulveroberflache eingebaut wurden als
durch MW-Anregung. Die Reihenfolge der Wirksamkeit der Prozef3gase stimmt im Gegensatz dazu
bei beiden Untersuchungsmethoden nicht in jedem Fall Gberein. Im Gegensatz zu den ESCA-Aus-
sagen werden bei der Oberflachenspannung im HF-N,-Plasma mehr polare Gruppen eingebaut. Die
Ergebnisse im MW-Plasma stimmen bel beiden Analysemethoden Uberein: N-Plasma gefolgt von Ar-
und O,-Plasma. Die Erklérung fir die abweichenden Ergebnisse liegt zum einen in der Genauigkeit
der Untersuchungsmethoden und zum anderen in der Probenpréparation. Im Gegensatz zu den
K ontaktwinkel messungen wurden die ESCA-Ergebnisse direkt am Pulver ermittelt. Die wirksamere
Modifizierung der Pulveroberflache im HF-Ar-Plasma scheint nur bei einem direkten Nachweis am
behandelten Pulver erkennbar zu sein.

3.5.4.1 Bestimmungder polaren und dispersen Anteile der

Oberflachenspannung
Zur Bestimmung der polaren und dispersen Anteile der Oberfl&chenspannung wurde mit mehreren
TestflUssigkeiten gearbeitet. In Bild 33 ist die graphische Auswertung der unbehandelten PE-Typen
nach Owens, Wendt und Rabel (siehe 3.4.3) dargestellt.
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Bild 33: Oberflachenspannung y,,, polarey,” und disperse y,,* Anteile nach Owens, Wendt und Rabel (Gl. 13)
der Ausgangsmaterialien

In der Graphik stellt der Anstieg der Geraden den polaren Anteil und deren Ordinatenschnittpunkt den
dispersen Anteil der Oberflachenspannung dar. Minimale Unterschiede zwischen den verschiedenen
Ausgangsmaterialien sind analog den vorangegangenen Untersuchungen vorhanden (Tabelle 13).
Wiederum besitzt Flamulit die hochste Oberflachenspannung gefolgt von A27 MA und Al22 FA.
Charakteristisch fur das unpolare Polyethylen ist der geringe polare Anteil (y,") der Oberfléchen-
spannung, der bei den untersuchten LDPE-Typen zwischen 1,20 und 2,12 mN/m schwankt.
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Tabelle13:  Oberfldchenspannung nach Owens, Wendt und Rabel der Ausgangsmaterialien und vom im N,-Plasma
behandelten Materialien
Ausgangsmaterial N,-Plasma
Yo [MN/M] e [MN/m] vsP [MN/m] Yo [MN/m] o2 [MN/m] vsP [MN/m]

Flamulit 34,71+ 1,11 32,59 2,12 61,17 + 3,31 34,78 26,39

A27 MA 33,09+ 0,78 31,89 1,20 56,84 + 3,08 35,07 21,77

Al22 FA 31,47+ 0,89 29,96 151 57,26 + 3,12 33,53 23,73

Durch die Aktivierung im Plasma werden funktionelle Gruppen auf der PE-Oberflache gebildet, die
zu einer drastischen Erhéhung der Oberflachenspannung fihren. Fur die Plasmabehandlung wurde
Stickstoff als Prozef3gas ausgewahlt, da hier bei den Untersuchungen nach Neumann die hochsten
Oberfl&chenspannungen ermittelt wurden (Bild 34).
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Bild 34: Oberflachenspannung y,,, polare y, und disperse y,* Anteile nach Owens, Wendt und Rabel (Gl. 13)
von im N,-Plasma behandeltem LDPE

Eine deutliche Erhthung der Oberflachenspannung ist zu erkennen. Die Ursache fir die Erh6hung
sind die polaren Anteile, die sich auf das 10 - 30 fache, im Gegensatz zum Ausgangsmaterial, durch
die Plasmabehandlung erhoht haben (Tabelle 13). Der Einfluf3 auf die dispersen Anteile ist dagegen
sehr gering.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal? durch die Ermittlung der Oberfl&chenspannung der
Einfluld der Plasmaaktivierung auf die PE-Oberflachen nachgewiesen werden kann. Die einzelnen
Prozef3gase sind in ihrer Wirkung auf die Oberflachenspannung, wie nach der Methode von Neumann
ermittelt wurde, unterschiedlich. Die Prozefl3gase besitzen eine unterschiedliche Wirkung auf die
untersuchten LDPE-Typen. Hinsichtlich ihrer Wirksamkeit kann folgende Einstufung vorgenommen
- Stickstoff: far Flamulit und Al22 FA

- Argon: fur A27 MA.

werden:
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Eine maximale Oberflachenspannung wird bereits bei kurzen Prozef3zeiten erreicht (3 min). Eine
weitere Verlangerung der Prozef3zeit ist nicht notwendig und 6konomisch nicht sinnvoll. Unterschiede
zwischen HF- und MW-Anregung sind bis zu einer Prozef3zeit von 3 min vorhanden, hier ist die HF-
Anregung Uberlegener. Bel 18ngeren Prozelizeiten gibt es keinen Unterschied zwischen den Anre-
gungsarten. Der Einflu® des Prozef3druckes auf die Oberflachenspannung ist minimal, eher ver-
schlechtern zu hohe Prozef3driicke das Modifizierungsergebnis. Eine mogliche Erkléarung fir diesen
Effekt ist ein Zusammenstol3en mehrerer Plasmateilchen (aufgrund zu kleiner mittlerer freien Weglan-
ge), die sich dadurch abbremsen und einen Tell ihrer Energie im Wé&rme umsetzen. Wenn diese
energiedrmeren Teilchen auf die Oberflache treffen, wird das Modifizierungsergebnis verschlechtert
Ein Einfluld des Gasdurchsatzes konnte im Ar-Plasma nicht festgestellt werden. Im O,- und im N,-
Plasma wurden durch die Erhéhung des Gasdurchflusses eine Verringerungen der Oberfléchen-
spannung beobachtet. Die Erhohung der Prozef3leistung fuhrt zur Erhéhung der Spezieemission und
damit zur Erhéhung der Oberflachenspannung. Die Untersuchungen zeigen weiterhin, dal3 die polaren
Anteile der Oberflachenspannung, ermittelt nach Owens, Wendt und Rabel, durch die Plasmabe-
handlung am drastischsten erhéht wurden. Dieser Effekt ist ein deutlicher Nachwels fir das V orhan-
densein von polaren Gruppen auf den PE-Oberflachen, die nur durch die Plasmaaktivierung ent-
standen sein kdnnen.

355 Bestimmung der Klebfestigkeit

Plasmabehandeltes Polyethylenpulver konnte als Beschichtungsmaterial z.B. als Korrosionsschutz-
schicht, Schmelzekleber oder Unterbodenschutz verwendet werden. Die Haftung auf metallischem
Untergrund ist im Beschichtungsbereich eine wichtige Kenngrol3e, die hier durch die Bestimmung der
Klebfestigkeit untersucht wurde. Die Probenprdparation und die Auswertung des Spannungs-
Dehnungs-Diagrammes erfolgte wie in Abschnitt 3.4.4 beschrieben. Zur Bewertung der eigenen
Ergebnisse wurde weiterhin die Klebfestigkeit an einem handel stiblichen PV C-Plastisol (UBS Firma
Sankiewicz) aus dem Bereich der Unterbodenbeschichtung bestimmt. Die Prozef3parameter Prozef3-
gas, Prozeldzeit, Anregungsfrequenz, Prozefdeistung und Gasdurchsatz wurden in der angegebenen
Reihenfolge variiert.

Durch die infolge der Plasmabehandlung hervorgerufenen Oberflachenmodifizierungen wird eine
Veranderung der Adhasionseigenschaften des Polyethylens erwartet. Das geringe Haft- bzw. Kleb-
verhalten des unpolaren Ausgangsmateriales muld sich, nach der Behandlung durch den Einbau von
polaren Gruppen in die PE-Oberfléache, deutlich erhéhen. Die Untersuchungen wurden an A27 MA
durchgefiihrt, das eine sehr geringe Klebfestigkeit von 0,8 N/mm? (ermittelt durch den Zugscher-
versuch) besitzt. Die Untersuchungsergebnisse sind im folgenden graphisch dargestellt, die exakten
Mel3werte sind im Anhang unter 5 zusammengefal3t.

In Bild 35 sind die Ergebnisse der Klebfestigkeitsuntersuchungen bei der Verwendung von Ar, O, und
N, als Prozgase bel HF- und MW-Anregung in Abhangigkeit von der Prozel3zeit dargestellt. Bereits
nach einer kurzzeitigen Plasmabehandlung (1 min) ist eine deutliche Erhéhung der Klebfestigkeit bel
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beiden Anregungsarten und bei allen drei Prozef3gasen zu beobachten. Durch die HF-Anregung
wurden hoéhere Klebfestigkeiten als durch die MW-Anregung ermittelt. Bei einer Prozef3zeitverlange-
rung wird nach 3 min ein Plateauwert erreicht (HF-Anregung): O,-Plasma: 4,75 N/mm?, N,-Plasma:
3,80 N/mm2, Ar-Plasma: 2,87 N/mm?. Langere Behandlungszeiten fiihren zu unterschiedlichen
Ergebnissen. Wahrend bel der Verwendung von Stickstoffplasma die Festigkeit relativ konstant bleibt,
nimmt sie bei den beiden anderen Prozef3gasen starker zu. Eine Ausnahme bilden die im O,-MW-
Plasma behandelten Pulverproben. Hier nimmt die Klebfestigkeit mit Verlangerung der Prozel3zeit ab,
was auf die abbauende Wirkung des O,-Plasmas zurtickzufiihren ist. Nach 10 min Plasmabehandlung
wurden die Versuche abgebrochen, da es hier bereits zu einem Anschmelzen der Pulveroberfléache,
besonders bei HF-Anregung, kam.

5 5
=) g —
£ E | T
Z 34 3
2 e —
20 = e
% 27 % 2 P —
= =
N4 N4
11 — Sauerstoff 11 — Sauerstoff
HF-Anregung - -Stickstoff MW-Anregung - -stickstoft
== Argon == Argon
0 T T T T T T T T L] 0 T T T T T T T T L]
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
t [min] t [min]

Bild 35: Klebfestigkeit in Abhéngigkeit von der Prozefzeit (300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min)

Die besten Ergebnisse wurden mit Sauerstoff as Prozef3gas erreicht, gefolgt von Stickstoff und Argon.
Im O,-Plasma konnte die Klebfestigkeit auf das 6 fache des Ausgangswertes gesteigert werden.
Ahnliche Untersuchungsergebnisse beobachtete Dorn bei der Untersuchung von plasmabehandelten
PE-St-Klebverbindungen mit Epoxidharz /4/. Der Vergleich der beiden Anregungsarten zeigte bel
diesen Versuchen, dal’ durch HF-Anregung hthere Klebfestigkeiten erreicht wurden a's durch die
MW-Anregung. Diese Aussage stimmt mit den Ergebnissen der ESCA-Untersuchungen Uberein.
Durch HF-Anregung konnten deutlich mehr funktionelle Gruppen in die Pulveroberflache eingebaut
werden und dadurch steigt die Klebfestigkeit an. Unterschiede in der Wirksamkeit der einzelnen
Prozef3gase sind auf die Genauigkeit der Mef3methoden zuriickzufuhren. Diese Ergebnisse zeigen
deutlich den Einflul? der Probenpréparation auf die Vergleichbarkeit der Untersuchungsergebnisse.
Die ESCA-Untersuchungen und die Klebfestigkeit wurden beide direkt am Pulver durchgefihrt und
stimmen deshalb gut Gberein. Im Gegensatz dazu erfolgte die Kontaktwinkelmessung an im Plasma
behandelten Platten. Diese Unterschiede in der Probenpréparation erkldren die teilweise unter-
schiedlichen Aussagen in den Ergebnissen der Kontaktwinkel messung.

Zur Beurteilung der Bruchstellen wurden REM-Untersuchungen durchgeftihrt. Die Bruchbilder zeigen
Unterschiede zwischen den Prozef3gasen. Bei den nach einer Ar-Plasmabehandlung verklebten PE-
Proben traten Adhésionsbriiche auf, mit einer Tendenz zu Briichen in der PE-Randschicht bel [angeren
Prozef3zeiten (Bild 36a). N,-und O,-Plasmabehandlung fihrten bereits bei kirzeren Prozef3zeiten zu
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Brichen in der PE-Oberfléche, allerdings wurden im N,-Plasma (Bild 36b) grof3ere Oberflachen-
bereiche abgel 0st. Im Gegensatz dazu stehen die im O,-Plasma (Bild 36c¢) vorbehandelten Proben, wo
nur Teilbereiche einer diinnen Oberflachenschicht abgel dst wurden.

SKU X106

Bild 36a Bild 36b

Bild 36: REM-Aufnahmen von Verklebungen nach dem Zugscherversuch a: Ar-Plasma; b: N,-Plasma; ¢: O,-Plasma
(HF-300 W; 60 mI/min; 0,7 mbar; 3 min)

Der dargestellte Zusammenhang 183 den Schlufd zu, dal3 hier unterschiedliche Adhasionsmecha
nismen wirksam werden. Durch die Plasmabehandlung sind in das Polyethylenpul ver polare Gruppen
eingebaut worden. Diese polaren Gruppen, wie Hydroxyl-, Carbonyl- oder Nitrilgruppen kdnnen im
Materialverbund wie elektrische Dipole wirken. Sofern sich diese Dipole entsprechend ausrichten
konnen, Uben sie eine Anziehungskraft aus, die sich makroskopisch in einem guten Haftvermégen
zum Metall aulZert. Dieser Ansatz kénnte die rapide Festigkeitssteigerung bel allen drei Prozel3gasen
erkléren. Bel der O,-Plasmabehandlung miften danach zusétzlich reaktive Gruppen eingebaut
werden, die zum Teil zu chemischen Bindungen in der Art Metall-O-C ermdglichen. Dadurch wird ein
weiterer Anstieg der Klebfestigkeit erreicht. Die Erhohung der Klebfestigkeit kann daraus schluf3fol-
gend als Funktion der sich bildenden Dipolbindungen und der daraus entstehenden chemischen
Bindungen verstanden werden. Bei langeren Prozef3zeiten kommt es dann zu einer Verfestigung der
Oberflache bzw. zu Reinigungseffekten. Dadurch ist ein weiterer Anstieg der Klebfestigkeit nicht
maoglich.
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Zur Optimierung der Leistung der Anregungsfrequenz wurden die Proben 3 min im Plasma bel
unterschiedlichen Leistungen behandelt, die ermittelten Klebfestigkeiten sind in Bild 37 dargestellt.
Esist ein leichter geradliniger Anstieg bei steigender Leistung sowohl bei der HF- als auch bei der
MW-Anregung zu beobachten. Zwischen den einzelnen Prozef3gasen sind wiederum die oben
beschriebenen Unterschiede zu erkennen. Eine Leistung von 300 W bietet bei dem hier verwendeten
Polyethylen, im untersuchten Bereich von 50 - 300 W, die maximale Klebfestigkeit bei geringen
Streubereichen von £ 1 %. Diese Aussage trifft fir beide Anregungsarten zu. Die Ergebnisse werden
durch Literaturaussagen, welche ebenfalls ein leichtes Ansteigen der Klebfestigkeit mit der Prozefd ei-
stung beobachteten /101, 102/ bestétigt. Die Art des Bruches beim Zugscherversuch war unabhangig
von der Hohe der HF-Leistung. Es traten nur Briiche in der oberen Schicht des Polyethylens auf. Dies
konnte bedeuten, dal3 sich auf dem Polyethylenpulver eine obere verfestigte Schicht ausgebildet hat,
die durch die Zugbeanspruchung abgetrennt wurde.
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Bild 37: Klebfestigkeit in Abhangigkeit von der Leistung (3 min; 0,7 mbar; 60 ml/min)

Die Parameter Prozel3druck und Gasdurchsatz sind im Allgemeinen nicht unabhéngig voneinander
variierbar, dadie Anlage mit einer Vakuumpumpe mit konstantem Fordervolumen betrieben wird. Mit
dem Gasflul? steigt auch der Prozef3druck an. Zur Untersuchung dieser Parameter wurden die Pulver-
proben wiederum einer 3-mindtigen Plasmabehandlung unterzogen (Bild 38).
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Bild 38: Klebfestigkeit in Abhéngigkeit vom Gasdurchsatz (3 min; 300 W; 0,7 mbar)
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Mit stelgendem Gasdurchsatz wurde ein leichtes geradliniges Ansteigen der Klebfestigkeit in Abhéan-
gigkeit vom Prozef3druck fir beide Anregungsarten beobachtet. Ein Gasdurchsatz von 200 ml/min
bietet bei dem untersuchten Polyethylen im Bereich zwischen 30 - 200 ml/min die hochsten Kleb-
festigkeiten, die im Falle der O,-MW-Behandlung ein Maximum von 6,49 N/mm? erreicht.
Die durchgefuihrten Untersuchungen zeigen, dal3 die Adhasionseigenschaften des Polyethylenpulvers
durch die Plasmaaktivierung wesentlich beeinfluf% werden. Den grofdten Einfluld auf das Kleb-
verhalten besitzen analog den Ergebnissen der Kontaktwinkelmessungen, die Parameter: Prozef3gas
und -zeit. Geringfuigige geradlinige Veranderungen werden durch die Variation von Prozef3eistung
und Gasdurchsatz erreicht. Die Verwendung der HF-Anregung beeinfluf?t das Klebverhalten stérker
alsdie MW-Anregung, mit der Ausnahme der O,-Plasmabehandliung bei unterschiedlichem Gasdurch-
satz. Eine Prozel3zeit von 3 min ist bei dem untersuchten Polyethylenpulver A27 MA fir eine Ver-
besserung des Klebverhaltens fir beide Anregungsarten ausreichend. Die Prozef3gase erhdhen die
Klebfestigkeit in der Reihenfolge:

O,-Plasma: 6,49 N/mmz2 + 0,21

N,-Plasma: 3,64 N/mmz2+ 0,96

Ar-Plasma: 2,87 N/mm?2 + 0,90.

Bei der Wahl der Prozel3parameter sollte der konomische Aspekt nicht unberticksichtigt bleiben.
Zum einen fuhren hohe Prozefdeistungen zu einem hohen Energieverbrauch, und zum anderen zur
Erwdrmung des Kunststoffpulvers in Abhangigkeit von der Prozef3zeit. Auch der beschriebene
Zusammenhang zwischen Prozef3druck und Gasdurchsatz muf3 berticksichtigt werden. Man kann
feststellen, dai’ die Plasmabehandlung eine hohe Verfahrenssicherheit aufweist, da sich Anderungen
der Prozef3parameter oberhalb einer gewissen Behandlungszeit (oberhalb 3 min) nur noch minimal
auswirken.

Fir das PV C-Plastisol wurde eine Klebfestigkeit von 2,94 N/mm?2 + 0,10 ermittelt. Das plasmabe-
handelte Polyethylenpulver erreicht im Vergleich dazu sogar hdhere Klebfestigkeiten, d.h. die Haftung
des Verbundes Metall/plasmabehandel tes PE-Pulver ist ausreichend. Der Einsatz des oberfl&chenbe-
handelten PE-Pulver im Bereich der Beschichtungstechnologie ist durchaus maglich.

3.5.6 Weitere Analysen zur Charakterisierung der Oberflachenmodifizierung

Schmelz- und Kristallisationsver halten

Zur Charakterisierung des Schmelz- und Kristallisationsverhaltens wurden umfangreiche DSC-
Untersuchungen durchgefihrt (detaillierte Versuchsbeschreibung in 3.4.5).

In den Bildern 39 und 40 ist jewells ein Beispid der Untersuchungsergebnisse fir A27 MA und Al22
FA dargestellt. Alle weiteren Ergebnisse sind im Anhang unter 6 in tabellarischer Form zusammenge-
fald. Die Untersuchungen zeigen, dal3 durch die Plasmabehandlung das Schmelz- und Kristallisations-
verhaten in keiner Weise beeinfluf3t wird, deshalb wurde an dieser Stelle auf die Untersuchung von
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Flamulit verzichtet. Die eigenen Untersuchungen werden durch die Untersuchungen von Anand /90/
an fluoriertem LDPE bestétigt. Er konnte ebenfalls keine Veranderungen im Schmelzverhalten, die
auf die Plasmaaktivierung zurtickzufihren wéren, feststellen.

e [Wig
WarmefuR [Wig

Tempeau [°J

Bild 39: A27 MA Bild 40: Al22 FA

Bild 39 und 40: DSC-Untersuchungen, Darstellung der 2. Aufheizkurve

Rheologische Unter suchungen
Die Ergebnisse der Untersuchungen zum Einflufd der Plasmabehandlung auf den Schmelzindex der

einzelnen LDPE-Pulver sind in Bild 41 dargestellt (detaillierte Versuchsbeschreibung in 3.4.5).

Die Versuchsmaterialien besitzen aufgrund ihrer Anwendung einen unterschiedlichen MFI-Wert
(siehe Tabelle 8). Durch die Plasmaaktivierung wurde der Schmelzindex in Abhéngigkeit von den
Prozef3gasen beeinflul?t. Generell wurde eine Verringerung des Schmelzindexes bei alen drei Prozef3-
gasen beobachtet. Den stérksten Einfluf? auf den Schmelzindex hatten die N,- und die Ar-Plasmabe-
handlung, gefolgt von der O,-Plasmabehandlung.
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Bild 41: Schmelzindex der, mit unterschiedlichen Prozef3gasen, behandelten LDPE-Typen
a Flamulit, b: A27 MA, c: Al22 FA (MW-300 W; 0,7 mbar; 3 min; 60 ml/min)

Die Untersuchungen am Weisenberg-Rheogoniometer bestétigen diese Aussagen. Wie das Bild 42
zeigt, ndert sich die Viskositét von PE durch die Plasmabehandlung. Das Ausgangsmaterial und im
O,-Plasma behandeltes PE besitzen eine nahezu identische Viskositét. Im Gegensatz dazu wird die
Viskositédt durch N,- bzw. Ar-Plasmabehandlung deutlich erhdht /187/.
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Bild 42: Abhéngigkeit zwischen Kreisfrequenz und komplexer Viskositét von plasmabehandelten LDPE
(190 °C; MW-300 W, 60 mi/min, 0,7 mbar, 3 min)

Diese Untersuchungen wurden direkt am plasmabehandelten Pulver durchgefihrt und korrelieren mit
den vorangegangenen Ergebnissen. Da bei der MW-Behandlung im N,- und im Ar-Plasma deutlich
mehr funktionelle Gruppen eingebaut wurden als im O,-Plasma, werden hier Schmelzindex und
Viskositét auch stérker beeinfluft.

Eine Veradnderung der Viskositét beinhaltet eine Veranderung des Fliefdverhaltens des PE-Pulvers,
welches vom Prozef3gas abhangig ist. Die Ursache fir die V erschlechterung des Flief3verhaltens kann
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die Bildung von Vernetzungen, hervorgerufen durch Radikalbildung, sein. Laut Vollmert gibt es
einige Gruppen, zu denen z.B. -COOH, -CONH, und CONH gehtren, die sich infolge der Wasser-
stoffbriickenbildung gegenseitig besonders anziehen. Wenn daher in einem sonst nicht polaren
Makromolekil in gewissen Absténden solche Gruppen eingebaut werden, werden die Ketten dort, wo
sich die Gruppen befinden, fester als an den anderen Stellen der K ette miteinander verbunden sein.
Durch diesen Mechanismus entsteht der Charakter einer Vernetzung. Es muissen bei solchen Vernet-
zungen nicht immer Wasserstoffbriickenbindungen sein, die die Verbindung von Kette zu Kette
vermitteln. Grundsétzlich sind ale Molekilgruppen mit hoher Moladhésion zu diesen Vernetzungen
in der Lage; also vor allem stark polare Gruppen, wie z.B. Carbonylgruppen /185/. Die Ursachen fur
die Vernetzungserscheinungen sind demnach abhéngig von den Gruppen, die in den einzelnen
Prozef3gasen gebildet werden. Im O,-Plasmaist durch die Bildung von Radikalstellen die Vernetzung
der Ketten untereinander moglich, es kdnnen aber auch benachbarte Radikale durch Kettenverlage-
rung vernetzen /65/ oder es kommt zu Vernetzungen durch den Einbau von polaren Gruppen /184/.
Durch die Ar-Plasmabehandlung kommt es zum Kettenbruch unter Abspaltung von Wasserstoff.
Dadurch kénnen Transethylen-V erbindungen entstehen, die fir Vernetzungsreaktionen sprechen /64/.
Es koénnen aber auch Radikale, die nach Beendigung des Plasmaprozesses auf der Materia oberflache
verbleiben, mit dem Luftsauerstoff reagieren. Sie erzeugen dann Vernetzungen Uber Wasserstoff-
bruckenbindungen. Die Ursachen fur die Vernetzung im N,-Plasma kénnen wahrend der Behandlung
durch die Abspaltung von H, gebildete Stickstoffspezies mit Doppel- bzw. Dreifachbindung sein /79/.
Daruber hinaus ist aber auch die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen durch den Luftsauerstoff
maoglich.

Eine Abhéangigkeit des Schmelzindexes von den Prozef3gasen konnte durch die eilgenen Untersuchun-
gen nachgewiesen werden. Am stérksten wurde der Schmelzindex von dem in N,-Plasma wirkenden
V ernetzungsmechanismen beeinfluft, gefolgt von Argon- und Sauerstoffplasma.

Bild 43a

“ ' Bild43b

Bild 43: Darstellung des Fliel3verhatens von Flamulitpul ver
a Ausgangsmaterial; b: im N,-Plasma behandeltes Material
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Bild 43 zeigt ein Beispid fir die Veranderung des Flie3verhaltens durch N,-Plasmabehandlung. Das
Ausgangsmaterial bildet eine gleichméfdig aufgeschmolzene Schicht, wahrend das im N,-Plasma
behandelte Pulver eine stark strukturierte und mit Fehlstellen versehene Oberflache ausbildet, die auf
V ernetzungserscheinungen zurtckzufthren ist.

Molmassenverteilung

Zur Charakterisierung des Einflusses der Plasmabehandlung auf die Molmassenverteilung wurden
GPC-Messungen durchgefihrt (siehe 3.4.5). Die Ergebnisse der Untersuchungen von Flamulit sind in
Bild 44 dargestellt.
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log MW
Probe M (Dalton) Mw (Dalton) Mn (Dalton) Polydisper sitat
Flamulit 102526 145687 10652 13,68
N,-Plasma 91108 175693 13067 13,45
O,-Plasma 139482 160002 11259 14,21
Ar-Plasma 109220 159616 10486 15,22

Bild 44: Molmassenverteilung von mit unterschiedlichen Prozef3gasen behandeltem Flamulit
(MW-300 W; 0,7 mbar; 3 min; 60 ml/min)

Die Kurvenverlaufe fir die 4 untersuchten Proben unterscheiden sich nur unwesentlich. Bei der
Betrachtung der absoluten Zahlenwerte werden geringfiigige Unterschiede deutlich. Diese lassen
aufgrund der hohen Streuung keine allgemeingliltige Aussage zu. Eine Korrelation zwischen Schmel z-
index und der gewichtsmittleren Molmasse ist in diesem Falle nicht moglich.
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3.5.7 Diskussion der Versuchser gebnisse
Die einzelnen Analysen haben gezeigt, dal3 es mdglich ist, Polyethylenpulver im ND-Plasma zu
aktivieren und damit die Oberflacheneigenschaften des Materiales gezielt zu verandern.

Eine effektive Methode zur Charakterisierung der durch Plasma auf der PE-Pulveroberflache ent-
standenen funktionellen Gruppen sind ESCA-Unter suchungen. Hiermit konnte der Einbau von O,-
und N,-haltigen Gruppen in die Pulveroberfl&che nachgewiesen werden. Bei HF-Anregung wur den
mehr O,-haltige Gruppen eingebaut als bei MW-Anregung. Dabei fand der héchste Einbau von
Sauerstoffatomen im Ar-Plasma, gefolgt von O,- und N,-Plasma, statt. Im MW-Plasma konnte ein
verstérkter Einbau von Stickstoff beobachtet werden.

Zur Charakterisierung der auf der LDPE-Oberflache hervorgerufenen Modifizierungseffekte ist die
| R-Spektroskopie, im speziellen die ATR-Technik, nicht geeignet. Die Menge der eingebauten
Gruppen ist zu gering, um sie qualitativ bzw. quantitativ erfassen zu konnen. Im O,- und im N,-
Plasma konnte lediglich eine Peakerweiterung im Bereich 1780 - 1680 cm™ beobachtet werden.

Fir die Beurteillung der Alterungs- und Bewitterungsstabilitat von plasmaaktivierten Pulverproben
kann die |R-Spektroskopie problemlos verwendet werden. Mit Hilfe der CO-Zahl ist esmoglich, eine
guantitative Einschétzung der Schéadigung vorzunehmen. Durch die M W-Plasmabehandlung konnte
eine Verbesserung des Pulver s gegentiber ther mo-mechanischer Beanspruchung erreicht werden.
Auf die Bewitterungsstabilitét hatte die Plasmabehandlung speziell bei 1angeren Bewitterungszeiten
keinen positiven Einflul?. Hier mui3 der Einflul? der Probenpraparation naher untersucht werden.

Die Bestimmung der Ober flachenspannung aus Kontaktwinkelmessungen ist eine weitere sinnvolle
Methode zur Charakterisierung von Oberflachenfunktionalisierungen. Den wesentlichsten Einflul3
auf die Oberflachenspannung besitzen die verwendeten Prozef3gase und die Prozef3zeit. Kur ze
Prozef3zeiten von 3 min sind fur die Oberflachenaktivierung ausreichend. Die Wirkung der
Prozef3gase ist abhangig vom Versuchsmaterial. Im N,-Plasma wurden die hdochsten Oberflachen-
spannungen far Flamulit und Al22 FA und fur A27 MA im Ar-Plasma ermittelt. Unterschiede
zwischen HF- und MW-Anregung sind bis zu einer Prozef3zeit von 3 min vorhanden, hier ist die HF-
Anregung wirksamer. Der Einflul3 des Prozef3druckes auf die Oberfléachenspannung ist minimal,
eher verschlechtern zu hohe Prozef3driicke das Modifizierungsergebnis. Ein Einflul3 des Gasdurch-
satzes konnte im Ar-Plasma nicht festgestellt werden. Im O,- und im N,-Plasma wurden durch die
Erhéhung des Gasdurchflusses eine Verringerungen der Oberflachenspannung beobachtet. Die
Erhéhung der Prozefdeistung fuhrt zur Erhdhung der Speziesemission und damit zur Erhéhung der
Oberflachenspannung.

Anhand der Berechnung der polaren und dispersen Anteile der Oberflachenspannung wurde gezeigt,
dal? durch die Plasmabehandlung im wesentlichen die polaren Anteile der Oberflachenspannung
erhoéht werden, im gunstigsten Fall um das 10 - 20 fache des Ausgangsmateriales. Dies ist ein
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weiterer deutlicher Nachwels fur den Einbau von funktionellen Gruppen in die LDPE-Oberfléche.

Die Plasmaaktivierung beeinfluldt das Haftver halten des LDPE-Pulvers, wie durch die Verdnderung
der Klebfestigkeit nachgewiesen werden konnte. Den signifikantesten Einflu3 auf das Haft-
ver halten besitzen die Plasmagase, die Prozef3zeit und die Anregungsfrequenz. Die hochsten
Klebfestigkeiten wurden durch HF-Anregung im O,-Plasma erreicht. Da diese Ergebnisse direkt
am Pulver ermittelt wurden, korrelieren sie gut mit den ESCA -Untersuchungen. REM-Untersuchun-
gen zeigten, dal3 die Ar-Plasmabehandlung zu Adhésionsbriichen fuhrt, im Gegensatz zur Behandlung
im N,- und O,-Plasma, wo es bevorzugt zu Briichen in der PE-Oberflache kommt. Der dargestellte
Zusammenhang &3t den Schlul® zu, dal3 hier unterschiedliche Adhé&sionsmechanismen wirksam
werden. Durch die Plasmabehandlung sind in das Polyethylenpulver polare Gruppen in Form von
Hydroxyl-, Carbonyl- oder Nitrilgruppen eingebaut worden, die im Materialverbund wie elektrische
Dipole wirken. Sofern sich diese Dipole entsprechend ausrichten konnen, Uben sie eine Anziehungs-
kraft aus, die sich makroskopisch in einem guten Haftvermdgen zum Metall &ufiert. Dieser Ansatz
konnte die rapide Festigkeitssteigerung bei allen drei Prozel3gasen erkléren. Bei der O,-Plasmabe-
handlung miften danach zusétzlich reaktive Gruppen eingebaut werden, die zum Teil zu chemischen
Bindungen in der Art Metall-O-C ermdglichen. Dadurch wird ein weiterer Anstieg der Klebfestigkeit
erreicht. Die Erh6hung der Klebfestigkeit kann daraus schluf3folgend a's Funktion der sich bildenden
Dipolbindungen und der daraus entstehenden chemischen Bindungen verstanden werden. Bel 1angeren
Prozefizeiten kommt es dann zu einer Verfestigung der Oberflache bzw. zu Reinigungseffekten.
Dadurch ist ein weiterer Anstieg der Klebfestigkeit nicht moglich. Ein leichtes Ansteigen der Kleb-
festigkeit mit der Erh6hung der Prozefd eistung und dem Gasdurchflufd konnte auf3erdem beobachtet
werden.

Der Vergleich mit einem in der Beschichtungsindustrie verwendeten PV C-Plastisol, zeigt dal3 ein
Einsatz der plasmabehandelten PE-Pulver im Beschichtungssektor durchaus sinnvoll ist.

Eine Verschlechterung des Fliel3ver haltens der LDPE-Pulver durch die Plasmabehandlung wurde
durch Schmelzindexmessungen ermittelt. Die Ursachen fur diese Verschlechterung sind Vernet-
zungser scheinungen, hervorgerufen durch Radikalbildung, die von den Prozef3gasen abhéngig ist.
Die stérksten Vernetzungen wurden bei der MW-Anregung im N,- und im Ar-Plasma beobachtet.

Die Basiseigenschaften der LDPE-Pulver (Schmelztemperatur, Kristallinitétsgrad, Molmasse)
wurden durch die Plasmaaktivierung nicht beeinfluft.

Die verwendeten Analysemethoden (ESCA, FTIR, Oberflachenspannung, Haftfestigkeit) sind fur
den Nachweis von M odifizierungseffekten auf L DPE-Oberflachen hervorgerufen durch Plas-
maaktivier ung geeignet. Die einzelnen Analyseer gebnisse sind gut miteinander vergleichbar und
in sich schltissig. Abweichungen in den Ergebnissen sind durch die unterschiedlichen Probenprépara-
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tionen (Pulver bzw. Platte) bedingt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 die Plasmaaktivierung zur Oberflachenmodifizierung von
LDPE-Pulvern gut geeignet ist. Die Verwendung des “ polaren” L DPE-Pulversals Beschichtungs-
material im Unterbodenschutzist aufgrund der guten Haftfestigkeiten sehr gut moglich. Noch
ist unser im Labormal3stab hergestelltes “polares’ LDPE-Pulver, Herstellungspreis: ca. 9,00 DM/kg,
im Vergleich zu herkémmlichen PV C-Plagtisolen, Verkaufspreis: 2,50 DM/kg zu teuer. Esist aber im
Vergleich zu PV C-Plastisolen 6kologisch vertréglich und unproblematisch beim Recycling. Denkbar
ist auch auch ein Einsatz bel Nischenprodukten z.B. als Schmelzekleber oder Lasersinterpulver.

Die in der Literatur angegebenen Prozef3zeiten von 4 - 6 h /6, 159/ fur die Plasmabehandlung von
pulverférmigen Materialien, konnten durch unsere Untersuchungen drastisch verringert werden. In der
verwendeten Drehtrommelanlage konnten 50 - 100 g Polyethylenpulver bereits nach kurzen
Prozef3zeiten (3 min) gleichmalilig an der Oberflache aktiviert werden. Diese Anlage ar beitet also
deutlich wirtschaftlicher, als der zeit bekannte Anagen.
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3.6 Plasmapolymerisation

3.6.1 Ziel der Untersuchungen
Die Literaturanalyse verdeutlichte die umfangreichen Mdglichkeiten der Plasmapolymerisation und
ihrer Anwendung. So werden z.B. harte, kratzfeste Schichten auf Kunststoffglésern abgeschieden oder
Gewebe, je nach Anwendung, hydrophil oder hydrophob eingestellt. Ziel der hier vorgestellten
Untersuchungen ist es, Kunststoffpulver durch Plasmapolymerisation zu modifizieren. Mit Hilfe der
Plasmapolymerisation sollen reaktive Zentren auf die Pulveroberflache gepfropft und damit eine
Haftverbesserung von Polyethylenpulver auf metallischen Substratmaterialien erreicht werden.
Folgende Teilaufgaben stehen im Vordergrund der Untersuchungen:
— Anpfropfung von polaren Zentren an die Oberfldche von LDPE-Pulver, ohne eine voll-
sténdig vernetzte Schicht herzustellen,
— Untersuchungen zum Einflul® der Prozef3parameter (Monomermenge, Prozef3druck und -
leistung, Anregungsfrequenz) auf die Plasmapolymerisation,
— Charakterisierung der Polymerisationseffekte durch geeignete Analysemethoden (z.B.
ESCA, IR, Oberflachenspannung, DSC),
— Durch die Definition des “ Saureindexes’ soll eine Optimierung der Prozel3parameter bel
der Pulverbehandlung erreicht werden und
— REM-Anaysen zur Aufklarung von Oberflachenstruktur und -topographie der aufpolyme-
risierten Acrylsaure.

Diese neuartigen technologischen und wissenschaftlichen Ergebnisse auf dem Gebiet der Plasma-
polymerisation mit Acrylséure auf Polyethylenpulver werden durch eine kritische Betrachtung und
Bewertung am Ende zusammengefalit.

3.6.2 Verwendete Materialien und Versuchsdur chfiihrung

Als Monomer fur die Untersuchungen wurde Acrylsaure verwendet. Durch die vorhandenen Acryl-
gruppen werden die intermolekularen Wechselwirkungen erhéht und damit ein Beitrag zur Ver-
besserung der Adhésion geleistet. Acrylsaure ist eine ungeséttigte Monocarbonsaure mit folgender
Struktur:

CH, = CH-COOH. (16)

Verwendet wurde eine mit 200 ppm Hydrochinonmonomethylether stabilisierte Acrylsaure (Herstel-
ler: Merck-Suchard). Fur die Untersuchungen wurde das Spritzgul3-Polyethylen A27 MA ausgewahlt
(siehe 3.3), mit dem Ziel, die Mdglichkeiten der Plasmapol ymerisation so zu nutzen, dal3 die Mono-
mermolekile an die Polyethylenkette angepfropft werden, ohne dal3 eine Vernetzung der Oberfléche
eintritt.

Die Acrylsdure wurde in einem Doppelmantelreagenzglas erwarmt und durch den Einflufld des
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Vakuums in den dampfformigen Zustand Uberfuhrt. Dieser Monomerdampf konnte durch eine
beheizte Edelstahlleitung direkt in die Drentrommel eingeleitet werden. Es besteht dartiber hinaus die
Moglichkeit, den Monomerdampf durch die Stromung eines Edelgases zuzufihren. Fir die Durch-
fuhrung der Modifizierung wurde in den Trommelrezipienten eine definierte Menge LDPE-Pulver
eindosiert (50 g). Die Verdampfung der Acrylsaure erfolgte bei einer Temperatur von 60 °C. Die
Menge der zugeftihrten Acrylsaure wurde Uber die Zeit geregelt. Es erfolgte zunéchst eine kurzzeitige
Behandlung im Ar-Plasma. Dabei werden auf der Pulveroberfldche Radikalstellen gebildet, die als
Kettenstarter fUr weitere Reaktionen dienen. Argon wurde als Aktivierungsgas ausgewahlt, weil nach
den eigenen Untersuchungen hier die meisten polaren Gruppen auf der PE-Oberflache nachgewiesen
werden konnten (siehe ESCA und Kontaktwinkelmessung). Anschlief3end wird der Monomerdampf
in die Trommel eingeleitet und unter Einwirkung des Plasmas erfolgt die Polymerisation der Acryl-
sdure in der Gasphase. Polymerisierte Acrylsuresequenzen werden aus der Gasphase an die Radikal-
stellen auf die PE-Oberflache aufgepfropft (Bild 45).
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Bild 45: Schematische Darstellung der Plasmapolymerisation mit Acrylséure

Da fur die Arylsaurepolymerisation noch keine Erfahrungswerte beziglich der Prozef3parameter
vorlagen, wurden die Grundeinstellungen fur eine stabile Plasmaentladung in VVorversuchen ermittelt.
Die Ober- und Untergrenzen der innerhalb der Versuchsreihen variierten Prozef3parameter stellen
deshalb meist die Grenzwerte fir eine stabile Plasmaentladung dar (Tabelle 14).

Tabelle 14: Zusammenfassung der Prozef3parameter

Prozel3parameter Variation
Monomermenge 1-5ml
Prozef3druck 0,2- 1,0 mbar

eingekoppelte Leistung 20- 150 W

Anregungsfrequenz MHz bzw. GHz
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Der Einfluf der einzelnen Prozef3parameter wurde durch folgende Analysemethoden untersucht:

- ESCA und IR-Spektroskopie,

- REM,

- Randwinkelmessung,

- Haftungsverhalten und DSC.
In Abschnitt 3.4 sind die einzelnen Analysemethoden und die entsprechenden Probenpréparationen
ausfuhrlich erlautert.

3.6.3 ESCA-Untersuchungen an acrylsaur epolymerisiertem L DPE-Pulver
Nach dem Pfropfen mit Acrylsiure wird in den Ubersichtsspektren in erheblichem Malie Sauerstoff
beobachtet (Bild 46). Ein quantitativer Unterschied zwischen HF- und MW-Anregung ist zu erkennen.
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Bild 46: ESCA-Ubersichtsspektren der acrylsiurepolymerisierten LDPE-Pulvers
a) Ausgangsmaterial, b) MW- 1 ml Acrylsaure, ¢) HF- 1 ml Acrylsdure (30 W; 0,3 mbar)

Die aus den Ubersichtsspektren entnommenen Atomverhaltnisse zeigen deutlich die Effektivitét der
einzelnen Polymerisationsbehandlungen (Tabelle 15).

Tabelle 15: ESCA-Analyse des mit 1 ml Acrylsdure polymerisiertem A27 MA (30 W; 0,3 mbar)

Probe C [Atom %] O [Atom %] N [Atom %]
unbehandelt 100,0

HF-Acrylsdure 82,0 18,0

MW-Acrylséure 93,7 6,3

MW-Ar 94,06 245 3,49

Bei einer Polymerisation mit der Hochfrequenz-Anregung wird deutlich mehr Sauerstoff als bel einer
Polymerisation mit Mikrowellen-Anregung eingebaut. Die reine Aktivierung im Argon-Plasmaist im
Vergleich dazu deutlich uneffektiver. Die Oberflache setzt sich aus folgenden Peakverhdtnissen
zusammen:
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Tabelle 16: Aus den ESCA -Spektren ermittelte Peakverhétnisse

Peakverhéltnis Ausgang HF-Acrylsdure | MW-Acrylsdure | Ar-Aktivierung
[O]:[C] - Ubersichtsspektrum - 0,219 0,067 0,032
[O]:[C] - O 1s-Spektrum - 0,221 0,067 0,036

Bei einer Bandentrennung zeigt das C 1s- Spektrum der unbehandelten Probe einen Peak bei BE =
285,00 eV, der vom Kohlenstoffgertst der allgemeinen Struktur C,H, herruihrt. Dagegen zeigen die C
1s- Spektren der acrylsdurepolymerisierten Proben eine Bande (Peak A) bel BE = 289,39 eV, die der
COO-Gruppe zugeordnet werden kann. Mit annéhernd gleicher Intensitét bel BE = 285,45 eV wird
der Peak C der C-COO Gruppe beobachtet. Peak B kann auf C-OH- Gruppen oder Ethergruppen C-O-
C zurtickzufiihren sein. Solche Verbindungen konnen z.B. bei einer Esterbildung mit Acrylsaure
auftreten. Der Peak D kann as C,H, dem Kohlenwasserstoffgertist des Polyethylens zugeordnet
werden. Die Strukturen der beiden polymerisierten Spektren sind gleich, wobei jedoch die Intensité-
ten, infolge des deutlich niedrigeren Sauerstoffanteiles bel der Mikrowellenbehandlung, niedriger
sind. Bel der Argon-Aktivierung wird gegentiber den anderen Spektren eine deutliche Peakver-
breiterung, die auf unterschiedliche Bindungszustande zuriickzuftihren sein dirfte, beobachtet.
Wéhrend die Peakverbreiterung bei hdheren Bindungsenergien durch die Anwesenheit von Sauerstoff
verursacht sein muf3, konnte die Verbreiterung zu niedrigeren Bindungsenergien auf eventuell
vorhandene C=C Doppelbindungen zurtickzufiihren sein. Nimmt man die angefuhrten Bindungs-
zustande an, so 183 sich das Elementverhéltnis [O]:[C] aus den C 1s Spektren wie folgt bestimmen:

[O] _ 2:-[COCH] + [C-O]

[C] [COOH] + [C-COOH] + [C-O] + [CH,] .

(17)

Die, auf diese Weise errechneten elementaren Zusammensetzungen fihren zu Ergebnissen, die sehr
gut mit den Elementarverhaltnissen aus den Ubersi chtsspektren tibereinstimmen (Tabelle 15). Im O
1s Spektrum des unbehandelten Polyethylens konnte kein Sauerstoff nachgewiesen werden. Die O
1s Spektren der acrylsdurepolymerisierten Proben lassen sich in drel Peaks zerlegen, denen folgende
Bindungszustande zugeordnet werden kénnen:

A: C-OH

B: C=0

C: anorganischer Sauerstoff.
Dadas Peakverhdltnisvon [A]:[B] = 1ist, kann man annehmen, dal3 entsprechend der Stéchiometrie
vorzugswei se Carbonylgruppen vorhanden sein mussen.

3.6.4 | R-Spektroskopie an acrylsaur epolymerisiertem L DPE-Pulver

Als eine weitere Methode zur qualitativen und quantitativen Erfassung des Einflusses der Prozef3para-
meter auf die erzielten Strukturverénderungen wurde die |R-Spektroskopie verwendet. Das plasma
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polymerisierte Pulver wurde zu Folien verprefét (Dicke: 80 um) und anschlief3end untersucht. Die
Plasmapolymerisation mit Acrylsdure hatte zur Folge, dal3 im IR-Spektrum wesentliche Veranderun-
genim Bereich der Absorption um 1720 cm* (Carbonylschwingung) festgestellt werden konnten, d.h.
sauerstoffhaltige Gruppen werden in die Oberflachenregion des Polyethylenpul vers eingebaut (Bild
47). Die Konzentration der sauerstoffhaltigen Gruppen ist so intensiv, dal3 die ATR-Technik nicht
verwendet werden mul3.
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Bild 47: Ausschnitt aus dem |R-Spektrum: A27 MA polymerisiert mit 1 ml Acrylsdure (HF-80 W; 0,4 mbar)

Es entsteht eine Bande mit Schulter, die zum einen der Estergruppe (1740 cm™) und zum anderen der
Sauregruppe (1705 cm™) zugeordnet werden kann. Die im IR-Spektrum analysierten Gruppen
stimmen sehr gut mit den ermittelten ESCA-Ergebnissen tberein. Auf Grund der Konzentration der
Gruppen missen, wie mit ESCA ermittelt, vorzugsweise Carbonylgruppen gebildet werden. Ver-
gleicht man die Polymerisation mit Mikrowellen-Anregung mit der Hochfrequenz-Anregung, so
erkennt man die deutlich effektivere Wirkung der Hochfrequenz (Bild 47). Auch dieser Effekt deutete
sich bei den ESCA-Untersuchungen an. Bei den weiteren Polymerisationsversuchen stand deshab die
Hochfrequenz-Anregung im Mittelpunkt. Bel der Acrylsaurepolymerisation ist der Einbau von
sauerstoffhaltigen Gruppen, im Gegensatz zur Plasmaaktivierung, auf nur wenige Spezies beschrénkt.
Sie kénnen deshalb im Gegensatz zur Aktivierung im IR-Spektrum erfaldt werden.

1. Leistung der Hochfrequenz-Anregung:

Durch das Aufpolymerisieren von 1 ml Acrylsdure bei einem Prozef3druck von 0,4 mbar wurde der
Einflufd der Hochfrequenz-Anregung auf die Reaktion unter Plasma untersucht (Bild 48). Bei einer
Anregung unter 30 W konnte keine stabile Plasmaentladung gewahrleistet werden. Die Prozefdeistung
ist fur die Fragmentierung der Acrylsduremolekile verantwortlich. Bel niedrigen Prozefd eistungen (30
W) werden nur wenige Acrylsdurefragmente gebildet, die sich auf der Pulveroberflache anlagern
konnen. Deshalb ist nur eine geringfligige Veranderung der Absorption um 1720 cm™ zu beobachten.
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Ahnliche Effekte treten bei zu hohen Leistungen (ab 100 W) auf. Hier entstehen wahrscheinlich leicht
flichtige Verbindungen, die durch die Vakuumpumpe abgesaugt werden. Bel dem von uns verwende-
ten System wurde ein Optimum dieser Prozesse bei einer Anregung von 50 W gefunden. Hier scheint

ein Glechgewicht zwischen Fragmentierung und Rekombination vorhanden zu sein.
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Bild 48: Ausschnitt aus dem IR-Spektrum: A27 MA polymerisiert mit 1 ml Acrylsdure:
Abhéangigkeit der Carbonylschwingung von der Prozefdeistung (p = 0,4 mbar)

2. Prozel3druck

Der Einfluf3 des Prozef3druckes auf den Polymerisationseffekt wurde bel einer Anregungsleistung von
50 W untersucht. Prozef3driicke unter 0,2 und tber 1 mbar konnten nicht realisiert werden.
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Bild 49: Ausschnitt aus dem |R-Spektrum: A27 MA polymerisiert mit 1 ml Acrylsdure:
Abhangigkeit der Carbonylschwingung vom Prozef3druck (HF = 50 W)
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In Ubereinstimmung mit den Untersuchungen in /139/ zeigte sich, daR ein niedriger Prozef¥druck
keinen wesentlichen Einflufd auf die Reaktionen mit der Pulveroberflache hat. Bei niedrigen Prozef3-
driicken (0,2 mbar) sind noch nicht gentigend Molekile mit freien Bindungen auf der Substratober-
flache vorhanden und deshalb finden mehr Anbindungen in der Gasphase statt. Die IR-Untersuchun-
gen zeigen nur geringfligige Veranderungen der Bande um 1720 cm™ (Bild 49).

Ablagerungen von feinem Pulver im Rezipienten bestétigen die Untersuchungen von Kobayashi /132,
144/. Die IR-Analyse zeigte, dal3 es sich hier um reine Acrylsdure handelt. Mit steigendem Prozef3-
druck wird die Absorption um 1720 cm™ immer intensiver, bis sie bei einem Prozefdruck von 0,4
mbar ein Maximum erreicht, d.h. die Reaktionen werden auf die Pulveroberfléche verlagert. Bel
weiterfuihrender Prozef3druckerhthung sinkt die Absorption um 1720 cm™ wieder ab.

Fir quantitative Aussagen wurde in Anlehnung an DIN 53 383, Tell 2 ein “ Saureindex” definiert:

] E
Siureindex = Y%

(18)
2020 . .
E,-0s. Extinktion der CO-Bande um 1705 cm™®

E,p0: EXtinktion der Bande um 2020 cm?

Er charakterisiert das Extinktionsverhaltnis der sich wahrend der Acrylsaurepolymerisation aus-
bildenden Absorptionsbande um 1705 cni* und der im Polyethylen stets anwesenden Bande um 2020
cm* (siehe Bild 47).

Durch den Saureindex konnte eine starke Abhangigkeit des Modifizierungseffektes von der Wechsel-
wirkung zwischen Prozef3druck und Prozef3 el stung nachgewiesen werden (siehe auch /188/). Fur jede
Prozefdeistung wird bei einem bestimmten Prozef3druck ein maximaler Modifizierungseffekt erreicht
(Bild 50).
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Bild 50: Saureindex in Abhangigkeit vom Prozef3druck bei Variation der Prozef3eistung

Die Prozefdeistung ist fur die Fragmentierung der Acrylsauremolekile und ihre lonisierung verant-
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wortlich. Bei der lonisierung wird das Monomer in sauerstoffhaltige Fragmente zerlegt. Mit Erhéhung
der Leistung kommt es zu einer fortschreitenden Zerkleinerung dieser Fragmente, wenn sonst ale
Parameter konstant gehalten werden. Bel geringeren Leistungen sind die Chancen einer Fragmentie-
rung der Acrylsdure, und damit die Bildung von sauerstoffhaltigen Spezies in Abhangigkeit vom
herrschenden Prozef3druck, gering. Durch die Erhéhung der Prozefdleistung wird die Acrylsaure in
sauerstoffhaltige Spezies fragmentiert. Diese werden an die reaktiven Stellen der PE-Oberflache
angepfropft und erhdhen die Saurezahl. Fir jede Prozefdeistung erreicht der Sdureindex bei einem
bestimmten Prozef3druck ein Maximum, wobel dieses mit Erhthung der Prozefdleistung zu hdheren
Prozef3driicken verschoben wird. Bei einer Prozefd eistung von 50 W und einem Prozef3druck von 0,4
mbar wurde ein Maximalwert des Saureindexes von 1,8 fir das untersuchte System erzielt. Wird die
Prozefdeistung weiter erhoht, kénnen die gebildeten Spezies anscheinend wieder rekombinieren bzw.
die Fragmentierung schreitet weiter fort. Es entstehen jetzt |eicht fllichtige Fragmente, die sich nicht
auf der Substratoberfléche anlagern, sondern durch die Vakuumpumpe abgesaugt werden. Bel
Prozef3 eistungen oberhalb 50 W sinkt der Saureindex dadurch wieder ab.

Die Abhangigkeit des erzielbaren Modifizierungseffektes vom Prozef3druck l&f3t sich durch seinen
Einflufd auf die Konzentration der ionisierten Fragmente in der Prozef3kammer erkl&ren. Bel niedrigen
Prozef3driicken sind noch nicht gentigend Mol ekile mit freien Bindungen auf der Substratoberfléche
vorhanden. Es finden mehr Anbindungen der Molekiile in der Gasphase als auf der Substratoberflache
statt. Die Polymerisation verlagert sich in den Gasraum, d.h. eine niedrige Saurezahl wird ermittelt.
Mit zunehmendem Prozef3druck erhdht sich die Konzentration der Fragmente in der Prozef3kammer
und die Reaktionen werden zur Substratoberfléache verlagert. Die auf die Substratoberflache auf-
treffenden Teilchen besitzen kinetische Energien, die einerseits zur Temperaturerhthung der Kunst-
stoffoberflache fuhren aber andererseits die Saurezahl erhéhen (0,2 - 0,5 mbar). Mit der weiteren
Erh6hung des Prozef3druckes steigt die Anzahl der Gasmolekiile in der Prozef3kammer weiter an. Die
Wahrscheinlichkeit, dal3 sich immer mehr Plasmateilchen durch Zusammenstof3e untereinander
abbremsen und dabei einen Tell ihrer Energie in Warme umsetzen, steigt. Wenn diese energiedrmeren
Tellchen auf die PE-Oberfléche treffen, wird der Sdureindex verringert. Bel zu hohen Driicken werden
Radikale und Monomere so schnell auf der Substratoberflache angelagert, dal3 die Bildung einer
homogenen Schicht nicht mehr nachkommt. Der Saureindex ndhert sich wieder dem Ausgangswert
(0,6 - 1,0 mbar). Das Beispiel der Mikrowellen-Anregung (30 W) zeigt auch beim Saureindex einen
niedrigeren Wert, als bei der entsprechenden Leistung einer Hochfrequenz-Anregung. Bei der
Acrylsaurepolymerisation scheint die HF-Anregung sinnvoller als die MW-Anregung zu sein.

3.6.5 Unter suchungen mit dem Raster elektr onenmikr oskop

Zur Aufklarung des Prozefdverlaufes wurden Untersuchungen mittels Rasterelektronenmikroskop
(REM) durchgefthrt. Hierfr wurden Polyethylenplatten analog dem PE-Pulver im Acrylsdureplasma
behandelt. Die behandelten PE-Platten wurden auf Objekttréager geklebt, mit Gold bedampft und
anschlieffend im REM analysiert. Durch die REM-Untersuchungen konnten aufpolymerisierte



Kapitel 3.6: Plasmapolymerisation 91

Acrylsdurekeime und ihr Wachstum mit steigender Monomermenge nachgewiesen werden. Der
Polymerisationsprozef3 erfolgt in verschiedenen Stufen. Bel der Verdampfung von geringen Mono-
mermengen konnten einzelne Acrylsdurekeime auf der PE-Oberfléche erfalét werden (Bild 514).

LA

-

SKU %1000 4218

51 d)

Bild 51: REM-Aufnahme: mit unterschiedlichen Acrylsduremengen polymerisierte PE-Platten
(HF-50 W; 0,4 mbar) & 0,5ml; b: 1 ml; c: 3ml; d: 5ml

Eine weitere Monomerzufuhr hatte ein Keimwachstum zur Folge (Bild 51b und 51c). Deutlich zu
erkennen ist die Aushildung einer netzartigen Schicht bel der Polymerisation mit 5 ml Acrylsaure
(Bild 51d). Dieser Fall ist aber fur unsere Anwendung nicht mehr sinnvoll, da die Vernetzung der
Oberfl&che verhindert werden soll. Die Zunahme der Acrylsaurekeime auf der PE-Oberflache wird
durch die Bestimmung des Séureindexes bestétigt (Tabelle 17). Mit steigender Menge der auf-
polymerisierten Acrylsure nimmt der Saureindex zu.

Tabelle 17: Saureindex in Abhangigkeit von der aufpolymerisierten Acrylsduremenge

Acrylsduremenge [ml]

Ausgang 05 1,0 2,0 30 40 50

Séaureindex 0,05 1,80 2,06 2,94 8,20 10,23 11,45
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3.6.6 K ontaktwinkelmessungen an plasmapolymerisierten

PE-Oberflachen

Um Verénderungen des Benetzungsverhaltens durch die Plasmabehandlung zu beurteilen, erfolgten
Kontaktwinkelmessungen am liegenden Tropfen analog den Untersuchungen an plasmaaktivierten
Proben. An plasmapolymerisierten Polyethylenplatten wurde der Vorrtickwinkel mit unterschiedlichen
Testfllissigkeiten (Methylenjodid, Ethylenglykol, Glyzerin, Ethylenglykol-Wasser-Gemisch) gemes-
sen. Bidestilliertes Wasser konnte nicht verwendet werden, da durch das extreme Verlaufen des
Tropfens auf der Oberfléache keine Randwinkelmessung moglich war. Die Berechnung der Ober-
flachenspannung erfolgte wieder nach dem Verfahren von Neumann (siehe 3.4.3). Aufgrund des
MefRaufwandes bei der Oberflachenspannungsbestimmung wurden hier nur ausgewéhlte Proben
vermessen. Das Benetzungsverhalten von PE wurde durch die Plasmapolymerisation mit Acrylséure
wesentlich beeinfluf¥, was an der deutlichen Erhdhung der Oberfl&chenspannung (47,89 mNm) im
Vergleich zum Ausgangsmaterial (29,00 mN/m) zu erkennen ist (Bild 52). Diese wesentliche Ver-
besserung der Benetzung ergibt sich bereits bei der Polymerisation mit 1 ml Acrylséure.
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Bild 52: Abhéangigkeit der Oberflachenspannung von Prozef3leistung und Prozef3druck (1 ml Acrylsdure)

Zwischen den einzelnen Prozef3parameter (Druck, Leistung) konnten keinen signifikanten Unter-
schiede bei der Oberflachenspannung ermittelt werden. Die Kontaktwinkelmessung scheint fir die
Ermittlung dieser Unterschiede zu ungenau (Anhang 9.1).

Werden die Proben nach der Plasmapolymerisation gewaschen, getrocknet und anschlief3end ver-
messen, liegen die Oberfl&chenspannungen niedriger als die der ungereinigten Proben. Dieser Effekt
|&3t sich dadurch erkléren, dal3 die polymerisierte Acrylsdure noch nicht an allen Stellen auf der PE-
Oberflache fest haftet. Aufgrund der mefdtechnischen Einschrankungen der Oberfléchenspannungs-
bestimmung kénnen keine detaillierten Aussagen zum Problem der Auswaschung in Abhangigkeit
von den Prozel3parametern getroffen werden. Im Vergleich zu den IR-Untersuchungen ist jedoch eine
ahnliche Tendenz zu erkennen. Bei einer Prozefdeistung tber 50 W erhoht sich die Auswaschung der
polymerisierten Acrylsaure auf der PE-Oberflache. Dies bedeutet dal3 sich Fragmente an die PE-
Oberflache anlagern, die nicht fest gebunden und dadurch auswaschbar sind. Analoge Aussagen
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konnen fur die Erhohung des Prozef3druckes getroffen werden. Durch zu hohe Prozef3driicke (0,6 - 0,8
mbar) werden Radikale und Monomere so schnell auf der Substratoberflache angelagert, dal3 keine
homogene Schicht mehr gebildet werden kann. Die Teilchen haften nicht auf der Oberflache und
koénnen abgewaschen werden. Diese Beobachtungen korrelieren mit den Aussagen der IR-Spek-
troskopie. Zur Bestimmung der polaren und dispersen Anteile der Oberflachenspannung wurde anaog
der Plasmaaktivierung verfahren (siehe 3.4.3). Die polaren Anteile der Oberfl &chenspannung werden
durch die Plasmapolymerisation deutlich erhoht (Bild 53). Eine Steigerung von 1,4 mN/m auf 25,0
mN/m konnte erreicht werden. Der Einfluf3 auf die dispersen Anteile blieb im Gegensatz dazu gering.
Signifikante Veranderungen des Benetzungsverhaltens durch die Variation der aufpolymerisierten
Acrylsduremenge konnten nicht ermittelt werden (Anhang 9.2).

—m— Oberflachenspannung nach Rabel
604 —e— polarer Anteil der Oberflachenspannung
—X— disperser Anteil der Oberflachenspannung

o
n n n u
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Oberflachenspannung [mN/m]

Monomermenge [ml]

Bild 53: Abhéangigkeit des Benetzungsverhaltens von der Monomermenge (50 W; 0,4 mbar)

3.6.7 Klebfestigkeit von plasmapolymerisiertem L DPE-Pulver

Zur Beurtellung des Haftverhaltens wurde der Zugscherversuch analog den Untersuchungen an
plasmaaktivierten Proben durchgefiihrt (siehe 3.4.4). Die Auswertung erfolgte durch das Spannungs-
Dehnungs-Diagramm. Uber die Haftkraft F wurde die Klebfestigkeit K, [N/mm?] berechnet. Durch
die Einlagerung von polaren Zentren in die Pulveroberflache wird die Haftfestigkeit zwischen Metall
und Kunststoffpulver wesentlich verbessert (Bild 54 und Anhang 10). Die ermittelte Klebfestigkeit
zeigt ebenfalls einen deutlichen Zusammenhang zwischen Prozef3druck und Prozefdeistung /189/. Bel
jeder Prozefdeistung wird in Abhéngigkeit vom Prozel3druck ein Maximum durchfahren. Die hier
auftretenden Wechselwirkungen sind in Analogie zu den Ergebnissen der IR-Spektroskopie zu sehen,
wobei sich das Maximum eher zu hoheren Leistungen (70 W) und héhrem Druck (0,6 mbar) ver-
schiebt. Es scheinen bereits wenige Acryl sdurekeime auszureichen, um eine drastische Erhdhung der
Klebfestigkeit zu erreichen. So wurde z.B. bei einem Sdureindex von 1,27 eine Klebfestigkeit von
5,52 N/mm? erreicht (p = 0,2 mbar; HF: 50 W). Durch die Plasmapolymerisation mit Acrylsiure
konnte die Klebfestigkeit auf metallischem Untergrund gegentiber dem Ausgangsmaterial von 1,12 +
0,22 N/mm? auf maximal 6,92 + 0,62 N/mm? (Parameterkombination: p = 0,6 mbar; HF: 70 W) erhoht
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werden. Im Vergleich dazu wurden durch O,-Plasmaaktivierung Klebfestigkeiten von maximal 6,49
N/mm? + 0,21 erreicht.
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Bild 54: Abhangigkeit der Klebfestigkeit von Prozef3ddruck und Prozefdleistung (1 ml Acrylséure)

Durch die Plasmapolymerisation konnte dieser Wert nicht wesentlich verbessert werden. Vergleicht
man beide Verfahren hinsichtlich ihres Aufwandes miteinander, ist die Plasmaaktivierung auch vom
Okonomischen Standpunkt aus vorzuziehen.

3.6.8 Schmelz- und Kristallisationsver halten von plasmapolymerisiertem

L DPE-Pulver

Die Untersuchungen zum Einfluld der Acrylsdurepolymerisation auf die Grundeigenschaften des
Polyethylens erfolgten thermoanal ytisch durch DSC-Messungen. Es wurden jeweils 3 Aufheiz- bzw.
2 Abkuhllaufe mit einer definierten Geschwindigkeit von 10 K/min aufgenommen.

780 mg Rate: 10.0 °*C/min Ident: 12.0 GraphWare TA72 -Mettler-
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Bild 55: DSC-Untersuchungen, Darstellung der 2. Aufheizkurve
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Ermittelt wurden jeweils die Schmel ztemperatur und der Kristallinitétsgrad tber die Schmelzwarme.
Die Untersuchungen zum Schmelz- und Kristallisationsverhaten wurden sowohl in Abhangigkeit
vom Prozel3druck, as auch in Abhangigkeit von der Prozefdeistung im Vergleich zum Ausgangs-
material durchgefiihrt (Anhang 11). Bild 55 zeigt eine Gegenuiberstellung der 2. Aufheizkurve des
Ausgangsmaterials mit einer plasmapolymerisierten Probe. Signifikante V erdnderungen der Schmel z-
temperatur und des Kristallisationsverhaltens, hervorgerufen durch die Plasmapol ymerisation, konnten
nicht festgestellt werden. Dieses Ergebnis war zu erwarten, da (praktisch) keine Vernetzungen
auftraten.

3.6.9 Diskussion der Ergebnisse der Plasmapolymerisation
Die Untersuchungen haben gezeigt, dal3 es moglich ist, durch die Plasmapolymerisation mit Acryl sdu-
re die Oberfl&cheneigenschaften von pulverférmigem LDPE gezielt zu verandern.

Durch ESCA-Untersuchungen konnte der Einbau von sauer stoffhaltigen Gruppen bis zu 18
Atomprozent ermittelt werden. Durch die Peakanalyse wurde der Einbau von vorzugsweise Carbo-
nylverbindungen in die Pulveroberfléache nachgewiesen. Ein Vergleich zwischen Hochfrequenz- und
Mikrowellenanregung verdeutlichte die effektivere Wirkung der Hochfrequenz bel der Plasma-
polymerisation mit Acrylsdure. Fur die durchgefihrten Untersuchungen kann gesagt werden, dal3 die
UV-Leistung im Plasmafir eine optimale Plasmapol ymerisation ausreichend ist.

Durch IR-Untersuchungen konnten die ESCA-Ergebnisse bestétigt werden. Die Veranderung der
Absorption um 1720 cm™ ist ein deutlicher Hinweis auf den Einbau von Carbonylgruppen. Zur
guantitativen Bestimmung des Einflusses der Plasmapol ymerisation wurde ein Saureindex definiert,
der den Einflul? der Prozel3parameter auf den Modifizierungseffekt charakterisiert. Es konnte ein
enger Zusammenhang zwischen Prozef3druck und -leistung nachgewiesen werden. Bei der
Parameterkombination HF-50 W; 0,4 mbar wurde der hdchste Saureindex (1,69) erreicht. Auch bel
dieser Analyse war die Hochfrequenz der Mikrowelle Gberlegen.

Durch REM-Unter suchungen konnten aufpolymerisierte Acrylsaurekeime und das Keimwachstum
mit steigender Zufuhr von Acrylsdure nachgewiesen werden. Der Polymerisationsprozel3 erfolgt in
verschiedenen Stufen. Bel der Verdampfung von geringen Monomermengen konnten einzelne
Acrylsdurekeime auf der PE-Oberflache erfaldt werden, die sich bei weiterer Monomerzufuhr ver-
grofkern. Bei einer Acrylsauremenge von 5 ml ist die Ausbildung einer netzartigen Schicht zu be-
obachten.

Die Oberflachenspannung wurde durch die Polymerisation deutlich verbessert. Die polaren Anteile
der Oberflachenspannung werden durch das Plasma erhoht (von 1,4 mN/m auf 25, 0 mN/m),
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wogegen der Einflul3 auf die dispersen Anteile gering bleibt. Dieses Ergebnis bestétigt ebenfalls den
Einbau von polaren, funktionellen Gruppen. Eine Abhéngigkeit der Oberflachenspannung von den
Prozef3parametern konnte nicht nachgewiesen werden.

Die eingebauten funktionellen Gruppen beeinflul3ten das Haftver halten des Polyethylenpulvers auf
metallischem Untergrund wesentlich. Eine Verbesserung der Klebfestigkeit von 1,12 N/mm? auf
maximal 6,92 N/mm?2 wurde erreicht. Auch hier konnte ein Zusammenhang zwischen Prozefilei-
stung und -druck nachgewiesen werden, wobel schon geringe Acrylsauremengen auf der Pulverober-
flache ausreichen, um eine deutliche Verbesserung der Klebfestigkeit zu erreichen.

Die Grundeigenschaften (Schmelz- und Kristallisationsverhalten) des Polyethylenpulvers wurden
durch die Plasmapolymerisation nicht ver andert.

Mit Hilfe der verwendeten Anaysemethoden (ESCA, FTIR, Oberflachenspannung, Haftfestigkeit)
konnten Veranderungen an der LDPE-Oberfléache durch die Plasmapolymerisation nachgewiesen
werden. Die einzelnen Ergebnisse sind gut miteinander vergleichbar und zeigen die Einwirkung der
Prozef3parameter auf den Modifizierungseffekt. Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dald der
Einbau der funktionellen Gruppen und damit die Einstellung der gewilinschten Oberflacheneigen-
schaften gezielt durch die Variation der Prozef3parameter gesteuert werden kann. Die Plasmapolymeri-
sation ermdglicht somit eine gezielte Modifizierung von Kunststoffpulvern und damit die Anpassung
der Eigenschaften an den jeweiligen Anwendungsfall.
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4 Zusammenfassung und Schluf3folgerung

Die umweltfreundliche Niederdruckplasma-Technologie hat bei der Oberflachenaktivierung von
Kunststoffen in den letzten Jahren einen festen Platz eingenommen. Die auftretende Diskussion um
die Erweiterung ihres Einsatzspektrums fuhrte zur Aufgabenstellung dieser Arbeit. Der Ubliche
Einsatz der Niederdruckplasma-Technologie bel der Behandlung von Folien, Geweben und Halbzeu-
gen aler Art wird durch die Plasmabehandlung von Kunststoffpulvern, insbesondere von Polyethylen,
erweitert.

Die Plasmabehandlung wurde in einem eigens dafir konstruierten Trommelrezipienten, der mit
seitlichen Stegen ausgeristet ist, durchgefuhrt. Diese ermdglichen zum einen eine kontinuierliche
Umwal zung des Pulvers im Zentrum der Prozel]kammer und zum anderen eine Verbesserung der
Reproduzierbarkeit der Plasmabehandlung. Zur Erhéhung des M odifizierungseffektes wurde weiterhin
eine stufenlose Drehzahlregel ung des Trommel rezi pienten ermdglicht. Fur die Plasmapol ymerisation
wurde die Anlage durch eine eigene Konstruktion erweitert. In Doppelmantelgeféalien wird das
Monomer in den dampfférmigen Zustand versetzt und in definierter Menge Uber temperierbare
Edelstahlleitungen in den Rezipienten geleitet. Als Versuchsmaterialien kamen drei LDPE-Typen fir
unterschiedliche Anwendungen zum Einsatz. Dazu gehorten je ein Folien- und SpritzgulRtyp und ein
Beschichtungspulver. Der unpolare Oberflachencharakter dieser LDPE-Typen wurde einerseits durch
Plasmaaktivierung und andererseits durch Plasmapolymerisation modifiziert. Die Plasmaaktivierung
erfolgte unter Einsatz von Argon, Sauerstoff und Stickstoff als Prozef3gase, wahrend fir die Plasma-
polymerisation Acrylsaure al's Monomer verwendet wurde. Durch Variation der Parameter Prozef3zeit,
Prozefigas- und Gasdurchfluf3, Prozef3druck, Anregungsfrequenz und -leistung soll ein maximaler
Einbau von polaren Gruppen in die LDPE-Pulveroberflache erreicht werden.

Durch ESCA-Untersuchungen konnte bei der Plasmaaktivierung der Einbau von O,- und N,-
haltigen Gruppen in die Pulveroberflache nachgewiesen werden. Bel HF-Anregung wurden mehr O,-
haltige Gruppen eingebaut als bei MW-Anregung. Durch die Plasmapolymerisation konnte der
Einbau von sauer stoffhaltigen Gruppen bis zu 18 Atomprozent nachgewiesen werden. Durch die
Peakanalyse wurde der Einbau von vorzugsweise Carbonylverbindungen an der Pulveroberfléche
nachgewiesen. Ein Vergleich zwischen Hochfrequenz- und Mikrowellenanregung verdeutlichte auch
hier die hoher e Effektivitéat der Hochfrequenz.

Die | R-Spektroskopie, insbesondere die ATR-Technik, erwies sich fur die Charakterisierung der auf
der LDPE-Oberflache hervorgerufenen Modifizierungseffekte bel der Plasmaaktivierung als nicht
geeignet. Die Menge der eingebauten Gruppen ist zu gering, um sie qualitativ bzw. quantitativ
erfassen zu konnen. Fur die Beurteilung der Alterungs- und Bewitterungsstabilitét von plasmaakii-
vierten Pulverproben kann die IR-Spektroskopie problemlos verwendet werden. Mit Hilfe der CO-
Zahl ist es moglich, eine quantitative Einschétzung der Schadigung vorzunehmen. Durch die MW-
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Behandlung konnte eine Ver besser ung des Pulver s gegenliber thermo-mechanischer Beanspr u-
chung erreicht werden. Bei der Plasmapolymerisation konnten Veranderungen der Absorption
um 1720 cm™ nachgewiesen werden. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf den Einbau von
Carbonylgruppen. Durch den “ Sdureindex” konnte ein enger Zusammenhang zwischen Prozef3-
druck und -leistung gezeigt werden. Bei der Parameterkombination HF-50 W; 0,4 mbar wurde der
hochste Saureindex (1,69) erreicht. Auch bei dieser Analyse war die Hochfrequenz der Mikrowelle
Uberlegen.

Eine weitere sinnvolle Methode zur Charakterisierung von Oberflachenfunktionalisierungen ist die
Bestimmung der Oberflachenspannung aus Kontaktwinkelmessungen. Eine Abhangigkeit der
Oberflachenspannung vom verwendeten Prozel3gas, der Prozef3zeit und geringfuigig auch von
der Anregungsfrequenz konnte bei der Plasmaaktivier ung nachgewiesen werden. Am deutlichsten
wurde die Oberfl &chenspannung durch die N,-Plasmabehandlung erhéht, gefolgt von der Ar- und O.-
Plasmabehandlung. Eine Prozef3zeit von 3 min ist flr eine gleichmafiige Oberflachenbehandlung
unter den gegebenen Bedingungen ausr eichend. Anhand der Berechnung der polaren und dispersen
Antelle der Oberflachenspannung wurde gezeigt, dal? durch die Plasmaaktivierung im wesentlichen
diepolaren Anteille der Oberflachenspannung erhoht werden, im gunstigsten Fall um das 10 - 20
fache des Ausgangsmateriales (z.B. A27 MA: von 1,20 mN/m auf 21,77 mN/m). Analoge Aussagen
treffen fir die Plasmapolymerisation zu. Auch hier wurden die polaren Anteile der Oberflachen-
spannung erhoht (von 1,4 mN/m auf 25,0 mN/m), wogegen der Einflul? auf die dispersen Anteile
gering bleibt. Ein signifikanter Einflu® der Prozef3parameter auf die Oberflachenspannung konnte
nicht nachgewiesen werden.

Durch die Plasmabehandlung wurde das Haftver halten des L DPE-Pulvers beeinfluf3t, wie durch die
Verédnderung der Klebfestigkeit nachgewiesen werden konnte. Den signifikantesten Einflul3 auf das
Haftverhalten bel der Plasmaaktivierung besitzen die verwendeten Prozef3gase. Eine maximale
Klebfestigkeit von 6,49 N/mm? konnte im O2-Plasma erreicht werden. Ein leichtes Ansteigen der
Klebfestigkeit mit Erhéhung der Prozefdleistung und des Gasdurchsatzes wurden aul3erdem ermittelt.
Die durch Plasmapolymerisation eingebauten funktionellen Gruppen beeinfluf3ten das Haftverhalten
des Polyethylenpulvers auf metallischem Untergrund ebenfalls wesentlich. Eine Verbesserung der
Klebfestigkeit von 1,12 N/mnm? auf maximal 6,92 N/mm? wurde erreicht. Auch hier konnte ein
Zusammenhang zwischen Prozefdleistung und -druck nachgewiesen werden, wobel schon geringe
Acrylsauremengen auf der Pulveroberflache ausreichen, um eine deutliche Verbesserung der Kleb-
festigkeit zu erreichen.

Die Grundeigenschaften (Schmelz- und Kristallisationsverhaten) der Polyethylenpulver wurden
weder durch die Plasmaaktivierung noch durch die Plasmapolymerisation verandert.



Kapitel 4 Zusammenfassung und Schluf3folgerung 99

Die einzelnen Analysemethoden (ESCA, FTIR, Oberflachenspannung, Haftfestigkeit) haben gezeigt,
dal3 sie fur die Problematik des Nachweises von funktionellen Gruppen auf Pulveroberfl&chen
hervorgerufen durch Plasmaprozesse geeignet sind. Die einzelnen Analyseergebnisse sind gut
miteinander vergleichbar und in sich schltssig. Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dal3 der
Einbau der funktionellen Gruppen und damit die Einstellung der gewtinschten Oberflacheneigen-
schaften durch die Variation der Prozef3parameter gezielt gesteuert und auf den Anwendungsfall
zugeschnitten werden kann. Durch beide Verfahren werden ahnliche Modifizierungsergebnisse
erreicht. Ein Vergleich der beiden Plasmaprozesse zeigt, dald die Aktivierung im Plasmahinsichtlich
der Prozef3fihrung und -zeit der Plasmapolymerisation vorzuziehen ist.

Die Verwendung des “ polaren” L DPE-Pulvers als Beschichtungsmaterial im Unterbodenschutz
ist aufgrund der erreichten Haftfestigkeiten sehr gut mdglich. Noch ist unser im Labormaldstab
hergestelltes “polares’ LDPE-Pulver, Herstellungspreis: ca. 9,00 DM/kg, im Vergleich zu herkbmm-
lichen PVC-Plastisolen, Verkaufspreis: 2,50 DM/kg zu teuer. Es ist aber im Vergleich zu PVC-
Plastisolen 6kologisch vertraglich und unproblematisch beim Recycling. Denkbar sind auch andere
Einsatzgebiete fur Nischenprodukte z.B. as Schmelzekleber oder als Spezial pulver fir Lasersintern
oder elektrostatische Beschichtungen. Diein der Literatur angegebenen Prozef3zeiten von 4 - 6 h fur
die Plasmaaktivierung von pulverférmigen Materiaien, konnten bei den vor gestellten Unter suchun-
gen drastisch verringert werden. In der verwendeten Drehtrommelanlage wurden 50 - 100 g
Polyethylenpulver bereits nach kurzen Prozef3zeiten (3 min) gleichmaidig an der Oberflache aktiviert.
Diese Anlage arbeitet damit deutlich wirtschaftlicher, als derzeit aus der Literatur bekannte
Plasmaanlagen.
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4 Summery and Conclusion

The pollution free low pressure plasma technology has become in the last years a well known and
used method to activate surfaces of plastics. The occurring discussion around the extension of its
spectrum of use led to the task of thiswork. The usua application of the low pressure plasma techno-
logy for the treatment of films, fabrics and semi-finished material of all kinds is extended by the
plasma treatment by plastic powder, in particular by polyethylene.

The plasma treatment was executed in especially designed drum recipient, which is equipped with
lateral bars. These enable on the one hand a continuous circulation of the powder in the center of the
process chamber and on the other hand an improvement of the reproductibility of the plasma tre-
ament. For the increase of the modification effect further a continuous speed controlling device of the
drum recipient was enabled. For the plasma polymerization the system was extended by a special
congtruction. The Monomer is shifted at double coat tanks into the vaporous status. Over temperatur-
able high-grade steel linesit isled in defined quantity into the process chamber.

Three LDPE types for different applications were used as raw material. In addition belonged ever a
typ of film, atype of injection moulding and a coating powder. The disperse surface character of these
LDPE types was modified on the one hand by plasma activation and on the other hand by plasma
polymerization. The plasma activation took place using argon, oxygen and nitrogen as process gases.
Whilefor the plasma polymerization acrylic acid was used as monomer. A max. incorporation of polar
groups into the surface of the LDPE powder isto be achieved by variation of the parameters
process time, process gas and gas flow, process pressure, frequency and power.

The incorporation into the powder surface during the plasma activation could be proven by ESCA
investigations by oxidic and nitrogenous groups. During RF-frequency more oxidic groups were
inserted than during microwave. The incorporation from oxygen-containing groups to 18 atomic per
cent could be proven by the plasma polymerization. By the peak analysis the incorporation by
preferably Carbonyl-groups at the powder surface was proven. A comparison between RF plasmaand
microwave plasma clarified the higher effectiveness of the RF plasma aso here.

The IR spectroscopy, in particular the ATR technique, proved for the characterisation of the modifica-
tion effects caused on the LDPE surface during the plasma activation as not suitably. The quantity of
the inserted groups istoo small, in order to be able to enter it qualitatively or quantitatively. For the
evaluation of the aging and weathering stability of plasma-activated powder samples the IR spec-
troscopy can be used problem-free. With the help of the CO number it is possible to make a quantitati-
ve estimate of the damage. An improvement of the powder could be achieved by the microwave
discharge opposite thermomechanical demand. During the plasma polymerization modifications of the
absorption could be proven at 1720 cm ™. Thisis aclear note to the incorporation of Carbonyl-groups.
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By the " acid index " a close relationship between process pressure and power could be shown. During
the parameter combination RF-50 W; 0.4 mbar the highest acid index (1,69) was achieved. Also here
the RF plasma was superior to the microwave.

A further meaningful method for the characterisation of surface functionalizationsis the determination
of the surface tension from contact angel. A dependency of the surface tension on the used process
gas, the process time and dlightly also of the frequency could be proven during the plasma activation.
The surface tension was increased most clearly by the plasmatreatment with Nirogen, followed of the
treatment with Argon and Oxygen. A process time of 3 min is sufficient for an uniform surface
trestment under the given conditions. On the basis of the calculation of the polar and disperse propor-
tions of the surface tension was shown that by the plasma activation the polar proportions of the
surface tension are essentially increased, in the most favorable case around 10 - 20 drawer than the
basic material (e.g. A27 MA: from 1,20 mN/m to 21,77 mN/m). Similar predicates apply to the
plasma polymerization. The polar proportions of the surface tension were increased aso here (from
1,4 mN/m to 25,0 mN/m). Against what the influence on the disperse proportions remains small. A
significant influence of the process parameters on the surface tension could not do proven.

By the plasma treatment the adhesion of the LDPE powder was influenced. This could be proven by
the modification of the adhesive strength. The used process gases possess the most significant
influence on the adhesion during the plasma activation. A max. adhesive strength of 6,49 N/mnv
could be achieved at the Oxygen-Plasma. Additionally easy rising of the adhesive strength with
increase of the process power and the gas flow were determined. The functiona groups inserted by
plasma polymerization influenced the adhesion of the polyethylene powder on metallic background
likewise substantially. An improvement of the adhesive strength of 1,12 N/mm? on max. 6.92 N/mm?
was achieved. Also here a connection between process power and pressure could be proven. Whereby
already low acrylic acid quantities on the powder surface are sufficient, in order to achieve a clear
improvement of the adhesive strength.

The basic characteristics (melt and crystallization behavior) of the polyethylene powders were
changed neither by the plasma activation nor by the plasma polymerization.

Theindividual analysis methods (ESCA, FTIR, surface tension, adhesive strength) showed that they
are suitable by plasma processes for the problems of the proof caused by functional groups on powder
surfaces. The individua results of analysis are comparable well together and in itself conclusive. From
these investigations it follows that the incorporation of the functional groups and thus the adjustment
of the required surface properties can be controlled by the variation of the process parameters directly
and adapted to the application. Similar modification results are achieved by both procedures. A
comparison of the two plasma processes shows that the activation in the plasmais to be preferred
regarding the processing and time of the plasma polymerization.
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The use of the " polar " LDPE powder as coating material in the underbody protection is very well
possible due to the achieved adhesive strengths. Still our " polar " LDPE powder made at the laborato-
ry scale (manufacture price: approx. 9.00 DM/kg) is compared with conventional PVC plastisol
(selling price: 2.50 DM/kg) too expensively. It is however compared with PV C plastisol ecologically
compatible and unproblematic with the recycling.

Conceivable are also different fields of application e.g. melt adhesives or special powders for laser
sintering or electrostatic coatings. The process times indicated in the literature for the plasma acti-
vation of powdered materials from 4 to 6 hours could be drastically reduced with the presented
investigations. In the used rotary barrel system became 50 - 100 g polyethylene powders already
according to short process times (3 min) activates uniform at the surface. This system operates thereby
clearly more economically, than at present from the literature well-known plasma devices.
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2 ATR-Untersuchungen an Al22 FA
21  Al22FA im Argon Plasma

100+

— A2 FA Ausgag

 E— AI2FA, 10min 3
0 T T T ' ' I I I I

0 WO A0 200 A0 150 1000

A [amd]
Bild 1ac ATR-Spektren von im Ar-Plasmabel HF-Anregung behandeltem Al22 FA
(300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min): Ubersichtsspektrum

100
%_ - bRy
g A
- %-
—— AI2FA Ausag
R AIZFA, 2min
|------ AI2FA, 5min
--------- A2 FA, 10min b)
R T T T T T T T 1
1900 1800 1700 1600 1500

Ao

Bild 1b: ATR-Spektren von im Ar-Plasma bei HF-Anregung behandeltem Al22 FA
(300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min): Spektrenausschnitt mit unterschiedlichen Prozef3zeiten



Anhang

11

100+

[—— AIZFA Ausgag

--------- AI22FA, 10nin 3
0+———

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
A fam]]

Bild 2a: ATR-Spektren von im Ar-Plasma bel MW-Anregung behandeltem Al22 FA
(300 W; 0,7 mbar; 60 mi/min): Ubersichtsspektrum

100
084
S, %1 AR T 4N
|— : Ay
7 4y
o A2 FA Ausgag
e AI2FA, 2min
------ AI2FA, 5min
ol A2 FA, 10mn b)
' [ ' [ ' [ ' 1
1900 1800 1700 1600 1500

A [am]]

Bild 2b: ATR-Spektren von im Ar-Plasma bei MW-Anregung behandeltem Al22 FA
(300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min): Spektrenausschnitt mit unterschiedlichen Prozef3zeiten
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2.2 Al22 FA im Sauer stoff-Plasma
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Bild 3a: ATR-Spektren von im O,-Plasma bei HF-Anregung behandeltem Al22 FA
(300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min): Ubersichtsspektrum

| — AI2FA, 5min
......... AI2FA, 10min b)
%) - T ' ! ' ' ' I
1900 1800 170 160 0

Ao

Bild 3b: ATR-Spektren von im O,-Plasma bei HF-Anregung behandeltem Al22 FA
(300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min): Spektrenausschnitt mit unterschiedlichen Prozef3zeiten
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100

|—— AI22 FA Augang

N — AI22 FA, 10 min )
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Bild 4a: ATR-Spektren von im O,-Plasma bei MW-Anregung behandeltem Al122 FA
(300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min): Ubersichtsspektrum

—— AI2FA Ausgang o

:/‘

H . A2FA 2min
Lo A22FA, 5min
i AI22FA, 101min b)
T T ! I ' I I I
1900 1800 1700 o0 0
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Bild 4b: ATR-Spektren von im O,-Plasmabei MW-Anregung behandeltem Al22 FA
(300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min): Spektrenausschnitt mit unterschiedlichen Prozef3zeiten
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2.3 Al22 FA im Stickstoff-Plasma

100+

|—— AI2FA Ausgang

--------- Al22FA, 10min )
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400 30 3000 /0 2000 150 1000

A [omy]

Bild 5ac ATR-Spektren von im N,-Plasma bei HF-Anregung behandeltem Al22 FA
(300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min): Ubersichtsspektrum

Bild 5b: ATR-Spektren von im N,-Plasma bei HF-Anregung behandeltem Al22 FA
(300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min): Spektrenausschnitt mit unterschiedlichen Prozef3zeiten
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100

|—— AI2FA Ausgang

— AI2FA, 10min C)
- . | | , , :
A [omd]

Bild 6ac ATR-Spektren von im N,-Plasma bei MW-Anregung behandeltem Al22 FA
(300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min): Ubersichtsspektrum

100+

L N2FA, 5min W“"/JJ
I — AI2FA, 10min b)
1900 | 1&-1) | 17|00 | 1éoo | 15;(1)
Aoy

Bild 6b: ATR-Spektren von im N,-Plasma bei MW-Anregung behandeltem Al22 FA
(300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min): Spektrenausschnitt mit unterschiedlichen Prozef3zeiten
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3 Oberflachenspannung nach Neumann

3.1 Losungswegefir die Gleichung nach Neumann zur Berechnung der
Oberflachenspannung mit Hilfe einer Testfllssigkeit

/ysv = V(oo + 1) Neumann Q)
2\/Vlv De‘B(Vlv‘st)z

Einsetzungsverfahren:

x(k +1) = F[x(k)]

k - Iterationenzahl

y =72,80 =iy 3 =0,0001247 = vy, 0 =1,48911452
i=1..50
Startwert: X; =30

O f
Oy Ocos®) + 1 O

Xiv1 = i DB( )ZDE
2y DeT I

X10 = 32,19682693 Xao = 32,14979655
X20 = 32,15044773 Xs0 = 32,14979643
X30 = 32,14980545

)

32 7

20 40 60

Bild 7: Lésung nicht explizit darstellbarer Funktionen nach dem Einsetzungsverfahren

(graphische Darstellung)
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Newton-Verfahren:

x(k + 1) = x(k) = Fx(K)] 1 F [x(k)]
i =1..50
Xi =30

2y Ox; De[_ﬁ(y_xi)zl - y(cos 8 + 1)
\/z De[—B(y—xi)Zl . 4\/)(i_y DB(y _ Xi) DJ-B(Y—xi)z]

Xier = X~

D

X10 = 32,14979643
Xs0 = 32,14979643

33

31T

Bild 8: Losung nicht explizit darstellbarer Funktionen nach dem Newton-Verfahren

(graphische Darstellung)

Da das Einsetzungsverfahren einfacher und Ubersichtlicher ist, wurde es zur Berechnung der
Oberflachenspannung nach Neumann eingesetzt.

Fur die Berechnung der Oberflachenspannungswerte gilt:

Xi.. + x| = o001 )
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3.2  Oberflachenspannungin Abhéangigkeit von der Prozel3zeit

Tabelle 1: Polyethylen in Abhéngigkeit von der Prozel3zeit bel HF-Anregung
(Ar-Plasma, 300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min)
Material Testflussigkeit Randw. ST Polymer
Prozef3zeit Dichte Yiv Polaritét y|vd W' (C] Ys [MN/m]
[min] [g/em?] [mN/m] [mN/m] [mN/m] [°] Iteration
20°C Neumann: Gl. 12
Famulit 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 87,37 3,23 30,87
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 51,43 3,33 52,93
1 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 65,48 2,48 44,50
3 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 35,76 2,78 61,61
5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 53,28 1,87 51,85
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 51,61 3,86 52,83
Al22 FA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 91,00 1,00 28,60
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 49,00 1,61 54,34
1(2 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 73,81 2,16 39,35
3(4) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 57,51 3,20 49,33
5(6) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 56,30 2,80 50,06
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 48,70 1,72 54,51
A27 MA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 92,29 1,69 27,80
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 36,81 2,45 61,07
12 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 36,27 1,45 61,35
3(4) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 36,27 1,45 61,35
5(6) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 35,50 2,30 61,75
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 35,00 2,50 62,01
Tabelle 2: Polyethylen in Abhéngigkeit von der Prozel3zeit bei MW-Anregung
(Ar-Plasma, 300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min)
Material Testflussigkeit Randw. ST Polymer
Prozef3zeit Dichte Yiv Polaritét y|vd W' (C] Ys [MN/m]
[min] [g/em?] [mN/m] [mN/m] [mN/m] [°] Iteration
20°C Neumann: Gl. 12

Famulit 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 87,37 3,23 30,87
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 61,54 2,76 46,90
1 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 58,11 2,46 48,97
3 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 32,95 3,23 63,04
5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 36,79 1,72 61,08
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 39,22 3,58 59,79
Al22 FA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 91,00 1,00 28,60
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 70,10 1,92 41,65
1(2 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 44,80 151 56,73
3(4) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 46,65 1,56 55,69
5(6) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 43,20 2,56 57,62
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 42,38 1,71 58,08
A27 MA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 92,29 1,69 27,80
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 68,20 1,34 42,82
12 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 42,65 1,69 57,93
3(4) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 45,64 1,30 56,26
5(6) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 43,21 1,25 57,62
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 43,10 1,42 57,68
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Tabelle 3: Polyethylen in Abhéngigkeit von der Prozef3zeit bei HF-Anregung
(O,-Plasma, 300 W; 0,7 mbar; 60 mi/min)
Material Testflissigkeit Randw. ST Polymer
Prozef3zeit Dichte Viv Polaritét Vi W’ S Vs [MN/m]
[min] [ogfem?] [mN/m] [MN/m] [mN/m] [°] Iteration
20°C Neumann: Gl. 12
Flamulit 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 87,37 3,23 30,87
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 39,33 3,55 59,73
1 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 52,75 2,66 52,16
3 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 55,46 1,90 50,56
5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 47,71 4,12 55,08
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 43,47 2,19 57,47
Al22 FA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 91,00 1,00 28,60
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 45,78 1,30 56,18
12 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 46,70 1,01 55,66
3(4) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 46,82 4,53 55,59
5(6) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 45,78 2,14 56,18
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 45,78 2,10 56,18
A27 MA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 92,29 1,69 27,80
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 44,80 1,32 56,73
1(2 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 45,42 1,45 56,38
3(4) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 38,96 1,94 59,93
5(6) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 39,10 1,18 59,86
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 39,28 1,23 59,76
Tabelle 4: Polyethylen in Abhéngigkeit von der Prozef3zeit bei MW-Anregung
(O,-Plasma, 300 W; 0,7 mbar; 60 mi/min)
Material Testflussigkeit Randw. ST Polymer
Prozef3zeit Dichte Yiv Polaritét y|vd W' (C] Ys [MN/m]
[min] [g/em?] [mN/m] [mN/m] [mN/m] [°] Iteration
20°C Neumann: Gl. 12

Famulit 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 87,37 3,23 30,87
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 46,09 2,19 56,00
1 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 56,24 3,14 50,09
3 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 48,12 1,77 54,85
5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 62,07 2,09 46,58
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 48,76 1,94 54,48
Al22 FA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 91,00 1,00 28,60
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 50,10 1,76 53,71
1(2 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 58,17 2,21 48,94
3(4) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 58,17 1,36 48,94
5(6) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 51,53 1,36 52,87
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 51,80 1,47 52,72
A27 MA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 92,29 1,69 27,80
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 45,90 1,76 56,11
12 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 55,58 1,28 50,49
3 4 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 50,61 2,13 53,41
5(6) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 45,89 1,68 56,12
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 46,10 2,05 56,00
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Tabelle5: Polyethylen in Abhéngigkeit von der Prozef3zeit bei HF-Anregung
(N,-Plasma, 300 W; 0,7 mbar; 60 mi/min)
Material Testflussigkeit Randw. ST Polymer
Prozef3zeit Dichte Yiv Polaritét y|vd W' (C] Ys [MN/m]
[min] [g/em?] [mN/m] [mN/m] [mN/m] [°] Iteration
20°C Neumann: Gl. 12
Flamulit 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 87,37 3,23 30,87
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 56,34 5,38 50,03
1 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 39,97 4,27 59,39
3 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 31,26 3,56 63,87
5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 32,83 4,33 63,10
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 27,24 2,07 65,76
Al22 FA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 91,00 1,00 28,60
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 39,00 1,70 59,91
1(2 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 38,82 1,41 60,01
3(4) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 36,81 0,77 61,07
5(6) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 35,31 1,33 61,85
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 35,40 1,52 61,80
A27 MA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 92,29 1,69 27,80
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 44,60 1,56 56,84
12 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 43,66 1,93 57,37
3(4) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 41,00 1,40 58,83
5(6) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 36,75 1,42 61,10
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 36,80 1,39 61,07
Tabelle 6: Polyethylen in Abhéngigkeit von der Prozef3zeit bei MW-Anregung
(N,-Plasma, 300 W; 0,7 mbar; 60 mi/min)
Material TestflUssigkeit Randw. ST Polymer
Prozef3zeit Dichte Viv Polaritét Vie® W’ S Vs [MN/m]
[min] [oglem?] [mN/m] [mN/m] [MN/m] [°] Iteration
20°C Neumann: Gl. 12

Flamulit 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 87,37 3,23 30,87
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 48,47 3,45 54,65
1 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 34,87 4,22 62,07
3 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 30,47 2,95 64,25
5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 24,85 2,38 66,81
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 22,12 1,51 67,94
Al22 FA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 91,00 1,00 28,60
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 58,20 2,30 48,92
12 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 48,25 3,27 54,77
3(4) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 40,44 2,69 59,14
5(6) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 29,80 3,69 64,57
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 32,10 3,21 63,46
A27 MA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 92,29 1,69 27,80
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 57,30 2,10 49,46
1(2 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 48,18 1,73 54,81
3(4) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 41,53 2,53 58,54
5(6) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 35,48 2,30 61,76
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 34,80 1,87 62,11
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3.3  Oberflachenspannung in Abhangigkeit vom Prozef3druck

Tabelle 7: Polyethylen in Abhangigkeit vom Prozef3druck (MW-300 W; 3 min; 60 ml/min)
Material TestflUssigkeit Randw. ST Polymer
ProzeRdruck | Dichte Oy Polaritit| g,° a’ Q @ [mN/m]
[mbar] [grem?] | [mN/m] [mN/m] | [mN/m] [°] Iteration
20°C Neumann: Gl. 12
Flamulit 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 87,37 3,23 30,87
Argon
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 32,89 0,93 63,07
0,7 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 33,17 3,23 62,93
1 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 32,58 2,53 63,22
1,7 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 35,65 2,19 61,67
Flamulit 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 87,37 3,23 30,87
Sauerstoff
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 56,69 1,55 49,82
0,7 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 48,12 1,78 54,85
1 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 58,45 2,16 48,77
17 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 56,09 3,50 50,18
Flamulit 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 87,37 3,23 30,87
Stickstoff
0,5 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 27,38 3,19 65,69
0,7 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 30,47 2,95 64,25
1 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 29,84 3,66 64,55
17 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 28,39 3,16 65,23
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34  Oberflachenspannung in Abhangigkeit vom Gasdurchflul?

Tabelle 8: Polyethylen in Abhangigkeit vom Gasdurchflul3 (Ar-Plasma; MW-300 W; 0,7 mbar; 3 min)
Material TestflUssigkeit Randw. ST Polymer
Durchsatz | Dichte g, | Polaritat| g,° o’ Q o [mN/m]
[ml/min] [g/em?] | [mN/m] [MN/m] | [mN/m] [°] Iteration

20°C Neumann: Gl. 12
Flamulit 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 87,37 3,23 30,87
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 24,28 1,62 67,05
60 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 33,17 3,23 62,93
100 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 32,39 3,38 63,32
120 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 31,77 2,49 63,62
Al22 FA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 91,00 1,00 28,60
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 37,64 1,58 60,63
60 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 36,63 1,22 61,16
100 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 36,25 1,56 61,36
A27 MA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 92,29 1,69 27,80
10 (30) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 42,65 1,69 57,93
60 (50) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 39,96 2,91 59,40
100 (60) 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 38,22 1,49 60,33
Tabelle 9: Polyethylen in Abhéngigkeit vom Gasdurchfluf3 (O,-Plasma; MW-300 W; 0,7 mbar; 3 min)
Material Testflussigkeit Randw. ST Polymer
Durchsatz | Dichte av Polaritat| g,° a’” Q g [MN/m]
[ml/min] [glem?] | [mN/m] [mN/m] | [mN/m] [°] Iteration
20°C Neumann: Gl. 12
Flamulit 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 87,37 3,23 30,87
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 52,68 5,08 52,20
60 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 48,25 1,77 54,77
100 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 51,04 2,77 53,16
120 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 56,11 2,14 50,17
Al22 FA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 91,00 1,00 28,60
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 53,29 0,84 51,84
60 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 53,19 2,88 51,90
100 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 45,96 0,87 56,08
A27 MA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 92,29 1,69 27,80
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 55,58 1,28 50,49
60 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 47,28 1,89 55,33
100 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 47,57 1,55 55,16
Tabelle 10: Polyethylen in Abhéngigkeit vom Gasdurchfluf3 (N,-Plasma; MW-300 W; 0,7 mbar; 3 min)
Material TestflUssigkeit Randw. ST Polymer
Durchsatz | Dichte g, | Polaritat| g,° o’ Q o [mN/m]
[ml/min] [g/em?] | [mN/m] [MN/m] | [mN/m] [°] Iteration
20°C Neumann: Gl. 12
Flamulit 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 87,37 3,23 30,87
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 28,53 1,85 65,17
60 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 30,47 2,95 64,25
100 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 29,17 1,85 64,87
120 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 33,52 2,76 62,76
Al22 FA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 91,00 1,00 28,60
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 39,61 1,03 59,58
60 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 28,75 2,48 65,07
100 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 35,49 2,33 61,75
A27 MA 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 92,29 1,69 27,80
10 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 48,18 1,73 54,81
60 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 39,11 2,37 59,85
100 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 42,57 1,85 57,97
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35  Oberflachenspannung in Abhangigkeit von der Prozefileistung

Tabelle 11: Polyethylen in Abhangigkeit von der Prozefdleistung (MW-300 W; 0,7 mbar; 3min)
Material TestflUssigkeit Randw. ST Polymer
Leistung Dichte gy | Polaitat| g,° o’ Q o [mN/m]

[W] [g/em? | [mN/m] [mMN/m] | [mN/m] [°] Iteration
20°C Neumann: Gl. 12

Flamulit 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 87,37 3,23 30,87
Argon

50 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 46,42 4,40 55,82
100 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 39,38 1,46 59,71
150 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 34,12 2,38 62,45
200 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 32,37 1,49 63,33
250 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 32,64 2,78 63,19
300 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 33,17 3,23 62,93
Flamulit 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 87,37 3,23 30,87
Savuerstoff

50 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 50,69 5,56 53,36
100 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 45,70 3,39 56,22
150 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 47,88 5,07 54,98
200 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 49,15 4,34 54,25
250 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 48,92 4,31 54,39
300 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 48,12 1,77 54,85
Flamulit 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 87,37 3,23 30,87
Stickstoff

50 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 52,69 1,63 52,19
100 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 39,29 2,96 59,76
150 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 38,58 1,82 60,14
200 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 32,47 1,67 63,28
250 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 33,20 1,72 62,92
300 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 30,47 2,95 64,25
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4 Oberflachenspannung nach Owens, Wendt und Rabel
41  Losungsweg zur Bestimmung der polaren und dispersen Anteile der Oberflachen-
spannung

Die polaren und dispersen Anteile der Oberflachenspannung eines Festkorpers wurden graphisch nach
dem Verfahren von Owens, Wendt und Rabel ermittelt.

(1 + cos) v, 3 T
S e | &
2 y|d Tiv

Vv

Mit Hilfe von Testflissigkeiten mit bekannter y¢,, und y°,, wurden Randwinkel an unbehandelten und
plasmabehandelten L DPE-Platten gemessen. Graphisch wird der linke Term von Gleichung (4) gegen

m in einem K oordinatensystem aufgetragen.

Durch lineare Regression ergibt sich eine Gerade deren Anstieg den polaren Yoo und deren
Ordinatenschnittpunkt den dispersen Antell ygv der Oberfl&chenspannung.

Die gesamte Oberflachenspannung ergibt sich aus der Gleichung nach Fowkes:

d
Yo = Yot Vo 2
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4.2  Oberflachenspannung der Ausgangsmaterialien
Tabelle 12 Oberflachenspannung der Ausgangsmaterialien nach Owens, Wendt und Rabel
Testflissig. Testflussigkeit Randw. ST Polymer
Dichte Vi Polaritat v v C] Ysv [MN/m] y-Achse x-Achse
[g/em?] | [mN/m] [mN/m] | [mN/m] [°] Iteration O, W,R O, W,R
20°C Neumann: Gl. 12|  Gl. 13 Gl. 13
Flamulit
a-Bromnaph. 1,535 44,60 0,00 44,60 0,00 22,33 331 41,42 6,43 0,00
Methylenjodid |3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 51,53 3,83 35,44 5,92 0,22
Formamid 1,1339 59,00 0,33 39,40 | 1960 | 7823 323 27,24 5,66 0,71
EG/W=30/70 (1,0326 61,59 0,67 2054 | 41,05 | 7823 2,36 29,06 8,18 1,41
EG/W=10/90 |1,0096 69,36 0,69 21,23 | 4813 | 8211 323 31,85 8,56 1,51
Wasser 0,998 72,80 0,70 21,80 | 51,00 | 92,80 1,84 27,48 7,42 1,53
A27 MA
Benzylalkoh. |1,042 39,00 0,22 30,42 8,58 26,04 2,31 40,37 6,34 0,00
Methylenjodid |3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 52,82 1,07 34,83 5,85 0,22
Ethylenglykol {1,1131 47,70 0,35 30,90 | 16,80 | 69,08 1,12 24,98 5,82 0,74
EG/W=50/50 |1,0326 61,59 0,67 20,54 | 41,05 | 80,88 1,51 24,78 7,44 1,38
EG/W=10/90 |1,0096 69,36 0,69 21,23 | 4813 | 9157 0,67 26,14 7,32 1,51
Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 | 4089 | 83,03 1,39 27,18 7,53 1,37
Wasser 0,998 72,80 0,70 21,80 | 51,00 | 92,01 0,76 27,97 7,52 1,53
Al22 FA
Methylenjodid |3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 43,18 1,45 39,26 6,31 0,22
Ethylenglykol {1,1131 47,70 0,35 30,90 | 1680 | 70,10 1,34 24,50 575 0,74
Wasser 0,998 72,80 0,70 21,80 | 51,00 | 91,00 1,21 28,59 7,66 1,53
4.3  Oberflachenspannung von im Stickstoff-Plasma behandeltem L DPE
Tabelle 13: Oberfl&chenspannung von im N,-Plasma behandeltem L DPE nach Owens, Wendt und Rabel
(1 + cosd) v, | Tiv
Y- -
d
2 Y|V YlV
Testflussig. TestflUssigkeit Randw. ST Polymer
Dichte Vi Polaritat|  y° v e Vo [MN/M] y-Achse x-Achse
[g/em?] | [mN/m] [MN/m] | [mN/m] 1 Iteration O, W,R O, W,R
20°C Neumann: Gl. 12| GlI. 13 Gl. 13
Flamulit
aBromnaph. 1,535 44,60 000 | 4460 0,00 14,49 1,36 43,21 6,57 0,00
Methylenjodid |3,3254 50,80 005 | 4850 2,30 37,05 1 41,88 6,56 0,22
Formamid 1,1339 59,00 0,33 3940 | 19,60 | 16,98 6,55 56,54 9,19 0,71
EG/W=30/70 |1,0326 61,59 0,67 2054 | 41,05 | 41,59 0,41 48,95 11,88 1,41
EG/W=10/90 |1,0096 69,36 0,69 21,23 | 4813 | 12,39 0,59 67,80 14,88 1,51
Wasser 0,998 72,80 0,70 21,80 | 51,00 | 3801 2,17 60,44 13,94 1,53
A27 MA
Benzylalkoh. |1,042 39,00 0,22 30,42 8,58 16,13 0,96 37,50 6,93 0,00
Methylenjodid |3,3254 50,80 005 | 4850 2,30 51,53 1,04 35,44 5,92 0,22
EG/W=50/50 |1,0326 61,59 0,67 20554 | 41,05 | 3294 2,95 48,98 11,81 1,38
EG/W=10/90 |1,0096 69,36 0,69 21,23 | 4813 | 3348 1,56 59,70 13,80 1,51
Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 | 40,89 | 44,30 1,23 48,68 11,52 1,37
Wasser 0,998 72,80 0,70 21,80 | 51,00 | 41,93 2,07 58,32 13,60 1,53
Al22 FA
Methylenjodid |3,3254 50,80 005 | 4850 2,30 43,18 0,76 39,26 6,31 0,22
Ethylenglykal [1,1131 47,70 0,35 3090 | 16,80 | 17,16 1,84 45,65 8,39 0,74
Wasser 0,998 72,80 0,70 21,80 | 51,00 | 4044 2,69 59,14 13,73 1,53
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5 Klebfestigkeit von A27 M A bei ver schiedenen Parameter variationen

Tabelle 14: Klebfestigkeit von A27 MA in Abhangigkeit von den Prozef3parametern
Prozel3gas variierter Prozef3par meter Klebfestigkeit [N/mm?]
A27 MA Ausgangsmaterial 0,80+ 1,03
PV C-Plagtisol (UBS) 2,94+ 0,10
Argon, HF-Anregung Prozef3zeit t [9]

300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min 120 2,67 +0,90
240 2,87 +0,55
600 3,64 £ 0,65
Argon, MW-Anregung 120 1,96 + 0,50
300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min 240 251+1,11
600 2,33+0,84
Sauerstoff, HF-Anregung 120 4,34+ 0,33
300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min 240 475+ 0,77
600 4,84+ 0,97
Sauerstoff, MW-Anregung 120 4,19+ 0,20
300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min 240 4,34+ 1,00
600 4,21 +0,85
Stickstoff, HF-Anregung 120 3,64 £ 0,96
300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min 240 3,80+ 0,77
600 3,84 £ 0,56
Stickstoff, MW-Anregung 120 3,66 £ 0,85
300 W; 0,7 mbar; 60 ml/min 240 4,01+£0,82
600 4,08 + 0,63
Argon, HF-Anregung Prozef3leistung [W]
0,7 mbar; 60 mli/min; 3 min 50 1,14+ 0,78
100 1,18+ 0,68
200 2,10+ 0,94
300 2,67+ 0,68
Argon, MW-Anregung 50 2,12+0,48
0,7 mbar; 60 mli/min; 3 min 100 3,02+0,40
200 2,87+ 0,65
300 1,96 + 0,50
Sauerstoff, HF-Anregung 50 3,46 £ 1,09
0,7 mbar; 60 mli/min; 3 min 100 5,19+ 0,40
200 3,67 +0,64
300 434+1,23
Sauerstoff, MW-Anregung 50 3,62+ 0,28
0,7 mbar; 60 ml/min; 3 min 100 3,42+0,54
200 3,05+0,94
300 421+1,20
Stickstoff, HF-Anregung 50 1,85+ 0,72
0,7 mbar; 60 mli/min; 3 min 100 2,64 £ 0,38
200 2,60+0,17
300 3,84 + 0,60
Stickstoff, MW-Anregung 50 -
0,7 mbar; 60 ml/min; 3 min 100 2,98+ 0,37
200 2,47 +0,27
300 3.66+094
Argon, HF-Anregung Gasdur chflufd [ml/min]
300 W; 0,7 mbar; 3min 10 5,39 £ 0,62
30 4,28 +0,13
50 3,41+0,72
60 2,67+0,54
100 2,26 £ 0,47
150 2,45+ 0,08
200 3,22+ 0,61
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Prozel3gas variierter Prozef3par meter Klebfestigkeit [N/mm?2]
Argon, MW-Anregung Gasdur chflufd [ml/min]
300 W; 0,7 mbar; 3min 10 204 +0,81
30 2,33+0,39
50 2,53+0,13
60 1,96 + 0,50
100 1,35+0,24
150 -
200 2,55+ 0,37
Sauerstoff, HF-Anregung 10 5,22+ 0,83
300 W; 0,7 mbar; 3 min 30 311+125
50 5,30+ 1,37
60 4,34+1,23
100 4,80 £ 0,70
150 5,75+ 0,53
200 5,41 + 0,63
Sauerstoff, MW-Anregung 10 534 +1,33
300 W; 0,7 mbar; 3 min 30 5,42 + 0,57
50 5,36+ 1,20
60 2,26+ 1,20
100 6,62 + 0,62
150 6,49 + 0,58
200 6,49 + 0,21
Stickstoff, HF-Anregung 10 3,09 £ 0,59
300 W; 0,7 mbar; 3 min 30 2,63+ 0,68
50 2,26 +1,05
60 3,16 + 0,58
100 311+1,25
150 1,34+0,04
200 2,74 + 0,96
Stickstoff, MW-Anregung 10 2,50+ 0,43
300 W; 0,7 mbar; 3 min 30 3,43+0,54
50 3,04 £ 0,42
60 3,66+ 0,85
100 2,22 +0,32
150 4,44 + 0,50
200 2,97 + 0,65
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6 DSC -Untersuchungen von L DPE-Pulvern bei verschiedenen
Plasmabehandlungen

6.1 Al22 FA - Pulver

Tabelle 15: 1. und 2. Aufheizung von Al22 FA bei unterschiedlichen Plasmbehandlungen
Plasmabehandlung 1. Aufheizung 2. Aufheizung

Ts[°C] K [%] AH [J/g] | Ts[°C] K [%] AgH [J/q]

Ausgang 109,9 40,1 116,4 109,9 39,8 1155
0O,, MW, 60 ml/min
120s 110,3 37,3 108,2 109,8 39,0 113,0
240's 110,7 37,8 109,7 110,2 40,0 115,9
360s 110,3 38,6 112,0 109,8 40,2 116,7
O,, MW, 60 ml/min
120s 110,4 412 119,4 110,4 38,7 112,3
240's 110,4 36,7 106,4 110,4 39,8 115,5
360 s 110,3 37,5 108,8 110,3 41,6 120,6
0,, MW, 120 s
50 ml/min 110,8 36,5 105,4 110,3 38,6 111,9
30 mi/min 110,3 37,2 107,8 110,3 39,3 113,9
Ar, MW, 60 ml/min
120s 110,8 38,5 1116 110,9 40,2 116,6
240s 109,9 38,7 112,3 110,4 39,2 113,6
360 s 110,4 37,8 109,6 110,4 38,5 1116
Ar, HF, 60 ml/min
120s 110,4 39,1 113,5 110,9 39,7 115,0
240s 111,3 23,3 67,7 110,3 40,2 116,5
360 s 109,9 37,9 110,0 109,9 40,0 118,2
Ar,MW, 120s
50 mi/min 110,3 37,8 109,6 110,3 39,1 1135
30 ml/min 110,8 384 1115 110,9 39,8 115,6
N,, MW, 60 ml/min
120 s 110,3 38,5 1117 110,3 39,3 113,9
240s - - - 110,8 40,2 116,9
360 s 110,9 38,5 111,6 110,4 38,6 1119
N,, HF, 60 ml/min
120 s 109,8 37,8 109,7 109,8 40,0 116,0
240s 109,8 35,6 103,2 - - -
360 s 110,4 37,9 109,8 110,4 38,5 1117
N,, MW, 120 s
50 ml/min 110,8 339 98,4 110,8 38,6 112,1
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Tabelle 16: 1. und 2. Abkiihlung von Al22 FA bei unterschiedlichen Plasmbehandlungen
Plasmabehandlung 1. Abkihlung 2. Abkihlung
T [°C] K [%] AH [Jgl | T« [°C] K [%] AgH [J/q]
Ausgang 96,4 38,1 - 110,6 96,4 38,3 -1111
O,, MW, 60 ml/min
120 s 95,6 389 -1129 95,9 38,5 -111,7
240 s 95,5 37,6 -109,0 95,5 38,8 -112,4
360s 96,5 389 -1129 96,6 38,8 -112,4
O,, HF, 60 ml/min
120 s 95,8 38,7 -112,3 95,9 37,3 - 108,3
240 s 95,3 374 -108,5 95,6 39,7 -115,2
360s 95,5 41,8 -121,1 96,0 41,1 -119,1
0,, MW, 120 s
50 mi/min 95,4 38,0 - 110,2 95,9 37,3 - 108,3
30 mi/min 954 39,2 -113,8 95,9 39,7 -1151
Ar, MW, 60 ml/min
120s 94,8 38,7 -112,3 94,8 39,2 -113,8
240s 95,8 38,6 -111,8 95,8 39,6 -113,0
360s 95,8 38,2 -110,8 95,8 37,8 - 109,6
Ar, HF, 60 ml/min
120s 95,3 38,3 -111,0 94,8 38,0 -110,1
240 s 96,0 38,8 -112,6 96,0 40,4 -117,2
360 s 96,3 39,6 -114,9 96,4 41,1 -119,1
Ar, MW, 120 s
50 mi/min 96,0 39,3 -113,9 96,0 38,7 -112,4
30 mi/min 94,8 38,8 -1126 95,3 38,8 -112,6
N,, MW, 60 ml/min
120 s 95,9 36,8 -111,9 96,0 39,0 -113,0
240 s 95,4 40,5 -117,5 95,4 40,2 - 116,6
360 s 95,3 38,6 -112,0 95,3 39,2 -113,7
N,, HF, 60 ml/min
120 s 95,9 39,6 -114.8 95,9 38,7 -112,2
240 s 95,4 384 -111,3 95,4 38,1 -110,5
360 s 95,4 39,0 -1132 95,9 38,8 -112,7
N,, MW, 120 s
50 mi/min 95,4 38,6 -112,1 95,4 38,8 -112,6
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6.2 A27 MA - Pulver

Tabelle 17: 1. und 2. Aufheizung von A27 MA bei unterschiedlichen Plasmbehandlungen
Plasmabehandlung 1. Abkihlung 2. Abkihlung

T [°C] K [%] AH [J/g] | T« [°C] K [%] AgH [J/g]

Ausgang 110,2 39,7 115,1 108,8 39,7 115,1
0O,, MW, 60 ml/min
120 s 110,2 39,3 113,9 109,2 38,8 112,5
240's 110,2 39,6 1149 108,7 39,3 114,1
360s 110,3 41,0 118,8 108,8 39,2 113,6
O,, HF, 60 ml/min
120 s 110,3 39,0 113,2 108,8 38,9 112,8
240's 110,8 38,0 110,3 108,8 39,1 113,5
360s 110,8 38,4 111,4 108,8 37,9 109,9
O,, MW, 120s
50 mi/min 110,2 41,0 118,8 109,3 39,2 113,6
30 ml/min 110,2 39,8 115,4 108,7 40,7 1179
Ar, MW, 60 ml/min
120s 110,7 40,0 116,0 108,8 38,8 1124
240's 110,2 38,0 110,2 108,7 40,2 116,6
360 s 109,8 39,4 114,2 108,8 40,0 116,1
Ar, HF, 60 ml/min
120s 110,2 39,4 114,1 108,8 40,2 116,7
240's 109,0 38,9 112,9 108,3 38,7 112,1
360 s 110,3 379 109,8 108,8 39,3 1139
Ar, MW, 120 s
50 ml/min 110,2 38,4 111,3 109,3 39,2 113,6
30 mi/min 110,3 38,4 111,4 108,7 39,0 113,0
N,, MW, 60 ml/min
120 s 110,2 38,0 110,2 109,2 40,0 116,1
240s 110,3 39,2 113,7 109,3 39,6 114,7
360 s 110,3 37,6 109,2 109,8 38,7 1121
N,, HF, 60 ml/min
120 s 109,8 38,9 112,7 108,8 38,9 112,9
240s 110,3 379 110,0 109,3 38,3 111,1
360 s 109,7 39,9 115,8 109,3 40,3 116,8
N,, MW, 120 s
50 mi/min 110,3 37,2 107,9 108,8 37,8 109,8
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Tabelle 18: 1. und 2. Abkiihlung von A27 MA bei unterschiedlichen Plasmbehandlungen
Plasmabehandlung 1. Abklhlung 2. Abkiihlung
T« [°C] K [%] AgH [J/g] | T« [°C] K [%] AgH [J/q]
Ausgang 94,1 39,9 115,7 94,1 39,5 114,6
0O,, MW, 60 ml/min
120s 93,6 39,1 113,3 93,6 39,2 113,6
240's 94,1 39,6 114,8 93,6 39,0 113,0
360s 94,0 39,8 115,5 94,0 39,2 113,6
O,, HF, 60 ml/min
120s 935 39,6 114,8 93,5 39,7 115,2
240's 9 4’0 39,1 113,5 93,5 40,0 110,1
360s 9 4’0 39,1 113,3 93,5 38,3 111,0
0,, MW, 120s
50 ml/min 935 39,2 113,8 93,5 39,6 114,8
30 ml/min 9 4’1 40,6 117,8 94,1 39,9 115,8
Ar, MW, 60 ml/min
120 s 935 40,2 116,6 93,5 39,8 115,5
240's 9 4’0 40,5 117,5 94,0 40,2 116,7
360s 93’ 9 40,6 117,7 94,0 40,8 118,4
Ar, HF, 60 ml/min
120s 94.0 40,0 116,0 94,0 40,3 116,7
240's 9 4’ 5 39,9 115,7 93,9 38,9 112,8
360s 9 4’0 39,7 115,1 94,0 39,4 114,3
Ar,MW, 120 s
50 mi/min 935 395 1145 935 40,4 117,1
30 ml/min 9 4’0 39,4 114,4 94,0 39,4 114,2
N,, MW, 60 ml/min
120s 94.0 40,3 117,0 94,0 39,8 115,4
240s 935 39,4 114,3 93,5 39,8 115,4
360s ’ 39,7 115,0 92,9 39,0 113,0
92,9
N,, HF, 60 ml/min
120s 939 38,8 112,4 93,9 39,4 114,1
240s 935 38,5 111,7 94,0 39,1 113,5
360s ’ 39,4 114,1 93,5 39,9 115,7
935
N,, MW, 120 s
50 mi/min 93,4 38,4 111,4 93,4 - -
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7 Schmelzindex von L DPE-Pulvern bei ver schiedenen Plasmabehandlungen

Tabelle 19: Schmelzindex der plasmabehandelten LDPE-Pulver (MW-300 W, 2 min, 60 ml/min)
Plasmabehandlung MFI- Wert [g/10 min]

Flamulit A27 MA Al22 FA

Ausgangsmaterial 21,90 +1,32 23,23 +0,22 0,75 +0,02
O,-Plasma 20,64 +1,08 22,26 +0,19 0,63 +0,02
Ar-Plasma 20,16 +0,78 21,70 £0,19 0,62 +0,02
N,-Plasma 19,87 + 0,65 19,70 +£0,73 0,59 +0,02

8 | R-Spektroskopie an acrylsaur epolymerisiertem Polyethylenpulver

Tabelle 20: Abhéngigkeit des Saureindexes von den Prozef3parametern Druck und Leistung (1 ml Acrylséure)
Druck Leistung
[mbar] [W]

30 (HF) 50 (HF) 70 (HF) 100 (HF) 150 (HF) 30 (MW)

Ausgang 0,20 - - -
0,2 1,37 1,27 0,93 0,67 0,62 0,38
04 0,30 1,69 1,43 1,03 0,86 0,37
0,6 0,30 1,40 1,26 1,30 0,76 0,44
0,8 0,20 0,29 1,15 1,09 0,98 0,45
1,0 0,20 0,20 0,20 0,80 0,97 0,35
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9 Oberflachenspannung von acrylsiurepolymerisierten L DPE-Oberflachen
9.1 Abhangigkeit der Oberflachenspannung von den Prozefl3parametern Druck und
Leistung
Tabelle 21: Abhéngigkeit der Oberflachenspannung von den Prozef3parametern Druck und Leistung (1 ml)
Parameter Testflussigk. Testflissigkeit Randw. ST Polymer
Dichte Yiv Polaritét i’ Vi’ €] Yoo [MN/mM] y-Achse | x-Achse
[g/cm®] | [mN/m] [mN/m] [MN/m] [°] Iteration 1 O,W,R| O,W,R
20 °C Neumann: GI. 12] Gl. 13 Gl. 13
unbehandelt M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 49,88 1,96 36,21 6,00 0,22
Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 60,60 1,24 28,94 6,40 0,74
Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 86,00 1,73 25,50 7,19 1,37
EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 70,71 1,86 27,79 8,02 1,31
\Wasser 0,998 72,80 0,70 21,80 51,00 92,80 1,84 27,48 7,42 1,53
50 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 41,31 1,93 40,08 6,39 0,22
0,2 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 11,87 2,06 46,70 8,49 0,74
Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 35,05 5,69 53,24 12,22 1,37
EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 15,17 2,21 51,56 11,85 1,31
50 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 43,21 2,00 39,24 6,31 0,22
0,2 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 15,37 1,98 46,04 8,43 0,74
gereinigt und |Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 40,51 6,41 50,60 11,82 1,37
getrocknet EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 17,03 2,31 51,11 11,80 1,31
50 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 40,79 3,22 40,30 6,41 0,22
0,4 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 10,68 0,43 46,89 8,51 0,74
Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 38,79 3,11 51,45 11,95 1,37
EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 14,63 2,08 51,68 11,87 1,31
50 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 51,90 3,81 35,27 5,90 0,22
0,4 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 34,86 2,19 40,10 7,81 0,74
gereinigt und |Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 72,30 8,79 33,28 8,76 1,37
getrocknet EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 40,64 2,00 42,50 10,61 1,31
50 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 40,99 2,02 40,22 6,40 0,22
0,6 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 25,27 0,71 43,44 8,17 0,74
Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 66,22 2,09 36,73 9,43 1,37
EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 34,29 4,51 45,23 11,01 1,31
50 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 39,28 3,02 40,95 6,47 0,22
0,6 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 15,97 3,01 45,91 8,42 0,74
gereinigt und  |Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 46,01 5,69 47,80 11,38 1,37
getrocknet EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 26,00 0,71 48,39 11,45 1,31
50 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 46,20 3,10 37,90 6,17 0,22
0,8 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 18,76 2,98 45,27 8,35 0,74
Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 51,23 4,67 45,03 10,92 1,37
EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 21,89 1,53 49,74 11,63 1,31
50 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 51,21 3,08 35,59 5,93 0,22
0,8 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 22,70 1,7 44,21 8,25 0,74
gereinigt und |Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 56,62 8,5 42,10 10,41 1,37
getrocknet EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 26,01 1,82 48,39 11,45 1,31
100 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 35,40 2,46 42,56 6,62 0,22
0,2 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 15,97 3,01 45,91 8,42 0,74
Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 50,25 3,32 45,56 11,01 1,37
EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 15,22 3,61 51,55 11,85 1,31
100 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 50,70 2,82 35,83 5,96 0,22
0,2 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 28,18 577 42,50 8,07 0,74
gereinigt und  |Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 62,87 3,32 38,62 9,78 1,37
getrocknet EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 30,32 3,39 46,81 11,24 1,31
100 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 35,60 1,36 42,48 6,61 0,22
0,4 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 9,38 0,71 47,07 8,52 0,74
Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 44,80 4,32 48,42 11,48 1,37
EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 9,25 1,19 52,67 11,98 1,31
100 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 40,99 2,02 40,22 6,40 0,22
0,4 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 25,27 0,71 43,44 8,17 0,74
gereinigt und |Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 66,22 2,09 36,73 9,43 1,37
getrocknet EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 34,29 4,51 45,23 11,01 1,31
100 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 33,41 2,66 43,35 6,69 0,22
0,6 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 14,20 1,62 46,28 8,45 0,74
Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 40,48 1,42 50,61 11,83 1,37
EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 26,80 1,52 48,11 11,41 1,31
100 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 36,85 3,00 41,97 6,57 0,22
0,6 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 32,57 4,38 40,96 7,91 0,74
gereinigt und  |Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 58,25 7,65 41,19 10,25 1,37
getrocknet EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 45,25 2,77 40,39 10,28 1,31
100 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 31,84 2,14 43,95 6,75 0,22
0,8 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 43,61 1,49 36,56 7,40 0,74
Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 60,13 1,18 40,15 10,06 1,37
EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 53,03 2,41 36,67 9,66 1,31
100 W M ethylenjodid 3,3254 50,80 0,05 48,50 2,30 43,55 1,25 39,09 6,29 0,22
0,8 mbar Ethylenglykol 1,1131 47,70 0,35 30,90 16,80 51,02 2,32 33,32 6,99 0,74
gereinigt und |Glyzerin 1,2567 62,90 0,65 21,92 40,98 63,32 6,45 38,36 9,73 1,37
getrocknet EG/W=70/30 1,0786 53,36 0,63 19,57 33,79 54,55 1,79 35,92 9,53 1,31
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9.2  Abhangigkeit der Oberflachenspannung von der Monomer menge
(HF-50 W; 0,7 mbar)

Tabelle 22: Abhéangigkeit der Oberfléchenspannung von der Monomermenge (HF-50 W; 0,4 mbar)
Parameter Testflissigk. TestflUssigkeit Randw. ST Polymer
Dichte Viv Polaritat Vil W 6] Vo [MN/m] | y-Achse | x-Achse
[glem®] | [mN/m] [mN/m] | [mN/m] [] Iteration 1 O,W,R | O,W,R
20°C Neumann: Gl. 12| Gl 13 Gl. 13
unbehandelt | Methylenjodid | 3,3254 | 50,80 0,05 48,50 2,30 49,88 1,96 36,21 6,00 0,22
Ethylenglykol 1,1131 | 47,70 0,35 30,90 16,80 60,60 1,24 28,94 6,40 0,74
Glyzerin 1,2567 | 62,90 0,65 21,92 40,98 86,00 1,73 25,50 7,19 1,37
EG/W=70/30 | 1,0786 | 53,36 0,63 19,57 33,79 70,71 1,86 27,79 8,02 1,31
Wasser 0998 | 72,80 0,70 21,80 51,00 92,80 1,84 27,48 7,42 1,53
1ml Methylenjodid | 3,3254 | 50,80 0,05 48,50 2,30 40,50 1,84 40,43 6,42 0,22
Ethylenglykol 1,1131 | 47,70 0,35 30,90 16,80 19,25 13 4514 8,34 0,74
Glyzerin 1,2567 | 62,90 0,65 21,92 40,98 36,32 398 52,64 12,13 1,37
EG/W=70/30 | 1,0786 | 53,36 0,63 19,57 33,79 26,88 3,75 48,08 11,41 1,31
Wasser 0998 | 72,80 0,70 21,80 51,00 48,52 5,39 54,62 12,96 1,53
1ml Methylenjodid | 3,3254 | 50,80 0,05 48,50 2,30 47,47 1,00 37,33 6,11 0,22
gereinigt und | Ethylenglykol 1,1131 | 47,70 0,35 30,90 16,80 38,63 597 38,62 7,64 0,74
getrocknet Glyzerin 1,2567 | 62,90 0,65 21,92 40,98 57,67 7,43 41,52 10,31 1,37
EG/W=70/30 | 1,0786 | 53,36 0,63 19,57 33,79 44,53 25 40,73 10,33 1,31
Wasser 0998 | 72,80 0,70 21,80 51,00 73,80 5,99 39,35 9,97 1,53
2ml Methylenjodid | 3,3254 | 50,80 0,05 48,50 2,30 37,04 2,04 41,89 6,56 0,22
Ethylenglykol 1,1131 | 47,70 0,35 30,90 16,80 21,21 2,17 44,63 8,29 0,74
Glyzerin 1,2567 | 62,90 0,65 21,92 40,98 48,42 2,13 46,53 11,18 1,37
EG/W=70/30 | 1,0786 | 53,36 0,63 19,57 33,79 27,48 2,9 47,87 11,38 1,31
Wasser 0,998 | 72,80 0,70 21,80 51,00 46,79 3,29 55,61 13,13 1,53
2ml Methylenjodid | 3,3254 | 50,80 0,05 48,50 2,30 49,92 0,83 36,19 6,00 0,22
gereinigt und | Ethylenglykol 1,1131 | 47,70 0,35 30,90 16,80 35,39 2,45 39,89 7,79 0,74
getrocknet Glyzerin 1,2567 | 62,90 0,65 21,92 40,98 63,89 8,99 38,04 9,67 1,37
EG/W=70/30 | 1,0786 | 53,36 0,63 19,57 33,79 45,18 2,42 40,43 10,28 1,31
Wasser 0998 | 72,80 0,70 21,80 51,00 54,02 9,12 51,41 12,38 1,53
3ml Methylenjodid | 3,3254 | 50,80 0,05 48,50 2,30 37,32 1,18 41,77 6,55 0,22
Ethylenglykol 1,1131 | 47,70 0,35 30,90 16,80 21,21 1,19 44,63 8,29 0,74
Glyzerin 1,2567 | 62,90 0,65 21,92 40,98 58,25 2,09 41,19 10,25 1,37
EG/W=70/30 | 1,0786 | 53,36 0,63 19,57 33,79 16,00 3,78 51,36 11,83 1,31
Wasser 0,998 | 72,80 0,70 21,80 51,00 43,20 5,42 57,62 13,48 1,53
3ml Methylenjodid | 3,3254 | 50,80 0,05 48,50 2,30 49,47 0,91 36,40 6,02 0,22
gereinigt und | Ethylenglykol 1,1131 | 47,70 0,35 30,90 16,80 44,37 23 36,24 7,36 0,74
getrocknet Glyzerin 1,2567 | 62,90 0,65 21,92 40,98 66,38 2,32 36,64 9,41 1,37
EG/W=70/30 | 1,0786 | 53,36 0,63 19,57 33,79 48,20 2,06 39,00 10,05 1,31
Wasser 0,998 | 72,80 0,70 21,80 51,00 65,57 7,6 44,44 11,02 1,53
4ml Methylenjodid | 3,3254 | 50,80 0,05 48,50 2,30 39,37 1,98 40,91 6,47 0,22
Ethylenglykol 1,1131 | 47,70 0,35 30,90 16,80 26,75 2,04 42,97 8,12 0,74
Glyzerin 1,2567 | 62,90 0,65 21,92 40,98 48,07 1,13 46,72 11,21 1,37
EG/W=70/30 | 1,0786 | 53,36 0,63 19,57 33,79 27,47 2,07 47,87 11,38 1,31
Wasser 0998 | 72,80 0,70 21,80 51,00 45,76 8,21 56,19 13,24 1,53
4ml Methylenjodid | 3,3254 | 50,80 0,05 48,50 2,30 45,21 1,81 38,35 6,22 0,22
gereinigt und | Ethylenglykol 1,1131 | 47,70 0,35 30,90 16,80 43,29 4,68 36,70 741 0,74
getrocknet Glyzerin 1,2567 | 62,90 0,65 21,92 40,98 63,74 2,05 38,13 9,69 1,37
EG/W=70/30 | 1,0786 | 53,36 0,63 19,57 33,79 41,06 4,05 4231 10,58 1,31
Wasser 0998 | 72,80 0,70 21,80 51,00 29,64 451 64,65 14,57 1,53
5ml Methylenjodid | 3,3254 | 50,80 0,05 48,50 2,30 35,84 2,15 42,38 6,60 0,22
Ethylenglykol 1,1131 | 47,70 0,35 30,90 16,80 237,75 1,73 4,16 2,00 0,74
Glyzerin 1,2567 | 62,90 0,65 21,92 40,98 35,77 1,02 52,90 12,17 1,37
EG/W=70/30 | 1,0786 | 53,36 0,63 19,57 33,79 26,39 1,97 48,26 11,43 1,31
Wasser 0998 | 72,80 0,70 21,80 51,00 46,84 10,9 55,58 13,13 1,53
5ml Methylenjodid | 3,3254 | 50,80 0,05 48,50 2,30 46,72 2,62 37,67 6,15 0,22
gereinigt und | Ethylenglykol 1,1131 | 47,70 0,35 30,90 16,80 39,00 5,28 38,47 7,62 0,74
getrocknet Glyzerin 1,2567 | 62,90 0,65 21,92 40,98 67,25 2,95 36,15 9,31 1,37
EG/W=70/30 | 1,0786 | 53,36 0,63 19,57 33,79 27,83 131 47,74 11,36 1,31
Wasser 0998 | 72,80 0,70 21,80 51,00 33,79 114 62,62 14,28 1,53
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10 Klebfestigkeit von acrylsaurepolymerisierten L DPE-Pulvern

Tabelle 23: Abhéngigkeit der Klebfestigkeit bel HF-Anregung von den Prozef3parametern Druck und Leistung
(2 ml Acrylsdure)
Druck Klebfestigkeit
[mbar] [N/mn?]
30w 50 W 70W 100 W 150 W
unbehandelt 1,12 - - - - -
0,2 - 6,22 5,52 6,02 3,80 3,20
0,4 - 3,90 6,35 6,41 4,50 3,80
0,6 - 3,42 5,79 6,22 5,10 4,20
0,8 - 1,60 4,79 6,92 4,20 4,10
1,0 - 1,27 1,90 4,36 2,00 3,80
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11 DSC - Untersuchungen von arcylsaurepolymerisierten L DPE-Pulvern

Tabelle 24:

Prozefyparameter Druck und Leistung (1 ml Acvrylsdure)

1. und 2. Aufheizung bzw. Abkihlung von mit Acrylsdure polymerisiertem A27 MA bel Variation der

Plasmabehandlung

1. Aufheizung

2. Aufheizung

Ts[°C] K [%] AH [J/g] | Ts[°C] K [%] AgH [J/g]
Ausgang 109,4 37,7 109,3 108,4 38,7 112,3
HF-50 W, 0.2 mbar 109,1 38,8 112,6 108,6 38,6 112,0
HF-50 W, 0.4 mbar 109,4 38,2 110,8 108,4 38,9 112,7
HF-50 W, 0.6 mbar 109,5 37,4 108,4 108,0 38,9 1129
HF-50 W, 1.0 mbar 109,0 38,3 1111 108,0 39,0 113,0
HF-30 W, 0.4 mbar 109,7 37,8 109,8 108,2 38,2 110,6
HF-50 W, 0.4 mbar 1094 38,2 110,8 108,4 38,9 112,7
HF-70 W, 0.4 mbar 109,7 37,7 109,7 108,7 39,0 113,0
HF-100 W, 0.4 mbar 109,6 351 101,9 108,6 38,5 111,7
HF-150 W, 0.4 mbar 109,6 38,1 110,5 108,6 38,4 111,4
Plasmabehandlung 1. Abklihlung 2. Abkiihlung
T [°C] K [%] AH [J/g] | T« [°C] K [%] AgH [J/g]

Ausgang 94,2 39,5 -114,6 94,2 394 -114,3
HF-50 W, 0.2 mbar 94,7 39,3 -1139 94,2 39,4 -114,2
HF-50 W, 0.4 mbar 94,5 39,3 -114,0 94,5 39,7 -115.2
HF-50 W, 0.6 mbar 94,9 39,0 -1132 94,9 40,2 -116,5
HF-50 W, 1.0 mbar 95,0 39,2 - 1137 94,5 40,4 -117,2
HF-30 W, 0.4 mbar 94,8 38,9 -112,8 94,9 38,7 -112,3
HF-50 W, 0.4 mbar 94,5 39,3 -114,0 94,5 39,7 -115.2
HF-70 W, 0.4 mbar 94,3 38,6 -111,8 94,3 39,5 -114,6
HF-100 W, 0.4 mbar 94,3 39,5 -114,6 94,3 39,8 - 1153
HF-150 W, 0.4 mbar 94,3 39,7 -115,0 938 39,2 -113,8
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