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Kurzfassung

In zahlreichen technischen Anwendungen werden Materialien beschichtet oder
verklebt. Viele Kunststoffe weisen eine sehr unpolare Oberflache auf, und sind
ohne geeignete Vorbehandlung kaum verklebbar oder beschichtbar. Insbeson-
dere bei Polyolefinen ist aufgrund der unreaktiven Oberflache auch eine geziel-
te Funktionalisierung nur schwierig durchzufiihren. Eine Oberflachenaktivierung
von Kunststoffen kann mittels physikalischer oder nasschemischer Methoden
erfolgen. Hierbei sind physikalische Methoden wie die Plasma- oder Coronabe-
handlung umweltfreundlicher und einfacher zu handhaben als nasschemische
Methoden (z.B. Atzung mit oxidierenden Medien).

In der vorliegenden Arbeit wurde lineares Polyethylen niedriger Dichte (LLDPE)
an der Oberflache mittels Plasma- und Coronabehandlung unter oxidierender
Atmosphare aktiviert. Die Auswirkungen beider Verfahren auf die Eigenschaften
der Polymeroberflache wurden miteinander verglichen. Weiters wurde die Wirk-
samkeit einer nachfolgenden chemischen Vereinheitlichung der modifizierten
Oberflache durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid untersucht, wobei un-
ter anderem die Rdntgenphotoelekironen-Spektroskopie (XPS) eingesetzt wur-
de. Es wurden verschiedene Verfahren erprobt, die Reaktivitat der aktivierten
LLDPE-Oberflachen zu charakterisieren, beispielsweise durch Reaktion mit per-
fluorierten Acylchloriden und nachfolgende XPS-Analyse. In einem weiteren
Abschnitt dieser Arbeit wurde an der aktivierten und chemisch vereinheitlichten
Polymeroberflache durch Grafting-Reaktion mit ringéffnender Metathesepoly-
merisation eine Schicht aus Poly(norbornendicarbonsédure dimethylester) im-
mobilisiert, um eine dauerhafte Oberflachenbeschichtung zu erzielen.
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Abstract

In many technical applications materials have to be coated or joined by adhe-
sive technology. However, due to their non-polar surface properties common
polymers such as polyolefines cause difficulties in coating and bonding pro-
cesses. Moreover, the non-reactive surface of poylolefines also renders a selec-
tive functionalization difficult. Today, several physical and chemical processes
are known to activate polymer surfaces prior to use. Plasma and corona modifi-
cation techniques (i.e. physico-chemical surface treatments) are ecologically
more acceptable than chemical etching processes e.g. with oxidizing agents.

In this work, linear low-density polyethylene (LLDPE) was modified with plasma-
and corona processes under oxygen atmosphere. The effects of both treat-
ments on the surface properties of LLDPE were studied and compared to each
other. The activated surfaces were chemically unified by a reductive treatment
with lithium aluminium hydride. To assess the efficacy of the activation and uni-
fication process, the reaction with perfluorinated acyl chlorides was used as a
probe. In all cases, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was employed as
analytical technique to determine the elemental composition of the modified
polymer surface. Moreover, a graft-copolymerization of norbornenedicarboxylic
acid, dimethyl ester, onto the activated LLDPE surface was successfully per-
formed and covalently bound surface coatings were obtained.
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1  Einleitung

1.1 Motivation fir die Oberflachenmodifizierung von
Kunststoffen

Kunststoffe werden heute flr unzahlige Anwendungen eingesetzt, wobei in vie-
len Bereichen die Forderungen an das Material divergieren. Um verschiedenste
Eigenschaften auf einmal zu erflllen, ist es nétig, Kunststoffe miteinander und
mit anderen Materialien zu verbinden. Bei vielen Polymeren ist Benetzen, Ver-
kleben oder Beschichten aufgrund der unpolaren Oberflache problematisch.
Abhilfe schafft hier die Oberflachenmodifizierung mittels physikalischer oder
nasschemischer Methoden. Dabei sind physikalische Methoden wie Plasma-
oder Coronabehandlung umweltfreundlicher und einfacher zu handhaben als
nasschemische Methoden.

Derart modifizierte Oberflachen stellen die Basis fir eine Vielzahl weiterer Ver-
arbeitungsschritte dar. Diese reichen vom einfachen Bedrucken bis zur Kombi-
nation mit anderen Materialien und zu Verbundwerkstoffen mit gezielt einstell-
baren Eigenschaften. Auch kann eine (chemische) Funktionalisierung der Ober-
flache zu neuen Eigenschaftsspektren fihren, die fir die jeweilige Anwendung
von Vorteil sind.

1.2 Ziel der Arbeit

Auf Basis eines einfachen Polymers wie einem linearen Polyethylen niederer
Dichte (LLDPE) soll die Oberflachenaktivierung mittels Plasma- und Coronabe-
handlung durchgefihrt und verglichen werden. Die Wirksamkeit der nachfol-
genden chemischen Vereinheitlichung mittels Reduktion durch geeignete Rea-
genzien soll mit Réntgenelekironenspekiroskopie sowie durch eine selektive
Funktionalisierung der Oberflache gezeigt werden.

In einem weiteren Schritt ist die praktische Umsetzung eines oder mehrerer
Teilschritte durchzufihren und zu dokumentieren.
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2 Bekannte Sachverhalte

2.1 Oberflachenanalytik

Zur Untersuchung der Veranderungen an der Probenoberflache durch Plasma-
und Corona Modifizierung wurde die Oberflachenspannungsmessung verwen-
det. FUr eine detaillierte Charakterisierung wurden auch die ATR-Spektroskopie
sowie die XPS eingesetzt.

2.1.1 Oberflachenspannungsmessung

Die Oberflachenenergie bzw. Oberflachenspannung entspricht der Arbeit die
bendtigt wird, um eine Oberflache zu vergréBern. Die Oberflachenspannung
von Festkérpern wird zumeist mit Hilfe der Kontaktwinkelmessung bestimmt "
Diese basiert auf den Zusammenhangen der Zustdnde an den Grenzflachen
eines ruhenden Flussigkeitstropfens auf eine Festkérperoberflache. Es kommt
dabei zu einem Gleichgewicht an der Drei-Phasen-Grenze zwischen Feststoff,
Flissigkeit und Gasphase (siehe Abbildung 1).

Vi : Y, g

Gasphase

@ FIUSS|gke|t Yi, s

7%///% / e

Vg Oberfldchenenergie des Festkérpers

Vison Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und Festkérper
Vigoo. Oberflachenspannung der Flissigkeit (gegen ihren eigenen Dampf)

O........ Randwinkel

Abbildung 1: Drei-Phasen-Grenze, Young'sche Gleichung
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Die nachfolgenden Zusammenhénge sind sinngemaB aus der Literaturquelle
dubernommen:

Die Oberflachenspannung jeder Phase lasst sich in einen polaren und dispersi-
ven Anteil aufspalten. Dieser Zusammenhang nach Owens, Wendt, Rabel und
Kaelble fihrt zur Berechnung der Oberflachenenergie in nur einem Schritt. Da-
fir wird die Gleichung der Grenzflachenspannung mit der Young’'schen Gilei-
chung kombiniert. Fir die Lésung dieses Gleichungssystems werden die Kon-
taktwinkel zweier Flissigkeiten mit bekanntem dispersiven und polaren Anteil
bestimmt.

Formel 1: Gleichung der Grenzflachenspannung von OWNES und WENDT

D D P P
7/,!3,:05+01—2(\/0'5 -0, +\/0'S 0, )

Formel 2: YOUNG-Gleichung

o, =Y,+0 -cos@

Rabel ermdglichte die Berechnung des polaren und dispersiven Anteils der
Oberflachenenergie, indem er die Gleichungen in Formel 1und Formel 2 zu ei-
ner Geradengleichung (y=mx+b) umformte.

Formel 3: Geradengleichung von RABEL, kombiniert aus Formel 1 und Formel
2

a +2c\7@ o, \/7 _+\/7

In den Formeln 1 — 3 bedeuten:

Ys,q--...Oberflachenenergie des Festkdrpers

Yis-.....Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und Festkdrper
Yig------Oberflachenspannung der Flissigkeit (gegen ihren eigenen Dampf)

O....... Randwinkel

2.1.2 ATR-FTIR-Spektroskopie

Die abgeschwachte Totalreflexion (engl. attenuated total reflectance ATR)
Spektroskopie wird eingesetzt bei Proben die eine zu groBe Dicke aufweisen
um ein Transmissionsspektrum aufzunehmen. In der Literatur ® findet man Bei-
spiele fir eine mogliche Charakterisierung ab einer Schichtdicke von ca. 5 nm.
Die Infrarotspektroskopie ermdglicht generell eine zerstérungsfreie Analyse na-
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hezu jedes Materials in fast jedem Aggregatzustand. Verflgbar seit den 1940er
Jahren, kam der gréBte Fortschritt mit EinfGhrung des Fourier-Transformations-
Spektrometers um 1990. Die Infrarotspektroskopie beruht auf der Messung von
Absorptionsspektren basierend auf einer Schwingungsanregung der Molekiile.
Strahlung wird absorbiert, wenn die Strahlungsfrequenz einem Schwingungszu-
stand des Molekiils entspricht. Einige der wichtigen Schwingungszustande sind
in Abbildung 2 angefuhrt.

-~ O O
N=T /ON TN
/C—O b H H H
H N ¥
Stretching Bending Stretching

/\

Vo NS\

Deformation Rocking Wagging Twisting

Abbildung 2: Mégliche Schwingungsformen eines Molekiils

Das Prinzip der ATR-Methode basiert auf der Messung des reflektierten Lichtes
an der Grenzflache zwischen einem optisch dichteren (meist einem Kristall) und
einem optisch dinneren Medium (Probe). Bei dieser Reflexion dringt der Licht-
strahl zum Teil in die Probe ein und wird dabei im Material selektiv absorbiert. In
das Material wird eine evaneszente Welle ausgesandt (siehe Abbildung 3). Die
Eindringtiefe dieser Welle ist abhangig von ihrer Wellenlange, den Brechungs-
indizes der Medien 1 und 2 sowie vom Einfallswinkel.
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reflektierte Welle Er

Medium 2, optisch Medium 1, optisch dinn
Dicht 5y

Einfallende Welle
En
No>N4

Abbildung 3: Abgeschwéchte Totalreflexion: Evaneszente Welle am Ubergang
vom optisch dichteren zum optisch diinneren Medium ©

Diese Eindringtiefe lasst sich mit Formel 4 berechnen.

Formel 4: Eindringtiefe z, als Funktion von Wellenlénge (A), Einfallswinkel (o)
und Brechungsindizes der Medien 1 und 2 (ny, ny).

A
z, = =

’ 2
, n
2/m,, [sin> o —| —-
n,

Die resultierende abgeschwéachte Reflexion wird gemessen und ausgewertet.
Fir die Analyse von aufgenommenen Spektren bedient man sich der charakte-
ristischen Banden von Molekullen, die in zahlreichen Messprogrammen sowie
auch in der Fachliteratur verflgbar sind.

2.1.3 Rontgen- Photoelektronen Spektroskopie (XPS)

Die XPS ist eine der verbreitetsten Spektroskopietechniken flir Oberflachen von
Festkdrpern. lhr Einsatz ist in den letzten Jahren stetig gestiegen. Keine Studie
zu Oberflachenthemen kommt derzeit ohne eine XPS-Analyse aus. Die XPS ist
damit wahrscheinlich die meist genutzte angewandte analytische Methode auf
diesem Gebiet ©.
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Anzahl an Publikationen im Zusammenhang mit XPS Analyse
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Abbildung 4: Anzahl von Publikationen mit XPS-Analysen seit dem Jahr 1992

Die Vorzuge dieser Methode sind die geringe Eindringtiefe von 2 bis 15 Atom-
lagen sowie die Mdglichkeit einer Analyse der chemischen Zusammensetzung.
Diese kann auch in relativen Prozentangaben bis zu einer Grenze von
0.1 Atom-% angegeben werden ©.

180° hemispharischer
Analysator

Photoelektronenbahn

Blendenplatte
Detektoreinheit

Bildschirm

Linsen
Blenden

Ladungskompensation

Hauptkammer

Probe
Zuleitung Probentransfer

Anschluss Vakuumpumpen

Abbildung 5: Typischer Aufbau eines XPS ©
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Ein Réntgenphotoelektronenspektrometer besteht aus drei grundlegenden Ein-
heiten (Abbildung 5): Einer Strahlenquelle (Réntgenstrahlung), einem Analysa-
tor (Ublicherweise hemisphéarisch) mit Detektor und der Kammer mit einem Sys-
tem aus Vakuumpumpen.

Energy
CA
; Ekn=hv-Eg-¢
E, N :
K Einstein'sche Gleichung
Vacuum level|, Eiin...Kinetische Energie des emittier-
; ¢ ¢ h v ten Elektrons
Fermi level
| hv...eingebrachte Strahlungsenergie
Eg...Bindungsenergie des emittierten
E Elektrons
; B
Is o...Austrittsarbeit
2 *an®,

Abbildung 6: Photoelektrischer Effekt und diskrete Energieniveaus

Physikalisch basiert die XPS auf dem &auBeren photoelektrischen Effekt. Die
Proben werden mit einer monochromatischen Réntgenphotonenquelle (Al-K,
(1486.6 eV) oder auch Mg- K, (1253.6 eV) beschossen (Energieeinbringung
hv). Dabei werden Photoelektronen aus dem Material mit der kinetischen Ener-
gie Ex emittiert. Die Energie dieser Elektronen ist abhangig von den diskreten
Energieniveaus (Bindungsenergie Ey) die charakteristisch fir das angestrahlte
Element sind (Elektronenkonfiguration). Zu bertcksichtigen ist noch die Aus-
trittsarbeit ¢ aus dem Festkdrperverbund.
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Abbildung 7: (a) Ein Photoelektron wird durch die eingebrachte Energie aus
dem Rumpfniveau emittiert (b) Die freigewordene Licke wird durch ein Elektron
aus einem héheren Niveau aufgefillt, welches einen Teil seiner Energie an ein
anderes Elektron abgibt "%,

Die freigesetzten Elektronen werden durch das Spektrometer gezahlt und Uber
die kinetische Energie aufgetragen. Zusatzlich zur primaren Photoemission ent-
stehen durch den Folgeprozess auch sogenannte Auger-Elektronen. Dabei wird
das fehlende Elektron der Rumpfschale durch ein Elektron eines héher gelege-
nen Energieniveaus ersetzt. Die dabei freiwerdende Energie wird auf ein drittes
Elektron Ubertragen, welches den Festkérper verlassen kann.

Zusatzlich zu den Photoelekironen und den Auger Elekironen kénnen noch
Satellitenpeaks auftreten. Diese besitzen meist eine um einige Elektronvolt
niedrigere kinetische Energie als der Hauptpeak. Satellitenpeaks treten haufig
bei ungesattigten Polymeren auf, wo durch die Emission eines Rumpfelektirons
noch ein weiteres Elektron angeregt werden kann. Zusammenfassend zeigt
Abbildung 8 ein Ubersichtsspektrum mit den unterschiedlich auftretenden
Peaks.

N(E)
Sateliten-  y/alenz-
KLL  peaks band
AUGER L, gla.sgscher Peakt
C ei Anregung mi
< (®) Ly / Elektronen
E;mn
0 \ / Epnmt- P _’E,m
Sekundarelektr. und Rumpfniveau- Auger- Valenz-Elektronen Ev
Energie-Verluste linien Elektronen

Abbildung 8: Darstellung eines typischen Ubersichtsspektrum ("
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Entscheidend fiir die groBe Bedeutung der XPS-Analyse ist die Oberflachen-
sensitivitat. Diese hangt von der mittleren freien Weglange A der emittierten
Elektronen ab. Abbildung 9 vergleicht die experimentell ermittelte Reichweite
von Elektronen mit der theoretisch berechneten. Bis 2000 eV erhélt man also
Einsicht in die obersten Atomlagen des Materials bis 30 A.
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Abbildung 9: Mittlere freie Weglange A von Elektronen in Festkdrpern (12,

Die chemische Verschiebung (engl. chemical shift) die bei unterschiedlichen
Umgebungen einer Spezies auftritt, flhrt dazu, dass die experimentellen Kur-
ven in weitere Komponenten aufgeteilt werden kénnen. Damit lassen sich mit
entsprechender Software wie in Abbildung 10 gezeigt zum Beispiel die unter-
schiedlichen Bindungen des C-Atoms anzeigen und es kann der jeweilige Anteil
daraus berechnet werden.
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Abbildung 10: C1s Peak von Polyvinylalkohol '®. Die verschiedenen Kohlen-
stoffbindungen laut Strukturformel sind deutlich als zwei Uberlagerte Peaks er-
kennbar.

2.2 Oberflachenmodifizierung

2.2.1 Coronaentladung

Die Coronabehandlung ist eine von Verner Eisby in den 1950er Jahren entwi-
ckelte Methode der Oberflachenbehandlung . Erste Publikationen zum The-
ma Coronabehandlung von Polyethylen Oberflachen scheinen ab dem Jahr
1959 auf. In einer Vielzahl an Publikationen *® (® (") wyrde die Funktionsweise
der Coronabehandlung erértert und verschiedene Einsatzmdglichkeiten disku-
tiert. Typische Anwendungen sind die Oberflachenaktivierung zur besseren Be-
druckbarkeit '® oder die Vorbehandlung vor dem Verbinden mit anderen Kunst-
stoffen (19,
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Abbildung 11: Schematische Zeichnung einer Corona Anlage ®°  mit Genera-
tor, Elektrode, Metallrolle und Polymerfolie .

Eine typische Coronaeinheit besteht aus einer Auflage (Rolle oder Platte) und
einer Elektrode, zwischen denen eine hohe Spannung von mehreren tausend
Volt, von einem Generator kommend, angelegt wird. Durch den Spalt wird die
Probe bewegt und wird dabei meist einseitig behandelt (siehe Abbildung 11).
Dabei wird der Corona Effekt genutzt. Wird an einem elektrischen Leiter eine
hohe Spannung angelegt kommt es zu hochenergetischen elektromagnetischen
Feldern. Diese beschleunigen Elektronen hin zur positiv geladenen Elektrode.
Dabei kénnen im Elektrodenmaterial Elektronen aus ihrem Orbital gelést wer-
den. Es entstehen lonen und weitere Elekitronen die auch teilweise in ein héhe-
res instabiles Orbital Gberfihrt werden. Die angeregten Molekile sind instabil
und zerfallen spontan zu Radikalen, lonen und Photonen. Wird eine Probe zwi-
schen die Elektroden eingebracht kommt es zu einer unkontrollierten Aktivie-
rung der Oberflache, typischerweise durch Einbringung von Sauerstoffverbin-
dungen (Oxidation) ")
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Abbildung 12: Einbringung von Sauerstoff durch Coronaentladung an
Polymerfilmen 2

Durch die Entstehung von Radikalen kommt es auch zu einer Vernetzung und /
oder einer Kettenspaltung im Polymer. Unabhangig von der Anwesenheit unter-
schiedlicher Gase (N, Ar, etc.) ist die Folge eine Aktivierung der Oberflache bei
der die Oxidation eine zentrale Rolle spielt ¢,

Die Einschréankungen der Coronabehandlung liegen im Materialabbau und in
der Tatsache, dass die eingebrachten Veranderungen sich mit der Zeit zurtck-
bilden. Guimond und Wertheimer ®® haben in ihrer Arbeit beide Effekte studiert.
In Abh&ngigkeit von der Energieeinbringung kann es an der Polymeroberflache
zur Bildung einer Schicht aus niedermolekularen Verbindungen (engl. low
molecular weight oxidized material LMWOM) kommen. FUr unterschiedliche
Polymere ist der maximale Energieeintrag unterschiedlich hoch. LMWOM kann
durch Spulen mit polaren Lésungsmitteln von der Oberflache entfernt werden.
Diese Schicht kann bei verschiedenen Anwendungen zu Haftungsproblemen
fihren. Auch wird darauf hingewiesen, dass das Vorhandensein von LMWOM
zu einer Verfalschung von Kontaktwinkelmessungen bzw. anderen oberfla-
chensensitiven Messungen fuhren kann.
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Abbildung 13: Oberflachenenergie als Funktion der Lagerzeit bei LLDPE Pro-
ben nach Coronabehandlung

Der mit der Lagerzeit abnehmende Behandlungseffekt (engl. hydrophobic
recovery) begriindet sich laut Arbeiten von Strobel et al. ®* und Occhiello et al.
@ auf eine Restrukturierung der Polymerketten. Dabei tendieren die polaren
funktionellen Gruppen dazu, sich von der Oberflache hin zum Bulk umzustruktu-
rieren.

Der wichtigste Parameter bei der Coronabehandlung von Kunststoffen ist die
Energieeinbringung pro Behandlungsflache, die sogenannte Corona-Dosis D.

P wxmin

[——]mit

veh m

Corona-Dosis D =k *

P Elektrodenleistung [W]

k Konstante, kunststoffspezifisch
v Bahngeschwindigkeit [L]
min

b Bahnbreite [m]

Flr verschiedene Anwendungen bedarf es meist eines experimentellen Zu-
gangs, um die optimale Corona-Dosis zu bestimmen. Dabei sollte immer darauf
geachtet werden, die Umgebungsbedingungen konstant zu halten. Vor allem
erhbhte Luftfeuchte kann die Energieeinbringung reduzieren.
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2.2.2 Niederdruckplasma

Niederdruckplasma wird in vielen Bereichen der Oberflachenbehandlung einge-
setzt. Anwendungen sind das Atzen, zum Beispiel in der Elektronikindustrie,
sowie eine Vielzahl an Beschichtungsaufgaben und das Einbringen von funktio-
nellen Gruppen in die Materialoberflache.

Plasma wird als der vierte Aggregatzustand angesehen. Gas in diesem ange-
regten Zustand besteht aus einer Mischung aus geladenen Partikeln, Elektro-
nen und neutralen Atomen ®®. Um den Plasmazustand zu erreichen muss den
Atomen von einer externen Quelle Energie zugeflhrt werden. Zusatzlich kann
Plasma nicht bei Umgebungsdruck, sondern nur bei Driicken unter 102 mbar
bestehen.

Eine Plasmabehandlungsanlage besteht im Wesentlichen aus einer Vakuum-
kammer mit Elektrode, einer Vakuumpumpe, einem Hochfrequenzgenerator
und einer Gaszufuhr (Abbildung 14).

Hochfrequenzgenerator

~ MF—
Gasventi{ i+ g
L‘ [ — |
A Elektrode Beluftungsv entil
Gas Werkstick
X

e

Rezipient

Abbildung 14: Schematischer Aufbau einer Plasmabehandlungsanlage ¢”

Das Prozessgas wird in die Vakuumkammer eingeleitet und durch Energiezu-
fuhr in Form einer Hochfrequenzspannung angeregt (Abbildung 15). Ahnlich der
Coronaentladung entstehen energiereiche lonen und Elektronen, die das Plas-
ma bilden. Die Prozessparameter Druck, Leistung, Prozesszeit, Gasfluss und
Gaszusammensetzung kénnen dabei gezielt gesteuert werden und verandern
die Wirkungsweise des Plasmas.
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Abbildung 15: Prozessablauf einer Niederdruck Plasmabehandiung "

Bei der Plasmabehandlung von Polyolefinen zum Zweck der Oberflachenakti-
vierung treten &hnliche Effekte auf wie bei der Coronabehandlung. Durch die
entstandenen lonen und Elektronen bilden sich Radikale, die einerseits an der
Oberflache zu einem Materialabbau, und andererseits zum Einbau von polaren
Verbindungen fuhren. In tiefer gelegenen Schichten kommt es zu einer Vernet-
zung und zu Doppelbindungen.

Funktional., Atzen

Vernetzung
Doppelbindungen

Abbildung 16: Niederdruck Plasmabehandlung: Effekte in Abhangigkeit von der
Probentiefe ?®

Wie auch bei der Coronabehandlung nimmt der Behandlungseffekt kurzfristig
durch Reaktionen mit der Umgebungsluft und langerfristig durch das sogenann-
te hydrophobic recovery, die Abkehr der polaren Gruppen hin zur Probenmitte,
mit der Zeit ab.
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2.3 Ringoffnende Metathese Polymerisation (ROMP)

Der folgende Abschnitt ist sinngemaB aus der Arbeit von T. GrieBer ®® (iber-
nommen.

Die ROMP basiert auf der Olefin Metathese. Diese ist ein Austausch von Alkyli-
den Gruppen zwischen zwei Alkenen in Gegenwart von Katalysatoren.

R' R? R' R? Y R' R R? R?
— T — — . 3
R" R? R" R? R'" R R? R?

Abbildung 17: Olefin Metathese Reaktion durch Austausch von Carben (Alkyli-
den) Gruppen ¥

In den 50er Jahren durch Ziegler entdeckt, konnte der Mechanismus erst 1971
durch Chauvin und Herrisson " beschrieben werden (Abbildung 18).
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Abbildung 18: Mechanismus der ROMP nach Herrisson und Chauvin ¢

Die Initiierung der Reaktion geschieht durch die Anlagerung eines Olefins an
das Metallcarben des Katalysators. Infolgedessen kommt es Uber eine
[2+2]-Cycloaddition zur Bildung eines Metallocyclobutanringes, der sich unter
der Formung zweier Doppelbindungen 6ffnet. Da dies eine Gleichgewichtsreak-
tion ist, kdnnen die urspringlichen Doppelbindungen oder ein neues Metallcar-
ben entstehen, wodurch die Polymerkette aufgebaut wird. Aufgrund der hohen
Ringspannung in bicyclischen Norbornenen verlagert sich das Reaktionsgleich-
gewicht in Richtung der Produkte.

Aufgrund einiger Vorteile wie zum Beispiel der Toleranz gegenuber vielen funk-
tionellen Gruppen und der Erzeugung von Polymeren mit engen Molmassenver-
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teilungen wird die ROMP in einigen industriellen Prozessen groBtechnisch ein-
gesetzt. Beispielsweise wird Cyclopenten als kostenglinstiges Monomer aus
der Erddlaufbereitung zu trans-Poly(pentenamer) umgesetzt und als Allzweck-
kautschuk verwendet ©®2. In den letzten Jahren wird die ROMP vermehrt in der
Oberflachenchemie eingesetzt. Wurden in der Vergangenheit rigorose Reakti-
onsbedingungen bendtigt, bietet die ROMP gute Kontrolimdglichkeiten fir die
Durchfilhrung einer oberflacheninitiierten Pfropfpolymerisation ©2.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Herstellung des Substrates

Als Substratmaterial wurde lineares Polyethylen niederer Dichte (FB4230) der
Firma Borealis gewahlt. Es weist eine Dichte von 923 kg/m? auf und hat eine
Schmelztemperatur von 124°C. Das Material wurde in Form von Pellets gelie-
fert. Laut Herstellerangaben enthalt es Antioxidantien.

3.1.1 Folienpresse

Zur Herstellung der Folienproben wurde eine Folienpresse von Perkin-Elmer mit
einem Heizelement der Firma SPECAC eingesetzt. Die dabei verwendete Tem-
peratur lag bei 150°C. Das Material wurde ca. 1 Minute in der Presse bei Um-
gebungsdruck aufgeschmolzen und anschlieBend 2 Minuten bei einem Druck
von ca. 2 Bar gepresst. Die erzielten Schichtdicken lagen bei durchschnittlich
230 um. Trennmaterial war handelsibliche Alufolie. Fir die weitere Behandlung
erfolgte ein Randbeschnitt des Gberschissigen Materials.

3.1.2 Plattenpresse

Probekérper mit einer durchschnittlichen Dicke von 500 um wurden mit der Va-
kuumpresse (Nr. 6207-36-98) der Firma Dr. Collin GmbH hergestellt. Das ein-
gestellte Temperatur / Druck Profil ist in Tabelle 1 ersichtlich. Als Trennmaterial
wurden handelstbliche PTFE-Platten eingesetzt.

Tabelle 1: Zeit, Druck und Temperaturkurve der Plattenpresse

Phase 1 | Phase2 | Phase 3 Phase 4
Temperatur [°C] | 150 150 150 30
Druck [bar] 1 20 60 58
Dauer [min] 3 5 5 3

3.2 Probenpraparation

Alle Probenkoérper wurden zunachst im Ultraschallbad fir 10 min in Aceton ge-
reinigt und anschlieBend im Trockenschrank bei 50°C vier Stunden lang ge-
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trocknet. Im Anschluss an das Trocknen erfolgte die Behandlung im Nieder-
druckplasma oder unter Coronaentladung. Fir Vergleichsmessungen wurden
die Proben teilweise auch direkt der chemischen Nachbehandlung ausgesetzt.

3.2.1 Niederdruckplasmabehandiung

Die Behandlung erfolgte am System Plasmalab 80 Plus der Firma Oxford In-
struments im RIE-Modus. Als Prozessgas wurde Sauerstoff gewahlt, da es bei
gewahlter Methode neben Argon eine hohe Ausbeute an OH-Gruppen ermdg-
licht ®*. Um einen GibermaBigen Materialabbau zu verhindern wurde die Be-
handlungsdauer mit 10 s festgelegt .

3.2.2 Coronabehandlung

Der zur Verfligung stehende Leistungsbereich des eingesetzten Corona Gera-
tes der Firma Ahlbrandt Systems GmbH (siehe Tabelle 2) liegt zwischen 200 W
und 800 W. Die Verfahrgeschwindigkeit wurde mittels LaAngenskala und Stopp-
uhr gemessen und kontrolliert.

Tabelle 2: Typenbezeichnung Corona Gerét

Generator: Typ: TG 3001
Komm.-Nr.: 512928
Zeichn.-Nr.: 3539.2.7.4.001
Entladestation: Typ: ASL
Komm.-Nr.: 512928
Zeichn.-Nr.: 419.052.051
Baujahr: 2009

3.3 Nachfolgende chemische Behandlung

3.3.1 Reduktionschemie

Die durch die Corona- bzw. Plasmabehandlung erzeugte unspezifische Funkti-
onalisierung der Probenoberflache erzeugt eine Vielzahl an funktionellen Grup-
pen, wie in mehreren Untersuchungen bereits festgestellt wurde ©®. Um eine
Vereinheitlichung dieser Gruppen zu Hydroxy Gruppen zu erreichen und die
Ausbeute zu maximieren wurde die chemische Reduktion mit LiAIH4 gewahlt,
da es die meisten Carbonyl Verbindungen zu Hydroxy-Gruppen reduziert ©°.
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Aufgrund der raschen Abnahme des Behandlungseffektes wurden samtliche
Proben innerhalb der ersten 15 min nach erfolgter Plasma- bzw. Coronabe-
handlung einer reduzierenden Behandlung unterzogen. Die Proben wurden da-
bei in eine 2.4 M Lésung von LiAIH4 in trockenem THF Uber einen Zeitraum von
5 min getaucht. AnschlieBend erfolgte eine Spllung mit 10% HCI Lésung und
destilliertem Wasser. Danach erfolgte die Trocknung bei 50°C Uber 4 h im Tro-
ckenschrank.

3.3.2 Immobilisierung von Carbonséaure-Chloriden

Fir den Nachweis der erfolgreichen Funktionalisierung der Probenoberflache
mittels XPS wurden die Proben mit perfluoriertem S&urechlorid bedampft (Hep-
tafluorobutyryl-Chlorid, CAS 375-16-6, Sigma-Aldrich).
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Abbildung 19: Strukturformel von Heptafluorobutyryl-Chlorid

Die Bedampfung erfolgte im Exsikkator bei Raumtemperatur Uber einen Zeit-
raum von 2 h. Um Gberschissiges Saurechlorid zu entfernen wurden die Pro-
ben anschlieBend 2 min in THF gespult und bei 50°C 2 h im Vakuumschrank
getrocknet.

3.3.3 Propfpolymerisation an aktivierten Polyethylen-Oberflachen

Basierend auf den Arbeiten von GrieBer ®® wurden Norbornene auf der Ober-
flache immobilisiert. Durch eine Graft Reaktion mittels Ring6ffnungspolymerisa-
tion (ROMP) wurde ein Polynorbornen auf die aktivierte Polyethylen-Oberflache
~gepfropft®.

3.3.3.1 Synthese des G-3 Katalysators

Zu einer Ldésung von (HzlMes)-(PCy)s(Cl).Ru=CHPh (Grubbs Katalysator der
zweiten Generation; 250 mg; 0,295 mmol) in 10 ml Toluol wurde unter Rihren
Pyridin (1.736 g; 14,981 mmol) langsam zugetropft, worauf sich die Lésung von
violett in griin verfarbte. Nach 3 h wurde der Katalysator in 40 mL kaltem, ent-
gasten n-Heptan unter Rihren geféllt. AnschlieBend wurde dieser abfiltriert, mit
n-Heptan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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Abbildung 20: Synthese des Grubbs Katalysators der dritten Generation
(H2IMes)(py)2(Cl)2Ru=CHPh

3.3.3.2 Immobilisierung von (+)endo,exo-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-carbon-
saurechlorid

(x)endo,exo-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-carbonsaurechlorid wurde durch eine
Diels-Alder-Reaktion aus Cyclopentadien und Acryloylchlorid synthetisiert.

[66,10] [90,51] 156,61]

CH2CI2

Abbildung 21: Herstellung von (+)endo,exo-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-
carbonsaurechlorid

Hierflr wurde eine Ldsung von frisch destilliertem Cyclopentadien (144,6 mg;
2,19 mmol; wurde durch Cracken von Dicyclopentadien bei 180°C erhalten) und
Acrylolchlorid (90,0 mg; 1,1 mmol) in 10 ml CHxCl, gelést und fir 4 h gerGhrt.
AnschlieBend wurde der belichtete Polymerfilm in die Reaktionslésung gegeben
und nach 2 h mit CH.>Cl, gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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3.3.3.3 Pfropfpolymerisation

Die mit (x)endo,exo-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-carbonsaurechlorid modifizierte
LLDPE-Oberflache wurde in eine 25 mM Lésung des Katalysators G-3 in
CH.Cl, getaucht. Nach 30 min wurde die LLDPE-Probe griindlich mit CH.Cl»
gewaschen und in eine 3 M Ldsung von (+)endo,exo-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-
2,3-dicarbonsauredimethylester (DCM) gelegt. Nach 60 min wurde die LLDPE-
Probe mit CH,Cl, gewaschen und im Vakuum getrocknet.

[210,22]

Abbildung 22: (+)endo,exo-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dicarbonséure-
dimethylester

3.4 Anwendung der Oberflachenaktivierung zum Zweck der
Haftungsverbesserung von Hydrogelen

Wahrend der Durchfihrung der theoretischen Arbeiten wurde von einer Firma
eine Oberflachenaktivierung zum Zweck der Haftungsverbesserung von aufge-
brachten Hydrogelschichten in Auftrag gegeben. Die in dieser Arbeit dargestell-
ten Ablaufe und Analysen sind anonymisiert. Materialdaten wurden vereinfacht,
um Datenschutz zu gewahrleisten.

3.4.1 Probenpraparation

Aus dem Barrierekunststoff Barex' wurden flir mechanische Untersuchungen
Zugstabe spritzgegossen. Die Enden dieser Zugstabe wurden nach Reinigung
mittels Waschbenzin flr diese Arbeit als Probekérper eingesetzt. Das Fluor-

' Acrylnitril-Methyl-Acrylat-Copolymerisat der Fa. Ineos Barex
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elastomer Viton” wurde vom Hersteller in 1mm dicken Platten geliefert. Diese
wurden ebenso gereinigt und flr die weitere Verwendung in Proben von ca.
1 x 8 cm aufgeteilt.

3.4.2 Oberflachenaktivierung

Die Proben wurden einer Aktivierung mittels Corona bzw. Plasmabehandlung
unterzogen. Die Parameter wurden variiert um die optimalen Bedingungen far
eine maximal hydrophile Oberflache zu erzeugen. Bei der Aktivierung wurde die
Umgebungsluft als Prozessgas eingesetzt.

3.4.3 Funktionalisierung der Oberflache

Sowohl auf die Proben aus Barex, als auch aus Viton wurde ein Hydrogel in
Lésung aufgetropft und im Klimaschrank bei 50°C 4 h getrocknet. Dies erfolgte
unabhangig von einer zuvor durchgefihrten Aktivierung.

3.4.4 Haftungstests

Die aktivierten und mit Hydrogel benetzten Proben wurden Haftungstests unter-
zogen. Ein Kurztest wurde im Ultraschallbad (USB) bei 50°C fiir 2 h in Ethanol
(15% H20 / 85% Ethanol) bzw. Kochsalzlésung (KSL 0.9 Gew.%) durchgeflhrt.
Parallel dazu kamen die Proben in Langzeittests in einer KSL (0.9 Gew.%) bei
37°C in einen Warmeschrank.

3.5 Charakterisierung der modifizierten Oberflache

3.5.1 Oberflachenenergie- und Kontaktwinkelmessung

Das eingesetzte Kontaktwinkelmessgerat DAS D100 der Firma Kriss GmbH
wurde im Sessile-Drop Modus betrieben. Verwendete Messflissigkeiten sind in
nachfolgender Tabelle aufgeflhrt.

2 Fluorelastomer der Fa. DuPont
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Tabelle 3: Eingesetzte Messflissigkeiten der Kontaktwinkelmessung

Bezeichnung Disperser Anteil y° | Polarer Anteil y* | Quelle
[mJ/m] [mJ/m]

Wasser 21,80 51,00 Strém

Diiodomethan 50,80 00,00 Strom

Ethylenglykol 30,90 16,80 Strém

FOr Wasser und Diiodmethan stand eine automatische Dispensiereinrichtung
zur Verfligung, Ethylenglykol wurde mittels einer Spritze und Dosiernadel ma-
nuell aufgetragen. Pro Flissigkeit wurden zumindest drei Tropfen dispensiert
und die Messwerte gemittelt. Dabei wurde vor allem Augenmerk auf den Zeit-
punkt der Messung gelegt. Dieser entsprach bei allen Messungen ca. drei Se-
kunden, dies ist der Zeitraum nach dem die Auswertesoftware eine automati-
sche Messung durchfiihrt. Fir die manuellen Messungen wurde der Zeitpunkt
mittels Stoppuhr Uberprift.

3.5.2 ATR-FTIR-Messung

Das eingesetzte Gerat war das AutoIMAGE FT-IR Microscope System der Fir-
ma PerkinElmer. Aufgrund der Probendicke von ca. 300 um fir die eine FT-IR
Messung im Durchlichtverfahren nicht méglich ist wurden samtliche Messungen
im ATR-Modus durchgefiihrt. Das Spektrum wurde im Bereich 600 — 4000 cm'
mit 100 Wiederholungen aufgenommen.

3.5.3 XPS-Untersuchungen

Samtliche Messungen wurden am Institut fir Experimentalphysik an der techni-
schen Universitat Graz von Frau DI. Dr. Anna Track durchgefiihrt. Das verwen-
dete Gerat der Firma Specs besitzt eine Mg-Ka Strahlenquelle mit einer maxi-
malen Leistung von 300 W wobei fir die organischen Proben die Leistung auf
200 W beschrankt wurde. Weiters befindet sich ein hemispharischer PHOIBOS
100 MCD Analysator in der Analysekammer. Der Arbeitsdruck lag bei ca.
3 x 107% bar. Nach einer vollstindigen Messung von 0 bis 1200 eV erfolgten
von 0 bis 720 eV zwei Wiederholungsmessungen um die Genauigkeit zu erhé-
hen.

Die Spektren wurden allesamt mit dem Programm CASA XPS aufbereitet. Die-
se wurden auf den C1s Peak bei 285,4 eV normiert um eine direkte Vergleich-
barkeit zu ermdglichen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die im Folgenden ausgefihrten Ergebnisse der Arbeit gliedern sich thematisch
entsprechend den einzelnen Bearbeitungsschritten Oberflachenbehandlung,
Reduktion, Reaktion mit Saurechloriden und Grafting. Die Darstellung erfolgt
dabei jeweils unter Zuhilfenahme der eingesetzten Analysemethoden wie Kon-
taktwinkelmessung oder XPS-Messung.

4.1 Ausgangsmaterial

Das zu Folien und Platten gepresste LLDPE zeigt die erwarteten Eigenschaften
bei der Kontaktwinkelmessung. Nach erfolgter Reinigung im USB flr 10 min in
Aceton und anschlieBender Trocknung fir 4 h im Klimaschrank bei 50°C erge-
ben sich die folgenden Daten.

4.1.1 Kontaktwinkelmessung

Die Messungen des Kontaktwinkels sind Uber die Oberflache ann&hernd gleich
verteilt. In Abbildung 23 ist ein Auszug aus der Analysesoftware abgebildet. Die
Kontaktwinkel der drei Testflissigkeiten ergeben eine lineare Beziehung fir die
Berechnung der Oberflachenenergie.

Calculation of Surface Energy

IFT(s)=63.52(¢1.41) : IFT(s,D)=28.77(+0.69), IFT(s,P)=34.76(20.72)

0.5*(1+cos(theta))*IFT(I)/SQRT(IFT(I,D)

-0.2 0.3 0.8 1.3 1.
SQRT(IFT(I,P)/IFT(I,D))

Abbildung 23: Auszug aus der Berechnung der Oberflachenenergie mittels Kon-
taktwinkelmessungen nach der Methode nach Owens, Wendt, Rabel und
Kaelble.
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Obwohl groBer Bedacht darauf gelegt wurde, immer dieselben Tropfenvolumina
und Zeitabstande flr die Messung einzuhalten, konnte eine durchschnittliche
Standardabweichung der Kontaktwinkel von +1.0° nicht unterschritten werden.
Die Bestimmung der Oberflachenenergie weist deshalb auch eine Unsicherheit
von +5 mJ/m? auf. Fiir die Folien- und Plattenproben ergeben sich geringfligig
andere Werte flr den jeweiligen Kontaktwinkel (siehe Tabelle 4), jedoch hat die
resultierende Oberflachenenergie denselben Wert.

Tabelle 4: Kontaktwinkel und Oberflachenenergie der Ausgangsproben (LLD-
PE)

Kontaktwinkel [°] Oberflachenenergie
Probenform | Wasser | Diiodmethan | Ethylenglykol [mJ/m’]
Folie 100 60 77 27
Platte 98 68 76 o7

4.1.2 XPS-Analyse

In der XPS-Analyse zeigt sich die Folienprobe unaufféllig. Ersichtlich ist zusatz-
lich zum C1s Peak ein schwach ausgepragter O1s Peak, der sich laut
Literatur " durch den Vorgang des Pressens und die Temperatureinwirkung
ergeben kann (Abbildung 24).

Die Plattenprobe zeigte im Gegensatz zur Folie in der Analyse zusétzlich zum
C1s Peak einen deutlichen Fluor Peak und keinen Sauerstoff. Da dasselbe Ma-
terial zum Einsatz kam, und der Unterschied zwischen den Herstellverfahren
lediglich in den unterschiedlichen Trennmaterialien bestand, dirfte der Grund
der Fluor-Verunreinigung der Einsatz von PTFE als Trennmaterial sein.
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XPS-Spektren der unbehandelten Folien- und Plattenproben
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Abbildung 24: XPS-Spektrum; LLDPE Folie (Aluminiumfolie als Trennmittel)
bzw. Platte (PTFE-Platten als Trennmittel)

Im Verlauf der weiteren Versuche wurde auf den Einsatz von PTFE als Trenn-

material bei der Probenherstellung verzichtet, um Fluorverunreinigungen an der
Oberflache zu vermeiden.

4.1.3 ATR FT-IR Messung

Die ATR Analyse zeigt die fur LLDPE typischen Komponenten (Abbildung 25).
Diese sind die zur Alkyl-Gruppe gehdrenden Bereiche von 3030-2855 cm’
(C-Valenzschwingungen) bzw. 1485-1415¢cm™ (C-H Deformationsschwingun-
gen).
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ATR-FT-IR Spektrum der Probenoberflache
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Abbildung 25: ATR FT-IR Spektrum der Ausgangsprobe (foliengepresst).
(a) C-H Valenzschwingung; (b) C-H Deformationsschwingung; beides zugehérig
zu —CHa»- Einheiten

4.2 Oberflachenbehandlung

4.2.1 Kontaktwinkelmessung

Zu Beginn der Coronabehandlung galt es mit der Inbetriebnahme des Corona
Gerates der Fa. Ahlbrandt die optimale Corona-Dosis zu bestimmen. Dafir
wurden die Proben mit unterschiedlichen Energien behandelt und die Oberfla-
chenenergie mit Hilfe der Kontaktwinkelmessung bestimmt.
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Coronabehandlung von LLDPE

Energiedichte vs. Oberflachenenergie
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Abbildung 26: Coronabehandlung von LLDPE, Oberflachenenergie aufgetragen
Uber Energiedichte

Da das Gerat nur Uber eine Leistung von maximal 800 W verfligt, wurde zur
Steigerung der Corona-Dosis die Probe mehrmals Uberfahren. Wie in
Abbildung 26 zu sehen, tritt ein Maximum der Oberflachenenergie bei
5,33 J/cm? auf. Analysiert man weiters den dispersiven Anteil, so erkennt man
einen Anstieg hin zu 8 J/cm?. Dies deutet auf physikalische Veranderungen an
der Probenoberflache hin. Wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben kommt es ab einer
bestimmen Corona Dosis zu einem Materialabbau. Dieser auBert sich durch
eine zunehmende Schicht von niedermolekularen Produkten, welche die Ober-
flachenstruktur physikalisch verandern. Dies wurde bereits in der Literatur @®
durch Messungen mittels Rasterkraftmikroskopie bestatigt.
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Abbildung 27: AFM Aufnahmen einer unbehandelten (a) und Corona behandel-
ten LLDPE Probe (b). Die Daten wurden aus einer Arbeit von S. Guimond und
M. R. Wertheimer ®® tibernommen.

Aufgrund des (vermutlich) stattfindenden Materialabbau ab einer Energiedichte
Uber 5,33 J/cm? wurde dies als maximale Corona Dosis flr weitere Versuche
verwendet. Fur die Nachbehandlung (Reduktionschemie) wurde untersucht, in
welchem Zeitraum die Aktivierung der LLDPE Oberflache nachlasst (hydro-
phobic recovery).

Corona-behandeltes LLDPE

Kontaktwinkel und Oberflachenenergie vs. Lagerungszeit
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Abbildung 28: Corona-behandeltes LLDPE: Verlauf des Kontaktwinkels und der
Oberflachenenergie als Funktion der Lagerungszeit an Luft
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Der Verlauf von Oberflachenenergie bzw. der Kontaktwinkel verschiedener
Fllssigkeiten zeigt den starksten Abfall innerhalb der ersten 3 h (siehe Abbil-
dung 28). Im weiteren Verlauf Uber die Zeit sinkt die Oberflachenenergie lang-
samer ab. In den ersten Stunden nach der Behandlung Uberwiegen dabei ver-
mutlich Reaktionen der polaren Molekulle an der Oberflache mit dem Luftsau-
erstoff. Der Abfall der Oberflachenenergie Uber langere Zeitrdume (Tage bis
Wochen) ist die Folge des als ,Hydrophobic recovery‘ bezeichneten Effektes
der in mehreren Arbeiten untersucht wurde “Y. Um der Abnahme vorzu-
beugen '® wurden samtliche Folgebehandlungen direkt nach der Aktivierung
durchgefihrt.

4.2.2 XPS-Analyse

Die Corona als auch die Plasmabehandlung sollte laut Theorie eine breite An-
zahl an polaren Gruppen in die Oberflache einbringen. Dies kann durch die
XPS Messung (siehe Abbildung 29) auch nachgewiesen werden.

C1s Peaks von Corona- bzw. Plasma-behandeltem LLDPE
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Abbildung 29: XPS-Analyse einer Corona- bzw. Plasma-behandelten LLDPE
Probe, C1s mit mdglichen Komponenten
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Die Schulter des C1s Peaks hin zu héheren Bindungsenergien weist auf das
Vorhandensein von Carbonyl und anderen polaren Verbindungen hin. Aufgrund
der Auflésung des XPS Gerates (FWHM ~1.5 eV) gibt es bezliglich der Positio-
nen und einzelnen Massenverhaltnisse eine Unscharfe. Hier liegt auch ein gro-
Ber Schwachpunkt der XPS Analyse. In vielen Arbeiten werden Hauptkompo-
nenten in ihre Anteile aufgeteilt und die Verhaltnisse rechnerisch ermittelt. Es
fehlt allerdings oft der Hinweis, dass dies rein auf Algorithmen der jeweiligen
Software basiert und nicht den tatséchlich gemessenen Daten entspricht. Es
wird nur angenahert dargestellt. Bei entsprechender Angabe der Positionen der
Bindungsenergien des C1s Peaks ' ©® und der Subkomponenten ist es somit
zwar moglich die einzelnen Verhaltnisse (wie in Tabelle 5) anzugeben, jedoch
sind die Daten nicht als Fakten zu Gbernehmen. Fir eine genauere Analyse der
Subkomponenten bedarf es weiterer Versuche.

Tabelle 5: Corona- bzw. Plasma-behandeltes LLDPE, Aufschlisselung der Bin-
dungsenergien des C1s Peaks

Bindungen Position +0.7 [eV] |Plasma Corona

Cls 285,0 76.5 77.1%
01s 532,0 23.5 22.9%
Subkomponenten

CH, CH,, CH; 285.0 91.0% 87.5%
C-O- 287.1 1.0% 2.7%
C=0 288.0 2.9% 4.7%
COO- 290.2 5.1% 5.1%

Neben den Ethergruppen finden sich in der Untergruppe um 287.1 eV auch die
OH-Gruppen an denen in weiterer Folge eine Folgechemie stattfinden soll. Auf-
fallend ist der (rechnerisch) erhéhte Anteil an polaren Subgruppen des Cis-
Peaks als Folge der Coronabehandlung im Vergleich zur Plasmabehandlung.
Basierend auf dem Verhaltnis von C1s zu O1s wirde man annehmen, dass
beide Verfahren dasselbe Ergebnis liefern. Die starker ausgepragte Schulter
des Corona C1s Peaks unterstreicht hier jedoch die angenaherten Verhéltnisse
der Subkomponenten.

Eine Analyse der O1s Peaks ist zwar grundsétzlich méglich, die verschiedenen
Bindungsenergien liegen jedoch nahe der der maximalen Auflésung des einge-
setzten XPS.
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4.2.3 ATR FT-IR Messung

Die Spektren der aktivierten Proben zeigen dieselben Peaks wie die unbehan-
delten Proben. Im Bereich der Carbonylgruppe gibt es Hinweise auf Verande-
rungen, die jedoch aufgrund der Einschrankungen des Tiefenbereichs der ATR
Spektroskopie nur schwer quantitativ zu analysieren sind.

ATR FT-IR Spektrum der unbehandelten und aktivierten Probe
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Abbildung 30: ATR-FT-IR Spektren der unbehandelten und aktivierten Oberfla-
che. (a) Carbonyl-Gruppe; (b) C-H-Gruppe; (c) C-O-Gruppe

Die Identifikation und somit die quantitative Analyse bzw. Vergleich der polaren
Gruppen ist aufgrund der in Abbildung 30 abgebildeten normalisierten Spektren
nicht moglich. Qualitativ ersichtlich ist eine erhdhte Absorption im Bereich von
1300 cm™ bis 1000 cm™. Dieser Bereich entspricht den C-O Einfachbindungen
in Estern sowie Alkoholen. Die Ergebnisse stimmen Uberein mit den bisherigen
Analysen aus Kontaktwinkelmessung und XPS-Analyse.

4.3 Reduktion

Die Vereinheitlichung O-funktioneller Gruppen dient dazu, die Ausbeute an OH-
Gruppen zu erhdhen. Diese agieren in weiterer Folge als reaktive Zentren an
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denen Folgechemie stattfinden kann. In dieser Arbeit wurde Lithium Aluminium
Hydrid (LiAlH4) als Reagenz eingesetzt, da es zusatzlich zu Aldehyden und Ke-
tonen auch Ester zu primaren Alkoholen reduziert.

4.3.1 Kontaktwinkelmessung

In der Kontaktwinkelmessung sowie in der daraus resultierenden Oberflachen-
energie ergibt sich durch die Reduktion ein diffuses Bild. Die Probekérper mit
einer Flache von ca. 2 cm? zeigen inhomogenes Verhalten. Zum Teil betragt der
Unterschied in den Kontaktwinkeln von Wasser bis zu 10° auf derselben Probe.
Aufgrund der Ergebnisse lasst sich qualitativ ableiten, dass der Kontaktwinkel
aufgrund der Reduktion nur geringflgig erhdht ist. Das lasst darauf schlieBBen,
dass der Anteil der polaren Gruppen in etwa gleich geblieben ist, die Zusam-
mensetzung sich jedoch im Vergleich zur Plasmabehandlung geringfligig gean-
dert hat.

4.3.2 XPS-Analyse

Die XPS-Analyse der reduzierten Proben zeigt eine deutliche Abnahme der
Schulter des C1s-Peaks sowie eine leichte Verlagerung der Anteile der Sub-
komponenten (Abbildung 31).
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C1s Peak von plasmabehandeltem LLDPE

aktivierte vs. reduzierte Oberflache
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Abbildung 31: XPS-Analyse von LLDPE, Detailvergleich des C1s Peaks der
plasmabehandelten Probe und der reduzierten Probe

Der Vergleich von Corona bzw. Plasma Probe zeigt eine ahnliche Verteilung
betreffend der C/O Verhaltnisse, als auch der Subkomponenten. Die Daten
stimmen auch mit den Ergebnissen der Kontaktwinkelmessung Uberein. Der
Anteil an polaren Verbindungen wird vermindert. Der relative Anteil der OH-
Gruppen kann durch die Reduktion gesteigert werden. Dabei wird laut Subkom-
ponentenanalyse vor allem der Anteil an Carbonsaureestern gesenkt.
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Tabelle 6: XPS-Analyse der LLDPE Spektren von Plasma bzw. Corona behan-
delter und reduzierter Probe, Atom Verhéltnisse mit Aufschliisselung der Sub-

komponenten

Plasma Corona

Bindungen Position 0.7 [eV] | Aktiviert Reduziert |Aktiviert Reduziert
Cls 285,0 74,8% 80,2% 77,1% 82,9%
O1s 532,0 25,2% 19,8% 22,9% 17,1%
Subkomponenten

CH, CH,, CH; 285,0 91,0% 93,4% 88,0% 93,6%
c-O- 287,1 1,0% 3,2% 2,5% 3,6%
C=0 288,0 2,8% 1,8% 4,4% 2,6%
COO- 290,2 5,1% 1,4% 5,2% 0,2%

Dieser Umstand muss umso mehr beachtet werden, sollte man weniger reakti-
ve Reduktionsmittel wie zum Beispiel Natriumborhydrid (NaBH,) einsetzen wol-
len. Wahrend Aldehyde und Ketone, wenn auch langsamer, auch mit NaBH,4 zu
Alkoholen reduziert werden kénnen, so ist es nicht méglich Ester zu reduzieren.
Die Ausbeute von Hydroxy-Gruppen wirde also bei Einsatz von NaBH4 be-
trachtlich sinken.

Die Verringerung des Sauerstoff-Gehaltes durch den Reduktionsschritt hat
vermutlich mehrere Griinde. Bei der Reduktion von Estern mit LiAIH,4 bilden sich
im letzten Schritt der mehrstufigen Reaktion aus dem urspriinglichen Ester zu-
mindest zwei Alkohole. Hier kann sich ein Alkohol aus dem Verbund lésen und
vermindert damit den Anteil an Sauerstoff-Gruppen. Durch das generelle Spu-
len mit L6sungsmittel wie zum Beispiel THF kénnen niedermolekulare Bestand-
teile (die auch Sauerstoff enthalten) von der Oberflache gespiilt werden.

Der Nachweis der Wirksamkeit der chemischen Vereinheitlichung mittels Re-
duktionschemie ist mittels XPS-Analyse qualitativ méglich. Jedoch verbleibt
durch die Auflésung des Messverfahrens, die in etwa den Peak-Abstanden der
Subkomponenten entspricht, und die rechnerische Aufteilung dieser eine
Restunsicherheit bezlglich der genauen Zusammensetzung der Bindungsver-
héaltnisse.

4.4 Reaktion mit Saurechloriden

Far eine Absicherung der Ergebnisse aus der XPS-Analyse der Subkomponen-
ten kann man die erzeugte aktivierte und reduzierte Oberflache einer spezifi-
schen Funktionalisierung unterziehen. Daflr bendtigt man Verbindungen die
selektiv an die Hydroxy-Gruppen binden. Mittels XPS kann anschlieBend der
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Anteil an diesen Verbindungen in Relation zu den Ubrigen auf der Oberflache
vorhandenen Verbindungen gesetzt werden. Dabei ist eine rechnerische Analy-
se der der Subkomponenten nicht mehr nétig. Man bezieht sich auf direkt ge-
messene Daten. Da die XPS gut auf Fluor anspricht ist eine fluorierte Verbin-
dung zu bevorzugen.

In dieser Arbeit wurde ein perfluoriertes S&urechlorid (Heptafluorobutyryl-
Chlorid) als Marker eingesetzt. Um den Erfolg der einzelnen Teilschritte (Ober-
flachenaktivierung und Reduktion) zu bestatigen wurden zusatzlich zu aktivier-
ten und reduzierten auch unbehandelte Proben mit dem Marker behandelt.

4.4.1 Kontaktwinkelmessung

Die relativ breite Verteilung der Kontaktwinkel bei der Reduktion der Oberflache
setzt sich auch nach erfolgter Reaktion mit Saurechloriden fort. Die Ergebnisse
sind UOber die Probenoberflache inhomogen verteilt und schwanken um ca.
+10°.

LLDPE Kontaktwinkel Wasser

bei verschiedenen Behandlungsstufen
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Abbildung 32: Kontaktwinkel von Wasser fir verschiedene Behandlungsstadien
der LLDPE Oberflache, Mittelwerte mit Standardabweichung

Qualitativ betrachtet erhéht sich der Kontaktwinkel nach erfolgter Reaktion dem
Marker. Dies gilt fUr aktivierte als auch fir reduzierte Proben. Der Anstieg ist ein
Indiz fir die erfolgreiche Immobilisierung des perfluorierten Saurechlorids. Eine
quantitative Analyse ist jedoch aufgrund der relativ groBen Streuung der Daten
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nicht sinnvoll. Bei einer homogenen Schicht aus fluorierten Gruppen sollte der
Kontaktwinkel in etwa dem von Polytetrafluorethylen (PTFE, 126°) entsprechen.

Die Methode der Bestimmung der Oberflachenenergie mittels Kontaktwinkel-
messung scheint jedoch zur Beurteilung der Vorgange auf der Oberflache in
diesem Fall nicht ausreichend genau.

4.4.2 XPS-Analyse

Die Reaktion mit fluoriertem Saurechlorid ist abhédngig von der Anzahl an ver-
fugbaren Hydroxy Gruppen. Aufgrund der auf Fluor sehr empfindlichen XPS-
Analyse kann direkt auf die atomare Zusammensetzung geschlossen werden
und es gelingt auch der Nachweis, ob die Aktivierung bzw. Reduktion der Ober-
flache erfolgreich war.

Oberflachenaktivierung von LLDPE
Ubersicht Uiber die Verfahrensschritte

1 Fis O1s Cis
O2 Plasma + LiAIH4 + Marker

o N
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|
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Abbildung 33: XPS Analyse: Weg der Oberflachenbehandlung mit Plasma und
nachfolgender Reduktion sowie Reaktion mit Marker (Heptafluorobutyryl-
Saurechlorid) von unten nach oben.

In Abbildung 33 ist der Weg der Oberflachenbehandlung mittels XPS-Analyse
Ubereinander dargestellt. Wie bereits erlautert riihrt der O1s Peak der unbe-
handelten Probe vom Pressen her. Deutlich ist der Anstieg des Anteils an Sau-
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erstoff Verbindungen mit der Plasmabehandlung erkennbar. Die Einfiihrung von
fluorierten Saurechloriden lasst sich sowohl bei der aktivierten, als auch bei der
reduzierten Oberflache erkennen. Der F1s Peak nach Reduktion der aktivierten
LLDPE Oberflache mit LiAlHy4 ist jedoch um ein Vielfaches starker.

Grad der Umwandlung zu OH-Gruppen
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Abbildung 34: Quantitative XPS-Analyse; Grad der Umwandlung zu OH-
Gruppen

Auf Basis der XPS-Analyse des F1s Peaks kann die Anzahl der OH-Gruppen
nun genauer bestimmt werden wenn man davon ausgeht, dass der Marker an
alle verfigbaren Hydroxy-Gruppen gebunden ist. In Abbildung 34 sind die je-
weiligen Konzentrationen von O- bzw. OH-Gruppen pro 100 C-Atome angege-
ben. Im Ausgangszustand, nach erfolgter Aktivierung, ist nur ein geringer Anteil
an OH-Gruppen vorhanden. Durch die Reduktion mit LiAlH4 sinkt der O-Anteil
um 20%, der OH-Anteil steigt auf mehr als das Dreifache im Vergleich zur akti-
vierten Oberflache. Gegenibergestellt zu den Ergebnissen der Subkomponen-
tenanalyse (Tabelle 6 in Kapitel 4.3.2) stimmen sowohl die Abnahme an
O-Gruppen als auch die Zunahme an OH-Gruppen anteilsmaBig Uberein.

J. Friedrich et al. ® beschreiben in ihrer Arbeit denselben Weg. Als Probenma-
terial kam Polypropylen (PP) zum Einsatz und als Marker flr die XPS Messun-
gen Trifluoressigsaureanhydrid (TFAA) und als Reduktionsmittel Diboran (B2He)
sowie LiAlH4. Die erzielten Ausbeuten an O- bzw. OH-Gruppen stimmen im
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Wesentlichen Uberein mit den Ergebnissen dieser Arbeit. Allerdings weisen die
Autoren darauf hin, dass es bei Verwendung von LiAlH, als Reduktionsmittel zu
einer partiellen Reduktion zu Kohlenwasserstoffen kommt.

4.5 Pfropfpolymerisation

Der Sinn einer mdglichst hohen Ausbeute an Hydroxy Gruppen ist die weitere
Funktionalisierung zum Beispiel durch eine Einfihrung kovalenter Bindungen in
Metall-Kunststoff Verbunden oder eine (dauerhafte) hydrophobe Ausriistung der
Grenzflachen. In dieser Arbeit wurde als Beispiel einer méglichen Einflihrung
funktioneller Gruppen mittels Ringéffnungspolymerisation ein Norbornen-
Dicarbonsaure-Dimethylester propfpolymerisiert. Zur Veranschaulichung wird
der Weg der Funktionalisierung in nachfolgender Abbildung nochmals skizziert.

(@) loz Plasma / Corona

OH COOH O CHO OOH o %
(b) l Reduktion mit LiAIH,

OH OH 0 OH OH OH

| 1 A 11 |

Abbildung 35: Verfahrensschritte zur Funktionalisierung der Kunststoffoberfla-
che: (a) Aktivierung mittels Plasma- bzw. Coronabehandlung; (b) Reduktion;
(c) Funktionalisierung mittels Saurechlorid

Die resultierende Oberflache gemaB Abbildung 35 bildet die Basis fiir die Bin-
dung des Katalysators. Dieser fihrt in weiterer Folge zu einer Ringéffnungspo-
lymerisation von DCM in der Monomerlésung (Abbildung 36).
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Abbildung 36: Ringdffnungspolymerisation von DMC mittels Grubbs-3 Katalysa-
tor

4.5.1 Kontaktwinkelmessung

Das propfpolymerisierte Monomer enthélt zwei Estergruppen pro Einheit und ist
dadurch sehr polar. Dies schlagt sich im Kontaktwinkel nieder. Die Messung
ergibt einen Winkel von 68° (Wasser) bzw. eine Oberflachenenergie von
41 mJ/m’. Diese Werte entsprechen dem Niveau der plasmabehandelten und
reduzierten Oberflache. Im Gegensatz dazu bleibt die Funktionalisierung mittels
Pfropfpolymerisation bestehen und unterliegt aufgrund der héheren Schicht-
dicke keiner hydrophobic recovery.

4.5.2 ATR FT-IR Messung

Aufgrund der Eindringtiefe von 0.5 bis 1 um und mehr konnten die bisherigen
Modifizierungen (Plasmabehandlung und Reduktion bzw. Reaktion mit fluorier-
tem Saurechlorid) nicht mittels ATR FT-IR Messungen nachgewiesen werden.
Die Pfropfpolymerisation von Dimethylestern kann laut Literatur ®® zu einer
Schichtstarke von 300 nm und mehr fihren. Diese Schichtstarke sollte fir eine
genauere Analyse ausreichen.
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ATR FT-IR Spektrum von LLDPE-Proben

100 4—____
| \/,,—» Pl e
e
80 \ | | V\\/J‘/\/\‘\
- | yd f
.o\_o, | | \‘ “\
c 60 ‘ | Carbonly-Gruppe ‘
ie) \
® | |
@0 |
gj 40 = |
©
|_
20 -
—— Plasmabehandelt, reduziert
0- Abgedeckt, reduziert
' I ' I ' I ' I ' I ' I ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 37: ATR FT-IR Untersuchung von aktivierter und abgedeckter LLD-
PE-Oberflache nach erfolgter Pfropfpolymerisation

Der Vergleich der Spektren vor allem im fir Carbonyl Gruppen charakteristi-
schen Bereich von 1680 bis 1780 cm™ erméglicht die Unterscheidung einer er-
folgreichen Pfropfpolymerisation aufgrund einer Oberflachenaktivierung. Zu-
nachst erkennt man in Abbildung 37, dass alle Proben unabh&ngig von Aktivie-
rung einen Carbonyl-Peak zeigen. Bei den Proben ohne Aktivierung diffundierte
dabei der G-3 Katalysator durch das Lésungsmittel in die Probe ein und konnte
mit der anschlieBenden Reinigung nicht vollstdndig entfernt werden. Die akti-
vierten Proben zeigen jedoch einen vierfach héheren Peak an Carbonyl Verbin-
dungen, welcher durch die doppelte Estergruppe hervorgerufen wird. Die selek-
tive Funktionalisierung der aktivierten Oberflache wurde somit erfolgreich
durchgefiihrt und kann durch relativ einfache Methoden nachgewiesen werden.
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4.6 Anwendung der Oberflachenaktivierung zum Zweck der
Haftungsverbesserung von Hydrogel

Die Methoden der Aktivierung durch Corona und Plasmabehandlung zum
Zweck der Haftungsverbesserung wurden in einem Praxisbeispiel angewandt
und analysiert. Die Prozessparameter wurden fir eine maximal hydrophile
Oberflache optimiert um in weiterer Folge eine Schicht aus Hydrogel dauerhaft
aufzubringen.

4.6.1 Corona bzw. Plasmabehandiung

Wie schon in vorherigen Kapiteln ausgefiihrt wird ein Maximum an Oberfla-
chenenergie bzw. eine Minimum an Kontaktwinkel bereits nach recht kurzer
Aktivierungszeit erreicht. Auch im Fall der Barex Probe stellt sich dieses Mini-
mum nach etwa 10 s Behandlungsdauer ein. Der Einsatz reinen Sauerstoffs als
Prozessgas fuhrt zu geringfligig héheren Kontaktwinkeln (siehe Abbildung 38),
somit wurde normale Umgebungsluft als Gemisch aus N./O, ausgewahlt.

Barex Plasmabehandlung
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Abbildung 38: Plasmabehandlung von Barex, Kontaktwinkel von Wasser Uber
die Behandlungsdauer

Im Unterschied zur Plasmabehandlung, die bei konstanten Prozessparametern
in Abhangigkeit der Behandlungsdauer eine unterschiedliche Energieeinbrin-
gung aufweist, gilt fir die Coronabehandlung eine Abhangigkeit der Energieein-
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bringung von der Corona-Dosis. Bei Barex gilt eine Corona-Dosis von ca.
1.5 J/cm? als ausreichend. Ab ca. 2.5 J/cm? ist das Plateau erreicht.

Bei den Viton Proben zeigte die Plasmabehandlung im Kontaktwinkel ein Mini-
mum nach einer Dauer von 2 s und bei anhaltender Aktivierung wieder einen
Anstieg.

Viton Plasmabehandiung
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Abbildung 39: Plasmabehandlung von Viton, Kontaktwinkel von Wasser Gber
die Dauer der Aktivierung

Dieser Umstand wiederholte sich bei der Coronabehandlung mit dem Minimum
bei einer Corona-Dosis von 2 J/cm?®. Die Abnahme der Aktivierung wurde bei
beiden Proben mittels Lagertests Uberprift. Beide Materialien zeigten einen
Anstieg des Kontaktwinkels von 15% innerhalb der ersten 24 h. Im weiteren
Verlauf stieg der Kontaktwinkel von Wasser um ca. 15% pro Woche an. Fir die
weiteren Versuche mit Auftrag von Hydrogel wurden die folgenden Parameter
ausgewahilt:

Tabelle 7: Ausgewéhlte Parameter fur die Oberflachenaktivierung von Barex
bzw. Viton

Barex Viton
Aktivierung | Plasma Corona

Parameter | N,/O,, 10s |2 J/cm?
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4.6.2 Haftungstests von Hydrogel

Auf jede der Kunststoffproben wurden etwa 0.5 ml Hydrogel aufgebracht und
anschlieBend im Klimaschrank getrocknet. Die Schichtdicke lag dabei bei ca.
3 um. Nach der Trocknung erfolgten die Kurztests im Ultraschallbad und paral-
lel dazu der Langzeittest. Die Haftung der Hydrogelschicht wurde makrosko-
pisch und mittels Kontaktwinkelmessung untersucht.

Barex Dauermessung Kontaktwinkel
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Abbildung 40: Dauermessung des Kontaktwinkels der Barexproben unbehan-
delt, aktiviert und mit Hydrogelbeschichtung

Da die trockene Hydrogelschicht bei der Kontaktwinkelmessung mit Wasser
quillt ist eine einmalige statische Messung nicht zielfihrend. Darum wurde ein-
malig ein Tropfen aufgebraucht und Gber einen langeren Zeitraum der Kontaki-
winkel gemessen. In Abbildung 40 erkennt man innerhalb der ersten 50 s unter-
schiedliche Steigungen bei beschichteten und unbeschichteten Proben. Dieser
Umstand erlaubt eine Differenzierung nach den Haftungstests durchzufthren.
Die Messdauer wurde dabei auf eine Minute beschréankt, da ab diesem Zeit-
punkt das Abdampfen von Wasser lberwiegt.
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Abbildung 41: Kontinuierliche Messung des Kontaktwinkels von Wasser auf mit
Hydrogel beschichteten Barex Proben nach erfolgtem Kurztest im USB mit
Ethanol bzw. Kochsalzlésung (NaCl)

Die Kurztests im USB zeigen bei Barex, dass die Hydrogelschicht weder in
Ethanol noch in NaCl Lésung haftet. Erkennbar ist dies in Abbildung 41, wo die
beiden Gruppen (USB NaCl 2 h und USB Ethanol 2 h) eine geringere Steigung
der Kontaktwinkel Abnahme aufweisen als die ungetesteten aktivierten und be-
schichteten Proben.

Abbildung 42: Aufnahme zweier Vitonproben nach Kurztests im USB. Links:
Ethanol (85 Vol.%), rechts: Kochsalzlésung (0.9 Gew.%)

Die Hydrogelschicht 16st sich auch bei Viton im USB mit Ethanol von der Ober-
flache. Nach dem Kurztest in Kochsalzlésung ist die Beschichtung jedoch noch
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intakt (siehe Abbildung 42, rot umrandet die Hydrogelschicht) und lasst sich
mechanisch auch nicht I6sen. Die Kontaktwinkelmessungen bestatigen das
Vorhandensein der makroskopisch intakten Hydrogelschicht. Nach eingehender
Betrachtung der Oberflachenstruktur der Vitonproben unter dem Mikroskop
wurde beobachtet, dass sich der Feinschliff des Spritzgusswerkzeugs an der
Oberflache wiederspiegelte. Dieser Umstand schrankt eine Haftung durch die
Oberflachenaktivierung etwas ein. Es ist mdglich, dass ausschlieBlich durch die
die Rillen des Schliffes das Hydrogel an der Oberflache mechanisch haftet.
Durch die Lagerung in Kochsalzlésung bei 37°C im Warmeschrank Uber einen
Zeitraum von 14 Tagen wurde auf keiner der Proben die Hydrogelbeschichtung
abgeldst.



5 Zusammenfassung 58

5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden durch Corona- bzw. Plasmabehandlung Pro-
ben aus linearem Polyethylen niederer Dichte (LLDPE) an der Oberflache akti-
viert. Die zu Folien gepressten Proben wurden anschlieBend flr eine chemi-
sche Vereinheitlichung einer Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid (LiAlH4)
unterzogen. Dadurch sollte die Ausbeute an Hydroxy(OH)-Gruppen maximiert
werden. Der Nachweis der Vereinheitlichung wurde durch die Reaktion mit per-
fluorierten Saurechloriden und nachfolgender Analyse mittels Réntgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) erbracht. Um eine erfolgreiche Funktionalisie-
rung der behandelten Oberflache zu belegen, erfolgte eine Pfropfpolymerisation
mittels ringdffnender Metathesepolymerisation. Die aufgebrachte Schicht wurde
mittels Attenduated Total Reflectance (FT-IR) Analyse untersucht. Mit Kontakt-
winkelmessungen wurde die Oberflachenenergie in den einzelnen Prozess-
schritten bestimmt.

Das mittels Vakuumpresse hergestellten Proben weisen in der XPS Analyse
einen Fluor F1s Peak auf, welcher im Gegensatz zu den mittels Folienpresse
hergestellten Proben nicht auftritt. Die Ursache daflr sind Trennplatten aus Tef-
lon, die Fluor an die Oberflache abgeben.

Die Aktivierung der Oberflache flhrt zu einer Vielzahl an polaren Gruppen wie
sich aus den Carbon (C1s)-Peaks der XPS-Messung ableiten lasst. Sowohl die
Corona- als auch die Plasmabehandlung fihrt zu einem Sauerstoffanteil von
etwa 23%. Die Schulter hin zu héheren Bindungsenergien des C1s-Peaks ist
bei der Coronabehandlung starker ausgepragt. Die ATR FT-IR Messung zeigt
Unterschiede in den flar Carbonyl- und Esterverbindungen charakteristischen
Banden. Aufgrund der Eindringtiefe der Messung und der sehr geringen Be-
handlungstiefe sind die Unterschiede jedoch nur qualitativ auswertbar.

Bei beiden Methoden zeigt sich ein Rickgang des Behandlungseffekies von
etwa 30% innerhalb der ersten 12 h. In den ersten Stunden Uberwiegen vermut-
lich chemische Reaktionen mit dem Sauerstoff aus der Umgebungsluft. Nach
ca. 24 h flacht der Abfall der Oberflachenenergie auf einen konstanten Wert von
ca. 10% pro Woche ab. Der flache Abfall ist bedingt durch die Abkehr der pola-
ren Verbindungen weg von der Oberflache und hin zum Probenvolumen. Dieser
Vorgang wird auch als hydrophobic recovery bezeichnet. Die Ergebnisse stim-
men im Wesentlichen mit den von Guimond und Wertheimer ?® erhobenen Da-
ten Uberein.
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Die Vereinheitlichung der chemischen Gruppen an der Oberflache durch die
Reduktion mit LiAIH4 erfolgt hauptsachlich durch eine Verminderung des Antei-
les an Estergruppen und Carbonylverbindungen. Eine Steigerung des Anteils
der OH-Gruppen ist die Folge. Die Ausbeute nach Aktivierung betragt etwa
4 OH-Gruppen / 100 C-Atomen, nach Reduktion verdreifacht sich der Anteil auf
etwa 15 OH-Gruppen. Diese Steigerung geht einher mit einer Verminderung
des O-Anteiles um ca. 20%. Aufgrund der Tatsache, dass weniger aggressive
und somit auch weniger reaktive Reduktionsmittel keine Estergruppen reduzie-
ren kénnen, resultiert auch ein geringerer Anteil an OH-Gruppen bei Verwen-
dung von z.B. Natriumborhydrid (NaBH4), welches nicht imstande ist, Ester-
gruppen zu reduzieren.

Zum Zweck der verbesserten Haftung von Hydrogel auf einem Barex bzw.
Vitonsubstrat wurden Proben mittels Corona und vergleichsweise mit Plasma
behandelt. Nach Aufbringen einer Hydrogelschicht wurden die Proben einem
Kurzzeitstresstest im Ultraschallbad bei erhdhter Temperatur, sowie einem
Langzeittest unterzogen. Die Haftung der Hydrogelschicht wurde makrosko-
pisch sowie mittels Kontaktwinkelmessung untersucht.

Die Oberflachenaktivierung der Barexproben hat keine Auswirkung auf die Haf-
tung von Hydrogel im Kurzzeittest. Sowohl in Ethanol als auch in Kochsalzl6-
sung lést sich die Hydrogelschicht von der Probenoberflache. Im Langzeittest
bei 37 °C in Kochsalzlésung bleibt die Beschichtung bestehen.

Im Kurzzeittest der Vitonproben haftet die Hydrogelschicht lediglich in Kochsalz-
I6sung, in Ethanol wird sie abgelést bzw. bildet sich ein Film zwischen Proben-
oberflache und der Hydrogelschicht. Im Langzeittest zeigt sich die Beschichtung
intakt. Einschrankend ist allerdings zu bemerken, dass auf der Oberflache der
Vitonproben das Schliffbild des Spritzgusswerkzeugs ersichtlich ist. Hier liegt
also eine Oberflachenrauhigkeit vor die eine Haftung der Beschichtung unab-
héngig von einer Oberflachenaktivierung beglnstigen kann.
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