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1 Allgemeine Einfihrung und Problemstellung

Oftmas bestimmt nur die Oberfléache eines Festkorpers die Eigenschaften, die fir dessen
Anwendung relevant sind. Die Beschichtung von Festkorperoberfléchen it daher von erheblichem
akademischen und angewandt industriellem Interesse. Durch Beschichtung eines Festkorpers konnen
die relevanten Oberfl&cheneigenschaften mitunter so drastisch gedindert werden, dal3 diese gegeniiber
den Bulkeigenschaften vdllig in den Hintergrund treten. In viden Félen erreicht man schon durch
Modifizierung mit ultradiinnen Schichten im Nano- bis Mikrometerbereich eine Verbesserung
gezidter Eigenschaften. Dazu gehdren Adhésions- und Reibungsaigenschaften'>3, Hydrophobie und
Hydrophilie®, Biokompatibilitét, Bestandigkeit gegen Chemikdier? owie
Diffusionsbarrieresigenschaften’. Aufgrund der Mannigfatigkeit an polymeren Materiden mit ihren
vidfédtigen Eigenschaften, ihrer leichten Verflgbarket und Applizierbarkeit in Form von organischen
Laésungen werden Polymere bevorzugt auch zur Oberflachenmodifizierung eingesetzt. Es exidieren
eine Rethe von Methoden zur Modifizierung von Festkérperoberfléchen durch Polymere.

N
Monomer \
7
/
Homopolymer——— \
N
Initiator: i ‘
funktionelle Gruppe
Substra

Abb. 1. Radikalische in-situ Oberflachenpolymerisation unter Verwendung von an

funktionelle Gruppen gebundene Initiatoren.

Vide derzat in der Literatur diskutierte Methoden zur Oberflachenmodifizierung basieren auf
chemisch kovadent an die Subdratoberflache gebundenen Strukturen. Eine Mdaglichkeit zur
kovdenten Bindung von termina verankerten Polymeren it durch Immobiliserung (slbstandiges
Anordnen, self assembly) von niedermolekularen Initistormolekiilen an funktionelle Gruppen des
Subgtrates und anschlief3ende in-situ Oberflachenpolymerisation gegeben (Abb. 1). Dabel hat sich
inshesondere die radikdische Polymerisation ds effizienter Weg zur Modifizierung mit termind

verankerten Homopolymeren erwiesen. Bel diesem Verfahren wird das Polymer direkt an der
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8,9,10,11,12
ert® 104

Obeflache, gewissermalien weg von der Oberflache, polymeris
polymerization”). Die Eingdlung der Oberflécheneigenschaften efolgt ganz enfach durch

(,grafting from

Vewendung enes gezidt gewdhlten Monomeren aus der immensen Menge an radikdisch

polymeriserbaren Monomeren.

() (b)

Bojenblock

Homopolyme

g
Ankerblock: 1
Substra

Abb. 2. Adsorption bzw. Interdiffusion. Im Beispiel ist die Adsorption von

Substrat

Homopolymeren auf anorganische Substrate (a) bzw. die Interdiffusion von

Blockcopolymeren auf organisch polymere Substrate (b) gezeigt.

Be der oben geschilderten Methode ist die Présenz von funktionellen Gruppen auf der zu
modifizierenden Oberfléiche zwingend eforderlich. Vide Oberfldchen tragen jedoch keine
funktiondllen Gruppen, oder der Wunsch nach vereinfachten Prozef¥edingungen erfordert
Modifizierungskonzepte, die nur auf physkaischen Wechsdwirkungen und Affinitdten baseren.
Trivide Beschichtungsprozesse bestehen beispidsweise aus einfachem Schleuder-, Sprih- oder
Tauchbeschichten der Substrate durch Polymere in Lésung, wobel nur schwache van-der-Wads-
Adhésionskrafte zwischen Substrat und Beschichtung wirkert’. Ultradiinne hochgeordnete organische
Multilagen von amphiphilen Blockcopolymeren kdnnen mit Hilfe der Langmuir-Blodgett-Kuhn-
Technik (LBK-Technik) erzeugt werden™. Jedoch wirken auch hier nur unspezifische van-der-
Waals-Adhdsonskréfte. Neben den van-der-Waals-Adhés onskréften werden bevorzugt jedoch
gérkere physikaische Wechsdwirkungen wie die Bildung von Wasserstoffbriicken bzw. sterische
Kréfte durch Verschlaufung von polymeren Materidien be der Oberflachenmodifizierung gezielt
genutzt. So lassen sich bel anorganischen Substraten Modifizierungen durch Adsorption* bzw. bei
organisch polymeren Substraten durch Interdiffusion™ "8 von ex-situ dargestellten Polymeren aus
Losung oder Schmeze durchfihren. Dabel finden sowohl Homo- as auch Blockcopolymere
Vewendung. Im zweiten Fal bestent das Blockcopolymer aus einem dem Substrat chemisch
ahnlichen Ankerblock (anchor block), der starke Wechsdwirkungen mit der Oberfléche zeigt, und
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einem Bojenblock (buoy block), der keine oder kaum Affinitéten zur Oberfléche aufweist jedoch
gezidt gewahlte Oberflacheneigenschaften tragt. Sowohl Adsorption as auch Interdiffuson haben
ene Veankerung unter Migraion der ex-situ synthetiserten Polymere zur Oberflache hin

gemeinsam (,.tethering to process*).
Monomerﬁ
funktionelle Grupp }
Radio- oder _| {
Mikrowelle \'j

funktionelle Gruppe
Plasmaschich

r

R TRR Sor ST
AT N

Abb. 3. Plasmaabscheidung eines Monomeren aus der Gasphase.

Ein weteer Weg zur gezidten Oberflachenmodifizierung it die Plasmaabscheidung
(Abb. 3). Diexe eignet sich inshesondere zur Einfuihrung von funktionelen Gruppen auf Oberfl&chen,
die keine Funktionditéten tragen. Bel diesem Prozel3 wird aus dem Radio- oder Mikrowelenplasma
eines funktiondlen gasformigen Monomers bel niedrigen Driicken eine plasmapolymeriserte Schicht
selbiger Funktionalitét abgeschieden. Hier erfolgt sowohl eine chemisch kovaente Verankerung zum
Substrat, das prinzipiell beliebig wahlbar igt, ds auch eine dreidimensonae Vernetzung in der Schicht
sdbst’. Bd der Wahl der Monomere steht die unerschépfliche Menge niedermolekularer
verdampfbarer Substanzen mit den unterschiedlichsten Funktionditéten zur Verfligung.

Die vier Methoden der Oberfléchenpolymerisation (Abb. 1), Homopolymeradsorption
(Abb. 28), Blockcopolymerinterdiffuson (Abb. 2b) und Plasmaabscheidung (Abb. 3) snd die
Baugteine dler in dieser Arbeit dargestellten Modifizierungsansitze. Nach einem Uberblick tiber die
gangigen Methoden zur Charakteriserung von Polymeren an Oberfléchen (Kap. 2) werden im
Hauptteil (Kap. 3, Kap. 4) Modifizierungen mit oberflachenverankerten Polymeren nach zwel
grundsiizlich  verschiedenen  Anséizen  beschrieben. Dies i zum énen en  genedler
Blockcopolymer-Ansatz, bei dem die Oberflachen mit physkaisch verankerten Blockcopolymeren
versehen werden, und zum anderen ein genereller Homopolymer-Plasmaschicht-Ansatz, bei dem die
Oberflachen mit an funktionelle Plasmaschichten gebundenen Homopolymeren modifiziert werden.
Beide Ansiize der Oberflichenmodifizierung werden auf jewells zwel Substraimateridien von
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unterschiedlichen Eigenschaften angewendet, diese Snd das Siliciumoxid und das Poly(ethylen-stat-
norbornen). Die nunmehr vier Ansétize snd in Abb. 4 schematisch dargestit.

radikalischein-situ
Oberflachenpolymerisation

("grafting from polymerization")

Blockcopolymer- Homopolymer-

1
1
Ansatz E Plasmaschicht-
! Ansatz
1
1
MONOME e ~— - —Monomer
o N
® Kap.3.1| \i |® Kap.3.2
- : /
Bojenblock=—————=" A i -~ Homopolymer
1/
A
N
1
1

Initiator

Ankerblock R AT g~y funktionelle
= Initiator  FHITHIITITEIIHIIITHITTTITTTTEEEEESY  Plasmaschicht

Siliciumoxid SiO,

Interdiffusion / Adsorption
("tethering to process")

Blockcopolymer-
Ansatz

Homopolymer-
Plasmaschicht-
Ansatz

Bojenblock—— Homopolymer

h

|
|
|
[}
[}
|
|
|
i
® Kap. 4.3 i | |® Kap. 4.4
[}
[}
[}
[}
|
|
|
|
|
|
|
[l

N Y7al v funktionelle
Ankerbloc S SRS Plasmaschicht

Poly(ethylen-stat -norbornen)

Abb. 4. Allgemeine Problemstellung. Modifizierung durch generellen Blockcopolymer-
Ansatz und generellen Homopolymer-Plasmaschicht-Ansatz.  Verwels auf die

entsprechenden Kapitel.
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Das anorganische Sliciumoxid (SOy), das je nach Dargelungswveg mit unterschiedlichen
stéchiometrischen Zusammensetzungen (1 £ x £ 2) vorliegt, tragt auf seiner hydrophilen Oberfléche
meis  Silanolgrupper?®, die zur Oberfléchenmodifizierung genutzt werden  kénnen.  Die
Oberflachendichte®? liegt bei 2- 12 Silanolgruppen pro (10 A)%. Silidumoxid stellt ene in der
Grundlagenforschung  vidfach verwendete, reproduzierbare Modeloberfléche dar, um die
Durchfihrbarkeit neuer Modifizierungskonzepte aufzuzeigen. Auch in dieser Arbeit liegen bel der
Modifizierung der Siliciumoxidoberfléche Fragestellungen von primé akademischem Interesse vor.
Wiedle Anorganikaiigt Slliciumoxid in organischen Losungsmitteln unlédich. Daher eignet es Sch zur
Oberflachenpolymerisation, die eine Stahilitét gegentiber organischen Lésungsmitteln erfordert. Ein
Zid dieser Arbeit ist es, neue Wege der radikalischen in-situ Oberflachenpolymerisation aufzuzeigen.
Dabei wird sowohl einem Blockcopolymer-Ansaiz, bei dem ein adsorbierter Ankerblock as Initiator
fungiert (Kap. 3.1), ds auch enem Homopolymer-Plasmaschicht-Ansatz, bei dem auf ener
funktionellen plasmaabgeschiedenen Schicht ein niedermolekularer Initiator verankert (Kap. 3.2)
wird, nachgegangen.

Oberflachenmodifizierungen zur Verbesserung der Reibungseigenschaften snd von hohem
wirtschaftlichen Interesse. Man schétzt, dald der Energieverlust durch Relbung alein in den USA
etwa 420 Milliarden Dollar jahrlich ausmacht, das entspricht etwa 6 % des Bruttosozial produktes’.
Das wahrscheinlich grofde wirtscheftliche Marktsegement beziiglich  oberflachenverankerter
Schmiermittel i die Fedplattenherstdlung. Dort sorgen ultradinne  oberflachenverankerte
Perfluorpolyether®? fir ausreichende Schmierung zwischen der Festplattenoberflache und dem
Schreib/Lese-Kopf.

25,26,27,28,29,30

Das organisch polymere Poly(ethylen- stat-norbornen i ein gesdtigtes, rein
adiphatisches Polyolefin, auf dessen stark hydrophober Oberfl&che keine Funktionditéten vorhanden
and, die fur Oberflachenmodifizierungen nutzbar wéren. Die Modifizierung der Poly(ethylen-stat-
norbornen)-Oberflache gdlt in der vorliegenden Arbeit ene Fragestellung von angewandt
indudtriellem Interesse dar. Die Oberfléchenmodifizierung ist motiviert durch dessen Anwendung bel
Polymerpharmaverpackungen. Fur die  Applikation von  Standardmedikamenten  wie
Antithrombosemitteln oder Insulin werden mast vorgefillte Einwegspritzen mit Zylindern aus Glas

und Elastomerstempe n aus Ha ogenbutylgummi verwendet.
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Da dieses System erhéhte Reibwerte aufweist®, wird eine Schmierung der Glaszylinder im
dlgemeinen durch Siliconisierung mit Poly(dimethylsiloxan) bei hohen Temperaturen erreicht®h323334,
Be diesem Prozel3 handdt es sch um die irreversble Adsorption von Poly(dimethylsiloxan) an die
Slanolfunktionditéter?* des Glassubstrates. In dem nicht zu unterschétzenden wirtschaftlichen
Marktsegment der medizinischen Einwegspritzen bietet der Ersatz der Glas- durch Polyolefinzylinder
den Vortel geringerer Produktionskosten und ermdglicht kleinere Totvolumina. Poly(ethylen- stat-
norbornen) it fur derartige Anwendungen aufgrund seiner zur Medikamentinspektion erforderlichen
hohen Transparenz®, geringer Wasserdampfdurchlassigkeit® sowie der Moglichkeit zur schadlosen
Steriliserung durch Gammeastrahlung® bzw. Ethylenoxid® das Polymer der Wahl. Das neu
entstandene Reibsystem (Kap. 4.1) zeigt jedoch fur die Anwendung nicht akzeptable, sehr hohe
Haftreibungskréfte, da aufgrund hoher Anforderungen an die mikrobiologische Dichtigkeit der

Spritze zwischen Stempel und Zylinder eine hohe Vorgpannung herrscht.

Ein zwete Zid dieser Arbat i es nun, durch gesignete Oberflachenmodifizierung des
Poly(ethylen-stat-norbornen) die hohen Haftreibungskréfte zu verringern. Siliconiserungen der
Poly(ethylen- stat -norbornen)-Oberflache, wie fir Glasoberflachen bekannt, sind jedoch wegen nicht
vorhandener Oberfléchenfunktionalitéten und aufgrund niedriger Glastemperaturen nicht anwendbar.
Bea den durchzufiihrenden Oberfléchenmodifizierungen soll das nach dem heutigen Stand der
Technik (Kap.4.2) be Polymerpharmaverpackungen bevorzugt verwendete, biokompatible
Schmiermittel  Poly(dimethylsloxan) trotz fehlender Oberfléchenfunktionditéten gezidt verankert
werden.  Poly(dimethylsloxan) sdbst kann nur  durch  Polykondensation von linearen
Oligo(dimethysiloxan)diolen bzw. durch ionische, insbesondere anionische Polymerisation von
cyclischen Trimeren gewonnen werde?t*%037383  Die pekannten Ansitze zur in-situ
Polykondensation™ bzw. zur anionischen in-situ Polymerisatior® waren jedoch nur bedingt
erfolgreich. Zusdizlich wird Poly(ethylen- stat-norbornen) von organischen Losungsmitteln, die zur in-
situ Darstdlung erforderlich and, angddgt. Daher soll die Poly(ethylen- stat-norbornen)-Oberflache
durch ex-situ dargestdltes Poly(dimethylsloxan) modifiziert werden. Dabe wird sowohl einem
Blockcopolymer-Ansatz unter Interdiffuson von Blockcopolymeren (Kap. 4.3) ds auch enem
Homopolymer-Plasmaschicht-Ansatz unter Adsorption von Homopolymeren auf eine funktiondle
plasmaabgeschiedene Schicht (Kap. 4.4) nachgegangen. Die Untersuchungen erfolgen in enger
Zusammenarbeit mit dem Unternehmensbereich Pharmaverpackung der Firma Schott Glas (Mainz).
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2 Oberflachenanalytische Methoden

2.1 Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) ist eine bewédhrte Methode zur qualitativen
Charakterigerung von niedermolekularen organischen Stoffen und Polymeren im Bulk. Ebenso
kénnen diinne Schichten auf Substraten charakterisiert werderf*?. Dabei wird prinzipidl nach zwei
Methoden gemessen. Entweder man mifd in Transmisson unter Verwendung von beziglich
Infrarotstrahlung transparenten Substraten, z. B. eines beidsatig polierten Siliciumeinkrigals. Dabel
werden hinreichend dicke Subsirate, typischerweise 1 mm, verwendet, um Interferenzen durch
Reflexion an den Grenzflachen des Subdrates zu minimieren. Oder man mif in Reflexion unter
greifendem Einfadl (@razing incidence) bei einem niedrigen Einfadlswinke unter Verwendung von
reflektierenden Subdraten, z. B. auf poliete Glasoberflachen aufgedampfte Gold- oder
Silberschichten. Dazu miissen hinreichend dicke aufgedampfte Schichten, typischerweise 1000 A,
verwendet werden, um den Verlust durch Transmisson zu minimieren. Das Limit an nachweishbaren

Schichtdicken d liegt bei 20 - 30 A.

2.2 Kontaktwinkelmessungen

Die Benetzbarkeit einer Oberflache, bevorzugt mit Wasser aber auch mit anderen
Flissigkeiten, is dn senstives MaR fir deren Hydrophilie oder Hydrophobie™*. Der
Kontaktwinkel g eines Flissgkatstropfens auf einem planaren Festkorper im umgebenden Medium
Luft resultiert aus den Oberfléchenenergien (Kap. 4.1.3) von Festkorper ge. und Hissgket o
sowie der Grenzfléchenenergie grre zZwischen Fissgket und Festkdrper nach der Y oungschen
Glachung:

Ore = Orire + 9 >C050) - (Gl. 1)

Im Fal maximaler Wechsdwirkung oder Benetzbarkeit geht der Kontaktwinkd gegen 0°, und es
bildet sch en FIm aus Im Fal minimaer Wechdwirkung oder Benetzbarkeit geht der
Kontaktwinkel gegen 180 °. In der Praxis wird auf3er dem sStzenden (sessile) gs auch oft der
fortschreitende (advancing) g und der riickziehende (receeding) g Kontaktwinkd gemessen. Im
IdedIfdl sollte der Unterschied zwischen ¢ und ¢ glech Null sen. Im Redfdl exidiet en
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Unterschied, auch Hysterese genannt, der auf Oberflachenrauhigkeit, Inhomogenitdten und
Verunreinigungen zurtickgefthrt wird:

9°%9.°9,. (Gl. 2)

Abb. 5. Zur Definition des Kontaktwinkels.

2.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoe ektronenspektroskopie (X-ray photoel ectron spectroscopy, XPS) oder
Elektronenspektroskopie zur Chemischen Analyse (electron spectroscopy for chemical analysis,
ESCA) ig ene Methode zur quditativen und quantitativen Analyse von dinnen organischen
Filmerf>*. Dabel werden die Filme mit monochromatischer energiereicher Rontgenstrahlung im
Einfdlsvinkd gg, meist 45° zur Oberflachennormden, bestrahlt (Abb. 6). Dadurch werden
Photoelektronen aus kernnahen Schden in einem eagtischen Stol3 herausgeschlagen. Deren
vormdige Bindungsenergie Es errechnet sich aus der Differenz der Energie der Rontgenstrahlung i
und der kinetischen Energie K, der Photoe ektronen:

E, =hn, - E,,. (Gl. 3)

Die Bedimmung der kinetischen Energie Ey, dieser Photodektronen erfolgt durch enen
Energieandysator. Die mengenmé&ige Bestimmung erfolgt in Form ener Zéhirate oder Intengtét |
durch einen Sntillaionszéhler. Beide befinden dch im Auddlswinkd g., meig 0° ar
Oberfléchennormaen (Abb. 6).

Man erhdt somit eine quditative Aussage Uber die auftretenden Elemente, da die
energetische Lage der Bindungsenergie i dementspezifisch is. Obwohl die herausgeschlagenen
Elektronen, meist 1s-Elektronen, keine Vaenze ektronen sind, hdngen ihre Bindungsenergien von der
chemischen Umgebung ab. Damit sind unter Umsténden auch Aussagen Uber die Art der chemischen
Bindung, Oxidationszustand oder Bindungspartner maglich. Ebenso erhdt man eine quantitetive
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Information Uber die raiven Elementverhdtnisse in der Probe, da die Intensitét |(Eg) proportional
zur entsprechenden Elementdichte bzw. Elektonendichte N(Eg) ist:

I(Eq) 1 N(E,). (Gl. 4)

Da nicht ale Elektronen dieselbe Sengtivitét haben, werden vor der Messung Sengtivitétsfaktoren
fes fUr Elektronen aus der Schde S des Elementes E bestimmt. Dazu vermifld man
Standardsubstanzen bekannter Elementzusammensetzung.

Obwohl die Rontgenphotonen ene Eindringtiefe von mehreren mm  haben, is die
Informationgtiefe z nur gering. Denn die Intendtét | der generierten Photoe ektronen fallt exponentiell
mit der im Materid zurlickzulegenden Strecke X:

¥ ..
)

I @Xp%TBdX' (Gl. 5)
0

Hierbel gibt | die mittlere freie Weglange der Photodektronen im Materid an. Die im Materid
zurtickgelegte Strecke x it wiederum mit der Informationgtiefe z verkntipft (Abb. 6):

z
X = :
CcOSq,

(Gl. 6)

Aus einer Abschétzung ergibt sich, dalRbei g =0 °und| » 5- 40 A etwa 95 % der Intengitét | aus
einer Informationstiefe bisz » 31 » 15 - 120 A stammen.

Photoelektron

Rontgenphoton

Oe Oa
¥<

Abb. 6. Geometrie der Rontgenphotoel ektronenspektroskopie.

Neben den Signalen der Photoelektronen treten in Spektrum noch andere Signde auf. Dies
kommt dadurch zustande, dal? die durch ausgetretene Elektronen entstandenen Locher durch von
auleren Schaen nachrtickende Elektronen aufgeftllt werden. Die hierbel freiwerdende Energie kann

zum Audtritt eines weiteren Elektrons aus einer aul3eren Schale fihren (Auger-Prozely).
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2.4 Oberflachenplasmonenspektroskopie

Zur quatitaiven Andyse dinner Schichten hat in den lezten Jahren die
Oberflachenplasmonenspektroskopie  (surface  plasmon  spectroscopy, SPS)  oder
Plasmonenresonanzspektroskopie (plasmon resonance spectroscopy, PSP) zunehmend an
Bedeutung gewonnerf®#+44647 | &% man monochromatische dektromagnetische Welen, z. B.
Schtbares Licht, der Wellenlange| von einem Medium mit Brechungsindex n an die Grenzflache zu
einem Medium mit Brechungsindex n, * ny falen, so wird ein Teil der Strahlung reflektiert und en
Teil der Strahlung gebrochen oder tranamittiert. Fir den reflektierten Strahl gilt das Reflexionsgesetz,
be dem Einfalswinkd und Reflexionswvinkd q identisch sind. Fir den trangmittierten Strahl unter
einem Transmissonwinke gy gilt das Brechungsgesatz nach Sndllius:

n,>ing=n,>sing; . (Gl.7)

Das Medium 1 sai Glas G und das Medium 2 sa Luft L. Es gilt nun B, = 1 <mn-c. Damit wird
oberhab eines kritischen Winkds qx bel gr =90° der gesamte enfdlende Strahl reflektiert
(Totdreflexion, Abb. 7). Der kritische Winkel gx ergibt sch durch:

sing, = :H | (Gl 8)

1=G

transmittiert
€

evaneszentes Feld | qT

| A
N =1<ng, ng d
]

Abb. 7. Geometrie der Oberflachenplasmonenspektroskopie.

Beobachtet man das Verhditnis der Intendtéten von reflektietem und eingestrahitem Strahl, die
Reflektivitét R, in Abhéngigkeit vom Einfdlswinkd ¢, so ergibt sch auf Grundiage der Fresnd-
Gleichungen en Velauf nach Abb. 8. Tatsachlich wird jedoch nicht gegen den inneren Winkd g
aufgetragen, sondern man verwendet den leichter zuganglichen auleren Winke Q gegentiber der
Basis enes rechtwinkligen glechsatigen Prismas. Die Umwandlung von Q in g [&% Sch leicht nach
Sndlius bestimmen. Be der Totdreflexion falt die Lichtintengté&t im optisch dinneren Medium in



2 Oberflachenanalytische Methoden 11

unmittelbarer Umgebung der Grenzflache nicht aborupt auf Null ab, sondern der tranamittierte Strahl
nimmt die Form ener eektromagnetischen Grenzfléchenwelle an, die sch entlang der Grenzfléche
fortbewegt und auch in das optisch diinnere Medium reicht. Die dekirische Feldamplitude dieser
evaneszenten (gedampften) Wdle nimmt sowohl in Ausbretungsrichtung (x-Richtung) ds auch
senkrecht zur Oberfléche exponentidl ab (evaneszentes Feld, Abb. 7). Die Eindringtiefe in das
optisch diinnere Medium liegt in der Grélzenordnung der Wellenldnge | des Lichtes.

1.0 '
=A% -
.i !',
i
}
i
]
X 0.57 il ———1=c/2=L
bl ——1=cimr2=L
Ii i 1=G /M /S /2=L
J
i
1
// i QR,]FG/M/%L
- 1Q,
0.0 TtV T | T T
40 50 60 70 80 90

Q]
Abb. 8. Typische Reflektivitatskurven bei der Oberflachenplasmonenspektroskopie.

Wird auf die Basis des Prismas ein 500 A dicker Metdlfilm (Medium M), beispilsweise
Silber, aufgebracht, so kann das evaneszente Feld mit dem nahezu frelen Elektronengas des Metalls
wechselwirken, indem durch die Photonen Oszillationen des Elektronengases angeregt werden
(Abb. 7). Ein solcher gekoppeter Zustand wird Oberféachenplasmon (surface plasmon) oder
Pamonenoberfléchenpolariton (plasmon surface polariton) genannt. Auch das Plasmon et eine
evaneszente Welle dar, deren Amplitude im optisch dinneren Medium wiederum sowohl in
Ausbreitungsrichtung (x-Richtung) as auch senkrecht zur Oberflache exponentidl abnimmt. Metale
besitzen komplexe Didektrizitdtskongtanten €,, , mit negativem Rediteil und positiven Imaginértell:

e, =ef +ie¢, (Gl.9)

wobel e <0, eft>0. Ba postivem Redtel is grundséizlich kein Oberfléchenplasmon anregbar.

Der postive Imaginartell selbst beschreibt eine Absorption und ist damit die Ursache der Dampfung.
Die Beziehung zwischen der Kresfrequenz w (quantenmechanische Energie 7iw) ener Welle und
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Widlenvektorbetrag k (quantenmechanischer Impuls 7k ) wird dlgemein Dispersonsrdation genannt.
Fur die x-Komponente kp 1 x des Wellenvektors der Photonen im Medium 1, der immer kleiner ds
der Wellenvektorbetrag k-, (Lichtline) ist, zeigt Sch folgendes Dispersonsverhdten, denn es gilt
0E£qE£90°

K —%nlsinq £ Ky =—n,. (Gl. 10)

PLx
C

Hierba selen w die Kreisfrequenz des Lichtes, ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit und ny den
Brechungandex des Mediumsl da. Fir das Dispesonsverhdten Kopmp=L  VON
Oberflachenplasmonen an der Grenzflache Metdl zu Medium 2 gilt, fals das Medium 2 identisch mit
Luft L idt:

(Gl. 12)

kOF’,M/2:L

Hierba gdlen w die Kresfrequenz der Plasmonenschwingung, ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit
und &,(w) die frequenzabhéngige komplexe Didektrizitiskonstante des Metdls dar. Der
Resonanzwinkd gr 1=c/m/2=1 berechnet sich durch tbereingimmende Energie und Impuls von Photon
und Oberfl&chenplasmon:

(Gl. 12)

kF',l,x = l‘(OP,M/2=L )

Abb.9 zegt, da fdls das Medium 1 identisch mit Luft L ist (- = 1), dch die Lichtlinie
Kp 1= 3 Kp 1= x Und die Dispersonsreation kopw/=. nicht schneiden, damit ist Uber den gesamten
w-Bereich keine Resonanz beobachtbar. Somit muf3 der Wellenvektorbetrag ke ; erhdht werden, um
bei fester Kreisfrequenz w' des verwendeten Lichtes Oberfléchenplasmonen anzuregen. Bel der
Prismenkopplung ist das Medium 1 identisch mit Glas G (- > 1, Kretschmann-Konfiguratior).
Hier liegt genau ein Schnittpunkt zwischen Lichtlinie kp -3 Kpi-cx Und Disperdonsreation
Kopmez=L VOr. Um die Lichtlinie in Form von k- x bei der vorgegebenen Kreisfrequenz w' in
Resonanz zu bringen, mul der innere Einfalswinkd g bis zum Resonanzwinke O 1=gmz=L Variiert
werden. In der Reflektivitéiskurve macht sch das Resonanzphdnomen durch en Minimum beim
Resonanzwinkd gr 1=c/m/2=. bemerkbar, an dem die gesamte eingestrahlte Lichtenergie im Metalfilm
disspiert wird. Man spricht auch von gedampfter Totareflexion (attenuated total reflexion). Es sei
angemerkt, dald bel dem gezeigten typischen Reflexionskurvenverlauf auch unterhab der
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Totareflexionskante beim kritischen inneren Einfdlswinkd gy die Reflektivitét noch sehr hoch igt, da
der dinne Medlfilm auf der Grundlage der Fresnd-Gleichungen wie en tellweise durchldssiger
Spiegd wirkt (Abb. 8).

Da,

qIR,lzGIMIZ:L gR,lzG/M/SIZ:L
| |
) 1
I
(] 1

' k

' X P,1=G X

I I

' ' kOP,M/Z:L
1 1
1 1
kP,l:L : !
1 1
S5 : :

g | | koP,M/S/Z:L
E \,Vk _______________ Y T T T =2 S T T Tr T T
= | |

1 1
1 1
1 1
TN
f PI=G |
1 1
| |
1 1
1 1
1 1
1 1
| |
1 1
k[a. u.]

Abb. 9. Dispersionsrelationen und Resonanzen.

Eine zusdzlich auf der Metalschicht aufgebrachte didektrische Schicht S der Dicke d
(Abb.7) und enes Brechungsndex ns>n,- =1 verdndet die Dispersongdation fir das
Oberflachenplasmon von kopwz=t ZU Kopmssiz=L IN der in Abb. 9 gezeigten Weise. Die Schicht
verschiebt die Dispersionskurve des Oberflchenplasmons somit um den Schichtanteil Dkop(W):

Kopmisia=L (W) = Kopmrz=t (W) + DkOP,s(W*) . (Gl. 13)

Aus der Verschiebung Dkop s(W') > 0 18 sich die Resonanzwinke verschiebung Dgr > 0 bestimmen
(Abb. 8). Mit Hilfe der Fresnd-Gleichungen 184 sch zeigen, dal3 die Resonanzwinkel verschiebung
Dgr proportiona zur optischen Schichtdicke, d. h. dem Produkt aus Schichtdicke d und
Brechungsindex s ist:

no>dp Dy . (Gl. 14)
Damit kann die Schichtdicke d prazise bis auf 1 A genau bestimmt werden. Es sei angemerkt, dal,

fdls das Medium?2 nicht identisch mit Luft L ig (- =1) sondern bespidswveise en
Lésungsmittel (n, > 1) dargtdlt, nur fir ns > n, gilt, dald Do > 0. Fir ng < n, gilt Dog < 0.
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Ist die Schichtdicke d grof3 genug, o tritt zusétzlich ein neuer Typ von Moden auf, die
Widlenleitermoden (vave guide mode). Diese Moden entstehen, fals das Licht im Didektrikum,
dem Wélenleiter, an den Grenzflachen zu Metdl und Luft Totdreflexion erféhrt. Die weiter oben
genannten Untersuchungen gelten nur fur ppolarisertes Licht, bel dem der eektrische Feldvektor
pardld zur Reflexionsebene polarisert ist. Im Gegensatz dazu kénnen Wellenleitermoden auch mit s
polariertemn Licht, bel dem der dekirische Feldvektor senkrecht zur Reflexionsebene polarisiert i,
angeregt werden. Aufgrund des doppeten Informationsaufkommens kdnnen somit unabhdngig
voneinander Brechungsindex ns und Schichtdicke d bestimmt werden.

2.5 Ellipsometrie

Auch die Ellipsometrie™*® basert auf dem Reflexionsgesetz, be dem Einfalswinke und
Reflexionsvinkd g identisch snd, und auf dem Brechungsgeseiz nach Sndlius, be dem der
Lichtstrahl unter dem Transmissonswinkd gr gebrochen wird (Kap. 2.4). Man betrachte hierzu ein
System aus drei Medien (Abb. 10). Medium M g€t en reflektierendes Substratmetal mit einem
komplexen Brechungsindex n,, dar, beispidsweise Gold oder Silicium:

n,, =n, +ik,,.

Dabel stellt iy den Redtel des Brechungsndex und ky den Extinktionskoeffizienten dar. Das
Medium S sa eine Schicht mit Brechungsindex ns. Das Medium L sa Luft mit dem Brechungsindex
n =1<ns Das reflektierte Licht setzt sch durch Interferenz der an den beiden Grenzflachen

reflektierten Tellwdlen zusammen.

Abb. 10. Geometrie der Ellipsometrie.

Das Vehdtnis der Intengtéten von reflektieter Welle und eingestrahiter Welle wird
Reflektivitéat genannt (Abb. 11). Die Reflektivitét ist ene Funktion des Winkels g, der verwendeten
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Waedlenlénge |, der Brechungsindizes n, ns, N,, und der Schichtdicke d. Die komplexen
Reflektivitéten fir s und fir p-polarisiertes Licht snd verschieden:

R, = Rs(q,l N ,Ng, Ny, ,kM,d),

R, =R (gl ,n,,ng,ny ky.d). (Gl. 15)
Man mif¥ bei maximaem Unterschied von |R¢| und [Ry|, d. h. bei |Ry| = 0. Es I&& sSch zeigen, dal’
diesbe genau enem Winkd q der Fal ist, dem Brewster-Winkd Qg:

Jgz = arctan& . (Gl. 16)

n

Dieser liegt fir ne=2 und n.=1 be gg =63°. Typischeweise wird jedoch bei gg =70°
gemessen. Die Phasenverschiebung zwischen paralledlem und senkrechtem eektrischen Feldvektor
des einfdlenden Strahls it definiert s de (Abb. 11). Andog definiert man die Phasenverschiebung
zwischen pardldem und senkrechtem dektrischem Feldvektor des reflektierten Strahls ds d,. Die
Differenz der beiden Phasenverschiebungen wird Delta D genannt:

0° £ D=d,-d, £ 360°. (Gl.17)
Die zweite Grof3e zur Beschreibung der Unterschiede zwischen einfalender und ausfdlender Welle

wird PS Y genannt. Diese Grolée definiert das Verhdtnis der komplexen Reflexionskoeffizienten fir
p-polarisertes Licht R, und s-polarisertes Licht R:

RD
0° £ Y:arctanR £ 90°.

linear

- streng o
polarisiert elliptisch elllpt_ls_ch
polarisiert polarisiert
um Winkel P P p\?/' um Winkel A
drehbarer /de s drehbarer
Polarisator fixe NN Analysator
| /4-Platte S

Abb. 11. Prinzip der Ellipsometrie.

Beide GrofRen D und Y snd verkniipft durch die Fundamentalgleichung der Ellipsometrie:

) R
exp(iD)xtanyY = ?” (Gl. 18)

S
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Trégt man in enem Diagramm anhand der Fundamentagleichung D gegen Y flr die Parameter q, |,
n, ns, N, be vaiablem d auf, 0 ergibt Sch eine meig dlipsenformige D-Y -Trgektorie wie in
Abb. 12 gezegt.

In der Praxis betimmt man ein Wertepaar D und Y . Hierzu erzeugt ein Polarisator linear
polarigertes Licht (Abb. 11). Dieses wird durch enen fixen Kompensator, ene sogenannte
| /4-Patte, in streng dliptisch polaridertes Licht umgewanddt. Zur Erkl&rung, eine | /4-Platte bestzt
im 90°-Winkd zueinander stehend zwei Achsen von unterschiedlichen Brechungsindizes. Steht der
einfallende Feldvektor in 45°-Winkeln zu beiden Achsen, so wird sireng dliptisch polarisertes Licht
erzeugt. Zid is es nun, den Polarisator um einen definierten Winkd P zu rotieren, so dal3 die
Elliptizitdt durch die Reflexion vollkommen aufgehoben wird und das reflektierte Licht linear
polarisertist. Der Winke A des reflektierten Lichtes wird durch einen Analysator unter Abgleich auf
Nullreflektivitét (Nulldlipsometrie) besimmt. Die Bestimmung von D und Y efolgt durch einfache
Umwandlungen aus dem Polarisatorwinke P bzw. aus dem Anaysatorwinkd A:

D=D(P),
Y =Y (A). (Gl. 19)

360 7

3001

d » 2250 A + m-3000 A

240

d » 1500 A + m-3000 A

5 1801 d »m-3000 A

1207
] d »750 A + m-3000 A

60

0 15 30 45 60 75 90
Y [°]

Abb. 12. Schematische DY -Trajektorie bel veranderlicher Schichtdicke d.

Aus beiden bekannten GrofRen Dund Y kann nun anhand der D-Y -Modédlltrgjektorie (Abb. 12) die
Schichtdicke d, abgelesen werden. Jede Trgektorie schliefd sich bel einer Schichtdicke von
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d=—J (Gl. 20)

. 2,/n? - sin*q
Ba typischen Werten fir Wellenlange | , Brechungsindex ns der Schicht und Einfalswinkd q liegt die
periodische Schichtdicke bei d, » 3000 A. Das bedeutet, dal’ man kein eindeutiges Ergebnis fir d
erhdt, sondern eigentlich nur eine periodische L 6sung bestimmen kann:

d=d,+mxd. (Gl. 22)
Hierbel i m eine ganze Zahl. Somit gdlt d) die nullte (m= 0) Losung fir die Schichtdicke dar.
Daher ig eine aus anderen Methoden gewonnene Zusatzinformetion Uber die Grof3enordnung von d

erforderlich. Es sa angemerkt, dal3 auf einem &hnlichen Weg auch die beiden Grofien ny und ky des

komplexen Brechungsindizes 1, des Metalles bestimmt werden kdnnen.

2.6 Rontgenreflektometrie

Bel der Rontgenreflektometrie™ (X-ray reflectometry, XR) wechsdwirken Rontgenstrahlen
mit den Elektron in der Elektronenhlle von Atomen. Da diese Wechselwirkung jedoch nur schwach
i, liegen be typischen Rontgenwellenléngen | die Brechungsindizes n nahe zum, aber unterhab des
Brechungsndizesvon Luft L (n< n_ = 1). Um dies zu erkléren, beschreibt man den Brechungsindex
n mit der pogtiven HilfsgroRe d:

n=1-d. (Gl. 22)

Eshat sich gezeigt, dal3 diese Hilfsgrofie proportional zur Zahlendichte der Elektronen r gist:

dur.. (Gl. 23)
Dieeegibt schds
re=r=N,a X‘,\:Z‘ : (Gl. 24)

Hierbel sndr die Massendichte, N die Avogadrosche Zahl, % der Zahlenbruch des Elementesi in
der Summenforme der Substanz, Z die Ordnungszahl und damit die Elektronenzahl des Elementesi

und M; die Molmasse des Elementesii.

Auch die Rontgenreflektometrie basert auf dem Reflexionsgesatz, bei dem Einfalswinkd und
Auddlswinkd g identisch sind, und auf dem Brechungsgesetz nach Sndllius, bel dem der Strahl unter
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dem Tranamissonswinke ¢r gebrochen wird (Kap. 2.4). Allerdings werden hier Einfals und
Reflexionswvinkd g sowie Transmissonswinkd gy anders definiert. Man betrachte zunéchst en
System aus dem Medium M, einem Metd|substrat, mit Brechungsindex ny, und dem Medium Luft L
mit dem Brechungsndex n. = 1 > ny (Abb. 13). Aufgrund der anderen Winkedefinition tritt hier die
Totdreflexion unterhdb des kritischen Winkels gq auf (Abb. 14). Die z-Komponente k, des
einfalenden Wedlenvektors (pardld zu Oberfléchennormaen) ist gegeben ds

K, =?si nq. (Gl. 25)

Der be der Rontgenreflektometrie untersuchte Winkelbereich liegt bei 0° £ q £ 2 °. Damit |&% sch
sn g mit g annghern. Der Impulsiibertrag q ist gleich der doppelten z-Komponente des einfallenden
Wedlenvektors und ergibt sch somit ds

q» #q. (Gl. 26)

Oberhalb des kritischen Winkels g« beobachtet man ein rapides Abfalen der Reflektivitét R. Dies
erfolgt proportiona zur reziproken vierten Potenz des Impul stibertrages g:

1
Ry—. (Gl. 27)
q
n =1 /
q q
n=1 q E\?K ng < n. i XT \ j d

Abb. 13. Prinzip der Rontgenreflektometrie.

Es werde nun eine Schicht S mit Brechungsindex g in das System aufgenommen, so dal3 gilt
n.=1>ns>ny (Abb. 13). Damit liegt eine Situation vor, ba der Reflexion und Brechung an zwel
Phasengrenzfléchen datfindet. In Abb. 14 ig ene schematische Relexionskurve fir diesen Fal zu
sehen. Diese Kurve zeigt neben der Totdreflexionskante bei einem nahezu unverdnderten Winkd g
charakterigtische Owzillationen innerhab der rapide abfalenden Kurve. Diese Folge von Maxima und
Minima, die nach Kiessig auch Fransen (Kiessig fringe) genannt werden, wird durch den Wechsdl

von kongtruktiver und destruktiver Interferenz der an den beiden Grenzflachen reflektierten Strahlung
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verursacht. Aus dem Abstand zwischen zwel Maxima bzw. Minima kann man leicht die Dicke d der
Schicht S bestimmen. Die Bedingungen fir destruktive Differenz bel zwel benachbarten Fransen 1
(bei g;) und 2 (bei gy) lauten nach Abb. 13:

2%, =m¥A
23, =(m+1)A . (Gl. 28)

Hierbel snd x; und x, die (haben) Gangunterschiede, und m ist eine ganze Zahl. Aufgrund der sehr
ahnlichen Brechungsndizes n = 1 und ry ergibt dch, da der Einfdls bzw. Reflexionswinkd g
nahezu identisch mit dem Transmissonswinkd ¢ ist:

q»q;. (Gl. 29)
Wenn man q mit Sn g anndhert, ergeben sich die Gangunterschiede ds

Xy »d>gy,
X, »dxq, . (Gl. 30)

Mit der Winkddifferenz Dg = g, - g, |&& sch schligldich die Schichtdicke d bestimmen:

d» (Gl. 31)

2xDq’
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Abb. 14. Typische Reflektivitatskurven.
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Die durch Rontgenreflektometrie erhdtenen Reflektivitdtskurven kénnen mit Hilfe der
Fresnd-Gleichungen Uber Variation der Schichtdicke d und der Brechungsindizes ry, ny bzw. der
entsprechenden Elektronendichten smuliert werden, wobel ein Formalismus von optischen Matrizen
(optical matrix formalism) verwendet wird. Im Unterschied zu den bisher vorgestelten Methoden
werden dabel auch die Oberfléchenrauhigkeiten Dds Von Schicht bzw. Metdlsubstrat bestimmt.
Die Oberfléchenrauhigkeit Ddqms entspricht der Standardabweichung (root mean square) der
Schichtdicke d:

(Gl. 32)

Dabei sellen die Werte d die einzdlnen Schichtdicken im Bereich des Strahlenflecks und m die
Anzahl der Werte dar. Die Proportionditét der Reflektivitét R zur reziproken vierten Potenz des
Impulstibertrags q gilt nur bel vallig glatten Oberflachen. Eine nicht vernachlssgbare Rauhigkeit fuhrt
zu enem rascheen Abfdl der Kurve Zusizlich snd bea  nicht  vernachl&ssgbarer
Oberflachenrauhigkeit die Fransen weniger ausgepagt.

2.7 Semiadiabatische Adsorptionskalorimetrie

Adsorptionsenthalpien snd eine wichtige Kenngrofie zur Beschreibung der Adsorption von
Polymeren auf Feststoffe. Man unterscheidet dabel zwischen molarer Lésungsadsorptionsenthalpie
DH_a mor Und Schmel zadsorptionsenthdpie DHsa mor (Molar beztiglich Wiederholungseinheiten). Bel
der Adsorption handdt es sich um einen exothermen Prozef3. Fir dasselbe Polymer/Feststoff-Paar
gilt, dald |DH_Amol| <|DHsamel, da be der Schmezadsorption keine Ldsungsmittelhillen
durchbrochen werden miissa™ . Die dabel frewerdenden Energien |DHa mol bzw. [DHsa moll
liegen im Bereich einiger k¥mol. Eine Moglichkeit zu deren Bestimmung besteht in der VVerwendung
von semiadiabatischer (isoperibolischer) Kaorimetrie® 2,

Im folgenden soll konkret auf das semiadiabatische Kaorimeter (2225 Precison Solution
Cdorimeter) der Firma Thermometric innerhalb des Prézisonsthermostaten (214 Single Channel
Thermodtat) der Firma Heto eingegangen werde™ (Abb. 15). Das Vorgangermoddl (8700
Precison Cadorimetry System, LKB) it bereits vidfach flr deratige Zwecke verwendet
worder™>>*>** Hier wird im algemeinen bel der Thermostattemperatur 25 °C gemessen. Sobald
die Tempeatur J im Kaorimeter sdbst im Berdch 248°C-25.2°C* be dner
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Standardabweichung unter + 20 nfC / 5 min>® liegt, wird die Messung gestartet (Abb. 16). Dabei
wird eine Glasampulle, die eine Polymerlésung bzw. -schmelze enthdt, innerhab des Kaorimeters
auf eingr Sgphirspitze unter Rihren zerbrochen. Es efolgt eine Vemischung mit dem im
Glasreaktionsgefal? enthdtenen, im Losungsmittel suspendierten Feststoff bzw. mit dem Feststoff
sebs. Der Feststoff muld eine hohe spezifische Oberfléche besitzen. Man beobachtet einen
Temperatursprung (Abb. 16). Die Adsorption mul3 vergleichsweise schnell verlaufen, da das System
semiadiabatisch arbeitet. Das Kadorimeter ist vom Edegtahlzylinder des Prézisonsthermostaten
umgeben, dessen Wasserbadtemperatur 25 °C eine Standardabweichung von nur = 2 m°C / 24 h™>3
aufwes. Der Luftmantel zwischen Kaorimeter und Prézisonsthermodtat erlaubt einen langsamen
aber definierten Warmefluld. Dies ist das eigentliche Prinzip des Kdorimeters. Da ein vollkommen
adiabatisches Sysem nur schwer zu redliseren igt, wird ein definiert semiadiabatisches System
verwendet. Der Angleich an die Temperaturasymptote Jy, die aufgrund der Setig zugefthrten
Rihrenergie leicht oberhab der Thermodatemperatur 25°C  liegt, efolgt mit ener
Exponentiafunktion, die eine charakeristische semiadiabatische Zeitkongante t s besitzt:

3 =3, +DIexp(- tt,). (Gl. 33)

100cm3- Ruhrer

Glasreaktionsgefafld
(+/- 20 4°C / 5 min) T

Temperaturfuhler

/ Heizung
— Saphirspitze

1cm3-Glasampulle

Edelstahlzylinder
umgeben von
Wasserbad
(+/-2m°C/24h)

Luftmantel —

Abb. 15. Semiadiabatisches Kalorimeter  (Precision  Solution  Calorimeter,
Thermometric) innerhalb des Prézisionsthermostaten (Sngle Channel Thermostat,

Heto).

Hierbeal ist t die Mef3zet bzw. Adsorptionszeit. Diese Exponentialkurve wird auf der Grundlage eines
Zeitbereiches, in dem die Standardabweichung unter + 20 nfC / 5 min liegt, auf den Zeitpunkt t=0
zuriickextrapoliert™, so dal? der Temperatursprung DJ exakt bestimmt werden kann (Abb. 16). Die
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semiadiabatische Zeitkonstante liegt filr das verwendete Gerét bei ts = 2.22 h*3, Esist bekannt, dal’
nur solche Adsorptionsprozesse quditativ prézise untersucht werden konnen, bel denen die

Adsorption innerhalb eines Zeitraumes von t /10 » 0.25 h abgeschlossen ist™,

25.05

exo >

Standardabweichung unter

25.00 i +20 nfC/5 min
] i
[}

24.95-_

J [°C]

24.90 7

24.857] A

Standardabweichung unter
+20 nfC/5 min

24.80 T T T T } T T T T
-0.25 0.00 0.25

t[h]

< endo

Abb. 16. Exponentieller Verlauf der Temperatur gegen die Zeit vor und nach einem

adsor ptionsbedingten Temper atur sprung.

Zusétzlich werden die Warmekapazitaten bel konstantem Druck G, vor und G, , nach der
Messung durch Aufheizen mit einer definieten Eichenergie Qg bestimmt. Dabel werden die
Eichtemperaturspriinge DJ g, und DJ g , beobachtet:

cp,V:—D?E :

E,v

Qe
C,.=0——— Gl. 34
Do, ( )

Im algemeinen snd beide Warmekapazitdten identisch. It dies nicht der Fall, wird eine gemittelte

Wérmekapazitéat C, verwendet:
— CPvV + van
C, = Ea— (Gl. 35)

Anhand des dabei gemessenen Temperatursprungs DI kann nun mit Hilfe von G, die Warmeténung
DH berechnet werden:

DH=C, D0 . (Gl. 36)
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Aus der Warmetonung DH ist bel bekannter adsorbierter Menge eine Aussage Uber die Enthalpie
DH_a moi bzZw. DHsa mer moglich. Ebenso it bei bekannter Enthalpie DH\ A mo bzZW. DHsa mo €iN€
Aussage Uber die adsorbierte Menge moglich.

2.8 Rasterkraftmikroskopie

In den vergangenen Jahren hat sich die Raderkraftmikroskopie® (scanning force
microscopy, SFM) zur einer der wertvollsten Methoden fur die Abbildung der Oberflachentopologie
entwickelt. Die hohe laterale Aufldsung in der x-y-Ebene und TiefenauflGsung in z-Richtung erlauben
eine Dargdlung bis in den atomaren Bereich. Daher wird im Englischen mes die Bezeichnung
atomic force microscopy (AFM), verwendet. Bel der Ragterkraftmikroskopie wird mit ener
scharfen Spitze (tip, stylus), der an einer Blattfeder (cantilever) befedtigt ist, die Probenoberfléche
abgeragert. Diee Spitze besteht meist aus einem Silicium- oder Siliciumnitrideinkrisgal. Aus
praktischen Grinden i die Blatfeder fixiet und die Probe sdbst schwingt auf einem
x-y-z-Piezodement. Dabe and Audenkungen im Mikro- bis Nanometerbereich moglich. Durch
Oberfléchenkréfte (Kap. 4.1.3) zwischen Spitze und Probenoberfléche wird die Blattfeder
ausgdenkt. Die kombinierten Informationen aus der Audenkung eines auf der Blattfeder reflektierten
und mit einer Zweisegmentphotodiode detektierten Laserstrahles und der Audenkung des
Pezodementes werden schliefdich in eine dreidimensonde Oberfléchentopographie umgewandelt
(Abb. 17).

Zweisegment-
. Laser
photodiode |:|

dreidimensionale «—

Oberflachentopographie ) Kopplung

Blattfeder
mit Spitze

x-y-z-Piezoelement

Abb. 17. Prinzip eines Raster kraftmikroskopes.
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Die Messung kann auf verschiedene Arten erfolgen. Im Kontaktmodus (contact mode)
bertihrt die Spitze permanent die Probencberflache. Man unterscheidet hier zwischen einer Messung
bel konstantem Abstand (constant distance) und einer Messung bel konstanter Kraft Constant
force). Im ergen Fal schwingt das Piezodement nur in der x-y-Ebene und aus der Audenkung der
Blattfeder ergibt sich ein Kraftprofil der Probenoberfléche. Im zweiten Fall wird die Audenkung der
Blattfeder kongtant gehdten. Dies erfolgt durch eine Rickkopplung (feedback), die zu ener
Anpassung des Abgtandes in z-Richtung fhrt. Somit ergibt sch ein echtes Hohenprofil. Die in den
Kontaktmodi ausgelibten Kréfte liegen bel etwa 100 nN, sind jedoch noch immer vergleichsweise
hoch und konnen zu mechanischen Zerstérungen fuhren. Diese Modi werden meig fir harte
Oberfléchen angewendet. Die ausgelibten Kréfte lassen sich reduzieren, indem die Spitze etwas von
der Probe entfernt wird. Die Blattfeder selbst wird dadurch in Oszillationen versetzt, so dal3 die
Spitze die Probenoberfléche nur zeitweise bertihrt. Man nennt dies den Klopfmodus (tapping
mode). Dieser Modus ist besonders gut geeignet fir die Messung weicher Oberfléchen, wie sie bel
organischen Substanzen gegeben sind. Die ausgelibten Kréfte lassen sch reduzieren, indem man
unter HUssigkeiten arbeitet, da die sogenannnten Meniskuskréfte, die die Spitze in die Probe ziehen

kdnnen, vermieden werden.

Aus dem topologischen Profil der Probenoberflache &% sich, dhnlich wie bel der
Rontgenreflektometrie (Kap. 2.6), die Oberflachenrauhigkeit Dd,s, d. h. die Standardabweichung
(root mean square) der Schichtdicke d bestimmen:

(Gl. 37)

Dabea sellen die Werte d die einzdnen Schichtdicken im abgerasterten Bereich und m die Anzahl
der Werte dar.

2.9 Oberflachenkraftapparat

Mit dem Oberflachenkraftapparat™? “*-*® (surface force apparatus, SFA) kénnen die nur
schwachen Oberflachenkréfte (Kap. 4.1.3) zwischen zwel Maeridien untersucht werden. Jede
Oberflache it dabel Bestandteil eines Zylinders mit Radius R. Beide Zylinder kreuzen sich im rechten
Winkel (Abb. 18). Jeder Zylinder ist mit einer Quarzfolie beklebt. Die Quarzschichten tragen den zu
untersuchenden Fim. Jede Quarzschicht ist auf ihrer Ricksdte mit einer habreflektierenden
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Metdlschicht, beispidsweise Silber, bedampft. GroRere Absténde D, werden CUber
Mikrometerschrauben bestimmt. Die sehr kleinen Absténde d> > 0 werden bis auf 1 A genau tiber
en kaibriertes Piezodement eingestdlt. Der untere Zylinder ist jedoch Uber eine Blattfeder
(cantilever) fixiert. Sobad Oberflachenkréfte auftreten, erféhrt diese Feder eine Audenkung d- <0
be Attraktion bzw. d- > 0 be Repulson. Die Audenkung dr ist Uber ihre Federkongtante k
proportiond zur Kraft F zwischen den beiden Oberflachen:

F=k>d.. (Gl. 38)
Der Abstand D zwischen be den Oberflachen setzt sich aus Dy, dp und de zZusammen:
D=D,- d, +d,. (Gl. 39)

Der Abstand D wird unter Verwendung von weif3em Licht Uber ein multiples Interferogramm
besimmt. Die Prinzip dieser Bestimmung beruht auf der mehrfachen Reflexion des weil3en Lichtes
zwischen den beiden Silberschichten. Das austretende Licht bestent schlieflich ganzlich aus
kongruktiv interferiert habenden Wellenldngen. Diese lassen Sch in einem Spekirometer as en
Mugter aus vidlen schdférmigen farbigen Fransen erkennen. Jede Franse n griindet in Interferenzen
n-ter Ordnung (fringe of equal chromatic order). Die Gestdt und das Farbspektrum einer jeden
Franse reprasentiert den geometrischen Raum zwischen den beiden Silberschichten samt seiner
Schichtdicken und Brechungsindizes. Wird der Abstand D verdndert, so wandert die im
Spektrometer Schtbare zentrde Franse. Aus der Veranderung der Ordnung n 18% sch die
Verdnderung des Abstandes D bestimmen.

multiples
Interferogramm

Zylinder des D
Radius R mit de >0 L 0

identischer zu
untersuchender
oberfiache ~_ L J<0 A

Weilicht

Abb. 18. Prinzip des Oberflachenkraftappar ates.
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Betrachtet man den ideden Verlauf der Kraft F gegen den Abstand D @Abb. 19) fir die
Anndherung zweier Oberfléichen aus identischen Materidien, so zeigt dch ene atraktive
Wechsdwirkung (F < 0, d:= < 0). Beim Kurvenminimum Dy (Fa < 0, d- 4 < O) treten die beiden
Oberflachen aufgrund nicht vernachldssgbarer Oberfléchenrauhigkeiten in Kontakt. Im welteren
Velasf efolgte ene Amortiserung der attraktiven Wechsdwirkung durch ene repulsive
Wechsdwirkung (F>0, d->0) aufgrund der Oberflachenkontakte. Es efolgt ene
Oberflachenglétung bis zu eéinem minimaen Abstand D, der gleich der Summe der Schichtdicken
auf beiden Oberfléchen ist. Der Radius der kreisrunden Kontaktflache liegt dann bel typischerweise
10 - 20 nm. Im Idedfal ist der Kurvenverlauf reversbel und auch fir die Separation gliltig. Bel ener
realen Separation jedoch erfolgt ein Sprung vom Abstand Doy (Fa < 0, dea < 0) hin zZum Abstand
Drech (F =0, dr = 0). Esgilt

Fa=kode,. (Gl. 40)
Dabe ist Fa die Abreif¥kraft (pull-off force) und d- » die Audenkung der Feder im Moment des
Abre3ens. Letztere wird prézise bestimmit ber:

- D, . (Gl. 41)

nach vor

d.,=D

Es s2 angemerkt, dal3 in der Praxis F/R gegen D aufgetragen wird, um die Werte zu Experimenten
bel anderen Krimmungsradien R vergleichbar zu machen.
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Abb. 19. Verlauf der Kraft bel Anndherung und Separation zweier identischer

Oberflachen.
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Typischerweise erfolgen solche Messungen bel verschwindend geringer Beastungs- bzw.
Entlastungsgeschwindigkeit v, die gegeben it ds

Ve X
vE—g

(Gl. 42)

Dabel ist » die Separationsgeschwindigkeit, mit der sch der durch das Piezodement geregdte
Abstand Dp &ndet. Der Radius R geht e@n, um Einflisse durch geringfligig unterschiedliche
Krimmung der Proben auszugleichen. Durch Variation der Kraftkongtante k kann ene varidble
Bdastungs- bzw. Entlastungsgeschwindigkeit v smuliert werden.

Die Abreifkraft F ist Gber die Johnson-Kendall-Roberts-Theorie (JKR-Theorie), mit der
Oberflachenenergie g (Kap. 4.1.3) verkniipft™*:

FA
3pR "

g= (Gl. 43)

Die JKR-Theorie beschreibt jedoch nur eine dastische Adh&sion mit einem Separationsradius der
kreissunden Kontektflache rs >0 (Abb. 20). Se beschreibt jedoch nicht eine viskoeastische
Adhésion. In diesem Fdl wird die Beziehung zwischen Abreilkraft Fa und Oberfléchenenergie g mit

FA
4p

g=- (Gl. 44)

angegeber™. Bei einer viskodastischen Adh&sion ist der Separationsradius wegen der Mobilitét der
Schicht punktférmig mit rs = 0 (Abb. 20). Das heil, dal3 die erforderliche Abreifkraft |Fa| hoher ds
bel der IKR-Theorie sein mul3. Dies it eine trivide Erklérung daftr, dal3 der Divisor grof3er ds bel
der KR-Theorieist.

elastische Adhasion rs>0

viskoelastische Adhasion Z rs=0
Abb. 20. Zum Separationsradius rs bei elastischem und viskoel astischem Verhalten.

2.10 Tribologie

Es wurde en Aufbau zur Besimmung der makroskopischen tribologischen Eigenschaften in
Matte/Platte-Geometrie entwickdt. Die vereinfachte Geometrie dieses Tribometers ist in Abb. 21
dargestelt. Im Verlauf eines Relbungsexperimentes wird nach einer Kontaktzeit t der ene
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Reibpartner, z. B. eine massve Poly(ethylen- stat-norbornen)-Platte, mit einer Zuggeschwindigkeit v
Uber ein Rad gezogen. Aufgrund der Belastung der Platte mit einem Gewicht der Normakraft Fy, in
das der andere Reibpartner, z. B. eine Elasomerplaite, eingdassen ist, wird senkrecht zur
Normakraft durch eine Kraftmel3dose die Relbungskraft Fr gemessen. Zur Ursache der
Oberflachenkréfte sehe Kap.4.1.3. Die Messungen elauben die Bedimmung des
Reibungskoeffizienten.

t>0:
F
Elastomer i N

\'

[ Poly(ethylen-stat-norbornen)

Abb. 21. Platte/Platte-Geometrie des verwendeten Mef3aufbaues zur Bestimmung der
tribologischen Eigenschaften zweier Reibpartner, z. B. Poly(ethylen-stat-norbornen) und

Elastomer.
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3 Siliciumoxidoberflache

3.1 Oberflachenpolymerisation initiiert durch adsorbierten

Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator

3.1.1 Einfuhrung

Aufgrund der Einfachheit des Prozesses ist die Adsorption von ex-situ synthetiserten
Blockcopolymeren aus der Losung en héufig verwendetes Verfahren, um die Oberfléche von
anorganischen Festkérpern mit Polymeren zu modifizierer™™ (Abb. 224). Derartige Systeme,
typischerweise Diblockcopolymere, bestehen aus einem Ankerblock, der an die Substratoberfléche
adsorbiert, und einem Bojenblock, der keine oder kaum Wechsawirkungen mit der Oberfléche zeigt
und die gewollten Oberfl&cheneigenschaften trégt™. Dieser Ansatz fiihrt jedoch zwe Hauptprobleme

mit sch.
(a) (b) | Ankerblock mit
- ‘( §|—| Initiatorgruppen (I-1)
Bojenblock—————
Ankerblock———Sm=—— ) Adsorption

Substra

Adsorption

Polymerisation

Bojenblock

e e SN

Abb.22. (a) Adsorption von Blockcopolymeren aus der Losung. (b)
Makroinitiatorkonzept. Der Ankerblock mit Initiatorgruppen wird aus der Ldsung

absorbiert. Der Bojenblock wird in-situ auf der Oberflache polymerisiert.

Wie bereits erklért, darf der eine Block keine oder kaum, der andere jedoch muf3 eine starke
Wechsdwirkung mit der Oberflache bestzen. Daher mussen beide Blocke chemisch sehr
verschieden voneinander sein, was die Aufgabe eine gemeinsames Lésungamittel zu finden, deutlich
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erschwert. Typischeweise befindet sch der Ankerblock in einem schlechten Lésungsmittel bis
Nichtlésungsmittel. Dabel liegt das Blockcopolymer mitunter in Micdlen vor, be denen der
Ankerblock den Kern bildet. Damit kann auch die adsorbierte Schicht eine micellare Struktur
aufweisen. Auch konnen sehr lange Zeiten zur Eingellung des Glechgewichtes beobachtet werden.
Mitunter wird das Gleichgewicht in den experimentdll zuganglichen Zeiten nie erreicht, so dal3 nur
metastabile Strukturen vorlieget ™. In Extremfallen, bei denen ein Block stark hydrophob und der
andere gark hydrophil ig, wird es unmoglich sain, ein gemensames Ldsungsmittel zu finden.
Aufgrund diesss Problems ist die Anzahl der untersuchten Systeme klein. Auch ig in den
untersuchten Fallen der chemische Unterschied zwischen beiden Bldcken nur gering. Typische
Beispide sind das Poly(ethylenoxid)-block-poly(styrol)®*®* oder das Poly(2-vinylpyridin)-block-
poly(styrol)***".

steigendes
Mn,Anker—Boje -

dAnker—Boje [a' U.]

S

0 20 40 60 80 100
W nker[O/o]

Al

Abb. 23. Schematische Abhéngigkeit der Schichtdicke vom  zahlengemittelten

Mol ekulargewicht des Diblocks und vom Massenbruch des Ankerblocks™.

Ein zweites Problem igt, dal3 die mit dieser Technik hergestellten Monolagen sehr diinn sind,
wobel die typischen Schichtdicken thnke-goje @UCh bei hohen zahlengemittelten Molekulargewichten
des Diblocks kaum hoher ds 30- 50 A mit vergleichsweise geringen Pfropfdichten liegen. Der
Grund defur ist eine kinetische Hemmung der Anlagerung von weiteren Polymerketten, die auf eine
Diffusonsbarriere  aufgrund von bereits adsorbierten Ketten  zuriickzufilhren i, Diese
Diffusonsbarriere  grindet  in  der Uberlappung der oberflachenverankerten  Ketten  bel
fortschreitender Bedeckung. Fur eine Polymerkette in Ldsung wird es daher zunehmend schwieriger
eine Anbindunggtelle auf der Oberfléche zu erreichen. Auch wird bel konstantem zahlengemitteltem
Molekulargewicht des Diblocks, das zum stéchiometrischen Rechnen erforderlich ist, nur dann eine
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maximae Schichtdicke erreicht, wenn der Massenbruch des polaren Ankerblockes Wnke €twa 10

bis 30 % betragt™ (Abb. 23).

In den vergangenen Jahren ist die radikalische in-situ Oberfléchenpolymerisation auf
anorganischen Substraten entwickelt worden. Dabel wird das Polymere direkt auf der Oberfléche
des Substrates erzeugt, so dald aufgrund der Natur dieses Prozesses die oben beschriebene
Diffusonsbarriere nicht auftreten kann. Die nach diesem Verfahren dargestellten Strukturen weisen
Schichtdicken bis zu mehreren 1000 A mit sehr hohen Pfropfdichten auf und werden daher auch
Polymerbiirsten™ ™ (polymer brush) genannt. Es wurden bisher nur chemisch kovadent an die
Oberfléche gebundene (chemisorbierte) Initistoren, meist auf Bads des 4,4’ -Azobig(isobutyronitril)
(AIBN), verwendet. Die kovadente Bindung erfolgt dabei entweder durch Immobiliserung von
chlorsilanderivatiserter?*° bzw. akoxyslanderivatiserten™ Initistoren auf Siliciumoxidoberfl&chen
oder von disulfidderivatisierten Initiatoren'® auf Goldoberflachen.

Im folgenden wird ein adsorbiertes (physisorbiertes) Initiatorsystem vorgestelt (Abb. 22b).
Hierbel wird en hydrophiler Ankerblock, der Initiatorgruppen trégt, der Makroinitiator, an die
Oberfléche enes hydrophilen Substrates adsorbiert. Im Anschluf? daran wird der hydrophobe
Bojenblock in-situ auf der Oberfléche zu einer amphiphilen Blockcopolymerschicht polymerisiert.
Als Beispid fur den Ankerblock wird dazu das hydrophile Poly(e-caprolacton) gewahlt (Abb. 24),
da es bekanntermal3en auf hydrophile Oberflachen wie Siliciumoxid™** oder Calciumcarbonat™
adsorbiert. Die Adsorption auf die Sliciumoxidoberfliche efolgt unter Ausbildung von
Wassarstoffbriicken  zwischen dem Egercarbonylgruppen des Makroinitiators und  den
Silanolgruppen des Siliciumoxid®>!. Um dn derartiges System zu rediseren, wird ein Poly(e-
caprolacton)-Makroinitiator mit AIBN-analogen Gruppen synthetisert (Kap. 3.1.2) und aus ener
Lésung in Toluol auf die Siliciumoxidoberflache absorbiert (Kap. 3.1.3). Der adsorbierte Poly(e-
caprolacton)-Makroinitiator wird schliefdich genutzt, um Alkylmethacrylate oder Alkylacrylate in
Dekdin oder Toluol thermisch initiiert zu polymeriseren (Kgp. 3.1.4). Hierbe entgteht auf
Siliciumoxid adsorbiertes Poly(e-caprolacton)-block-poly(akylmethacrylat) oder -poly(akylacrylat)
in Form ener Polymerbirge. Im weteren werden die dargestditen Schichtsysteme in ihren
Eigenschaften untersucht (Kap. 3.1.5) und ihre Anwendbarkeit in der Photolithographie dargestdt
(Kap. 3.1.6). Es sai angemerkt, dal3 die Verwendung von Makroinitiatoren zur Dargtellung von
Blockcopolymeren durch radikaische Polymerisation ein in Lésung vidfach angewendetes Verfahren
it
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Abb. 24. Verwirklichung des Makroinitiatorkonzeptes anhand eines konkreten Systems.
Ein Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator mit AIBN-analogen Strukturen wird auf die
Sliciumoxidoberflache absorbiert. Es schliefd sich die thermisch initiierte
Oberflachenpolymerisation von Alkylmethacrylaten oder Alkylacrylaten zu amphiphilen

Blockcopolymeren an.
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3.1.2 Synthese des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators

Zur Synthese des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators wurde zunéchst das 4,4’ -Azobig(4-
cyanpentansiurechlorid) nach einer leicht abgewandelten Literatursynthese™ aus 4,4’ -Azobis(4-
cyanpentansdure) durch Umsatz mit Phosphorpentachlorid in Dichlormethan hergestellt Abb. 25).
Dann efolgte die Polykondensation von 4,4'-Azobis(4-cyanpentanséurechlorid) mit  dem
Makromonomeren Poly(e-caprolacton)diol zum Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator in Gegenwart
von Triethylamin ds Saurefénger. Dazu und auch fr die noch folgenden Schritte der Adsorption und
Oberfléchenpolymerisation wurde die Lédichkeit des Poly(e-caprolacton) in  verschiedenen
Losungsmitteln untersucht. Aus Lésungsmitteltests und der Literatur” ging hervor, dal3 Poly(e-
caprolacton)diol in unpolaren Losungamittdn wie n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan und Dekain
unlédich ig. In Lésungsmitteln mittlerer Polaritét wie Tetrachlorkohlengtoff, 1,1,2,2-Tetrachl orethan,
Toluol, tert-Butylmethylether, Chloroform, THF, 1,1-Dichlorethen, 2-Butanon, Aceton, Dioxan,
Ethylacetat und Acetonitril ist es Iédich. In polaren Losungsmitteln wie Cyclohexanal, iso-Propanal,
Ethanol, Methanol und Wasser i es wieder unlédich. Somit erfolgte die Polykondensation im
Lésungsmittel Toluol in Gegenwart von Triethylamin as Saurefanger nach einer Standardprozedur®
(Abb. 25).

NC Me 0

4,4'-Azobis-
(4-cyanpentansaure)

PCls
CH:Cl>

o
H H MeCN
o O\v’\o’“\/o 0 + Ne, Cl
o Cl N
n NC Me o

. 4,4'-Azobis-
Poly(€-caprolacton)diol (4-cyanpentansaurechlorid)

NEt3
Toluol

MeCN
[0) (o)
o \/\O/\/ o N.N
fe] fe) NC Me e}
n m

Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator

Abb. 25. Synthese des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators.
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Abb. 26. 'H-NMR-Spekirum des Poly(e-caprolacton)diol und des Poly(e-caprolacton)-

Makroinitiators.

Poly(e-caprolacton)diol wird typischerweise durch anionische Polymerisatior?® hergestellt.
Im vorliegenden Fal war die Initiierung durch Diglykola™ erfolgt. Die prézise Besimmung des
zahlengemittdten Molekulargewichtes Mnpcip des Poly(e-caprolacton)diol  erfolgte durch
'H-NMR-Endgruppenanayse, wobei die Signa zuweisung anhand der Literatur erfolgte®™®. In Abb.
26 erkennt man, dal3 die Integrde a und (g+ € +f+ €") leicht bestimmt werden kénnen. Der
zahlengemittelte Polymerisationsgrad des Poly(e-caprolacton)diol P, pcp it gegeben ds

P.pcLo :n+m:%. (Gl. 45)
Zusitich gilt

g=f, (Gl. 46)

e¢+ed=e, (Gl. 47)

e=a. (Gl. 48)
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Damit ergibt sich

4a
(g+e¢+f+etn)- a

(Gl. 49)

I:)n,PCLD =

Es wurde der Wert Popcip =13.0 bestimmt. Daraus liel? dch ebenso das zahlengemittelte
Molekulargewicht My, pci p berechnen:

M peo = Prpeo Mo + Mpg - (Gl. 50)

Mit der Molmasse M =114.14gmd ene e-Caprolactonwiederholungseinheit und  der
Molmasse Mpg = 106.12 g/mal eines Diglykolmolekiiles ergab Sch M, pcip = 1590 g/mol. Dieses
Ergebnis wurde durch GPC gegen eine Poly(styrol)/THF-Eichkurve mit M, pcip = 1600 g/mol und
DecLp = 2.2 bestétigt (Abb. 27).

Poly(e-caprolacton)diol

Mn‘PCLD = 1600 g/mol

Dpap = 22
Poly(€caprolacton)-Makroinitiator
Mn’PCI_M = 9000 g/mol
Dpoy = 54

w [a.u.]

log(M / g-mol™)

Abb. 27. GPC-Mol ekular gewi chtsbestimmung gegen eine Poly(styrol)/THF-Eichkurve.

Da hochmolekularer Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator nur margind 16dich oder sogar
unlgdich in organischen Standardidsungamitteln  is, wurde en Initistor von niederem
Molekulargewicht synthetigert. Dies erfolgte durch Eingtellen des molaren Ansatzverhdtnisses

[, = agsc (Gl. 51)

nPCLD

der Stoffmenge napsc an 4,4’ -Azobis(4-cyanpentansaurechlorid) und der Stoffmenge necip an
Poly(e-caprolacton)diol auf 0.81. Mit einem Uberschul® an Poly(e-caprolacton)diol wurde zudem
der Antell an endstdndigem 4,4'-Azobis(4-cyanpentanséurechlorid) reduziert. Der Vergleich der
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'H-NMR-Spektren des Poly(e-caprolacton)diol und Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators bestétigt
zunéchst  quditativ. durch die Présenz von Signden, die auf das 4,4-Azobig4-
cyanpentansdurechlorid) zurlickzufiihren sind, dald3 Polykondensation daitfand (Abb. 26). Das
tatsichliche molare Einbauverhdtnis re der zwei Monomeren wurde durch Endgruppenandyse
bestimmt. In Abb. 26 erkennt man, dal? die Integrdle (h+i +a) und (g+ €'+ f + €") leicht bestimmt
werden konnen. Das molare Einbauverhdtnis re ist gegeben ds

h+i
fe=—""7. (Gl. 52)
g+f
Zusizich gilt
ec¢+e=e, (Gl. 53)
e=a, (Gl. 54)
+e¢+f +
a= (QrECHT red (Gl. 55)
1+4/Pn,PCLD
Damit ergibt sch
+et+f +e
(h+i+a)- (g (n)
_ 1+ 4/Pn,PCLD
e = —. (Gl. 56)
( +e¢+f +e@>€ei ;9
J e 1+4/Pn,PCLDﬂ

Eswurde das molare Einbauverhdtnis re = 0.78 ermittdt.

Das molare Einbauverhdtnis re konnte auch tber TGA bestimmt werden, denn die Stufe in
der TGA-He zkurve eines Azogruppen enthatenden Stoffesist auf den Massenverlust my, durch die
Freisstzung von Stickstoff zurtickzufiihren. Der Makroinitiator zeigte einen relativen Massenverlust
von my/my = 0.0134 (Abb. 28), wobei my die anfangliche Masse darstellt. Uber Stéchiometrie
ergibt sich, dal3

" m, - a—:Z(MABSC' 2MCI)

m
MNz MPCLD- 2MH

fe =

(Gl. 57)

Hierba snd Mo = 28.01 g/mOl, Magsc = 317.17 g/mol und Mg = 35.45 g/mol und
My=101gmd die Momassen enes Stickstoffmolekiles, enes 4,4 -Azobig4-
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cyanpentansdurechlorid)-Molekiiles, eines Chloratoms bzw. eines Wassersoffatoms. Erweitern mit

Uy liefert
m
1- — (M s - 2M
=z mO"MNZ( " 2M) (Gl 58)
- moxMNz MPCLD'ZMH

Mit dem besimmten rdativen Massenverlut my/my=0.0134 egab dch das molare
Einbauverhdtnis r= = 0.86.

0.995 1
o

= |
S m,/m, =0.0134

0.990

0.985 1

T T T | T T T T | T T T T
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J [°C]

Abb. 28. TGA-Heizkurve des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators mit einer Heizrate

von 10 °C/min.

Die beiden molaren Einbauverhdtnisse, die nach *H-NMR-Endgruppenanayse bzw. TGA
bestimmt worden waren, wurden zu rge=0.82 gemittdt, was sehr neh an dem molaren
Ansaizverhdtnis ra=0.81 lag. Aus diessm Wert lied dch ableiten, dall in jedem
Makroinitiatormolekil re/P,pcip = 5.1/81 Azoeinheiten pro e-Caprolactonwiederholungseinheiten
varliegen. Mit Hilfe von r lieR sich der zahlengemittelte Polymerisationsgrad Py, pe v bestimmer™:

_1+rE

. .
T (Gl. 59)

Es ergab sich B, pc v = 10.1. Damit konnte auch der zahlengemittelte Polymerisationsgrad M, peiwm

ermittelt werden;
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Pn
M. peLm :%(Mn,PCLD_ My + M s - 2MCI)' (Gl. 60)
Es wurde Mpciv =9250 gmal bestimmt. Dieses Ergebnis wurde durch GPC gegen ene
Poly(styrol)/THF-Eichkurve mit M, pciw = 9000 g/mol bestétigt Abb. 27). Die dabel besimmte
vergleichsweise hohe Polydispersitét Dpciv = 5.4 muld auf Effekte der bereits beschriebenen
geringen Lédichkeit von hochmolekularem Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator in Toluol erklart

werden.
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3.1.3 Adsorption des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators

Zur  Untersuchung der Adsorption  wurden drel verschiedene Sorten  an
Sliciumoxidsubgtraten verwendet. Diese waren aufgedampftes Siliciumoxid, beidsdtig polierte
Slicumwafer mit einer natirlichen Slicdumoxidschict von ewa 30A oder Kiesdgd. Die
Adsorption des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators auf Siliciumoxid erfolgte aus Toluol tber einen
Zetraum von 16 h. Es schlofl3 sch jewells eine kontinuierliche Extraktion mit Toluol fUr 16 h an.

unter streifendem Einfall: ]
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Abb. 29. IR-Spektrum des auf Sliciumoxid adsorbierten Poly(e-caprolacton)-
Makroinitiators im Vergleich zum Spektrum in Substanz.

Zur IR-Spektroskopie unter streifendem Einfal (Abb. 29) wurde auf Gold aufgedampftes
Sliciumoxid ads Substrat verwendet. Es zeigte sich, dal3 das IR-Spektrum einer Monolage des
Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators der abgeschétzten Dicke dpciw » 18 A (Abb. 32) in guter
Ubereingimmung zum Subgtanzspektrum des Makroinitiators ist. Die Verschiebung der
Carbonylkohlenstoff-Sauerstoff-V aenzschwingung von 1723 cmi™* fiir den Makrainitiator in Substanz
hin zu 1737 cm™* fir eine Monolage (monolayer) ist auf den Verlust der Krigtalinitét und dem damit
verbundenen Verlugt der intermolekularen Wasserstoffbriicken zurtickzuftihren. Man vergleiche auch

mit den DSC-Messungen in Abb. 34 weiter unten. Die Présenz der Silanol sauerstoff-Wasserstoff-
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Vaenzschwingung und der das Spektrum dominierenden Silicium-Sauerstoff-Vaenzschwingungen
grindet in enem Dickeunterschied der aufgedampften Siliciumaoxidschicht von Probe und Referenz.

Die Bandenzuweisung erfolgte anhand der Literatur®.

Um Ergebnisse aus SPS- oder Ellipsometriemessungen bestimmen zu kénnen, mulde der
Brechungsindex des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators bei Raumtemperatur bekannt sein. Da der
Makroinitiator nur wenige Azoeinheiten bestzt, kann dessen Brechungsindex mit dem des Poly(e-
cgprolacton)diol angendhert werden. Die adsorbierten Monolagen sind jedoch in enem amorphen
Zugtand. Das Poly(e-caprolacton)diol sabst ist aber bal Raumtemperatur krigtdlin und schmilzt bel
Jmpcp = 35 °C. Somit wurde der Brechungsindex von amorphem Poly(e-caprolacton)diol bel
Raumtemperatur durch Extrgpolation der durch Refraktometrie gewonnenen Brechungsindizes der
Schmdze zu n= 1.472 bestimmt (Abb. 30).

1.475

In=1.472

1.4707

1.465

1.460 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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J [°C]
Abb. 30. Bestimmung des Brechungsindex (Natrium-D-Linie, 589.3 nm) von amorphem
Poly(e-caprolacton)diol bei Raumtemperatur durch Extrapolation der Brechungsindizes
der Schmelze.

Zur SPS wurde auf Slber aufgedampftes Siliciumoxid ds Subdsrat verwendet. Die
Losungskonzentration Cgwe der durchschnittlichen Wiederholungsainhet definiert sich Uber das
Molekulargewicht Mgwe der durchschnittlichen Wiederholungsainheit. Die Definition von Mgwe ist
snnvall, da sowohl Carbonylgruppen aus dem Poly(e-caprolacton)diol as auch aus dem 4,4'-
Azobig(4-cyanpentansaurechlorid) Wasserstoffbriicken bilden kénnen:
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M o Pn,PCLD>4VICL +(M DG 2MH)+(MABSC - 2M0|)
FEWE P +2 '

n,PCLD

(Gl. 61)

Es ergibt sch Mgwe = 122.28 g/mal. In Abb. 31 sind typische SPS-Reflektivitatskurven dessalben
Substrates vor und nach der Adsorption einer Monolage des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators
aus einer Losung der Konzentration Gwy = 0.085 mol/l zu sehen. Die im Bespid beobachtete
Winke verschiebung entspricht einer Schichtdicke von deci v = 20 A.
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Abb. 31. SPSReflektivitatskurven fur dasselbe Sliciumoxidsubstrat vor und nach
Adsorption einer Monolage des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators bei  einer

Ldsungskonzentration von gy = 0.085 mol/l.

In Abb. 32 ig der Verlauf der auf aufgedampftes Siliciumoxid adsorbierten Schichtdicke
drcim Nach Extraktion gegen die logarithmische Konzentration Gywy zu sehen. Man erkennt, dal3
sch hin zu niedrigen Konzentrationen Gywyu ene kongante minimae Schichtdicke engdlt. Dies ist
auf eine extrem flache, pfannkuchenartige (pan-cake like) Konformation mit einer hohen Anzahl an
Wassargtoffbriicken pro Kette zurlickzufihren. Auch hin zu hohen Lésungskonzentrationen Gwu
nahert sch die adsorbierte Schichtdicke dec v €@nem Grenzwert. Es sdlt Sch eéne maximde,
gesdttigte Schichtdicke ein, bel der eine maximae Menge an Silanolgruppen Wasserstoffbriicken
gebildet haben. Es s& angemerkt, dal? ein vergleichbares Verhdten der Schichtdicke gegen die
Ldsungskonzentration bereits bel anderen Systemen, beispielsveise be der Immobiliserung von
Poly(ethyloxazolin- stat-ethylenimin) auf mit N-Hydroxysuccinimid funktionaliserte Oberflacherf®,
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gefunden wurde. Fir planare Subgtrate wurde im folgenden eine feste Ldsungskonzentration von

Cowu = 0.085 moal/l verwendet.

70
] T vor Extraktion [ aufgedampftes Siliciumoxid [ ~
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Abb. 32. Schichtdicke an  adsorbiertem  Makroinitiator und  anfangliche

Oberflachendichte an Azogruppen auf verschiedenen Siliciumoxidoberflachen.

Es zeigte Sch, das auch die Art des Subdrates die erzidbare Schichtdicke dpcim an
Makroinitiator beanflud. Auf aufgedampften Silicumoxid wurde ene Schichtdicke wvon
decim = 18+ 6 A (Mittdlwert und Standardabweichung von 24 Subdtraten) erzielt. Auf polierten
Siliciumwafern wurde durch Ellipsometrie eine Schichtdicke von theuy = 6+ 2 A (Mittewert und
Standardabweichung von 10 Substraten) bestimmt. Wurden die Siliciumwafer kurz vor der
Adsorption durch UV/Ozonplasma-Behandlung slanolaktiviert, erzielte man eine Schichtdicke von
Oecim =34+ 10 A (Mittdwert und Standardabweichung von 15 Substraten). Wahrend bei der
Adsorption auf planare  Subdtrate die  Losungskonzentration Ccpwy aufgrund  des
Substanziiberschusses in Lésung anndhernd kongtant bleibt, veréndert sich bel der Adsorption auf
Kiesdlgd die Losungskonzentration Gywu. Die egentliche Glechgewichtskonzentration Gywy ergibt
sch nach

c _ Mecimo ™ Metoma
EWE T
M/EWE XV

(Gl. 62)

Dabel is mpc v die anfangliche, mec v adie adsorbierte Masse an Poly(e-caprolacton)-
Makroinitiator und V das VVolumen. Die Schichtdicke dpc; v auf Kieselgel wurde durch
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d _ mPCLM,a/r PCLM
PCLM —
mSOx XA

(Gl. 63)

spez ,SiOx

bestimmt. Die Dichte r pc v des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators wurde dabel identisch mit der
des Poly(e-caprolacton)diol angenommen. Selbige wurde durch Pyknometrie zu 1.122 g/en?
bestimmt. mgiox ist die Masse an Kiesalgel und Ayersiox dessen spezifische Oberfléche. Es ergab
sch be der Vewendung von Kiesdlge ds Subsrat be der  Gleichgewichtskonzentration
Cowu = 0.016 mol/l eine Schichtdicke von dpciy =7+ 1 A (Mittelwerte und Standardabweichung
aus drel Messungen, Tab. 1 bzw. Abb. 34).

In Abb. 32 snd die auf verschiedenen Substraten bestimmten Schichtdicken noch einmdl
zusammengefal¥. Diese Unterschiede snd zum enen auf unterschiedliche Oberflachenrauhigkeiten
zurtickzufUhren, denn je rauher eine Oberfl&che igt, umso grofier ist die wahre Flache, die Anzahl an
Silanolgruppen und die adsorbierte Schichtdicke dhcw. SO it beispidsweise die Schichtdicke auf
aufgedampftem Siliciumoxid hoher ds auf Siliciumwafern, da die Rauhigkeit von aufgedampftem
Sliciumoxid héher ist ds die von Slicumwafern. Anderersaits snd die Unterschiede auf die
Oberfléchendichte an Silanolgruppen zurtickzufUihren, denn je mehr Silanolgruppen vorhanden sind,
umso hoher ist die adsorbierte Schichtdicke dbo v. So ist beispiel sweise die Schichtdicke auf durch
UV/Ozonplasma-Behandlung aktivierten Siliciumwafern héher as auf nichtaktivierten Sliciumwafern.

Die anfangliche Oberflachendichte Ga,o 0 der Azogruppen innerhab der Initiatormonolage ist
ein wichtiger Parameter fir die spétere in-situ Oberfléchenpol merisation:

_ dPCLM o PCLM >4:)n,PCLM/Z

GAzo,O -

(Gl. 64)

M n,PCLM

Diese Skda ig in Abb. 32 zusitzlich angegeben. Im besonderen entsprachen die weiter oben
beschriebenen  Schichtdicken dpc v den  Oberflachendichten  Gagop=1.1-10° mol/in?  auf
aufgedampftem  Siliciumoxid, 0.4-10° mol/n? auf Siliciumwafern, 2.1-10° ma/n? auf durch
UV/Ozon-Behandlung silanolaktivierten Siliciumwafern und 0.4-10° mol/me auf Kieselgd.

Schliefdich beschreibt der Einsaz in Abb. 32 emneut die Schichtdicken deciym  auf
aufgedampftem Siliciumoxid, hier jedoch gegen die lineare Lésungskonzentration Guwe. Zusétzlich zu
den gewohnten Werten nach der Extraktion sind auch die Schichtdicken vor der Extraktion, d. h. nur
nach enfachem Spllen, angegeben. Es zeigte Sch, dal3 ein Tall der zundchgt gebildeten Schicht nur
schwach verankert it und durch 16sttindige kontinuierliche Extraktion mit Toluol entfernt werden
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kann. Die eigentliche Monolage bleibt aufgrund starker Wassergtoffbriicken zum Siliciumoxid auch
nach der Extraktion adsorbiert. Eine zweite Extraktion unter identischen Bedingungen ergab keine
weitere Schichtdickenabnahme.
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Abb. 33. Temperatursprung aufgrund von Adsorption und Verdinnung beim
Vermischen einer Emulsion von Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator in Toluol mit einer
Suspension von Kieselgel in Toluol (Ansatz 1). Als Referenz ist der Temperatursprung,
der nur auf die Verdinnung zurtckzufihren ist, aufgefihrt. Beide Sgnale sind von

Eichungen der Energie Q= = 10 J umgeben.

Eine wichtige Voraussetzung fir den efolgrechen Adsorptionsprozeld  der
Makroinitistorketten aus der Lésung in Toluol i dne auseichend hohe molare
Losungsadsorptionsenthalpie |DHamo| Die  Lésungsadsorptionsenthdpie  impliziet  die
Bindungsstérke der Makroinitiatorketten an die Oberfléche in Gegenwart des Ldsungsmittels Toluol.
Daher  wurde die  LoOsungsadsorptionsenthdpie  DH.a  durch  semiadiabatische
Adsorptionskdorimetrie bestimmt. Hier wurden jedoch aufgrund der geringen Oberfléache keine
planaren Silicumwafer sondern Kiesdgel von hoher spezifischer Oberflédche Ager siox = 285 Ny
verwendet. Fir ene Messung wurde die Masse mpeimo» 0.5g an Poly(e-caprolacton)-
Makroinitiator in Form einer 50gew%tigen Lasung in Toluol, genauer gesagt in Form einer Emulsion,
da sch der Makroinitiator bel dieser Konzentration nicht vollsténdig |6, mit einer Suspenson von
Msiox » 1 g Kiesdgd in 100 ml Toluol be 25 °C vermischt. Abb. 33 zeigt enen daflr typischen
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Verlauf der Temperatur J gegen die Adsorptionszeit t. Die spontane Adsorption nebst Verdiinnung
des Makroinitiators ist durch einen deutlichen Temperatursorung zu erkennen. Die diesem
Temperatursprung entsprechende L 6sungsadsorptionsenthapie DH_ ergibt sich aus der eigentlichen
Warmetdnung DH korrigiert um die Verdinnungsvérme:

DH,, = DH- Mg, o XOH (Gl. 65)

V. spez *

Hierbel i DHy o die spezifische Verdinnungsenthalpie, die zuvor unter Durchfiihrung des
Experimentes ohne die Anwesenheait von Kiesdgel ermittelt worden war. Es zeigte sich, dal3 der
Verdinnungsprozel3 endotherm mit einer Verdinnungsenthapie von DHy g, = 1.3 Jg verlauft
(Abb. 33). Uber die adsorbierte Masse mc v . Wurde die molare Lésungsadsorptionsenthalpie
DH_ A mol bestimmit:

DH, , XM
_ LA AWE
I:I_ILA,mol - m . (GI 66)
PCLM ,a

Ansatz | Mgox | MpcLmo| DH DH s | Mpcima| DHLamol Cowe dpc.
# [d] [d] [J] [J] [d] [k3/mol] | [mol/I]| [A]
1 1.001 | 0.489 | -8.39( -9.04 | 0.269 -4.1 0.018 8
2 0.999 | 0.310 | -7.03| -7.45 | 0.211 -4.3 0.008 7

Tab. 1. Einwaagen, Warmetonung, Losungsadsorptionsenthalpie, adsorbierte Masse,
molare Ldsungsadsor ptionsenthalpie, Lésungskonzentration und Schichtdicke fir zwel

unabhangige Messungen durch semiadiabatische Adsor ptionskalorimetrie bei 25 °C.

Die Ergebnisse aus zwel unabhéngigen Messungen sind in Tab. 1 zusammengefdd. Es ergab sch im
Mittel eine molare Losungsadsorptionsenthapie von DHia mo = -4.2 kKImMoOl. [DHLa mal| ISt deutlich
kleiner, ds der Betrag der molaren Losungsadsorptionsentha pie, die fir die Adsorption von Poly(e-
cgprolacton)-Homaopolymer dhnlichen zahlengemittelten Molekulargewichts (10 700 g/mal) aus einer
Losung in Tetrachlorkohlenstoff auf Kiesdgel mit -12.7 k¥mol besimmt wurde®*. Dieser
Unterschied kann zum einen auf ene bessere Losungamittdquditét von Toluol im Vergleich zu
Tetrachlorkohlenstoff zurtickzufiihren sein. Zum anderen ist er auf die weniger regeméige Struktur
ener Poly(e-cgprolacton)-Makroinitiatorkette im  Vergleich zu enem Poly(e-caprolacton)-
Homopolymerkette zurlickzufihren, was zur Ausbildung von weniger Wasserstoffbriicken pro
adsorbierter Wiederholungseinheit fuhren kann. Als Hinwels, die Bindungsenergie einer typischen
Wasserstoffbriickenbindung wird mit etwa 10 k¥mol angegeber?*. Die erforderliche Energie, um
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ene adsorbiete Poly(e-cgprolacton)-Makroinitiatorkette in das Ldsungsmittdl  Toluol  zu
desorbieren, betrégt das -Mppcim / Mgwe = -76fache von DH A mo, Was mit 320 k¥mal in der
Grolenordnung von kovdenten Bindungsenergien liegt. Damit ist gezeigt, dal3 die Poly(e-
caprolacton)-Makroinitiatorketten fest an das Substrat gebunden sind. Zusétzlich wird in Abb. 33
deutlich, dal? die zur vollsténdigen Adsorption des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators notwendige
Zeit be weniger ds t=0.05h liegt, was deutlich kirzer i ds der kaorimeterbedingte
Maximawert™® von t410» 0.25h, wobel ts=2.22h% die smiadibatische Zeitkonstante des
Kaorimeters dargtellt. Dieses Ergebnis simmt in etwa mit der Zetangabe von 0.33h* zu
vollstdndigen Adsorption von Poly(e-caprolacton)-Homopolymer aus Tetrachlorkohlenstoff Uberein.

N
[¢]
x
o
Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator J =119 °C —
: . Zmax =
adsorbiert auf Kieselgel (d\,= 7 A) D—|va0|: -216 kJ/mol i < T
(5 3 3
| o =
N
L o
el 00 o
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Abb. 34. DSC-Heizkurven von auf Kieselgel adsorbiertem Poly(e-caprolacton)-
Makr oinitiator (Adsor ptionspar ameter Msox = 1.007, Mpcimo = 0.501 g,
Mpciva = 0.227 g, Gewe = 0.022 g/mol) und von Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator in

Substanz bel einer Heizrate von 10 °C/min.

Da eine Oberfléchenverankerung das Verhadten des thermischen Zerfdls von Azogruppen
verandern kann®%, wurden der Zerfdl des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators in Substanz und
gner decuw =7 A dicken auf Kiesdgd adsorbierten Initiatorschicht durch DSC  miteinander
verglichen. Die DSC-Hezkurven sdbst zeigten bezliglich des Azozefdls kaum Unterschiede
(Abb. 34). Die maximden Zefdlgemperaturen Jz . Waren mit 123 °C bzw. 119 °C nahezu
identisch. Ebenso blieb auch die bezlglich Azogruppen molare Zefdlsenthdpie DHz o mit
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-200 kImol bzw. -216 k¥mol nahezu unverandert. Als Zusatzinformation geht aus Abb. 34 hervor,
da} das Schmezsgnd, das fir den Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator in Substanz  bel
Jmpcm =49 °C liegt, nach der Adsorption nicht mehr zu erkennen ist. Damit liegt die adsorbierte
Schicht in enem amorphen Zustand vor.

Es i bekannt, da? fur den Zefdl ener thermisch labilen Verbindung die komplette
Arrhenius-Auftragung sowie Aktivierungsenergie Ex und Zerfalskongante k; aus einer einzigen
DSC-Heizkurve abgeleitet werden konner® %L, Nimmt man den Azozerfdl as eine Resktion erster
Ordnung an, dann ist die Reaktionsgeschwindigkelt -dn(t)/dt gegeben as

dn(t) _
- ? = kz(t) n(t) , (G| 67)

wobel Kz(t) die Zerfdlskonstante und n(t) die Anzahl der nicht zerfallenen Azogruppen zum Zeitpunkt
tig. Zusitzlich ist die Resktionsgeschwindigkeit dn(t)/dt proportiona zum Warmeflul? dHq, (t)/dt:

dn(t)  n,  dH_, (1)
-~ "Th o (Gl. 68)

Z mol

Hierbe ist Hyo die beziiglich Azogruppen molare Enthdpie des Systems, ny die anféngliche Anzahl
an Azogruppen und DH; o ist die molare Zerfdlsenthdpie. Aus beiden Gleichungen ergibt sich:

& n()o  dH__ ()
k,(t) =cDH : mol >+
Z() 8 Z ,mol noﬂ dt

(Gl. 69)

Aufgrund der konstanten Heizrate bel der DSC ist jedem Zeitpunkt t eine Temperatur J (in Grad
Celsius) zugeordnet. Der Faktor dHp (t)/dt zum Zeitpunkt t entspricht somit der Ordinate der DSC-
Kurve ba der zugehtrigen Temperatur J. Der Term DHo1 z-N(t)/np zum Zeitpunkt t entspricht dem
Integrd Uber die DSC-Kurve von der zugehdrigen Temperatur J bis zum Ende des Zefdls.
Abb. 35 zegt schlielfich die zu Abb. 20 gehdrigen Arrhenius-Auftragungen basierend auf

e EA,mol 0

kZ(T):erxpg- RT 5

(Gl. 70)

Dabei gibt Ey mo die beziiglich Azogruppen molare Aktivierungsenergie des Zeffdls an. R ig die
Gaskongtante, Z it der préexponentielle Faktor und T ist die Temperatur in Kelvin. In Abb. 35 snd
nur die linearen Abschnitte der Werte zwischen 84 und 119 °C angegeben. Be niedrigeren
Temperaturen sind die Signde zu schwach zur zuverldssigen Andyse. Abweichungen zu hoheren
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Temperaturen snd vor dlem auf die Ansammlung von Zerfdlsprodukten wie beispidsweise
Keteniminen, die weitere thermische Reektionen eingehen konnen, zurlickzufiihren. Aus den
Steigungen wurden die molaren Aktivierungsenergien Ea me bestimmt. Mit 137 k¥mol fir den
Initiator in Substanz bzw. mit 150 k¥mol fir den adsorbierten Initiator ergaben sich nahezu
identische Werte, die beide in enger Uberéingimmung mit literaturbekannten Werten von 120 -
142 k¥mol fir AIBN® sind. Lediglich die préexponentiellen Faktoren Z wichen voneinander ab. Es
ergaben sich 1.6:10" s* fir den Initiator in Substanz und 1.7-10"® s* fiir den adsorbierten Initiator.
Mit Hilfe von By mo Und Z konnten auch die Geschwindigkeitskongtanten k- bei 60 °C, was die
Temperatur der weiter unten beschriebenen Oberflachenpolymerisationen igt, bestimmt werden.
Auch hier zeigten sich nahezu identische Werte von 4.6-10° s* fiir den Initiator in Substanz bzw. von
4.5:10° s fir den adsorbierten Initiator, die ebenfals nah bei den literaturbekannten Werten von
4.0 - 9.4-10° s* fur AIBN®? liegen. Aus den DSC-Messungen geht damit zusammenfassend hervor,
dal? weder der Einbau in den Makroinitiator noch die Adsorption auf Kiesdlgd einen signifikanten
Einflud auf das thermische Verhdten der AIBN-anadogen Azogruppen hat. Fir spéere
Untersuchungen sai angemerkt, dal? die Halbwertzeit des adsorbierten Makroinitiators

_In2

t,, K (Gl. 71)
z

bei ty, = 42.7 hliegt.

Poly(ecaprolacton)-Makroinitiator

adsorbiert auf Kieselgel (dpc = 7 A)
-1

EA,mol = lS(iSKJ-lmol

z=1.7-10"s

k(60 °C) =4.510°s™

-8 7] Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator
] in Substanz

1 Eamg = 137 ka-mol™
1z=1.6-10"s"
k,(60 °C) = 4.6:10°s™
10— —
0.0026 0.0027 0.0028
T K]

Abb. 35. Arrhenius-Auftragungen abgeleitet aus den DSC-Heizkurven in Abb. 34.
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3.1.4 Radikalische in-situ Oberflachenpolymerisation

Als Monomere wurden n-Butylmethecrylat, n-Hexylmethacrylat, Laurylmethacrylat,
Searylmethacrylat bzw. Methylmethacrylat verwendet (Abb. 36). Dabel wurde Dekdin ds
Losungsmittel fir die Oberflachenpolymerisationen gewdhlt, da aus Lodichkeitdests und der
Literatur % bekannt war, dal’ es @n Loésungsmittel fiir das zugehdrige Poly(n-butylmethacrylat),
Poly(n-hexylmethacrylat), Poly(laurylmethacrylal) und  Poly(Stearylmethacrylat) und  en
Nichtiésungsmittd  fir Poly(e-caprolacton) (Kap. 3.1.2) dagdlt. Eine Ausnéhme war die
Polymerisation von Methylmethecrylat, bel der Toluol, das en Ldésungsmittd  flr
Poly(methylmethacrylat)-Anker™% und Poly(e-caprolacton)-Boje (Kap. 3.1.2) ist, gewéhlt wurde.
Denn es konnte kein Losungamittd gefunden werden, das gleichzetig Losungsmittd  for
Poly(methylmethacrylat) und Nichtlésungsmittel fir Poly(e-caprolacton) ist.

n-Butylmethacrylat )\(OW
o)

n-Hexylmethacrylat )\(o\/\/\/
° 33 voI% in Dekalin

Laurylmethacrylat )\( ©

(¢]

Stearylmethacrylat )\( °

fe) —

Methylmethacrylat )\ro\ 50 vol% in Toluol

(0]
Abb. 36. Die verwendeten Monomere.

Da de Desorption des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators im  Verlauf  des
Polymerisationsprozesses  ein  potentidles Problem  darstdlen kann und einige Monomere
Lésungamittel fiir das Poly(e-caprolacton) sind, wurde die Lodichkeit des Poly(e-caprolacton)diol in
den jeweiligen Monomer/Losungsmitte-Gemischen bel der  Polymerisationstemperatur 60 °C
getestet. Daba wurden die maximaen Volumenbriiche an Monomer, bel denen sch das Poly(e-
cgprolacton)diol gerade noch in e@nem Mischnichtlsungamittel  befindet, durch visudle
Tribungsmessungen bedimmt. Bea  den n-Alkylmethacryla/Dekdin-Gemischen wurden die
maximaen Volumenbriiche j gma max = 37 Vol% flr n-Butylmethecrylat und | yma max = 44 vol% fir
n-Hexylmethacrylat bestimmt. Die reinen Monomere Laurylmethacrylat bzw. Stearylmethecrylat
stellen Nichtlésungsmittel (j Lwia max = 100 vol% bzw. j suamax = 100 vol%) dar. Daher wurden dle
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n-Alkylmethacrylat/Dekain-Polymerisationen bel enem Volumenbruch
j BMA =] HMA =] Lma =] swa =33 vol% an Monomer ausgefiihrt. Das Methylmethacrylat/Toluol-
Gemisch it ein Mischlsungsmittel Gber den gesamten Konzentrationsbereich. Da kein maximaler
Volumenbruch | wmame festgelegt werden  konnte, wurden die  Methylmethacrylat/Toluol-
Polymerisationenbel j yma = 50 vol% durchgefiihrt (Abb. 36).

Zur Untersuchung der radikalischen in-situ Oberflachenpolymerisation wurden zwel
verschiedene Sorten an Siliciumoxidsubgtraten verwendet. Diese waren aufgedampftes Siliciumoxid
und beidsatig polierte Slicdumwafer. Der nach Kap. 3.1.3 adsorbierte Poly(e-caprolacton)-
Makroinitiator wurde nun genutzt, um die radikdische in-situ Oberfléchenpolymerisation der

Monomere zu Starten.

in Transmission:

Poly(e-caprolacton)-block- 1263 1242 1177 1155

Poly(n-butylmethacrylat) 1468 1385

beidseitig d =8A

Emd d g_ qung) 2961 2934 2874 1728

PRVA = \
\1 nesi-09)
/1106
—n ‘.v—”——AJ\\ o~
-}
Cd in Substanz:
e " '
n(-Cc-0-C-)
< Poly(n-butylmethacrylat) 1270 1240 1174 1150
d-cH)
1466 1384
N(-CH ) .
2958 2932 2874 n(-c=0)
\ Z/ 1728
......... LS B S B s S S S B B s B B S s B s

Abb. 37. IR-Spektrum in Transmission von Poly(e-caprolacton)-block-poly(n-
butylmethacrylat) auf einem Sliciumwafer im Vergleich zum Substanzspektrum von

Poly(n-butylmethacrylat).

Der quditative Nachwels der Oberflachenpolymerisation erfolgte durch IR-Spektroskopie.
Abb. 37 zeigt bespidswvese das IR-Spektrum in Trangmisson von Poly(e-caprolacton)-block-
poly(n-butylmethacrylat) auf einem Siliciumwafer, wobei die Schichtdicken deci v = 8 A des Poly(e-
caprolacton)-Ankerblocks und degwa = 225 A des Poly(n-butylmethacrylat)-Bojenblocks durch
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Ellipsometrie besimmt  wurden. Das Spektrum seht in guter Uberéingtimmung  mit  dem
Substanzspektrum von Poly(n-butylmethacrylat). Ebenso it in Abb. 38 das IR-Spektrum unter
drefendem Einfdl auf Poly(e-caprolacton)-block-poly(laurylmethacrylat) gegeben, wobe
aufgedampftes Siliciumoxid as Substrat verwendet wurde. Die Schichtdicken dpcuy » 18 A des
Poly(e-caprolacton)-Ankerblocks und dewa » 163 A des Poly(laurylmethacrylat)-Bojenblocks
wurden auf der Grundlage von Abb. 32 bzw. Abb. 46 abgeschétzt. Auch dieses Spektrum steht in
guter Ubereingimmung mit dem Substanzspektrum von Poly(laurylmethacrylat). Die Signde des
Poly(e-caprolacton) snd in beiden Félen zu schwach, um separiert werden zu kénnen. Auch igt in
beiden Fdlen die Présenz der negaiven  Slicium-Sauerdoff-Vaenzschwingungen  auf
Dickeunterschiede der aufgedampften Sliciumoxidschichten von  Probe und Referenz
zuriickzufiihren. Die Bandenzuweisung selbst erfolgte anhand der Literatur®.

unter streifendem Einfall:

Poly(ecaprolacton)-block-
Poly(laurylmethacrylat)
(beidseitig dpgy» 18 A

1271 1149
und dgyu » 163 A)

1466 1382 nes-09
2924 2852 1732 1215

N

>
& in Substanz:
< Poly(laurylmethacrylat) N-CH )
2924 2854 N(-C-0-C)
¥ 1268 1238 1174 1150
N(-CH )
N(-C=0) 1466 1382
1732 \\\ /
' il M
......... T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000
-1
Nicm]

Abb. 38. IR-Spektrum unter streifendem Einfall von Poly(e-caprolacton)-block-
poly(laurylmethacrylat) auf aufgedampftem Sliciumoxid im Vergleich zum

Substanzspektrum von Poly(laurylmethacrylat).

Es efolgte eine umfangreiche quantitative Charakteriserung der Oberfléchenpolymerisation
fur aufgedamptes Silicumoxid ds Subgtrat durch SPS. Zunéchst wurde die Zeitabhéngigkeit der
Schichtdicke an aufpolymerisertem Poly(n-butylmethacrylat) degma untersucht. In Abb. 39 snd
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enige ausgewdahlte Reflektivitdtskurven gezeigt. Man erkennt, dal3 die Schichtdicke Ggua durch
Steigerung der Polymerisationszeit tp auf 48 h leicht bis auf mehr s 1000 A eingestellt werden kann,
so dal3 mit spolarisertem Licht sogar Wellenleitermoden angeregt werden konnen. Auch wurden
die Reflektivitdskurven nach der Polymerisation von n-Alkylmethecrylaten unterschiedlicher
Seitenkettenlange N bel kongtanter Polymerisationszeit t- = 48 h bestimmt (Abb. 40). Man erkennt,
dal? mit zunehmender Anzahl an Kohlenstoffatomen (Seitenkettenlange N) die Schichtdicke thama
an aufpolymerisertem Poly(n-adkylmethacrylat) deutlich abnimmt. Zusétzlich wurde auch die
Zeitabhangigket der Schichtdicke fur die Polymerisation von Methylmethacrylat untersucht. Abb. 41
zeigt ausgewahlte Reflektivitatskurven flr verschiedene Polymerisationszeiten t-. Wiederum konnten
die Schichtdicken Gwwa leicht bis auf mehr ds 1000 A eingestellt werden. Es s&i bereits hier
angemerkt, dald aufgrund der geschilderten Besonderheiten der Methylmethacrylatpolymerisation
(L6sungamittel it Losungamittel fir Anker und Boje; unterschiedlicher Volumenbruch an Monomer)
diese Ergebnisse nur bedingt mit denen der n-Alkylmethacrylatpolymerisation verglichen werden

konnen.
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Abb. 39. SPS-Reflektivitatskurven von ausgesuchten Poly(e-caprolacton)-block-poly(n-
butylmethacrylat)-Monolagen auf aufgedampftem Sliciumoxid angeordnet nach

steigender t-= 0, 3.5, 10.2, 13, 30, 40, 48 h. Die gestrichelten Kurven entstammen

Fresnel-Smulationsrechnungen.
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Abb. 40. SPS-Reflektivitatskurven von ausgesuchten Poly(e-caprolacton)-block-poly(n-
alkylmethacrylat)-Monolagen auf aufgedampftem Sliciumoxid nach t= 48h. Die

gestrichelten Kurven entstammen Fresnel-Smulationsrechnungen.
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Abb. 41. SPSReflektivitatskurven von ausgesuchten Poly(e-caprolacton)-block-
poly(methylmethacrylat)-Monolagen auf aufgedampftem Sliciumoxid angeordnet nach
steigender tp = 0, 6, 8.8, 20, 23, 36, 48 h. Die gestrichelten Kurven entdammen Fresnel-

S mulationsrechnungen.
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Die  Messungen Bojenblockschichtdicken  durch  SPS wurden  durch
Molekulargewichtsbestimmungen der Bojenblocke erganzt. Dabei mufden jedoch nicht die
Molekulargewichte der oberflachenverankerten Bojenblocke selbst, sondern es konnten die
Molekulargewichte des freien, unverankerten Homopolymeren aus der Losung ermittelt werden.
Dieses  unverankerte  Homopolymer  resultiet  aus  Kettentrandferresktionen  von
oberflachenverankerten wachsenden Ketten auf Monomer- oder Lésungsmittelmolekile und aus
thermischer Polymerisation in Lésung. ES ist gezeigt worden, dal3 beispiesveise bel der in-situ
Oberflachenpolymerisation von  Methylmethacrylat unter  Verwendung von  chemisorbierten
Initiatoren des Molekulargewicht von oberfléchenverankertem und freiem Polymer identisch it
Abb. 42 zeigt ene typische GPC-Messung von freem Poly(n-butylmethacryla) gegen ene
Poly(methylmethacrylat)/ THF-Eichkurve. Wie von anderen Oberflachenpolymerisationer™ bekannt,
it das Molekulargewicht aufgrund einer praktisch konstanten Monomerkonzentration wahrend des
Polymerisationsprozesses nicht von der Polymerisationzeit t abhéngig. So zeigt Abb. 43, dal3
sowohl  die zahlengemittdlten Molekulargewichte Mppswa uUnd Mppuma ds auch die
massengemittelten Molekulargewichte My, pema Und My, puma des Poly(n-butylmethacrylat) bzw. des
Poly(methymethacrylat) kongtant sind.

6 1
MHPBMA: 3.1-10 g-mol

6 1
MW,PBMA =6.6-10 g-mol

w [a. u.]

5.0 55 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0
log(M / g-mol’™)

Abb. 42. GPC-Molekulargewichtsverteilung von freiem Poly(n-butylmethacrylat)-
Homopolymer gegen eine Poly(methylmethacrylat)/ THF-Eichkurve nach tp = 10.2 h.

Trotz der Variation der Seitenkettenldnge N des n-Alkylmethacrylatmonomeren (Abb. 47)
ergaben dch ahnliche, sehr hohe zahlengemittelte Molekulargewichte Mppama der Poly(n-
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akylmethacrylat)-Proben im Bereich 2.2 - 3.2:10° g/mol und massengemittdlte Molekulargewichte
Mwpama iMm Bereich 5.3- 7.0-10° gmol. Dies geht e@nher mit Literaturergebnissen, bei denen
ebenfdls &nliche Molekulargewichte gefunden wurden, fdls bespidsveise n-Butyl- und
Laurylmethacrylat unter identischen Bedingungen polymerisert werdert®. Trotzdem erkennt man
enen leichten Abfal von M,pama bzw. M, pama hin zu hohen Seatenkettenléngen N. Dies kann
durch eine langsam falende Monomerkonzentration aufgrund eines kongtanten Volumenbruchs
i BMA=] Hva =] Lma =] sua erklért werden, denn die n-Alkylmethacrylatdichter™ und -molmassen
seigen hin zu grof3eren Satenkettenldngen N. Die Polydispersitéten Dpava liegen im Bereich von 2.1
bis 2.4 und stimmen mit den Ergebnissen aus anderen Oberflachenpolymerisatione™ (iberein, bei
denen ebenfdls Polydispersitdten von etwa 2 gefunden wurden. Da die Polydispersitét fir einen
Rekombinationsabbruch bei 1.5 und fiir einen Disproportionierungsabbruch bei 2 liegt™, ist dies @n
Hinwes darauf, dald auch die mit dem Makroinitiator erzeugten Bojenbldcke nur zu einem Ende

termina verankert Snd und keine Schlaufen darstd len.

1.0x10’
M pema = 7-0:10° g-mol ™ I
-___-______._-.o.__________’ ______ .~ _ @ - - _ =z
B s @
I 5.0x10 g
—————————— *-#---------#-----g---------8b-———— T
M pea = 3-2:10° g-mol ™ _
1x10° 0.0
) 1
o My pvma = 5.6:10 g-mol .
© F----- @--——— - - O e - _
£ 5x10° .
Q ] [ )
E :'__i'_. ______________ .__.___-__-6_____-]_—._____-_.—__-.-_
] Mn)PMMAz 2.7-10 g-mol
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Abb. 43. Unabhangigkeit des Molekulargewichtes des freien Poly(n-butylmethacrylat)-

bzw. Poly(methylmethacrylat)-Homopolymeren von der Polymerisationszeit.

Zusitzlich wurden enige Poly(n-akylmethacrylat)-Proben durch LS charekterisert. Die
dabe bestimmten zahlengemittdte Molekulargewichte My pama (Abb. 44) und zgemittelten
Gyrationsradien R, pama UM 1400 A bestétigen erstens die sehr hohen Molekulargewichte aus der
GPC und zweitens das leichte Fallen der Molekulargewichte hin zu hohen Saitenkettenldngen N. Die
Werte My, pama aus der GPC sind jedoch systematisch etwa 30 % kleiner ds aus der LS. Dies kann
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mit einer unzureichenden GPC-Kadlibrierung erklért werden, denn ein nicht vernachlassigbarer Antell
der Probe, wie beispidsweise in Abb. 42 zu erkennen, hat ein htheres Molekulargewicht as der
hochste zur Kalibrierung verwendente Standard (1.35-10" g/mol). Kdibrierungsfehler bei hohen
Molekulargewichter?” beeinflussen jedoch vor dlem das massengemittelte Molekulargewicht,
weniger das zahlengemittelte, so dal? das zum stéchiometrischen Rechnen bendtigte M, pama Mt

ausreichender Prézision bestimmt wurde.

1x10’

4 \w—
@) *

[ ]
= 5x10°]

i M, (GPC)
(w) .\lw._&.

mol’]

M [g

Abb. 44. Zahlengemitteltes und massengemitteltes Molekulargewicht aus GPC-
Messungen sowie massengemitteltes Molekulargewicht aus LS-Messungen gegen die

Seitenkettenlange.

Die duch GPC bedimmten zahlengemittdlten  Molekulargewichte — waren
M peva = 3.2:10° g/moal, Mo prava = 2.6-10° g/mal, Mppima = 2.2:10° gmal,
M pswa = 2.3-10° g/mol bzw. M, puma = 2.7-10° g/mol. Weiter unten wird gezeigt werden, dal3
hochgens ein initiierender Azozerfdl pro adsorbierter Poly(e-caprolacton)-Makroinitiatorkette
(Mnpcim = 9250 g/moal) wahrscheinlich ist. Damit ergibt sch en Massenbruch Wee, an Poly(e-
caprolacton)-Ankerblock im gesamten Diblockcopolymer von lediglich 0.2%. Dieser Wert igt
erheblich geringer as die typischen zur Adsorption von Diblockcopolymeren nétigen Massenbriiche
Wanker im Bereich 10 - 30 % (Kap. 3.1.1).

Die zu den SPSReflektivitétskurven in Abb. 39, Abb.40 bzw. Abb. 41 gehdrigen
Auftragungen der Schichtdicken drsma gegen te, deama gegen N bzw. devma gegen e findet man in
Abb. 45, Abb. 46 bzw. Abb.47. Mit dem Wissen der zahlengemittdten Molekulargewichte
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Mneava der Poly(n-alkylmethacrylat)-Bojenblocke wurde die Schichtdicke dpama in diesen
Abbildungen auch ds Obeflachenpfropfdichte Geama der  Poly(n-alkylmethacrylat)-Blocke
dargeste It

d x
Goawa = pg (Gl. 72)

M n,PAMA

Dabel is rpawa die Dichte des entspechenden Poly(n-alkylmethacrylat), wobei die Werte
1.17 g/len?® fir Poly(methylmethacrylat), 1.055 g/ent firr Poly(n-butylmethacrylat), 1.01 g/ent for
Poly(n-hexylmethacrylat) und 0.929 g/ent for Poly(laurylmethacrylat) verwendet wurder™. Fir die
Dichte des Poly(searylmethacrylat) wurde der Wert identisch mit 0929 g/ent  fir

Poly(laurylmethecrylat) angenommen.
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Abb. 45. Polymerisationszeitabhangigkeit der Poly(n-butylmethacrylat)-Schichtdicke
bzw. der zugehdrigen Pfropfdichte fiur aufgedampftes Sliciumoxid als Substrat. Die
Zeitabhangigkeit des Radikalausbeutefaktors wurde mit fpgya = 0.031 - 8.5-10°1p
bestimmt. Zusétzlich sind die Werte auf Sliciumwafern und auf durch UV/Ozonplasma-

Behandlung silanolaktivierten Sliciumwafern fir tp = 48 h angegeben.

Die Abhangigkeit der Poly(n-alkylmethacrylat)-Schichtdicke dbava (Abb. 45, Abb. 47) von
der Polymerisationszeit t-  kan  mit  e@nem  Sandardmoddl  zur  radikdischen
K ettenwachstumspolymerisatior?® (chain growth polymerization) erklért werden. Sieht man den
Azozefdl ds eine Resktion erser Ordnung an, dann is die Obeflachendichte Ga,oAtp) an
zerfdlenen Azogruppen gegeben ds
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GAzo,z(tP) = GAzo,O )(1_ eXp(- kztp)) (GI 73)

Dabe it Ga 0,0 die anfangliche Oberflachendichte an Azogruppen, k; ist die Zerfdlskongtante und t-
die Polymerisationszeit. Der Radikadausbeutefaktor (radical efficiency factor) feama bel der
Oberflachenpolymerisation wird andlog zur Lésungspolymerisation® definiert as der Anteil der
entsandenen Radikale, die eine Polymerkette inititieren. Da beim Zerfdl jeder Azogruppe zwel
Radikde entstehen und nahezu jede Azogruppe zentrd in die Makroinitiatorkette eingebaut i,
welche zu beiden Seten der Azogruppe feste an das Subdrat adsorbiert ist, it der
Radikaausbeutefaktor definiert as

fPAMA (tP) = GDAMA (tp)

=7 . (Gl. 74)
2>GAzo,z(tP)
0.04
) ¢
~0.02 %
| >
12007 0.00
1000
= 8007 @
— ]
< 3
z 600 E
© 4007
200 oo vk ®
] (o)nach D A ———
0 T T T T T
0 5 10 15 20

Abb. 46. Abhangigkeit der  Poly(n-alkylmethacrylat)-Schichtdicke bzw. des
Radikalausbeutefaktors von der Seitenkettenldnge nach + = 48 h fir aufgedampftes

Sliciumoxid als Substrat.

Sowohl fir Lésungs-® ds auch fir Oberflachenpolymerisationen'® ist bekannt, dald der
Radika ausbeutefaktor mit steigender Polymerisationszeit t- abnimmit. Die beiden Verlaufe fava(te)
und feuma(te) in Abb. 45 und Abb. 47 wurden linear angendhert. Man erkennt, dal3 beide
Radikdausheutefaktoren im Verlauf der Polymerisationszeit leicht abfalen. Generdl wird das
Abfdlen des Radikaausbeutefaktors mit eéinem Anwachsen der Losungsviskostia™ bzw. der
Viskostét der Pfropfpolymerlage’® erklat, wodurch die Diffuson von Monomer an die
Inititiierunggelle erschwert wird. Nach der Bestimmung der genauen Zetebhangigket des
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Radikal ausbeutefaktors foama(te) kann der experimentelle Verlauf der Schichtdicke dhama(te) durch
folgende Funktion beschrieben werden:

— 2>(;AZO,O M n,PAMA

r PAMA

dPAMA (tP) >¢PAMA (tP) >(1' exp(- kztp)) : (Gl- 75)

Die aus dieser Anpassungsrechnung entstammenden Funktionen degma(te) und devma(te) SiNd in den
Abb. 45 und Abb. 47 dargestellt. Die guten Ubereingimmungen zwischen experimentelen Werten
und angepalden Kurven belegen, dad das dargelegte kinetische Model efolgreich auf das
Makroinitiatorsystem angewendet werden kann. Die Dicke Gaua €ner Poly(n-akylmethacrylat)-
Bojenschicht kann damit sehr einfach Gber die Polymerisationszeit te kontrolliert werden.
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Abb. 47. Polymerisationszeitabhéngigkeit der Poly(methylmethacrylat)-Schichtdicke
bzw. der zugehdrigen Pfropfdichte fiur aufgedampftes Sliciumoxid als Substrat. Die
Zeitabhangigkeit des Radikalausbeutefaktors wurde mit fpyma = 0.037 - 2.1.10%p
besti mmt.

In Abb.45 sand zusizlich die nach t.=48h aidf Slicumwafen bzw. auf durch
UV/Ozonplasma-Behandlung  dlanolaktivierten  Silicumwafern  ermittelten Schichtdicken
Opema =205+ 79 A bzw. degua =1224+65A angegeben. Nach Umwandiung in  die
entsprechenden  Pfropfdichten Gegwa  und  unter  Verwendung der  entsprechenden
Oberfléchendichten Ga,0A(48h) an zefdlenen Azogruppen zeigte dch jedoch, dald die
Radika ausheutefaktoren frema (48 h) fir dle Sliciumoxidsubstrate nahezu identisch snd.
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Ebenso dragtisch wie die Poly(n-akylmethacrylat)-Schichtdicke dpama hin zu hohen
Seitenkettenlangen N abnimmt, sinkt auch der zugehdrige Radika ausbeutefaktor foama hin zu hohen
Seitenkettenlangen N (Abb. 46). Dies |&% sch mit dem bekannten Verhdten in Lasung vergleichen,
be dem der Radikdausbeutefaktor der Polymerisation unterschiedlicher Monomere durchaus
vaiiert. Dieser Sachverhdt wird mit unterschiedlichen rdativen Geschwindigkeiten erklart, mit denen

die generierten Initiatorradikale an unterschiedliche Monomere addiererf®.

Es i anzumerken, dal3 die ermittelten Radikalausbeutefaktoren mit Werten unter 0.04
(Abb. 45, Abb. 46 und Abb. 47) generdl deutlich unter den bekannten Werten 0.3- 0.8 fir
L ésungspolymerisationerf® bzw. 0.3 die fir vergleichbare Oberfléchenpolymerisationen durch
chemisorbierte Azoinitiatoren™ liegen. Ein Grund fiir diesen Unterschied kann in der Tatsache liegen,
dal? nahezu jede Azogruppe zentrd in die Makroinitiatorkette eingebaut ist, welche wiederum zu
beiden Seiten der Azogruppe fest an das Subdtrat fixiert ist. Es ist plausibel, dal3 es fir die beiden
nach dem Azozerfdl entstehenden Radikae erheblich schwieriger ist, voneinander wegzudiffundieren
und erfolgreich Polymerisationen zu initiieren, wie es be freem Azoinitiator in Lésung oder bel nur
mit énem Ende an die Oberfliche chemisorbiertem Azoinitiator™® sehr leicht der Fall igt, ds zu

rekombinieren.

Referenzexperimente ohne Makroinitiator nach t- =48 h (Abb. 45, Abb. 46, Abb. 47)
zeigten lediglich ein Schichtdickenzunahme von etwa 50 A, Schichtdickenzunahmen in dieser
Grolenordnung  (Kap. 3.1.1) snd asf Adsorption von fredem Poly(n-akylmethacrylat)-
Homopolymer, das durch thermische Polymerisation in Lésung entsanden igt, auf die
Sliciumoxidoberflache  zurlickzufiihren.  Die  Adsorption  von  Poly(n-akylmethacrylat) — auf
Slicdumoxid ist bekannt™*+%1% Mit den Ergebnissen dieser Referenzexperimente wird der
Mechanismus der radikadischen in-situ Oberflachenpolymerisation durch den adsorbierten Poly(e-
caprolacton)-Makroinitiator zusétzlich bestétigt.

Es schliel® sich folgende Uberlegung an. In jedem adsorbierten Initiatormolekil sind
Pnpcm/2 » 5 Azogruppen enthaten. Nach ty, » 48 h ist etwa die Hafte der Azogruppen zerfdlen.
Der Radikalausbeutefaktor am Beispie der n-Butylmethacrylatpolymerisation liegt nach t- = 48 h bei
feama » 0.025, dso hat nur jedes 40. Radika eine Kette bzw. jede 80. Azogruppe zwel Ketten
gedtartet. Damit liegen im Schnitt 15 reine Initiatormolekile vor, bei denen die Azogruppen entweder
noch nicht zerfalen snd oder bel denen die beiden generierten Radikale miteinander rekombiniert
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haben. In jedem 16. Initiatormolekil jedoch haben genau zwe erfolgreiche Ketteninitiierungen
datgefunden. Bel der Initiierung durch ene zentrde Azogruppe entstehen somit zwel
Diblockcopolymere. Eine Initiierung durch eine synthessbedingt nur in geringem Umfang vorhandene

terminde Azogruppe wirde zu einem Diblockcopolymer und einem freien Homopolymer fihren.

Eine wichtige Grole be Oberflachenpolymerisationen ist der mittlere Abstand der
gepfropften Ketten auf der Grundlage einer quadratischen Oberflachenmatrix. Er soll hier nur fur die
maximale erreichte Oberflachendichte an Poly(n-akylmethacrylat)-Bojenbl6cken, gewissermalien
ads KenngrolRe des Makroinitiatorsystems, gegeben werden. Diese maximae Oberflachendichte
Gogwa = 4.0-10® mol/nf wurde bel der Oberfléchenpolymerisation von n-Butylmethecrylat auf
durch UV/OzonplasmaBehandiung slanolaktivierten Siliciumwafern nach t, =48 h  erhdten
(Abb. 45). Der mittlere Abstand der gepfropften Ketten ergibt sch ds

1

I = Gl. 76
e G N (e

N4 ist die Avogadro-Konstante. Es |&% sich lpgya = 65 A ds minimaer mittlerer Abstand der
Poly(n-akylmethacrylat)-Bojenblocke bestimmen Auch sa  hervorgehoben, dal3 die zugehorige
maximale Schichtdicke dbgwa = 1224 A (Abb. 45) mehr ds eine GroRenordnung ber den bel der
Diblockcopolymeradsorption typischen Schichtdicken von danker-gie VOn 30 - 50 A (Kap. 3.1.1)
liegt.

Ba den Oberfléchenpolymerisationen ist die Entfernung von unverankertem Homopolymer
eine wichtige Aufgabe. Aus Lédichkeitstests und der Literatur ™ ging hervor, dald Cyclohexan ein
Lésungamitte fir Poly(n-butylmethacrylat), Poly(n-hexylmethacrylat), Poly(laurylmethacrylat) und
Poly(stearylmethacrylat) bzw. en NichtlGsungsmittd fur Poly(e-caprolacton) (Kap. 3.1.2) darstit.
Daher wurden die Substrate grundsétzlich nach erfolgter Oberfléachenpolymerisation fur 16 h mit
Cyclohexan extrahiert. Bel [angerer Extraktionszeit te Uber den Zeitraum von 16 h hinaus zegte Sich,
wie zu erwarten, eine kongtante Poly(n-akylmethacrylat)-Bojenschichtdicke (Abb. 48). Die Poly(e-
caprolacton)- bl ock-poly(n-akylmethacrylat)-Schichten snd somit gegen Lasungsmittel, die nur den
Bojenblock [6sen, stabil.
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Abb.48. Dicken wvon  Poly(n-alkylmethacrylat)-Bojenblockschichten  hoéherer
Saitenkettenlange  bzw.  von  Poly(methylmethacrylat)-Bojenblockschichten  bel
langanhaltender Extraktion mit Cyclohexan bzw. Toluol Uber den standardmafdigen

Zeitraum von 16 h hinaus.

Eine Ausnahme jedoch bildeten die mit Poly(methylmethacrylat) bedeckten Substrate. Wie
bereits weter oben ewdhnt, konnte kein Loésungamittd, das en Losungamittd  fr
Poly(methylmethacrylat) und ein Nichtiésungamittel fir Poly(e-caprolacton) darstellt, gefunden
werden. Daher wurden die Extraktionen mit Toluol, das ein Lésungsmittel fir Anker- und
Bojenblock i, fir einen Zeitraum von 16 h durchgefiihrt. Diese Extraktionzeit ist ausreichend, um
unverankertes Poly(methylmethacrylat)-Homopolymer zu extrahierer™. Bei langerer Extraktionszeit
te Uber den Zeitraum von 16 h hinaus zeigte sich jedoch, wie zu erwarten, eine sgnifikante Abnahme
der Poly(methylmethacrylat)-Schichtdicke (Abb. 48). Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhdten,
mul¥e die Extraktionszeit von 16 h daher exakt eingehaten werden. Im Gegensatz zur exothermen,
exergonischen Adsorption des Poly(e-caprolacton)-Makroinitators aus ener Lésung in Toluol
(Abb. 33) ist bei dem beschriebenen Vorgang der Zustand geringster freier Enthdpie offenbar durch
desorbiertes Poly(e-caprolacton)- block-poly(methylmethacrylat) gegeben. Dabel muld  bedacht
werden, dal? in den vorliegenden Systemen die terminal verankerten Bojenbltcke sehr eng gepfropft
snd, so dal der mittlere Abstand der gepfropften Bojenbldcke, beispidsweise bgwa = 65 A fir
Poly(n-butylmethecrylat), sehr vid kleiner ds ihr Gyraiongadius idt, im Beispid der durch LS
bestimmte Wert R ,pama » 1400 A fir Poly(n-butylmethacrylat), Poly(n-hexylmethacrylat) bzw.
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Poly(stearylmethacrylat). Die Bojenbldcke liegen daher sowohl im trockenen ds auch im durch
Lésungsmittdd  gequollenen Zustand nicht in der Konformation eines Knauels sondern ener

gestreckten  Kette  eingebettet  in  eine  Polymerbirste  vor’™™.

Aufgrund  dieser
Konformationsainschrankung weisen derartige Systeme elne geringe Entropie und damit eine hohe
frde Enthapie auf. Das System drebt daher nach der Abnahme der freen Enthapie durch
Desorption. Diese verlauft zwar endotherm, jedoch liegen die Ketten in Losung nun wieder ohne
jede Konformationseinschrankung, aso bel maximaer Entropie, vor. Dabel dominiert der
entropische Uber den enthdpischen Term, zumd in jedem Diblockcopolymermolekll en
Massenbruch von lediglich Wec. » 0.2 % vorliegt. Damit snd Poly(e-caprol acton)- block-poly(n-
akylmethacrylat)-Schichten gegen Losungsmittel, die Bojenblock und Ankerblock 16sen, ingtabil.
Auch ig anzunehmen, dald im Sonderfal der Methylmethacrylatpolymerisation eventudl bereits
wahrend der sandardmédgen Toluolextraktion Uber einen Zeitraum von 16 h bzw. sogar im Verlauf
der Polymerisation sdbst  ene gewise Menge an  Poly(e-caprolacton)-block-
poly(methylmethacrylat) herunterextrahiert wurde. Da diese Prozesse jedoch auch nach
exponentidlen Zetgesetzen verlaufen, lield sch der Radikalausbeutefaktor fruma, der mit dem
jetzigen Wissen die Ausbeute Uber Polymerisation und Extraktionsprozesse darstelt, exponentiell

annghern (Abb. 47).

Damit ist das bei der Diblockcopolymeradsorption bekannte Problem, dal3 ein gemeinsames
Losungsmittel fir Anker- und Bojenblock gefunden werden muf3 bzw. dald in Extremféllen micelare
Diblockcopolymerschichten entstehen (Kap. 3.1.1), bem Makroinitiatorkonzept grundsétzlich nicht
gegeben. Vidmehr sollten Anker- und Bojenblock sogar ein unterschiedliches Lodichkeitsverhaten
zeigen, um eine Desorption bei der Oberfl&chenpolymerisation bzw. der anschlief3enden Extraktion
zu vermeiden. Somit ist die Makroinitiatorstrategie ein vidversorechendes Verfahren zur in-situ
Darstellung von Diblockcopolymeren stark unterschiedlicher Polaritét an Oberfl&chen.
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3.1.5 Oberflacheneigenschaften

AFM-Untersuchungen (Abb. 49) zeigten, dal? die Subgtratrauhigkeit Dd,ns von 0.9 A fir
einen Sliciumwafer ds Referenzsubgrat hin zu 2.3 A fur den adsorbierten Poly(e-caprolacton)-
Makroinitiator bzw. 3.6 A fir aufpolymerisiertes Poly(n-butylmethacrylat) leicht steigt. Trotzdem
delen die beiden Werte der modifizierten Subgirate sehr geringe Rauhigkeiten dar und implizieren,
dal3 glatte, homogene Schichten vorliegen.

0
2.00

pm

Abb. 49. AFM-Aufnahmen von (2 um)>-Oberflachen im Klopfmodus bei einer
gemeinsamen minimalen Rauhigkeitskala der GroRe 50A. (a) Sliciumwafer als
Referenzsubstrat Od,s= 0.9 A). (b) Adsorbierter Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator
(Ddms = 2.3 A, deciw= 6A). () Poly(e-caprolacton)-block-poly(n-butyl methacrylat)
(D= 3.6 A, docim = 7 A, dpgwa = 350 A).
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Abb. 50. Réntgenr efl ektivitatskurve einer deci.pama = 157 A dicken Poly(e-caprolacton)-
block-poly(n-butylmethacrylat)-Monolage auf einem Sliciumwafer. Der Einsatz

beschreibt das Elektronendichteprofil. Sliciumwafer: reg= 0.736 A%, Dds= 6.5A.
Poly(e-caprolacton)-block-poly(n-butylmethacrylat): re = 0.366 A3 Ddms= 1.9A .

Eine wetere Moglichkeit zur Besimmung der Oberflachenrauhigkeit besteht in der
Charakteriserung durch XR'. Dies erfolgte ebenfals am Beispid von Poly(e-caprolacton)-block-
poly(n-butylmethacrylat). Da die nattirliche Slicumoxidschicht auf einem Sliciumwafer vom Silicium
selbst aufgrund verschmierender Elektronendichten nicht unterschieden werden kann bzw. die
gearinge Schichtdicke des Makroinitiators gegentber der  des  Poly(n-butylmethacrylat)
vernachlassigbar gering war, wurde das Sysem auf en enfaches Dreiphasensysem aus
Slicdumwafer, Poly(e-caprolacton)-block-poly(n-butylmethacrylat) und Luft vereinfacht. Abb. 50
zeigt die Rontgenrefl ektivitatskurve einer dec-pema = 157 A dicken Schicht an Poly(e-caprolacton)-
block-poly(n-butylmethecrylat). Es egab dch ene geinge Oberfléchenrauhigkeit von
Ddims = 1.9 A, was in zufriedenstelender Ubereingtimmung zum durch AFM ermittelten Wert von
36A doent. Damit wurde emneut gezeigt, dad die mit dem Makroinitistor erzeugten
Diblockcopolymerschichtsysteme relativ homogene, glatte Lagen darstellen. Die Elektronendichte
re=0.366 A® des Poly(e-caprolacton)-block-poly(n-butylmethacrylat) entspricht einer Dichte

' Die XR-Messungen wurden von W. Shen und Dr. R. K igler durchgefiihrt.
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r =1.10 g/lent® beziiglich Poly(n-butylmethacrylat), was, wie zu erwarten, nehe an der Bulkdichte®
1.055 g/ent® des  Poly(n-butylmethacrylat) liegt. Es s8 angemerkt, dai} die Rauhigkeit des
Slicdumwefers aufgrund der verschmierenden Elektronendichten von Silicium und Siliciumoxid mit
Ddms = 6.5 A e@inem typischen Wert annimmt.

Apgyn = 764 A
dPSMA =93 A

oy = 813 A bzw. 129 A

OO dpyy =15A
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Abb. 51. Kontaktwinkel auf aufgedampftem Sliciumoxid, auf adsorbiertem Poly(e-

caprolacton)-Makroinitiator und auf Poly(e-caprolacton)-block-poly(n-
alkylmethacrylat) verschiedener Seitenkettenlange.

Ba dem vewendeten Makroinitistorsysem kann die Oberfléchenpolaritét  des
aufpolymeriserten Bojenblockes mal3geschneidert  werden, indem einfach das Monomer
gewtinschter Polaritét gewahlt wird. Messungen des Wasserkontaktwinkels g0 zeigen ene deutlich
Abnahme der Oberfléchenpolaritét bzw. -energie be deigenden Setenkettenldngen N des
verwendeten Monomers. Trotz einer leichten Hysterese werden fir den sitzenden, ebenso wie fir
den fortschreiten und den rickzienenden Kontaktwinkd die gleichen Tendenzen festgestdlt.
Betrachtet man konkret den sitzenden Wasserkontaktwinkel 20, SO liegen die hydrophilen
Referenzwerte bel 36 ° fur aufgedampftes Siliciumoxid bzw. be 45 ° nach Adsorption des Poly(e-
caprolacton)-Makroinitiators. Nach Polymerisation verschiedener n-Alkylmethacrylate steigender
Lange N der diphatischen Seitenkette kann der sitzende Wasserkontaktwinkd g0 VOn méldig
hydrophoben 65° fir Poly(methylmethecrylat) bis zu dak hydrophoben 103° fir
Poly(stearylmethycrylat) variiert werden. Zusdizlich wurde im Fal der Poly(methylmethacrylat)-
Bojenblécke gezeigt, da die Kontaktwinke sowohl fir diinne (dewva = 129 A) ds auch fiir dicke
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Schichten (Opwma =813 A) identisch sind. Das bedeutet, dald bei firr das Makroinitiatorsystem
vergleichsweise dilnnen Bojenschichtdicken von etwa 100 A bereits geschlossene Bojenschichtlagen
vorhanden sind. Es sa angemerkt, dal? die gefundenen sitzenden Wasserkontaktwinkel Qoo s In
guter Ubereingimmung mit literaturbekannten Werten fiir aufgeschleuderte Poly(n-alkylmethacrylat)-
Schichten sind (Tab. 2).

N Qh205 [°] Qh205 [°]
aufpolymeriert | aufgeschleudert

4 89 91
6 93 96
12 95 95
18 103 99

Tab. 2. Vergleich der sitzenden Kontaktwinkel von aufpolymerisierten und
aufgeschleuderten™ Poly(n-al kylmethacrylat)-Schichten ver schiedener
Saitenkettenl&nge.

Poly(laurylmethecrylat) bestzt ene Glasemperatur von -65°C'%. Da sch die
Glastemperaturen in dinnen Schichten unterhalb des Bulkwertes'® befinden, liegen auch die
Poly(laurylmethecrylat)-Monolagen in einer Art viskodagtischem Zustand vor. Aufgrund dieser
Besonderheiten wurde das Adhésionsverhdten von Poly(laurylmethacrylat)-Lagen mit dem SFA
untersucht”. Hierzu wurden SFA-typische Substrate, bestehend aus einer mit einer Silberschicht
bedampften Quarzfolie, die mit ihrer Silbersaite auf einen Glaszylinder des Radius R geklebt worden
war, verwendet. Die Adsorption des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators und die anschlief3ende
Polymerisation von Laurylmethacrylat efolgten andog zur Vewendung von aufgedampftem
Sliciumoxid ds Subgrat. Im SFA ergab Sch bal der Anndherung zweler vollstandig modifizierter
Substrate im Mittd aus mehreren Messungen ein minimaer Abstand Dy, » 750 A, der gleich der
Summe der Schichtdicken auf beiden Oberfléchen ist. Damit lag die Blockcopolymerschichtdicke bel
decL-pma » 375 A. Die Abweichung von dem auf aufgedampftem Siliciumoxid ermittelten Wert
Oecim + Opiwa » 18 A+ 137 A=155A (Abb.32 bzw. Abb.46) is wiedeum auf ene
unterschiedliche Oberflachenrauhigkeit und Silanolgruppendichte der Quarzfolie im Vergleich zu
aufgedampftem Silicuimoxid zuriickzufiihren (Kap. 3.1.3). In Separationsexperimenten wurden nun
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die Adhéasion in Form der viskodastischen Abreifkraft F/4pR kurz vor dem Sprung bestimmt.
Abb. 52 zeigt einen dafUr typischen Verlauf der Kraft F/4p R gegen den Abstand D.
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Abb. 52. Typischer Kraftverlauf bel der Separation zweier Poly(laurylmethacrylat)-
Monolagen (Geschwindigkeit des Piezoelementes vp= 100 A/s, Kraftkonstante

k = 3-10° mN/m, Zylinderradius R= 1.47 cm).

Dabe wurden die Abhéngigkeiten von der Entlastungsgeschwindigkeit v und der Kontektzeit
t untersucht. In Abb. 53 erkennt man, dal3 der Wert -Fa/4pR sch hin zu verschwindend geringer
Entlastungsgeschwindigkeit v und Kontektzeit t enem Grenzwert, der Oberfléchenenergie
GrLma = 26.7 mInt annéhert, was sich im wesentlichen mit dem Literaturwert'™ von 30.5 mJne fir
aufgeschleudertes  Poly(laurylmethecrylat) deckt. Bei hoher Entlastungsgeschwindigkeit v und
Kontaktzeit t nimmt der Wert -Fa/4pR deutlich zu. Dieses Verhdten wird mit verschiedenen
Oberflachenkréften (Kap. 4.1.3) erklart. Bal geringer Entlastungsgeschwindigkeit v und Kontaktzeit t
wirken nur van-der-Waas-Kréfte. Sterische Kréfte aufgrund von oberfléchlicher Verschlaufung der
Polymerketten durch Interdiffuson, ein Prozess mit charakteristischen Relaxationszeiten, wirken
unter diesen Bedingungen noch nicht. Hier ist einersaits die Entlastungsgeschwindigkeit v langsam
genug, 0 dal die Entschlaufung, die ebenso charakteristische Relaxationszeiten bestzt, der
Bewegung folgen kann. Anderersaits haben sich be kurzer Kontaktzeit t noch keine oder kaum
Verschlaufungen gebildet. Wird die Entlastungsgeschwindigkeit v erhdht, so kann die oberfl&chliche

" Die SFA-Messungen wurden von Dr. M. Ruths durchgefiihrt.
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Entschlaufung nicht mehr schndll genug dtattfinden. Wird die Kontektzet t gesteigert, so erhtht sich
die Anzahl der gebildeten Verschlaufungen. Vergleichbare Abhdngigkeiten der Adh&sion von
Geschwindigkeit und Kontaktzeit wurde bereits fir andere Systeme, beispidsweise fur auf Glimmer
adsorbiertes  Poly(2-vinylpyridin)-block-Poly(butadien), in  dem das Poly(butadien) den
viskoelastischen Bojenblock darstellt, gefundert®.
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Abb. 53. Abhéngigkeit der Adh&sion von der Entlastungsgeschwindigkeit und der
Kontaktzeit. Fir eine verschwindend kleine Entlastungsgeschwindigkeit und

Kontaktzeit ergibt sich die Oberflachenenergie g ma.
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3.1.6 Photolithographie

Das Mdschneidern von spezifisch ausgewahlten Bereichen auf einer Oberflache zu einem
wohldefinierten Mugter ig die Vorraussetzung fur Anwendungen in viderle Bereichen wie der
Biosensorik, der Integrierten Optik und der Mikrodektronik. Im letzteren Fal werden im
algemenen dinne durch Aufschleudern oder Tauchen hergestdllte photosengitive Polymerfilme, die
sogenannten Photoressts, mit der Hilfe von photolithographischen Prozessen unter UV-Strahlung zu
den gewlnschten Mustern grukturiert. Das dabei in komplexen photochemischen Resktionen
erzeugte laente Bild wird dann durch Losungsmittelbenandlung entwickdt. Die heutezutage

enlOS. 106,107

angewendeten Verfahr ermoglichen Strukturierungen bisin den sub-Mikrometerbereich.

Das beschriebene Makroinitatorkonzept zur Erzeugung von termina  adsorbierten
Diblockcopolymeren soll nun mit photolithographischen Prozessen kombiniert werden. Bel
geeigneter Lasungsmittewahl erdffnet sich dann die Moglichkeit, die strukturierte Bojenschicht zu
quellen, ohne sie abzulésen. Damit sSnd nal3chemische Umséize, beispiesveise eine Vernetzung
innerhab einer gequollenen Bojenschicht, denkbar. Dies konnte den Einsatz dieses Konzeptesin der
Biosensorik d's fluide Netzwerke ermdglichen.

3.1.6.1 Topologische Strukturierung

Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator
Siliciumoxid .

Polymerisation

Poly(n-butylmethacrylat)
inaktiver Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator

DUV-Ablation durch Maske

EEE®

Abb. 54. Schematische Beschreibung der Mustererzeugung durch Ablation der fertigen

Blockcopolymer schicht.
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Im ergen Ansaz wurde die einfache Ablation durch tiefe Ultraviolettstrahlung (deep
ultraviolet, DUV) der fertigen termind adsorbieten Schichten am Beispied von Poly(e-
caprolacton)-block-poly(n-butylmethacrylat) untersucht. Hierzu wurde in bekannter Weise der
Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator auf die  Siliciumoxidoberfliche adsorbiet und  der
Poly(n-butylmethacrylat)-Block  aufpolymerisert, wobel  durch  UV/Ozonplasma-Behandiung
slanolaktivierte Siliciumwafer verwendet wurden. Die fertige Blockcopolymerschicht wurde dann
dem DUV-Ablationsprozef3 durch eine Maske ausgesetzt (Abb. 54). Derartige strukturierende
Ablationen von oberflachenverankerten Polymerlagen snd bereits am Belspied von chemisch
kovalent gebundenen Poly(styrol)-Schichten'®®% angewendet worden.

Bei der Ablation mit tiefer UV-Strahlung wird in den belichteten Bereichen das Polymere zu
immer kleineren Fragmenten zersetzt, die dann schlieldich verdampfen. Poly(methylmethacrylat) ist
ein klasssches Photoresstmaterid, das durch UV-, Rontgen- oder Elektronengtrahlung strukturiert
werden kann'®%", Dabei erfolgt primér eine strahlungsinduzierte homolytische s -Bindungsspaltung
zwichen dem Carbonylkohlenstoff und dem Hauptkettenkohlenstoff bzw. dem Sauerstoff
(Abb.55). Es entsehen ds Nebenprodukte Kohlendioxid und ein Methylradikd bzw.
Kohlenmonoxid und ein Methoxyradika. Das verbleibende tertidre Hauptkettenradika stabiligert
sch dann durch Hauptkettenspdtung zu einem olefinischen Kettenende und enem a-
carbonylgtabiliserten tertidren Radikakettenende. Weitere Prozesse dieser Art verbunden mit
diversen Radikarekombinationen fulhren schliefdich zu immer kleineren verdampfbaren Produkten.

n ) I hn CO; + + CH3 (1)
o (o] o] oder .
2 9

n ] m
(0] (0] o
C\ (\ (\ \ CO + « OCH;(2) O\ c\ (‘
h +
verdampfbare I O e}
Produkte weitere Radikal-
Hauptkettenspaltungen rekombinationen (\ (\ O\

Abb.55. Mechanismus der Hauptkettenspaltung bel der Bestrahlung von
Poly(methylmethacrylat).

Vor den egentlichen Experimenten zur Strukturierung wurde zuerst das Zetverhdten des
Ablationsprozesses untersucht. Abb. 56 zeigt die Auftragung der dlipsometrisch bestimmten
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Diblockcopolymerschichtdicke dec -psma gegen die Ablationszeit t. Die Schichtdicke fid dabel von
ihrem anfanglichen Wert 1332 A innerhab eines Zeitraumes von 72 h auf Null ab. Dabei néherte sich
die Ablationsrate beginnend mit einem Anfangswert von ddec, .pema/dt = -156 A/h (Regression Uber
die ersen drei Mel3punkte) stetig gegen Null. Dies ist ein charakteristisches Verhaten, das bereats
bei der Ablation von chemisch kovaent gebundenen Poly(styrol)-Schichte™® gefunden wurde. Es
entspricht im  wesentlichen der Beobachtung, die beispidsweise be der Ablation von
Cadmiumarachidat-L BK-Multilagen™® gefunden wurde, dal3 die Ablationsrate zeitebhangig ist.
Unter der Annahme, dal3 neben den verdampfbaren Produkten auch eine geringe Vernetzung ds
Nebenreaktion auftritt, kann das Fallen der Ablationsrate erkléart werden. Im Verlauf des Prozesses
akkumulieren sch immer mehr vernetzte Strukturen, die umso l&nger durch DUV-Strahlung zersetzt
werden missen, bis de verdampfen. Ein weterer Hinwes der fir e@ne Venetzung as
Nebenreaktion spricht, ist der bekannte Sachverhalt, dald die Dichte des ablatierten Materids,
beispielsweise der Cadmiumarachidat-L BK-Mulilagen, wahrend der Ablation leicht Seigt.
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Abb. 56. Schichtdickenverénderung bei der DUV-Ablation einer Poly(e-caprolacton)-
block-poly(n-butylmethacrylat)-Schicht von anfanglichen deci.pema = 1332 A, wobei
Opcim = 27 A und Opeva = 1305 A

Dassdbe Experiment mit einer Ablationszeit von 72 h wurde schligldich in Anwesenheit von
Masken durchgefiihrt. Abb. 57 zeigt Aufnahmen, die durch optische Mikroskopie erhaten wurden.
In den wahrend der Ablation abgedeckten Bereichen blieb die urspriingliche Schichtdicke dpc -
peva = 1215 A erhdten. In den freien Bereichen wurde die organische Schicht aus Poly(e-
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caprolacton)-block-poly(n-butylmethacrylat) vollsandig entfernt. Abb. 57 zeigt die erhdtenen
Oberflachentopologien anhand  eines (500 mm)*-Schachbrettmusters  (Abb. 57a) und  enes
(25 mm)%-Schachbrettmuster  (Abb. 57b), das in Abb.57c noch einma zehnfach vergroRert
dargestellt ist. Man erkennt grundsétzlich eine gute laterde Homogenitét, jedoch auch, dal3 die
erhatenen Strukturen, wie insbesondere in Abb. 57¢ zu erkennen igt, an den Kanten verdnderte
Interferenzfarben aufweisen. Dieses veranderte Brechungsverhdten it vermutlich auf ein leichtes
Schrumpfen der Schicht hin zu den ablatierten Bereichen zurtickzuftihren.

Abb. 57. (a) (500 nm)*Schachbrettmuster erzeugt unter partieller Ablation des Poly(e-
caprolacton)-block-poly(n-butylmethacrylat). Dunkle Bereiche entsprechen Poly(e-
caprolacton)-block-poly(n-butylmethacryl at) mit OecL-pava = 1215 A, wobei
drcm=23A und deawa= 1192A. Helle Bereiche entsprechen Siliciumoxid.
(b) (25 rm)*-Schachbrettmuster. (c) (25 nm)*-Schachbrettmuster um den Faktor 10
vergrolert.

Die erkennbaren zetlichen Groenordnungen, wie z. B. der Zeitraum von 72 h bis zur
vollgéndigen DUV-Ablation, zeigen jedoch, dad die Srukturierung der fertigen
Blockcopolymerschichten kein besonders praktikables Verfahren ist. Hier kdnnte auch auf die
energiereichere Rontgen- oder Elektronenstrahlung™® %% zuriickgegriffen werden. Ein denkbarer
Weg ig jedoch durch die Methodik zur Erzeugung der Blockcopolymerschichten mit Hilfe des
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Makroinitiatorsystems gegeben. Denn esist ebenso denkbar, zunéchst nur den Poly(e-caprolacton)-
Makroinitiator durch DUV-Ablation zu einem latenten Bild zu srukturieren. Dann erst wird die
Entwicklung durch Oberfléchenpolymerisation in den verbliebenen aktiven Initiatorbereichen zu
srukturierten Blockcopolymerschichten durchgefiihrt Abb. 58). Dieses Verfahren wurde bereits
efolgreich auf die Srrukturierung von chemisch kovaent gebundenen niedermolekularen
Azoinitiatoren angewendet, aus denen im Anschlul daran strukturierte Poly(styrol)-Monolagen'®
erzeugt wurden. Es sai angemerkt, dal? auch die in-situ Strukturierung durch Photopolymerisation
bekannt igt™ 1,

Po|y(ecapro|acton)-Makroinitiator4*
Siliciumoxid .

DUV-Ablation durch Maske

— —

Polymerisation

Poly(n-butylmethacrylat)
inaktiver Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator

Abb. 58. Schematische Beschreibung der Mustererzeugung durch Ablation der

Makr oinitiator schicht und anschlief3ende Polymerisation.

In einem vorgelagerten Referenzexperiment wurde zunéchst gezeigt, dal? eine durch DUV-
Ablatiion bel einer Ablationszeit von t=1 h der Makroinitiator, im Beispid eine Schichtdicke von
decm = 27 A, vollstandig bis auf dec v = 0 A entfernt wird. Eine anschliel}ende Exposition in énem
n-Butylmethacrylat/Dekain-Gemisch unter densdben Bedingungen wie bel den egentlichen
Oberflachenpolymerisationen ergab eine adsorbierte Poly(n-butylmethacrylat)-Schichtdicke von
lediglich 19A. Dies is auf Adsorption von freiem Poly(n-butylmethacrylat)-Homopolymer
zurtickzufUhren (Kap. 3.1.4).

Abb. 59 zeigt Aufnahmen durch optische Mikroskopie, die nach einstiindiger DUV-Ablation
der Makroinitiatorschicht durch  Masken  verschiedener Grofe und  anschlief¥ender
Oberflachenpolymerisation generiert wurden. Es zeigte sich, dal3 das in Abb. 58 dargestellte
Verfahren efolgreich durchgefiihrt werden kann. In den wéhrend der Initiatorablation abgedeckten
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Berdichen wurde eine Blockcopolymerschichtdicke von decy.pema = 1214 A erhdten. In den
unabgedeckten Bereichen war ene Schicht aus adsorbietem  Poly(n-butylmethacrylat)-
Homopolymer einer abgeschétzten Dicke von etwal19 A vorhanden. Man erkennt jedoch im
Vergleich zu Abb. 57, bel der die fertige Blockcopolymerschicht strukturiert wurde, einen geringeren
Kontrat der Strukturen. Dies ist auf die Tasache zurlckzufihren, dad der gesamte
Polymerisationsprozel3 nach der Strukturierung stattfand. Offenbar hat wéhrend der Polymerisation
in den Berechen, die ba der Initigtorablation frel lagen, neben der Adsorption von
Poly(n-butylmethacrylat)-Homopolymer  auch ene ungpezifische Adsorption, u.a  von
Schmutzpartikeln, Sattgefunden.

Abb. 59. (a) (500 rm)*Schachbrettmuster erzeugt unter partieller Ablation des Poly(e-
caprolacton)-Makroinitiators. Dunkle Bereiche entsprechen Poly(e-caprolacton)-block-
poly(n-butylmethacrylat)  mit  dpcipewa= 1214 A, wobei  dpciw= 36A  und
deema = 1178 A. Helle Bereiche entsprechen etwa 19A adsorbiertem Poly(n-
butylmethacrylat). (b) (25 nm)*-Schachbrettmuster. (c) (25 nm)*Schachbrettmuster um
den Faktor 10 vergrofiert.
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3.1.6.2 Chemische Strukturierung

Das dritte angewendete Verfahren zur Oberfl&chengtrukturierung bestent in einer chemischen
Strukturierung. Hierba wird auf eine mit Hilfe des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators erzeugte
Poly(tert-butylacrylat)-Schicht ein  Photoresst, das aus der Photosdure Big4-tert-
butylphenyl)iodoniumtriflat in einer Poly(styrol)-Matrix besteht, zu ener dicken Schicht aus
Propylenglykolmonomethylethermonoacetat aufgeschleudert. Nach kurzer Bdichtung mit DUV-Licht
durch eine Maske wird in den belichteten Bereichen Trifluormethansulfonséure (HOsSCF3) erzeugt.
Nach kurzem Tempen zur Sdurediffuson und Spatung der Edtergruppen in den tert-
Butylacrylaiwiederholungseinheiten,  sowie  Herunterwaschen des  Photoresst mit
Propylenglykolmonomethylethermonoacetat verbleibt in den belichteten Bereichen Poly(acrylsiure),
in den unbdichteten Bereichen Poly(tert-butylacrylat) (Abb. 60). Als Substrate wurden durch
UV/Ozonplasma-Behandlung silanolaktivierte Siliciumwafer verwendet.

Poly(tert-butylacrylat)

inaktiver Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator
Siliciumoxid

|

aus Propylenglykol-

Aufschleudern des Photoresist
monomethylethermonoacetat

Bis(4-tert-butylphenyl)iodoniumtriflat
in Poly(styrol)-Matrix (Photoresist)

kurze DUV-Belichtung
durch Maske

Trifluormethansulfonsaure
in Poly(styrol)-Matrix

|

1. kurzes Tempern zur Saure-
diffusion und Spaltung des Esters

2. Herunterwaschen des Photoresist
mit Propylenglykol-
monomethylethermonoacetat

———

Poly(acrylsaure)

|

Abb. 60. Schematische Beschreibung der chemischen Srukturierung durch
photolithographische Prozesse an einer oberflachenverankerten Poly(tert-butylacrylat)-

Schicht.
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Das Konzept der chemischen Strukturierung von kovaent verankertemn Poly(tert-
butylacrylat) durch Photolithograhie wurde bereits beschrieben. Dabei entspringt die Idee dieses
Konzeptes erst sait wenigen Jahren kommerziell angewendeten photolithographischen Verfahren, bel
denen tert-Butylestergruppen tragende aufgeschleuderte Polymerfilme unter &hnlichen Schritten mit
Hilfe einer Photosaure, jedoch nach Herunterwaschen des polaren Produktes mit einem polaren
Lésungsmittel, in topologisch strukturierte Filme umgewandet werdem®. Bei dem in Abb. 60
beschriebenen Konzept verbleiben jedoch aufgrund ihrer Verankerung Poly(tert-butylacrylat) und
Poly(acrylsure) auf der Oberfléche. Es sai angemerkt, dald man derartige Photoresists, deren
Funktionsweise auf einer chemischen Resktion beruht, as chemisch verstérkte Photoressts
(chemically amplified photoresist) bezeichnet. Dies grindet in der Abgrenzung zu den lange
verwendeten Diazonaphthochinon-Novolac-Photoresists, deren Funktionsweise in physikaischen
Wechsalwirkungen griindet'®.
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Abb. 61. Chemie der Photosdure Bis(4-tert-butylphenyl)iodoniumtriflat unter UV-

Bestrahlung.

Schon lange it bekannt, dal3 Bisphenyliodoniumsaze photosensitiv sind™. In den hier
beschricbenen Experimenten wurde die Photosture  Big(4-tert-butylphenyl)iodoniumtriflat
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verwendet, deren Photochemie™* unter UV-Bestrahlung mit der homolytischen s -Bindungsspaltung
zwischen einem Phenylkohlenstoff und lod aus angeregten Zudtand beginnt (Abb. 61). Dabel
entstehen ein tert-Butylphenylradika, ein tert-Butylphenyliodoniumradika und ein Triflatanion. Als
Nebenprodukte entstehen dabel aus dem tert-Butylphenylradika entweder tert-Butylbenzol durch
Abstraktion von Wasserstoff Hxaus der Matrix H R, die in diesem Fdl das Poly(styrol) dargtdlt,
oder verschieden subgtituierte Di- tert-butylbiphenyle durch Dimeriserung. In Spuren entstehen auch
verschieden subgtituierte tert-Butyl phenyl-4-tert-butyliodbenzole durch Resktion mit dem ebenso im
Reaktionsgemisch  vorhandenen  4-tert-Butyliodbenzol oder verschieden subdtituierte tert-
Butyl, restyl“benzole durch Abgraktion des Restes Rx aus der Matrix H-R. Das tert-
Butylphenyliodoniumradikal wanddt sch durch Abdraktion von Wassargtoff Hx in @n tert-
Butylphenylhydrogeniodoniumion um, das wiederum schndll en Proton abgibt, so dal? sch das
Hauptprodukt 4-tert-Butyliodbenzol bildet. Das Proton nun bildet zusammen mit dem Triflatanion
die eigentliche Séure, die Trifluormethansulfonséure.

Die dr Umwandlung des Poly(tert-butylacrylat) zur Poly(acrylsiure) zugrunddiegende
Reaktion beruht auf einer sBurekatalysierten Spaltung der Estergruppen. Edter tertidrer Alkohole, wie
die im Poly(tert-butylacrylat) enthdtenen tert-Butylester, konnen in einer sauer katayserten
Resktion sehr eicht gespalten werden™™. Grund dafiir ist das aus dem protonierten Ester neben der
Carbonséure entstehende energiearme tert-Butylkation, das nach Deprotonierung as Isobuten den
Reektionsraum verl&¥ (Abb. 62).
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Abb. 62. Mechanismus der sauren Hydrolyse eines tert-Butylesters.

Das Makroinitiatorsystem wurde auf die Oberfléchenpolymerisation von  tert-Butylacrylat
angewendet. Dabel wurde wiederum Dekdin as Losungsmittel verwendet, da aus Lodichkeatstests
und der Literatur®® bekannt war, dal’ es en Lésungamittd fiir Poly(tert-butylacrylat) und en
Nichtlésungsmitte  fir Poly(e-caprolacton) (Kap. 3.1.2) dargelt. Der maximade Volumenbruch
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j Bamax = 30 vol% an tert-Butylacrylat in tert-Butylacrylat/Dekdin-Gemischen, bei dem sch das
Poly(e-caprolacton)diol bel der Polymerisationstemperatur von 60 °C gerade noch in enem
MischnichtlGsungamittel befindet, wurde wiederum durch visudle Tribungsmessungen bestimmt. Die
tert-Butylacrylat/Dekdin-Polymerisationen selbst erfolgten bel | ga = 25 vol% (Abb. 63). Ebenso
ging aus Lodichkeitstests und der Literatur % hervor, dal3 Cyclohexan ein Loésungamittel fiir
Poly(tert-butylacrylat) ist. Zur Entfernung von unverankertem Homopolymer (Kap. 3.1.4) wurden
die Subgrate nach erfolgreicher Oberflachenpolymerisation fir 16 h mit Cyclohexan extrahiert. Eine
zweite Extraktion unter identischen Bedingungen brachte keine weltere Schichtdickenabnahme, so
dal3 Poly(e-caprolacton)-block-poly(n-butylmethacrylat) gegen ein Losungamitte, dal3 nur die
Bojenschicht 16, stabil ist.

tert -Butylacrylat HOK 25 vol% in Dekalin
O]

Abb. 63. Der verwendete Monomer e tert-Butylacrylat.

Das einzig bekannte LGsungsmittel fir den spéteren Photoresist aus Poly(styrol) und dem
photosktiven Sdz ist das Propylenglykolmonomethylethermonoacetat™?, das jedoch ein
Laésungsmittel fir den Ankerblock Poly(e-caprolacton) und den Bojenblock Poly(tert-butylacrylat)
dargedlt. Zid war es daher, ene spdtere Ablésung der Blockcopolymerschicht bel den
photolithographischen Schritten zu vermeiden. Bekanntermal3en sind die auf den Ankerblock
wirkenden Desorptionskréfte deutlich erhoht, falls hohe Bojenblockmolekulargewichte vorliegen.
Daher wurde nicht dedtilliertes tert-Butylacrylat eingesetzt, um kleine Mengen an Verunrenigungen,
die ds molekulargewichtsverringernde Kettentransferagentier® wirken kénnen, zu erhaten. Nach
einer Polymerisationszeit von t = 48 h ergab sch somit en zahlengemitteltes Molekulargewicht der
Poly(tert-butylacrylat)-Bojenblocke  von  Mypsa = 7.0-10°gma (GPC  gegen  ene
Poly(methylmethacrylat) THF-Eichkurve) bei einer Schichtdicke von dbga = 103 + 28 A (Mittelwert
und Standardabweichung aus 7 Proben durch Ellipsometrie). Der Massenbruch an Poly(e-
caprolacton)-Ankerblock lag mit Wec,. =6 % deutlich hoher as der bisherige Wert von 0.2 %
(Kap. 3.1.4).

Die Problematik, dal3 Propylenglykolmonomethylethermonoacetat ein Losungsmittel fir den
Ankerblock Poly(e-caprolacton) und den Bojenblock Poly(tert-butylacrylat) darstellt, machte ein
Referenzexperiment an enem mit Poly(tert-butylacrylat)-block-poly(e-caprolacton) bedeckten
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Substrat erforderlich. Dieses Substrat wurde dlen Schritten @Abb. 60) au3er der UV-Belichtung,
d. h. dem Aufschleudern des Photoressts aus Propylenglykolmonomethylethermonoacetat, dem
Tempern und dem Herunterwaschen des Photoressts mit
Propylenglykolmonomethylethermonoacetat ausgesetzt. Es zeigte Sch jedoch keine Abnahme der
Poly(tert-butylacrylat)-Schichtdicke von dpga =60 A zu Beginn zu dpga =64 A am Ende der
Prozedur. Dabei wurde angenommen, dali3 die Schichtdicke des Makroinitiators dpciy = 19 A
unverdndert geblieben war. Somit konnte gezeigt werden, dal3 der Massenbruch Wec, =6 % an
Poly(e-caprolacton)-Ankerblock unter den zur Photolithographie erforderlichen  Schritten
ausreichend zur stabilen Verankerung des Poly(e-caprolacton)-block-poly(tert-butylacrylat) ist.

in Transmission:

Poly(e-caprolacton)-block-

poly(acrylsaure)
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und d g = 72 A) n(¢=0)
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< 1730

Poly(ecaprolacton)-block-
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poly(tert-butylacrylat)
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—r ‘1 r T r 1 1
2000 1900 1800 1700 1600 1500
ncm]
Abb. 64. IR-Spektren in Transmission von terminal verankertem Poly(e-caprolacton)-
block-poly(tert-butylacrylat) und der daraus hervorgegangenen Poly(e-caprolacton)-

block-poly(acrylsaure). Identische, aber beliebige Extinktionsachsen.

Zur quaitativen Analyse der Esterspaltung wurden IR-Spektren in Transmission dessalben
beidsatig beschichteten Slicumwafers vor und nach Anwendung der photochemischen Schritte
(Abb. 60) jedoch ohne Maskenverwendung durchgefiihrt. Abb. 64 zeigt ene Verschiebung der
scharfen Carbonylresonanz von 1730 cmi* fir Poly(tert-butylacrylat) (Literatur®: 1750 - 1735 e
fir diphatische Carbonsiureester) zu einem breiten Signa bei 1716 cm™ fir Poly(acrylsiure)
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(Literatur®: 1725- 1700 fir dimer assozierte diphatische Carbonsiuren). Dies geht zusitzlich
konform mit der in der Literatur'® im Fale vollstandigen photolithographischen Umsaizes
beobachteten Anderung der Gestalt und Verschiebung einer scharfen Resonanz bei 1725 cmi* zu
einem breiten Signd um 1690 cmi®, deutet aber auf einen nicht vollstandigen Umsatz hin. Die in
Abb. 64 zwar nicht aufgeloste, aber ds Hintergrund zu vermutende Carbonylresonanz der mit
decim = 20 A sgnifikant dicken Makroinitiatorschicht ist dabei aufgrund ihrer Lage bei 1737 cmi*
(Abb. 29) unerheblich.

Dear dtzende Wasserkontaktwinkel Quxos auf sebigem Substrat fid aufgrund des
Photoprozesses von 86 ° fur Poly(tert-butylacrylat) auf 29 ° fur Poly(acrylsdure) und verhdt sich
damit ghnlich wie der Wasserkontaktwinkel eines vergleichbaren in der Literatur™? beschriebenen
Systems. Hier fiel der fortschreitende Wasserkontaktwinkd Qoo+ von 92 ° auf 15 °. Der merkliche
Unterschied in den Kontaktwinkeln fur Poly(acrylsiure) deutet jedoch erneut auf enen
unvollgandigen Umsatz im gegebenen System im Vergleich zum Literatursystem hin hin.

Wie bereits angedeutet nahm nach der Umwandlung des Poly(tert-butylacrylat) zu
Poly(acrylsdure) die Schichtdicke signifikant ab. Eine genauere quantitative Andyse zeigt, dal3 sch
aus dner Poly(tert-butylacrylat)-Schichtdicke von dega= 103+ 28 A eine Poly(acrylsiure)-
Schichtdicke von deas = 74 + 4 A (Mittelwert und Standardabweichung aus 3 Proben) ergibt. Dies
resultiert in enem experimentellen Schrumpffaktor

so dess (Gl. 77)

dPBA

von 0.72. Anderersaits |d% sich der Schrumpffaktor fir einen vollstandigen Umsatz leicht abschétzen
durch:

S» —AS (Gl. 78)

wobel Mas = 72.06 g/mol bzw. Mga = 128.17 g/mol die Molmassen einer Acrylséure- bzw. tert-
Butylacrylaiwiederholungseinhat angeben. Damit ergibt sich damit ein theoretischer Schrumpffaktor
von S» 0.56. Der Vergleich mit dem experimentdlen Wert S= 0.72 belegt erneut den bereits im
Zusammenhang mit den IR- und Kontaktwinkelstudien angedeuteten nicht vollsténdigen Umsatz von
Poly(tert-butylacrylat) zu Poly(acrylsiure). Auch in der bereits erwshnten Studie*™ zur chemischen
Strukturierung von kovaent verankertem Poly(tert-butylacrylat) wurde kein vollsdndiger Umsaiz,
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sondern ein Schrumpffaktor von S= 0.62 erreicht. Dies it auf die Sengitivitét des Temperprozesses
zuriickzufUihren, da schon geringe Unterschiede in Temperzeitraum und Temperatur erheblichen
EinfluR auf die Qualitét der erhaltenen Strukturen haber™™2.

Be der Hydrolyse von Carbonstureestern wird normaerweise eine Katdyse durch
Hydroxidionen der Katalyse durch Séuren vorgezogen, da Se deutlich schndler verlauft'®. Ester
tertidrer Alkohole wie die im Poly(tert-butylacrylat) enthatenen tert-Butylester kdnnen jedoch in
ene sauer katadyserten Resktion aus bereits erwdhnten Grinden des Resktionsmechanismus
(Abb. 62) sehr leicht gespalten werden™. Daher ist éine Hydrolyse der im Poly(e-caprolacton)-
Makroinitiator enthatenen Estergruppen primérer Alhohole nicht oder nur in geringem Umfang zu
erwarten, wie auch aus Reektivitétstabelen hervorgent™®. Um dies zu Uberprifen, wurde ein
welteres  Referenzexperiment  durchgefihrt. Ein mit  Poly(e-caprolacton)-block-poly(tert-
butylacrylat) bedecktes Substrat mit den Dicken dpciy = 29 A und desa = 120 A wurde unter
Anwendung der gesamten photochemischen Schritte (Abb. 60), aber keiner Maskenverwendung, in
egn mit Poly(e-caprolacton)-block-Poly(acrylsaure)  bedecktes Substrat  umgewandelt.
Propylenglykolmonomethylethermonoacetat stdllt kein Lasungsmittel fur Poly(acrylsdure) dar. Eine
mogliche Egtergpatung im Initiator und die damit verbundene Abspatung des Poly(acrylsiure)-
Bojenblockes kann jedoch nur nach Extrektion mit einem Ldsungsmitte fir Poly(acrylséure)
festgestellt werden. Im Beispid zeigte Sch jedoch keine Verdnderung der Schichtdicke von
deas = 72 A vor zu thas = 69 A nach 16stiindiger Extraktion in Ethanol, einem Lésungsmittel fiir
Poly(acrylsaure)®* und einem Nichtlésungsmittd fir Poly(e-caprolacton) (Kap. 3.1.2). Damit ist
nachgewiesen, dal3 durch die photochemischen Schritte terminad verankerte Poly(acrylséure)-

Bojenschichten produziert wurden.

Abb. 65 zeigt schliefdich ene Aufnahme durch optische Mikroskopie nach Durchfiihrung
dler photolithographischen Schritte an einer  Poly(e-caprolacton)-block-poly(tert-butylacrylat)-
Schicht. Es zeigte sich, dal3 dasin Abb. 60 dargestellte Verfahren erfolgreich durchgefiihrt werden
kann. Unter dem diffusen, indirekten Licht der Dunkefeldbel euchtung, das vor dlem Unterschiede in
der Oberflachenrauhigkeit darstellt, erkennt man die (500 mm)*-Schachbrettmuster. Dabei
entsorechen die dunklen Bereiche der Poly(e-caprolacton)-block-poly(acrylsaure) mit ener
abgeschétzten Dicke von deas » 74 A. Helle Bereiche entsprechen dem Poly(e-caprol acton)- block-
poly(tert-butylacrylat) mit einer Dicke von dbga = 96 A. Die Schichtdicke des Makroinitiators war
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decim = 33 A. Kleinere Strukturen wie beispidsweise die (25 mm)Schachbrettmuster konnten mit
dem optischen Mikroskop im Dunkelfeldmodus nicht aufgel 6st werden.

Abb. 65. (500 nm)*-Schachbrettmuster ~ unter  dem  diffusen  Licht  der
Dunkel feldbel euchtung. Dunkle Bereiche entsprechen Poly(acrylsaure) mit chas» 74 A.

Helle Bereiche entsprechen Poly(tert-butylacrylat) mit dega = 96 A. Die Schichtdicke des
Makroinitiators war dpciw = 33 A.
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3.1.7 Zusammenfassung

Bam erden Ansaiz zur Modifizierung der hydrophilen Siliciumoxidoberflache ermdglichte
eine adsorbierte hydrophile Poly(e-caprolacton)-Makroinitiatormonolage die radikalische in-situ
Oberflachenpolymerisation zu  oberfléchenverankertem  amphiphilem  Poly(e-caprol acton)- block-
poly(alkylmethacrylat) oder -poly(alkylacrylat).

Die Synthese des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators erfolgte durch Polykondensation von
Poly(e-caprolacton)diol und 4,4’ -Azobis(4-cyanpentansaurechlorid), das aus der entsprechenden
Saure hervorgegangen war. Die Polykondensation fihrte zu eéinem gezidt geringen zahlengemittelten
Molekulargewicht M, pciv = 9250 g/mol und einem molaren Einbauverhdtnis ry = 0.82 von 4,4’ -
Azobig(4-cyanpentansaurechlorid) zu Poly(e-caprolacton)dial.

Der Poly(e-cagprolacton)-Makroinitiator wurde reproduzierbar aus einer Lésung in Toluol
auf sliciumoxidische Oberflachen bei typischen Schichtdicken von Geiv = 18 A adsorbiert. Die
erforderliche Energie, um ene fest adsorbierte Poly(e-caprolacton)-Makroinitiatorkette in das
Lésungsmittel Toluol zu desorbieren, betrug 320 kImol, was der GrofRenordnung von kovaenten
Bindungsenergien entspricht. Weder der Einbau in den Makroinitiator noch die Adsorption hatten
einen sgnifikaten Einflul? auf das thermische Zerfdlsverhdten der AIBN-anaogen Azogruppen. Die
Zerfdlskonstante k, bei 60 °C lag bei 4.5:10° s™.

Die  Obefléchenpolymerisationen von  n-Butylmethecrylat,  n-Hexylmethacrylat,
Laurylmethacrylat, Stearylmethacrylat und Methylmethacrylat durch das Makroinitiatorsystem
wurden erfolgreich durchfiihrt. Dabel lagen die sehr hohen zahlengemittelten Molekulargewichte
Mnrama der aufpolymerisierten Poly(n-alkylmethacrylat)-Bojenblécke bei 2.2 - 3.2:10° gimal mit
einem Massenbruch an Poly(e-caprolacton)-Ankerblock von lediglich Wee. = 0.2 %. Dieser Wert
ig erheblich geringer ds die typischen zur Adsorption von Diblockcopolymeren nétigen
Massenbriiche Wane im Bereich 10- 30 %. Die Schichtdicke dpama an aufpolymerisertem
Bojenblock konnte Uber die Polymerisationzeit t- eingestellt werden und entsprach dabel dem
bekannten exponentidlen Zetgesetz der radikdischen Polymerisation.  Mitunter  wurden
Bojenblockschichtdicken oberhalb von 1200 A erhdten, was deutlich Uber den bei der
Diblockcopolymeradsorption typischen Schichtdicken Ganer-soje VON 30 - 50 A lag. Hierbei wurden
mittlere Abstinde der gepfropften Ketten bis zu einem Minimawert von 65 A eingestelt. Die
Radikalausbeutefaktoren dbama Snd mit Werten unter 0.04 vergleichswelse gering, da die beiden
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nach einem Azozerfal entstehenden Radikae aufgrund der Fixierung beider Kettenteile Gberwiegend
zu Rekombination neigen. Das von der Diblockcopolymeradsorption bekannte Problem, dal? ein
gemeinsames Losungamittel fir Anker- und Bojenblock gefunden werden muld bzw. dald in
Extremfdllen micdlare Diblockcopolymerschichten entstehen, i bem Makroinitiatorkonzept
grundsétzlich nicht gegeben. Vidmehr sollten Anker- und Bojenblock sogar ein unterschiedliches
Lodichketsverhdten zeigen, um ene Desorption bel der Oberfléchenpolymerisation bzw. der
anschliel¥enden Extraktion zu vermeiden. Somit ist die Makroinitiatorstrategie ein vidversprechendes
Vefaren zur in-situ Dargellung von Diblockcopolymeren stark unterschiedlicher Polaritét an
Oberfléchen.

Durch gegignete Wahl des n-Alkylmethacrylatmonomeren zur Oberfléchenpolymerisation
kann die Oberfléchenpolaritét gezidt eingestellt werden, wobel Stzende Wasserkontaktwinkel Qo s
von 65 ° bis 103 ° mdglich and. Die viskod astischen Poly(laurylmethacrylat)-Monolagen zeigen ein
Adhasonsverhdten, das signifikant von der Entlastungsgeschwindigkeit v» und der Kontaktzeitzeit t
abhéngt.

Die auf da Obeflache erzeugten Diblockcopolymere wurden erfolgreich
photolithographisch strukturiert. Dabel wurden sowohl topologische as auch chemische Strukturen
erzeugt. Die DUV-Ablaion der fertigen Blockcopolymerschicht i ein mdglicher Weg zur
topologischen Strukturierung. Die damit verbundene hohe Ablationszeit lie3 sch umgehen, indem
bereits die Makroinitiatorlage zu einem latenten Bild drukturiert wurde. Gefolgt von einer
Entwicklung durch Oberfl&chenpolymerisation wurden somit vergleichbare Strukturen erhalten. Auch
die chemische Strukturierung mit Hilfe einer photoaktiven Séure war erfolgreich durchftihrbar und
emdglichte so die Herstdlung oberfachenverankerter chemischer Strukturen. Bel geeigneter
Lasungsmittelwahl erdffnet sich nun die Moglichkeit, die strukturierte Bojenschicht zu quellen, ohne
Se abzulésen. Damit snd nal’chemische Resktionen, bespie sweise eine Vernetzung innerhdb ener
gequollenen Bojenschicht, denkbar. Dies konnte den Einsatz dieses Konzeptes in der Biosensorik ds

fluide Netzwerke ermdglichen.
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3.2 Oberflachenpolymerisation auf plasmapolymerisiertem

Allylamin

3.2.1 Einfuhrung

Einersats is in den vergangenen Jahren die radikaische in-situ Oberflachenpolymerisation
zur gezidten Modifizierung von anorganischen Substraten entwickdt worderf*1*2. Dabel wird
eine Polymerbiirste von sehr hoher Pfropfdichte direkt auf der Oberfléche des Substrates erzeugt.
Be deratigen Oberflachenpolymerisation werden meist chemisch kovdent an die Oberflache
gebundene Azoinitistoren, insbesondere auf Bass des AIBN, verwendet. Die Anzahl an
anorganischen Substraten, die durch derartige Prozesse modifizierbar and, ist aufgrund erforderlicher
Oberfléchenfunktionalitéten jedoch stark eingeschrénkt. So erfolgt die kovaente Bindung dabel meist
durch Immobilisierung von chlorsilanderivatisierter?*° bzw. akoxysilanderivatisierten™ Initiatoren an
die Slanolgruppen der Siliciumoxidoberflache oder von disulfidderivatiSerten Initistorent? auf
Goldoberflachen.

Anderersdts igt die filmabscheidende Plasmamodifizierung™ ein etabliertes Verfahren zur
Abscheidung diinner Schichten auf beliebige anorganische Substrate. Die abgeschiedenen Schichten
weisen sowohl eine chemisch kovdente Verankerung zum Subdrat as auch ene in Sch vernetzte
Struktur auf. Durch Verwendung geeigneter Monomere lassen dch Schichten mit gezieten
Oberflachenfunktionditéten erzeugen. Allylamin igt en literaturbekanntes Monomer zur Abscheidung
plasmapolymeriserter  aminogruppenhdtiger  Schichten™" 8 ayf  Sliciumoxid und andere
anorganische Subgtrate. Durch gezielte Variation der Plasmaparameter des PICVD-Prozesses
(Kap. 3.2.2) &% sch die Oberfléchenkonzentration der Aminogruppen gezidt eingelen.

In Abb. 66 wird eine Methode vorgestdlt, die es unter Kombination beider oben
vorgestdlter Konzepte erlaubt, eine jede anorganische Oberflache unabhéngig von der Présenz
funktiondler Gruppen, im Beispid emneut das Slidumoxid, durch radikdische in-situ
Oberfléchenpolymerisstion zu  modifizieren. Im  vorgesdlten Sysem efolgt zunéchst die
Abscheidung  von  aminofunktiondlem  plasmapolymersetem  Allylamin aus  einem
Radiowellenplasma. Im einem Folgeschritt schliefd sich die Immobiliserung eines AIBN-anaogen
Azoinitiators, des 4,4'-Azobis(4-cyanpentansaurechlorid), aus ener Ldsung in Toluol unter

Verwendung von Triethylamin as Sdurefénger an. Diese immobiliserten Azogruppen werden
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schliefdich zur thermisch initiierten Oberfléchenpolymerisation von radikdisch polymerisierbaren

Monomeren, im Beispie Methylmethacrylat und Styrol, zu oberfléchenverankerten Polymerbirsten

genutzt.

Siliciumoxid AN
Chemische Dampf-
abscheidung durch gepulstes
Radiowellenplasma

Allylamin g\ AH:

Aminogruppen NH2

plasmapolymerisiertes
Allylamin
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NC Me o

C|NNaNNC|

o MeCN

4,4'-Azobis(4-cyanpentanséurechlorid)

NEts, Toluol

Azogruppern

Polymerisation

Poly(methylmethacrylat)
oder Poly(styrol)

T

Methylmethacrylat )LI(O
~
oder Styrol
o}
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60 °C

Abb. 66. Konzept zur Modifizerung von Sliciumoxid durch radikalische in-situ

Oberflachenpolymerisation unter Initiierung durch auf plasmapolymerisiertes Allylamin

immobilisierten Azoinitiator.

Auch die radikdische in-situ Oberflachenpolymerisation auf organisch polymeren Substraten

wie beispidsweise Poly(ethylen) %, Poly(propylen)*>*** oder Poly(ethylenterephthalat)® ist
bekannt. Dazu ig ene nichtfilmabscheidende, freie Radikae induzierende Plasmamodifizierung

(Kap. 3.2.2) der organisch polymeren Oberfléchen unter der Verwendung eines nichtvernetzenden

Gases wie baspidsveise Argon erforderlich. Bei Kontakt mit Luftsauerstoff schliefd sich in einer

Postplasmareaktion die oberfléchliche Bildung von Peroxiden an. Es wurde gezeigt, dal3 sowohl die

gebildeten Peroxide™?* 12123124125 4q q,ch die urspriinglichen freien Radikale™® zur anschliefenden

radikalischen Oberflachenpolymerisation genutzt werden kdnnen. Beide Moglichkeiten der Initiierung



88 3.2 Oberflachenpolymerisation auf plasmapolymerisiertem Allylamin

werden unter dem Begriff Postplasmainitierung zusammengefal®.  Ahnlich wie be  der
nichtfilmabscheidenden, frele Radikae induzierenden Plasmamodifizierung von organisch polymeren
Oberflachen, entsteht auch be der filmabscheidenden Modifizierung von anorganischen Substraten
durch plasmapolymerisierte Schichten im algemeinen™ und durch plasmapolymerisiertes Allylamin im
gezidlen?® eine signifikante Menge an oberfléchlichen Peroxiden aufgrund einer Postplasmaresktion
von frelen Radikaen mit Luftsauerstoff. Neben der Azoinitiierung (Abb. 66) fihren diese Peroxide
samt verbliebenden freien Radikaen aus der Tiefe der abgeschiedenen Schicht (Abb. 67) zu ener
unerwiinschiten Nebenresktion (Postplasmainitiierung), deren Ausmal3 es zu minimieren gilt.

Peroxogruppen ,OH
Aminogruppen
plasmapolymerisiertes Allylamin
Siliciumoxid
freie Radikale

P S SATSINSES

& A
et 4 - Z

AT R

Abb. 67.  Plasmapolymerisiertes  Allylamin  tragt  zusatdich  oberflachliche
Peroxogruppen aus einer Postplasmareaktion mit Luftsauerstoff sowie freie Radikale in

der Tiefe der Schicht.
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3.2.2 Exkurs: Plasmamodifizierung

Ein Pasma i en telwese gdadenes genauer gesagt ionisertes Gas aus Anionen,
Elektronen und Kationen aber auch neutrden Molekilen, Atomen und Radikaen, wobel gleiche
Ladungsdichten von postiven und negativen Ladungen vorliegen”’. Legt man zwischen zwe
Elektroden eine dekirische Gleichspannung an, so wird ein Gas niederen Druckes p ionisert. Wird
die Spannung wieder abgenommen, so efolgt eine Gasentladung (discharge). Bem Anlegen ener
Wechsdspannung der Spitzenleistung R und der Frequenz n an das Sysem efolgt ein schndler
Wechsd von Ladung und Entladung. Die Frequenz n liegt typischerweise im Radiowelen- oder
Mikrowellenbereich. Dabel sind die Abkirzungen RF- fur en Radiofrequenz- oder MW- fir ein
Mikrowelenplasma typisch. Des weiteren unterscheidet man zwischen heif3er Koronaenladung
(corona discharge) bei hohen Driicken p und dadurch erhdhten Arbeitstemperaturen J und kater
Glihenladung (glow discharge) be niedrigen Driicken p und niedrigen Arbeitstlemperaturen J. Der
Ausdruck Koronaentladung wird auch oft synonym mit einem Luftplasma be amosphérischem
Druck p verwendet. Fir gezidte Modifizierungen arbeitet man bevorzugt unter Gluhentladung.

Man  unteschedet  zwischen  nichtfilmabscheidener und  filmabscheidender
Plasmamodifizierung. Die nichtfilmabscheidende™" 128121 Modifizierung auf organisch polymere
Subgrate erfolgt unter Verwendung von nichtvernetzenden Gasen wie Argon, Stickstoff oder
Kohlendioxid. Dabe treten im wesentlichen drel Haupteffekte unterschiedlicher Ausprégung auf.
Diese sind erstes ein Atzen, das zu Rauhigkeitsveranderungen filhren kann, zweitens eine Vernetzung,
die zur Hatung der Obeflache fihren kann, und drittens ene chemische Modifizierung der
oberflachennéchsten Molekiile. Eine chemische Modifizierung kann wéhrend des Plasmaprozesses
gatfinden. So lassen sich durch ein Kohlendioxidplasma beispid sweise Carbonsiuregruppet? in
die Obefléche enfihren. Ein chemische Modifizierung kann aber auch durch  enen
Postplasmaprozel? Sattfinden. So kann die Behandlung mit einem nichtvernetzenden Plasmages freie
Radikae hinterlassen, die in enem Folgeschritt oberflachlich Luftssuerstoff unter Bildung von
Peroxiden binden'?’.

Die filmabschadende Modifizierung™® von anorganischen oder organisch polymeren
Subdraten erfolgt unter Verwendung von vernetzenden Gasen komplexerer Struktur, die gezielt
aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften und Funktionaitéten gewahlt werden. Der Mechanismus
der Plasmasbschddung ist nur entfernt mit konventinonellen Polymerisationsmechanismert®
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vergleichbar. Bea Vewendung von  Vinylmonomeren spricht man  bevorzugt  von
Pasmapolymerisation, obwohl sch gezeigt hat, dal?3 sch die Abscheidungsgeschwindigkeiten von
ungesttigten und geséttigten Monomeren nicht unterscheiden. Auch wird der fur Vinylmonomere
typische Mechanismus der Kettenwachstumspolymerisation (chain growth polymerization)
grundsitzlich ausgeschlossen. Vidmehr handdt es sch be der Plasmasbscheidung um ene
Schrittwachstumspolymerisation (step growth polymerization). Dabel reagieren insbesondere
difunktiondle, aber auch mono- und multifunktiondle kettentragende Spezies (chain-carrying
species), d. h. vor dlem Radikae, jedoch auch Anionen oder Kationen, vergleichswel se ungeordnet
untereinander und mit der zu modifizierenden Oberfléche, wobe sich chemisch kovaent gebundene
Schichten abscheiden. Wie von der konventiondlen Schrittwachstumspolymerisation bekannt, fihren
monofunktiondle Spezies zu einem Kettenabbruch, wahrend multifunktiondle Spezies vernetzte
Strukturen erzeugen. Auch hier kbnnen in der abgeschiedenen Schicht frele Radikae verblelben, die
in eéinem Folgeschritt oberfléchlich Luftsauerstoff zu Peroxiden binden.
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Abb. 68. Veranschaulichung der Plasmaparameter.

Man spricht bel der filmabscheidenden Plasmamodifizierung auch von der durch Plasma
forcierten Chemischen Dampfabscheidung (plasma-enhanced chemical vapor deposition,
PECVD®"). Im Gegensatz zur Verwendung einer kontinuierlichen Welle continuous wave, CW)
beim PECVD-Verfahren, spricht man be der Verwendung einer gepulsten Wele von Chemischer
Dampfabscheidung durch gepulstes Plasma (plasma-impulse chemical vapor deposition,
PICVD®"). Durch des Pulsen ist @ne milde Abscheidung bel niedrigeren Arbeitstemperaturen J
madglich, d. h. die Aufheizung kann gering gehaten werden. Damit kann prinzipiell jedes anorganische
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und sogar organisch polymere Subdtrat von geringer Glastemperatur mit  der  gewollten
plasmapolymerisierten Lage versehen werden™. Ein gepulstes Plasma zeichnet sich durch diskrete
Pulsdauern t, und Pulspausen t,,s aus. Dabel definiert man eine Equivaentleistung R, die gleich der
mit dem Puldauerbruch X, (duty cycle) gewichtenen Spitzenleistung Ps it (Abb. 68):

t

X, =—=2 Gl. 79
P =x, 5. (Gl. 80)

Die Grole B: gedtattet grobe Vergleiche der unter unterschiedlichen Plasmaparametern t,,, tys und
Ps gewonnen Ergebnisse™®.

Faraday-
Glasreaktor Elektroden k‘cilfig
Druck- und
Gasquelle FluRregler |mm Substrat 0) | Vakuum-
J) . pumpe
(. Stativ

Impuls-
generator
Verstarker / (L bud
Pg,t
(Pst Frequenz-
J generator
(n)

Abb. 69. Schematischer Aufbau eines pulsbaren Plasmareaktors.

Abb. 69 zeigt den schematischen Aufbau eines pulsbaren Plasmaresktors. Von ener
Gagquelle sromt das Gas unter Regelung von Druck p und FHul® J durch den Glasresktor zur
Vakuumpumpe. Der Glasresktor sdlbst trégt die beiden Elektroden und befindet sich in einem
Faradayk&fig. Ein gemischtes Signd aus Frequenzgenerator der Frequenz n und Impulsgenerator,
der Pulsdauer ty, und Pulspause tys bestimmt, wird dabel Uber den Vegéaker mit ener
Spitzenleistung Ps fur eine Abscheidungszeit t an den Elektroden angelegt. Die Abscheidung erfolgt
dabel be der Arbeitstemperatur J einsaitig auf das Subdtrat, das zentral im Glasresktor Uber en
Sativ gelagert id.
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3.2.3 Plasmapolymeriertes Allylamin

Die PICVD-Abscheidung” von plasmgpolymeriseten  Allylanin - aus  einem
Radiowdlenplasma der Frequenz n = 13.56 MHz auf Slicdumoxid und andere anorganische
Substrate wurde bereits beschrieben™81°, B den in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Abscheidungen lag der Flul3 kongtant bei J=8sccm und der Druck bei p=0.02 mbar. Die
Plasmaparameter Abscheidungszeit t, Pulsdauer t,,, Pulspause ty,s und Spitzenlestung Ps wurden in
jedem Beigpid gezidt variiet. Die zur Abscheidung verwendeten Siliciumoxidsubgtrate waren
Siliciumwafer. Schichtdicken wurden durch Ellipsometrie bestimmt. Plasmapolymerisiertes Allylamin
ist ein stark vernetztes Plasmapolymer mit einem Brechungsindex von ewan= 1.580 ™.

Abb. 70 zeigt en typisches IR-Spektrum von plasmgpolymerisetem Allylamin in
Transmisson. Neben den zu erwartenden Stickstoff-Wasserstoff- und Kohlenstoff-Wasserstoff-
Vadenzschwingungen bzw. den  Stickstoff-Wasserstoff-  und  Kohlenstoff-Wasserstoff-
Deformationsschwingungen sind auch Kohlenstoff-Stickstoff-Schwingungen aus Cyanidgruppen zu
erkennen. Damit ist auch die Présenz von Imidgruppen und der zugehorigen Kohlenstoff-Stickstoff-
Schwingungen zu vermuten. Es hat dch gezegt, dad plasmapolymeridertes Allylamin |6diche
Komponenten enthdlt, die nicht Bedandtell des fest verankerten Netzwerkes dnd. Bel
kontinuierlicher Extraktion mit Ethanol fir 24 h zeigt Sch eine sgnifikante Schichtdickenabnahme im
Bereich 20 - 80 % , en Wert, der umso hoher liegt, je niedriger die verwendete Equivaentleisung
Pe ist*#11, Weitere Extraktion ergibt keine weitere Schichtdickenabnahme™®. Es verbleibt in jedem
Fdle ene Schicht von in Sch vernetztem und am Subdtrat Slliciumoxid verankertem Materid. Die
IR-Spektren von nicht extrahiertem und extrahiertem plasmapolymerisertem Allylamin sind im
wesentlichen unveréndert. Nur bel genauer Betrachtung zeigt Sch eine Verschiebung der Stickstoff-
Wassrstoff-Vaenzschwingung hin zu héheren Wedlenzahlen bzw. der Stickstoff-Wasserstoff-
Deformationsschwingung hin zu niedrigeren Welenzahlen fir das im Schnitt darker vernetzte
Materid nach der Extraktion. Zusézlich is eine Abnahme in der Intendtét der cyanidischen
K ohlengtoff-Stickstoff-Schwingungen zu erkennen. Im gegeben Fdl efolgte offenbar sogar die
komplette Extraktion dler Cyanidgruppen. Die Prasenz von  Sauerstoff-Wasserdtoff-
Vaenzschwingungen bzw. Sauerstoff-Wasserstoff-Deformationsschwingungen in weiten Bereichen
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um 3750 cmi* bzw. um 1600 cmit sind auf Reste von athmosphérischem Wasserdampf wahrend der
Spektrenaufnahme zuriickzufiinren. Die Bandenzuweisung selbst erfolgte anhand der Literatur®,
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Allylamin, extrahiert ~1630 ~1600

(dpppn= 525 A)

~3350 \
2965 2874

N(-0-H) \‘ /

1383
~3750

Ly
>
(. |in Transmission:
< plasmapolymerisiertes d-NH), W¢=N-) d-0-H)
Allylamin, nicht extrahiert ~1670 ~1600
(dppan= 827 A)
N(-NH)

~3320

d-cH)

N-CH,) 1383
# 2970 2936 2874 n(-c° N)
\¢ '/ 2241 2191 *

4000 3000 2000 1000
ncm®]

Abb. 70. IR-Spekiren von plasmapolymerisiertem Allylamin vor und nach Extraktion
(t=600s, tsn = 10 MsS, tas = 190 ms, Ps= 250 W).

Eine zusiziche quditaive Andyse efolgte durch XPS'. Im Gegensatz zur IR-
Spekiroskopie in Transmisson erhdt man hier nicht Informationen Uber die gesamte Schicht,
sondern (iber die obersten 15 - 120 A. Die Peskzuweisung erfolgte anhand der Literatur®. Abb. 71
zeigt wie zu e'warten die Présenz von Stickstoff- und Kohlenstoffatomen, wobei das Verhdtnis der
Zahlenbrliche %y und X% in der Schicht mit %/Xc = 0.30 nahe dem im Monomeren mit 0.33 liegt.
Zusitzlich snd jedoch auch Sauerdoffatome mit eéinem nicht vernachlassigbaren Zahlenbruch von
Xo = 14.0 a% présent. Diese resultieren aus einer oberfl&chlichen Postplasmaresktion von in der
abgeschiedenen Schicht enthdtenen freien Radikaen mit Luftsauerstoff zu Peroxiden. Diese Resktion
wurde fur plasmaabgeschiedenes Allylamin bereits beschriebent®. Nach kontinuierlicher Extraktion
mit Ethanol fir 24 h bleiben das XPS-Spektrum und die Zahlenbriiche %, X, X im wesentlichen

" Die PICVD-Beschichtungen wurden von M. T. van Os durchgefiihrt.
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unverandert. Es wurde grundsétzlich ein Zeitraum von 60 min in Kontakt mit Luft gewéhit. Dies ist
en Zetraum, der auch zur gezidten Generierung von Peroxiden auf organisch polymeren
Oberflachen nach der Behandlung mit einem Argonplasma typisch ist'2#+1% Ergt dann erfolgte die
kontinuierlichen Extraktion mit Ethanal fir 24 h. Es sai angemerkt, dal? auch diese Extraktion unter

L uftatmosphére Sattfand.
plasmapolymerisiertes
Allylamin, extrahiert
(Dpppy =525 A)
X, =12.4 at%
X, =18.1 at%
X =69.5 at%
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S LA _—
.ﬂ. plasmapolymerisiertes o
— | Allylamin, nicht extrahiert (1s) C(1s)
(s = 827 A) N(1s)
X = 14.0 at%
X, =19.9 at%
C(Auger) X.=66.2 at%
XfX. =0.30
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Abb. 71. XPS-Spektren von plasmapolymerisiertem Allylamin vor und nach Extraktion
(t=600s, tsn= 10 ms, tays = 190 ms, Ps= 250 W).

Es wurde bereits gezeigt, dad durch Vaidion der Equivdentleisung Pg, d. h. durch
Variation insbesondere der Pulspause tys ds auch de  Spitzenleistung Ps, die
Oberflachenkonzentration der Aminogruppen und auch der Peroxide gezidt gesteuert werden
kann''"181°  So deigt hin zu niedrigen Equivdentieistungen Pe, d.h. hin zu milden, die
Aminogruppe im Monomeren erhdtenden Abscheidungsbedingungen, das Verhditnis r, der
Intenstdten von Stickstoff-Wasserstoff- und Kohlenstoff-Wasserstoff-Vdenzschwingungen in der
Gesamtschicht stark  an, wie durch IR-Studien in  Transmisson gezeigt wurde™"™,
Dementsprechend sind in Abb. 72 IR-Spekiren von plasmapolymerisertem Allylamin be variabler
Pulspause t,s zu sehen. Be genauer Betrachtung zeigt Sch, wie in Abb. 70 zu sehen, erneut eine
Verschiebung der Stickstoff-Wasserstoff-Vadenzschwingung hin zu héheren Wellenzahlen bzw. der

" Die X PS-Messungen wurden von M. T. van Os an der University of Texas at Arlington durchgefiihrt.
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Stickgtoff-Wasserdoff-Deformationschwingung hin zu niedrigeren Welenzahlen fir das Stérker
vernetzte Materid.
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Abb. 72. IR-Spektren von plasmapolymerisiertem Allylamin bei variabler Pulspause tuus
(t=600s, tsn = 10 ms, Ps= 50 W).

Zusizlich geigt hin zu niedrigen Equivadentlestungen Pe der Zahlenbruch an Stickstoff xy und
an Sauerstoff X, in den obersten 15- 120 A, wie durch XPS-Studien gezeigt wurde®. Die
Zunahme des Zahlenbruchs %y an Stickstoff geht mit den oben beschriebenen IR-Studien konform,
bel denen hin zu milden Abscheidungsbedingungen die Aminogruppe vergérkt erhaten wird. Das
Steigen des Zahlenbruchs xo an Sauerdtoff wird mit einer verminderten Rekombination der Radikae
bel niedrigen Equivdentleistungen R: erklart. Im Extremfal sehr hoher Equivaentleistungen R wird
die Abscheidung einer nahezu kohlenstoffartigen Schicht mit xc = 100 % angenommen, in der
aufgrund erhdhter Radika erzeugung auch erhéhte Radikal rekombination sattgefunden hat, so dal3im
Grenzfdl gar keine freien Radikale mehr vorliegen wirden. So ist bespidsweise fir die PICVD-
Abschedung von Ethylen im Vergleich zu dessen ungepulster Abscheidung, d. h. bel niedrigeren
Equivdentlestungen R, durch ESR-Messungen eine erhdhte Menge an freien Radikden im FIm
bestimmt worden'®. Den dargelegten Erkl&rungsmoddlen entsprechend sind in Abb. 73 fir
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plasmapolymerisertes Allyamin durch XPS besimmte Zahlenbriiche %, % und » be varigbler
Pulspauise tys gezeigt.
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Abb. 73. Durch XPS bestimmte Anteile an Sauerstoff-, Stickstoff- und
Kohlenstoffatomen in plasmapolymerisiertem Allylamin bel variabler Pulspause taus

(t= 600S, ts = 5ms, Ps= 40 W).
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3.2.4 Radikalische in-situ Oberflachenpolymerisation

Zunichst  efolge die literaturbekannte®  Synthese  von 4,4’ -Azobis(4-
cyanpentansdurechlorid)  aus  4,4-Azobig4-cyanpentansaure)  durch Umsatz mit
Phosphorpentachlorid in Dichlormethan (Abb. 74).

o

MeCN o MeCN
PClg
HO Nay, OH  ——— Ns cl
NC Me 0 CH,Cl NC Me o
4,4'-Azobis- 4,4'-Azobis- _
(4-cyanpentansaure) (4-cyanpentanséaurechlorid)

Abb. 74. Synthese des 4,4’ -Azobis(4-cyanpentansaur echlorid).

Die im folgenden verwendeten Subdrate waren mit plasmapolymerisertem  Allylamin
modifizierte Slliciumwafer bzw. aufgedampftes Siliciumoxid. Die Subgrate wurden direkt nach der
Extrektion mit Ethanol bzw. direkt nach der Immobiliserung des 4,4'-Azobig4-
cyanpentansaurechlorid) (Abb. 66) zur in-situ Oberflachenpolymerisation eingesetzt. Dabel erfolgte
die Polymerisationen von Methylmethacrylat in Toluol bel einem Methylmethacrylatvolumenbruch
von j mma =50 vol% oder von purem Styrol (j s =100 vol%) jeweils bei 60 °C fur 24 h. Bei
Oberfléchenpolymerisationen it das Herunterwaschen von unverankertem Homopolymer eine
wichtige Aufgabe. Dieses unverankerte Homopolymer resultiert aus Kettentransferreaktionen von
oberfléchenverankerten wachsenden Ketten auf Monomer- oder Lésungsmittelmolekile und aus
thermischer  Polymerisation in Ldsung. Daher wurden die Subdrate nach  den
Oberfléchenpolymerisationen fur 16h in Toluol, e@nem guten L&sungamittd sowohl  fir
Poly(methylmethacrylat)® ds auch fir Poly(styrol)*, kontinierlich extrahiert. Dieser Zeitraum ist
augdchend zum  Heuntewaschen von  frdem  Poly(methylmethacrylat)-**  oder
Poly(styrol)-Homopolymer™. Eine weitere Extraktion der Substrate, selbst mit kochendem Toluol
bei 111 °C **, zeigte keine weiteren Materiaverlust. Das Gesamtschichtsystem ist damit feste an das
sliciumoxidische Substrat gebunden.

Sliciumwefer wurden ds Subdtrate zur IR-Spektroskopie in Transmisson verwendet.
Abb. 75 zeigt das IR-Spektrum in Transmisson von aufpolymerisertem Poly(methylmethacrylat) auf
plasmapolymerisertem  Allylamin - unter  Azo- nebst  Podplasmanitieeung und  nur  unter
Pogplasmainitiierung. Beide Spekiren dellen sch ds Superpodtion des IR-Spektrums von

plasmgpolymeridertem  Allyamin - in - Trangmisson und des Subdanzgpektrums von
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Poly(methylmethacrylat) dar und sind quditativ nicht zu unterscheiden, da die Extinktion der diinnen
Lage des Azoinitiators zu gering is. Erg die quantitativen Untersuchungen weiter unten (Abb. 76)

werden Unterschiede herausarbeiten. Die Bandenzuweisung erfolgte anhand der Literatur®,
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Abb. 75. IR-Spektren in Transmission von azo- nebst postplasmainduzertem bzw. nur
postplasmainduziertem Poly(methylmethacrylat) auf plasmapolymerisiertem Allylamin.
Als Vergleich sind das Spektrum in Transmission von plasmapolymerisiertem Allylamin
sowie das Substanzspektrum von Poly(methylmethacrylat) angegeben (t = 600 s,
tan = 10 mMS, tas = 25 ms, Ps= 250 W).

Aufgedampftes Siliciumoxid wurde ds Subdrat fir Kontaktwinkelmessungen verwendet.
Tab. 3 zagt typische Wasserkontakiwinkd auf den verschieden modifizieten Oberfl&chen.
Betrachtet man zundchst nur die Stzenden Wasserkontaktwinkel Qqxos, SO zeigt Sich, dal3
plasmapolymerisiertes Allylamin mit 62 ° weniger polar as aufgedampftes Siliciumoxid mit 36 °, aber
ahnlich polar wie aufpolymerisertes oder aufgeschleudertes Poly(methylmethacrylat) mit 66 - 67 ©
ig. Man ekennt jedoch auch ene extreme Hyserese bezliglich des rlckziehenden
Wasserkontektwinkds auf  plasmgpolymeridertem  Allylamin - (Quzo, =6 ©). Deratig niedrige
rickziehende Wasserkontaktwinke wurden auch schon fur andere  aminogruppentragende
Oberfléchen gefunden. Der geringe Wert des riickziehenden Wasserkontaktwinkels wird dabel auf
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einer Protonierung der Aminogruppen durch das Wasser zurtickgefuhrt. Eine aufgrund von postiv
geladenen Ammoniumgruppen stark polare Oberfléche soll insbesondere bei  riickziehender
Bewegung den niedrigen Kontakiwinke verursachem®. Diese Hysterese macht man sich zunutze,
um den Erfolg der Oberflachenpolymerisation von Poly(methylmethacrylat) mit Quzor =58 ° zu

dokumentieren.
Oberflache Qii20f | QHzos | Auzor
[°] [°] [l
aufgedampftes Siliciumoxid 41 36 13
plasmapolymerisiertes Allylamin / 65 62 6

aufgedampftes Siliciumoxid

Poly(methylmethacrylat) / 68 66 58

4,4'-Azobis(4-cyanpentansaur echlorid) auf
plasmapolymerisiertes Allylamin /

aufgedampftes Siliciumoxid

Poly(methylmethacrylat) / 69 67 58
plasmapolymerisiertes Allylamin /

aufgedampftes Siliciumoxid

aufgeschleudertes Poly(methylmethacrylat) / | 70 66 58

aufgedampftes Siliciumoxid

(Referenzoberflache)

Tab. 3. Typische Wasserkontaktwinkel auf den verschieden modifizierten Oberflachen
(t=600s, tan = 10 Ms, tas = 190 ms, Ps= 250 W).

Aufgedampftes Siliciumoxid wurde as Substrat zur SPS verwendet. Abb. 76 zegt typische
Reflektivititskurven  entsprechend dem Aufbau  des Schichtsysems fir Azo-  nebst
Pogplasmanitierung bzw. nur  Podplasmanitierung. Die  Schichtdicke  dppaa  an
plasmapolymerisertem Allylamin lag im Beispid be etwa 40 A. Die Schichtdicke des immobilisierten
4.4 -Azobis(4-cyanpentansiurechlorid) lag generell bel typischerweise etwa 10 A. Sie ging jedoch
bei hohen Schichtdicken depan an plasmapolymeridertem  Allylamin oft in dessen leichten
Schichtdickeninhomogenitéten unter und wurde daher generdl in die Grof3e dbpaa mitaufgenommen.
Im Begpid zeigte sch unter Azo- nebst Pogplasmainitiierung eine beachtliche Schichtdicke an
aufpolymerisiertem Poly(methylmethacrylat) von thywa = 929 A, so dal’ mit spolarisiertem Licht
sogar  Wedlenleitermoden  angeregt  werden  kdnnen.  Dahingegen  werden  nur  unter
Postplasmainitiierung dewma = 186 A erreicht. Damit tragen beide Sorten an Initiatoren, sowohl das
immobiliserte 4,4 -Azobig(4-cyanpentansaurechlorid) ds auch die Peroxide, enen sgnifikanten
Antell an der Schichtdicke des aufpolymeriserten Poly(methylmethacrylat) bel.
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dpyva= 929 A
(s-polarisiert)

{ dppas = 58 A inklusive
¥ 4,4'-Azobis-(4-cyan-
pentanséaurechlorid)

R[a. u]

R[a. ul]
r_—_"" . '

‘g unmodifiziert v unmodifiziert

. . . . T T T T T T
40 50 60 70 80 90 40 50 60 70 80 90

Q] Qrl

Abb. 76. SPS-Reflektivitatskurven auf aufgedampftem Siliciumoxid entsprechend dem
Aufbau des Schichtsystems fir Azo- nebst Postplasmainitiierung  bzw. nur
Postplasmainitiierung  (t = 900s, t;n=10ms, tas=120ms, Ps=20W). Die

gestrichelten Kurven entstammen Fresnel-Smulationsrechnungen.

Die Schichtdicken dpuma bzw. dps an aufpolymerisertem Poly(methylmethacrylat) bzw.
Poly(styral) aus SPS-Messungen wurden durch die Molekulargewichtshestimmungen der Polymere
erganzt. Dabel mulden jedoch nicht die Molekulargewichte der oberfléchenverankerten Polymere
slbst, sondern es konnten die Molekulargewichte der frelen, unverankerten Polymere ermittelt
werden. Esist bereits gezeigt worden, dal? beispielsweise bel der in-situ Oberflachenpolymerisation
von Methylmethacrylat unter Verwendung von chemisorbierten Initiatoren das Molekulargewicht von
oberflachenverankertem und freiem Polymer identisch ist™. Abb. 77 zeigt typische GPC-
Molekulargewichtsvertellungen von freiem Poly(methylmethacrylat) bzw. Poly(styrol) gegen ene
Poly(methylmethacrylat) THF bzw. Poly(styrol)/THF-Eichkurve. Es zeigte sich, dald extrem
hochmolekulare Polymere mit zahlengemittelten Molekulargewichten
Mnewma = (2.7 £ 0.3)-10° g/mol - (Mittelwert und Standardabweichung aus 6 Proben) bzw.
M ps = (5.8 + 0.3)-10° g/mol (Mittelwert und Standardabweichung aus 3 Proben) vorliegen. Die
Polydispersitéten liegen bel Dpyma =2.1+ 0.2 bzw. Dps=2.03 £ 0.02 und gimmen mit den
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Ergebnissen  aus anderen  Oberfléchenpolymerisatione™  Uberein, be  denen  ebenfalls
Polydisperstdten von ewa 2 gefunden wurden. Da die Polydispersta fir enen
Rekombinationsabbruch bei 1.5 und fiir einen Disproportionierungsabbruch bei 2 liegt™, ist dies @n
Hinweis darauf, dal3 auch die auf plasmapolymerisertem Allylamin erzeugten Polymere nur zu einem
Ende termind verankert snd und keine Schlaufen darstellen.

_ 6 1
anpMMA =2.4-10 g-mol

pava = 19

5 -1
Mn'PS— 5.5:10" g-mol

Dps=2.0

w [a. u.]

log(M / g-mol™)

Abb. 77. GPC-Molekulargewichtsverteilung von freiem Poly(methylmethacrylat)- bzw.
Poly(styrol)-Homopolymer  gegen  eine  Poly(methylmethacrylat)/ THF-  bzw.
Poly(styrol)/THF-Eichkurve.

Um den Mechanismus der Postplasmainitiierung zu untersuchen, wurde eine umfangreiche
Serie von Referenzexperimenten durchgeftinrt. Abb. 78. zeigt das IR-Spektrum in Transmisson von
aufpolymerisertem Poly(styrol) auf plasmapolymerisertem Allylamin. Das Spektrum gdlt sch ds
Superposgtion des IR-Spektrums in Transmission von plasmapolymerisertem Allylamin und des
Substanzspektrums von Poly(styrol) dar. Auch die zugehtrigen Wasserkontaktwinke (Tab. 4)
belegen die Présenz von aufpolymeridertem Poly(styrol) auf plasmagpolymerisgertem Allylamin.
Dieses Referenzexperiment findet sch ds Experiment 1b in Abb. 79 wieder, die die zu den
verschiedenen Experimenten gehdrigen Schichtdicken zeigt. Experiment 1a gibt die nach
dandardmddger postplasmanduzierter  Polymerisation von  Methylmethacrylat  erhdtene
Schichtdicke an. Die zu den Experimenten la und 1b gehdrigen Oberfléchenpfropfdichten an
aufpolymerisiertem Poly(methylmethacrylat) Gemma bzw. Poly(styrol) Ges ergeben sich nach
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dPSN’PS

l. 81
Mo (Gl. 81)

dPMMA il PMMA
GPMMA = bZ\N GPS =

Mn,PMMA

Mit den Schichtdicken thuma = 889 A bzw. dhs = 211 A, den Dichten r pyma = 1.17 g/ont bzw.
res=105g/cn™® und den zahlengemittdten Molekulargewichten My pyuma = 2.7-10° g/mol
M ps = 5.8:10° g/mol ergeben sich Oberflachenpfropfdichten von Goyma = 3.9-10° mol/m? bzw.
Gos = 3.8-10° mol/m2. Aus den beiden nahezu identischen Oberflachenpfropfdichten &% sich
ablaiten, dal3 es sch bal den Experimenten 1a und 1b um enen Prozef3 unabhangig vom Monomeren
Methylmethacrylat oder Styrol bzw. unabhéngig von den zugehdrigen Polymeren handeln mul3.

in Substanz: (=CH) nG-CH) Inl(:C:C)
Poly(styrol) 3084 3060 3024 2921 2849 1597 1489 1452
in Transmission 1495 1449 n(—éi—O—)
3059 3024 2924 2851 - !
Poly(styrol) / 2620 LE0g
plasmapolymerisiertes  ~3310
Allylamin +
— |in Substanz: \ MNoAs
5 n(-cH) n¢-o) d(-c-0-C)
Poly(methylmethacrylat) 2994 2951 1730 d-clj;l 1242 1192 1150
S, \/ gy
in Transmission:
1268 1242 1194 1148
Poly(methylmethacrylat) / L=
plasmapolymerisiertes 2994 2949 ; ’
Allylamin, behandelt mit { 1449 1387
Ethanol bei 78 °C fiir 24 h \
MM%M-.--—‘.—-\H—/\A\‘— A
in Transmission: N-NH) N(-NH), N(C=N-)

. ~3300 N(-CH) ~1640 '
plasmapolymerisiertes 2963 (-Si-0-)
Allylamin * ¥ 1141

T T T T T T T T T I T T T T T T T T T I IIIIIIIII
Nnlcm’]

Abb. 78. IR-Spektren in Transmission beziiglich der Experimente 1b und 3. Als Vergleich
sind das Soektrum in Transmission von plasmapolymerisiertem Allylamin sowie die
Substanzspektren von Poly(methylmethacrylat) bzw. Poly(styrol) angegeben (t = 300 s,
tan = 10 mMsS, tos = 190 ms, Ps= 250 W).

Die Referenzexperimente 2a und 2b (Abb. 79) zeigen die Schichtdickenzunahmen bei
Behandlung mit ener konzentrieten (100 mg/ml) Losung  des  hochmolekularen
Poly(methylmethacrylat) oder Poly(styrol) in Toluol ba 60 °C fir 24 h. Diese Behandlung mit
Homopolymerem efolgte damit unter vergleichbaren Konditionen wie ba  den

Oberfléchenpolymerisationen, die bekanntermal3en unter Bildung von freiem Homopolymer
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verlaufen. Es zeigten sich jedoch lediglich Schichtdickenzunahmen von 45 A bzw. 41 A, und damit in
einem Bereich wie er fir Adsorptionen (Kap. 3.1.1) typisch ist. Damit igt fUr die Experimente 1a und
1b eine Adsorption ausgeschlossen. Die einzig denkbare Erklérung muf3 aufgrund der hohen erzielten
Schichtdicken von Ghwa =889 A bzw. dbs =211 A in @ner in-situ Oberfléchenpolymerisation
(Kap. 3.1.1) unter Pogtplasmainitiierung durch Peroxide und frele Radikale liegen.

Oberflache Q2o | Auzos | Auzor
[] [ [
Poly(styrol) / 93 87 76

plasmapolymerisiertes Allylamin /

aufgedampftes Siliciumoxid

aufgeschleudertes Poly(styrol) / 94 88 75
aufgedampftes Siliciumoxid

(Referenzoberflache)

Poly(methylmethacrylat) / 67 65 58

plasmapolymerisiertes Allylamin,
behandelt mit Ethanol bei 78 °C fir 24 h /

Siliciumwafer

aufgeschleudertes Poly(methylmethacrylat) / | 70 66 58

aufgedampftes Siliciumoxid

(Referenzoberflache)

Tab. 4. Wasserkontaktwinkel beziiglich der Experimentelb und 3 (t=600s,
tan = 10 ms, tos = 190 ms, Ps= 250 W).

Zid der folgenden Untersuchungen war es nun, die im plasmgpolymeriserten Allylamin
enthdtenen Peroxide und freen Radikde zu besatigen. Abb. 78. zeigt das IR-Spektrum in
Transmisson von aufpolymerisertem Poly(methylmethecrylat) auf plasmepolymerisiertem Allylamin,
das fur 24 h mit kochendem Ethanol bel 78 °C getempert wurde. Das Spektrum ist nahezu identisch
mit dem Subganzspektrum von  Poly(methylmethecrylat).  Aufgrund  enes  unglingigen
Schichtdickenverhdtnisses snd die Banden des plasmagpolymeriderten Allyamin jedoch nicht
aufgelost. Auch die zugehdrigen Wasserkontektwinkel (Tab. 4) belegen die Présenz von
aufpolymerisgertem Poly(methylmethacrylat) auf getempertem  plasmapolymerisertem Allylamin.
Auler vorheriger Behandlung des plasmapolymeriserten Allylamin mit kochendem Ethanol bei
78 °C 2 firr 24 h (Experiment 3) wurden auich Behandlungen mit kochendem Toluol bei 111 °C **
fir 24h (Experiment 4) und mit kochendem Pivadinsiuremethylester bei 101 °C **? fir 24 h
(Experiment 5) durchgefuhrt Abb. 79). Ethanol ig ds Quelungsmittd fir plasmapolymeridertes

ntllB, 119

Allylamin bekani , wobel bei Raumtemperatur Quellungsgrade der Schichtdicke bis zu einem
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Fektor von etwa 1.5 ereicht werden. Toluol i das be den Oberfléchenpolymerisation von
Methylmethacrylat verwendete Losungsmittel. Pivdinsturemethylester (Abb. 80) i ein dem
Methylmethacrylat chemisch  &hnliches Losungsmittd, das jedoch keine polymeriserbare
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Abb. 79. Schichtdicken unter Postplasmainitiierung, nach Adsorption, unter
Postplasmainitiierung trotz Tempern und unter Postplasmainitiierung trotz Behandlung
mit extern erzeugten Radikalen (t = 300s, ts;n=10ms, tys= 190 ms, Ps= 250 W),
wobel jeweils die Ergebnisse zaweier Proben gemittelt wurden. Das Sartsubstrat war
jeweils plasmapolymerisiertes  Allylamin  der  Schichtdicke  dppas = 162 + 68 A
(Mittelwert und Standardabweichung von 16 Proben) auf aufgedampftem Sliciumoxid

bzw. auf Sliciumwafern bei Experiment 3.
Die Zefdlskonstante eines typischen Peroxids, beispielsweise Laurylperoxid®, beitragt bei
70 °C k; =5.5-10° s™. Unter der Annahme, daRd die Peroxide im plasmapolymerisierten Allylamin
nach enem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung zerfdlen, verhdt sch der Molenbruch x, an
zerfallenen Peroxiden in Abhéngigkeit von der Zeit t folgendermalierf®:

x, =1- (exp(- k). Gl 82)
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Damit mirden nach t = 24 h bei Temperaturen von 70 °C oder héher die Peroxide nahezu quantitativ
(% = 99.1 % oder hoher) zerfalen sain. Mit k; = 1.5-10° s* firr Laurylperoxid® bei 60 °C konnten
innerhab der Polymerisationszeit von 24 h ohnehin nur %, = 72.6 % der verbleibenen 0.9 % genutzt
werden. Eine Initiierung von Polymerisationen bel 60 °C durch anfénglich vorhandenen Peroxide ist
damit ausgeschlossen. Und obwohl mit Ethanol, Toluol und Pivainsiuremethylester gezielt potentielle
Qudlungamittel verwendeten wurden, die gefangene (trapped) freie Radikae freilegen und dadurch
abtéten (quench) oliten, wurde in dlen Fadlen ene Schicht an  aufpolymerisertem
Poly(methylmethacrylat), die sSgnifikant hther ds die adsorbierte Schichtdicke (Experiment 2a) war,

)LIrO\

o

aufpolymerisert.

Abb. 80. Pivalinsauremethylester.

In einem letzten Referenzexperiment (Experiment 6) wurde plasmpolymerisiertes Allylamin
mit ener konzentrierten (0.1molaren) Ldsung von AIBN in Toluol bel 70 °C fir 24 h behanddt
(Abb. 79). Die Zerfalskonstante von AIBN in Toluol bei 70 °C betrégt k, = 3.2-10° s* %, Unter
der Annahme, dal3 auch AIBN nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung zerfalt, snd nach
t=24 hbe 70 °C % =94 % der AIBN-Molekille zerfalen. Es zeigte sich jedoch trotz dieser
Behandlung mit extern generierten Radikaen, die das Abtoten von freen Radikden im FIm
zusitzlich gewdhrleégen sollen, im nachfolgenden Polymerisationschritt erneut eine Schicht an
aufpolymerisertem Poly(methylmethacrylat), die sgnifikant hoher as die adsorbierte Schichtdicke
(Experiment 2a) war.

Die Tatsache, dal3 trotz der Experimente 3, 4, 5 und 6, die dlesamt hinreichend sein sollten,
um ene anfangliche Menge an Peroxiden bzw. freien Radikde zu besdtigen, eine Schicht
aufpolymeriserbar ig, 1&% nur ene Erkl&rungsmdglichket dbrig. Zwar werden Uber die
Behandlungsschritte momentan vorhandene, oberflachliche Peroxide bzw. momentan zugéngliche
free Radikae abgetttet, jedoch gelangen offenbar kontinuierlich Radikale aus der nicht zuganglichen
Tiefe des plasmapolymeriserten Netzwerkes Uber Umlagerungsprozesse an die Oberflache und
initiieren dort direkt oder indirekt Uber Peroxide Oberflachenpolymerisationen. Ein derartiges
Verhdten von plasmapolymeriseren Filmen ist nicht ungewohnlich, denn es ist bekannt, dal3 in
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plasmapolymeriserten Filmen vorhandene freie Radikae kaum zu besaitigen snd, wobe auch die
Behandlung durch Hitze oder mit gezielt gewéhlten Agentien im algemeinen nicht erfolgreich it™.

Nachdem nun gezeigt worden i, dal? eine Postplasmainitiierung durch Peroxide und frele
Radikae unvermeidbar i, wurden die Abhangigkeiten der unter Azo- und Postplasmainitiierung
aufpolymeriserten  Poly(methylmethacrylat)-Schichtdicke  von  den  Plasmagparametern
Abscheidungszeit t (Abb. 81), Pulspause tys (Abb. 82) und Spitzenleistung Ps (Abb. 83) untersucht.
Die Schichtdickenbestimmungen erfolgten dabel durch SPS auf plasmapolymerisertem Siliciumoxid.
In Abb. 81, Abb. 82 und Abb. 83 sind jeweils die Schichtdicken depaa UNd demma gegen die
Equivdentenergie E: aufgetragen:

E. =txx, .. (Gl. 83)
_— (Gl. 84)
- - tan +taus ’ .

Dabel id t, die Pulsdauer und %, der Pulsdauerbruch. In dlen dre Fallen wurden mit steigenden
Equivdentenergien Er deigende Schichtdicken depaa an  plasmgpolymerisetem  Allylamin
abgeschieden, die linear (Abb. 81, Abb. 82) bzw. hyperbolisch (Abb. 83) angpad wurden. Auch
erkennt man wiederum ene leichte Schichtdickenzunahme von etwa 10 A nach Immobilisierung des
4,4 -Azobis(4-cyanpentansaurechlorid).

In Abb. 81, Abb. 82 bzw. Abb. 83 zeigt sch, dal3 hin zu fdlenden Equivdentenergien E,

d.h. hin zu fdlenden Abscheidungszeiten t, fdlenden Pulsdauerbriichen x5, (steigendenden
Pulspausen t,s) und falenden Spitzenleistungen R die Schichtdicken dhuma an aufpolymerisertem

Poly(methylmethacrylat) steigen.
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Abb. 81. Schichtdicke an  plasmapolymerisiertem  Allylamin,

aufpolymerisiertem Poly(methylmethacryat) und Anteil

Schichtdicke an

der Schichtdicke unter

Azoinitierung bel Variation der Abscheidungszeit t (ts,n=10ms, tys= 120 ms,
PS =20 VV)
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Abb. 82. Schichtdicken an plasmapolymerisiertem Allylamin und aufpolymerisiertem

Poly(methylmethacryat) unter Azo- und Postplasmainitierung bei Variation der

Pulspause tys (t =

300, tan = 10 ms, Ps= 250 W).
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Abb. 83. Schichtdicken an plasmapolymerisiertem Allylamin und aufpolymerisiertem
Poly(methylmethacryat) unter Azo- und Postplasmainitierung bei Variation der
Sitzenleistung Ps (t = 300 S, tan = 10 ms, tys = 120 ms).

Bemerkenswert ist das in Abb. 81 geschilderte Verhdten, denn typischerweise ig die
Filmchemie eines plasmapolymeriseren Films nahezu unabhéngig von der Abscheidungszeit t*°. Im
gegebenen Fdl beobachtet man fir falende Abscheidungszeiten t jedoch ein leichtes Steigen der
Poly(methylmethecrylat)-Schichtdicke unter Postplasmainitiierung und en starkes Steigen der
Schichtdicke unter Azo- und Postplasmainitiierung. Dies wird mit einem Steigen der Amino- und
Peroxogruppenkonzentration im plasmapolymeriserten Allylamin gleichgesetzt. Es s angemerkt,
dal? be der nichtfilmabschedenden Plasmamodifizierung von organisch polymeren Oberfléchen mit
nichtvernetzenden Plasmagasen (Kap. 3.2.2) hin zu fdlenden Expostionszeiten ebenso seigende
Peroxogruppenkonzentration beobachtet werdent?*1%2123124 Der Antell fa,, der Schichtdicke unter
Azoinitiierung ist gegeben durch

f _ dPMMA,Azo+PP - dPMMA,PP
Azo — .

(Gl. 85)

d PMMA ,Azo+PP

Dabei ist thvmaaz+pp die Schichtdicke unter Azo- und Postplasmainitiierung und dpwmapp die
Schichtdicke nur unter Postplasmainitiierung. Man erkennt, dal3 im gegebenen Bereich der Antell fa,0
von 65 auf 80 % eigt. Es ist anzunehmen, dal3 der Antell fa,, Sch hin zu verschwindent geringen
Equivdentenergien E: denem feden Wet zwischen 80und 100% anndhert. Der
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Equivdentenergiebereich  unterhdb von Ez =1400J, in dem nur en geinger Antel an
Pogtplasmainitiierung vorliegt, sdlt somit den betmdglichen Bereich zur gezidten Nutzung der
AIBN-andogen Azogruppe dar. Denn im Gegensaiz zu den hier nur in geringem Umfang
vorliegenden undefinierten Postplasmainitiatioren erdffnet die Azogruppe aufgrund einer definierten
Zerfalskongtanten k; die Mdglichkeit zur gezidten Eingdlung der aufpolymeriserten Schichtdicke
dpvmaazorpp » Opvmanze  Uber die Polymerisationszeit to  der  Oberfléchenpolymerisation
(Kap. 3.1.4):

G M
dPMMA,Azo(tP) _ Phzoo n.PMMA X oriia (tp) ><1- exp(- kztp)), (Gl. 86)

r PMMA

Dabel stellen dhimaazo die Poly(methylmethacrylat)-Schichtdicke unter Azoinitiierung, Gazo die
anfangliche Oberflachendichte an Azogruppen, Mppuma bZW. rpuma das zahlengemittelte
Molekulargewicht bzw. die Dichte des Poly(methylmethacrylat) und  fpuma  den
Radikal ausheutefaktor der Poly(methylmethacrylat)-Polymerisation dar.

Dahingegen geht dasin Abb. 82 bzw. Abb. 83 geschilderte Verhdten der Schichtdicke an
aufpolymerisertem Poly(methylmethacrylat) konform mit dem berets in Kagp. 3.2.3 fur fdlende
Pulsdauerbriiche x., (steigendenden Pulspauisen t.,s) bzw. falende Spitzenleistungen Ps beobachteten
Steigen der Amino- und Peroxogruppenkonzentration. Die in Abb. 81, Abb. 82 und Abb. 83
erzidten Schichtdicken reichen bis zu dpywa » 1300 A. Dies ist eine GroRenordnung fir die
aufpolymerisierte Schicht, wie Se mit etwa 300 A auch auf organisch polymeren Oberfléchen unter
nichtfilmabscheidender, freie Radikde induzierender Plasmamodifizierung und nachfolgendem
Umsatz zu Peroxiden erhaten wurde'®. Eine wichtige Grofe bei der Oberfléchenpolymerisationen
i der mittlere Abstand der gepfropften Ketten auf der Grundlage ener quadratischen
Oberflachenmatrix. Er soll hier nur fiir die maximae erreichte Schichtdicke dpyma » 1300 A bzw.
die zugehtrige maximal erreichte Oberfléchenpropfdichte Gowma » 5.7-10° mol/m?, gewissermalien
as Kenngrole des Systems, bestimmt werden:

1
lowma = T (Gl. 87)

Vc;r:’MMA )NA .

Mit der Avogadro-Konstante N ergibt sich lpyma » 55 A ds minimaer mittlerer Abstand der
Poly(methylmethacrylat)-K etten
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AFM-Untersuchungen (Abb. 84) zeigten, dal’ die Subgtratrauhigkeit Ddyms von 0.9 A auf
enem Slicumwafer ds Referenzsubgtrat hin zu 4.8 A fir plasmepolymerisiertes Allylamin bzw.
3.8 A fir aufpolymerisiertes Poly(methylmethacrylat) leicht steigt. Trotzdem stellen die beiden Werte
der modifizieten Subgrate sehr geringe Rauhigkeiten dar und implizieren, dal3 glatte, homogene
Schichten vorliegen.

0

um

Abb. 84. AFM-Aufnahmen von (2 um)*-Oberflachen im Klopfmodus bei einer
gemeinsamen minimalen Rauhigkeitskala der GroRe 80A. (a) Sliciumwafer als
Referenzsubstrat (Ddins = 0.9 A). (b) Plasmapolymerisiertes Allylamin (Ddyns = 4.8 A,
Oepaa = 2590 A). () Unter Azo- und Postplasmainitierung —aufpolymerisiertes
Poly(methylmethacrylat) (Ddims= 3.8 A, dpuma = 510 A, dppaa= 2590 A) (t = 600,
tan = 10 mMsS, tys = 25 ms, Ps= 250 W).

Die dargestdlten Untersuchungen demondrierten, dald durch die Abscheidung von
plasmapolymerisertem Allylamin und die nachfolgende Oberflachenpolymerisation unter Azo- nebst
Pogtplasmamodifizierung ein grundsétzlich neues Konzept zur Modifizierung von sliciumoxidischen
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Oberflachen oder jeder anderen anorganischen Oberfléche gegeben ist. Das Subdtrat in Abb. 66
konnte jedoch auch ein organisch polymeres Materid darstdlen. Die Abscheidung von
plasmapolymerisertem Allylamin sollte unter gezidt gewéhlten Parametern des gepulsten Plasmas
auch auf organisch polymere Substrate maglich sain. Fals zuséizlich fir die Immobiliserung des 4,4 -
Azobis(4-cyanpentansaurechlorid) ein  geeignetes  Ldsungsmittel/Saurefanger-Paar und  fir die
Oberfléchenpolymerisation ein geeignetes Monomer/Lésungsmittel-Paar gefunden werden, die das
organisch polymere Subdrat unangddst lassen, ig die Modifizierung enes jeden organisch
polymeren Subgtrates durch radikalische in-situ Oberfl&chenpolymerisation moglich.
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3.2.5 Zusammenfassung

Der zweite Ansatiz zur Modifizierung der Siliciumoxidoberfléche erfolgte durch Abscheidung
von plaangoolymerisertem  Allylamin, Immobiliserung des Azoinitiators 4,4’ -Azobig4-
cyanopentansdurechlorid)  und  nachfolgender  in-situ  Oberflachenpolymerisation  von
Methylmethecrylat oder Styrol. Zuséizlich zur Azoinitiierung war dabel eine sgnifikante Menge an
Initiatoren durch Peroxide ds auch durch frele Radikal e gegeben (Postplasmainitiierung).

Plasmapolymerigertes Allylamin besteht aus einem 16dichen und einem in sich vernetzten, am
Subgtrat verankerten Schichtbereich. An der Oberflache des plasmapolymeriserten Allylamin lassen
sch ggnifikante Mengen an Sauerdtoff, die aus einer Postplasmaresktion von freien Radikalen mit
Luftsauerstoff zu Peroxiden stammen, nachweisen. Durch Erniedrigung des Pulsdauerbruchs X,
(Erhdhung der Pulspause tas) und durch Erniedrigung der Spitzenlestung Ps lassen sch die

Konzentrationen an Amino- und Peroxogruppen im plasmapolymeriserten Flm steigern.

Die Oberflachenpolymerisationen wurden erfolgreich durchftinrt, wie quditativ und quantitetiv
gezeigt wurde. Die sehr hohen zahlengemittelten Molekulargewichte Mppuma bzZW. M ps des
aufpolymerisierten  Poly(methylmethacrylat) bzw. Poly(styrol) lagen bei 2.7-10° gmol  bzw.
5.8-10°gmol. Zusitziche Referenzexperimente belegen den Mechanismus ener  nicht
unterdriickbaren Pogtplasmainitiierung, bel der kontinuierlich freie Radikde aus der nicht
zuganglichen Tiefe des plasmapolymeriderten Films an die Oberflache wandern und dort direkt oder
in Form von Peroxiden Oberflachenpolymerisationen auddsen. Es lassen sch Bereiche fir die
Plasmaparameter abstecken, in denen der Antell f,, der Azoinitiierung an der Gesamtinitiierung
bel 80 % und mehr liegt. In diesem Bereich it eine gezidte Nutzung der Azogruppe aufgrund ihrer
definierten Zerfalskongtante k; maglich. Es zeigte sch, dal3 zuséizlich auch durch Erniedrigung der
Abscheidungszeit t die Konzentrationen an Amino- und Peroxogruppen im plasmapolymerisierten
Film und damit die Schichtdicke an aufpolymeriserter Schicht gesteigert werden konnte. Es wurden
Schichtdicken bis zu dpwma » 1300 A bei mittleren Abstanden der gepfropften Ketten von
lowma » 55 A bestimmt. Das vorgestdllte System ermdglicht bei gesigneter Wahl der Parameter die
Modifizierung eines jeden Subgtrates durch radikalische in-situ Oberfléchenpolymerisation.
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4 Poly(ethylen-stat-norbornen)-Oberflache

4.1 Charakterisierung des zu modifizierenden Spritzensystems

4.1.1 Poly(ethylen-stat-norbornen)

Abb. 85 zegt die Strukturformd des Zylindermaterids Poly(ethylen- stat-norbornen), einem
gatistischen Copolymeren von Ethylen und Norbornen, das unter anderem von der Firma Ticona
grol¥echnisch unter der Verwendung von Metdlocenkatdysatoren hergestellt und unter dem
Handelshamen TOPAS® (Thermoplastisches Olefinpolymer  amorpher  Struktur)  vertrieben
wird?® 228230 Eq kommt aufgrund zweier herausragender Eigenschaften fir den Ersatz von
Glaszylindern in medizinischen Einwegspritzen in Betracht. Zum enen id es en rein amorphes
Polymeres, das damit eine aul3erordentlich hohe Transparenz aufweis, die fir eine Ingpektion des
Medikamentes vor der Applikation eforderlich ist. Die Transmisson einer 50 nm dicken Folie
betragt im sichtbaren Wellenlangenbereich 90 %®. Zum anderen besitzt es eine Uberragende
Sperrwirkung gegeniiber Wasserdampf. Die Wasserdampfdurchlassigkeit ist deutlich geringer ds die
anderer potentieller Polymerer wie Poly(propylen), Poly(ethylenterephthalat) oder Polycarbonat, die
fiir die Anwendung in Polymerpharmaverpackungen in Frage kamert. Auch kann es schadlos durch
Gammeastrahlung bzw. Ethylenoxid serilisert werde™. Da es ein gesitigtes, rein diphatisches
Polyolefin (Abb. 85) darstdlt, snd auf dessen Oberflache keine Funktionditéten vorhanden, die fir
Oberfl&chenmodifizierungen nutzbar wéren.

A~

n m

Abb. 85. Strukturformel von Poly(ethylen-stat-norbornen).

Das vewendete Mateid hate en zahlengemittdtes Molekulargewicht  von
Mnpen =26 300 g/mol und eine Polydispersitét von Dpey = 2.09, wie aus GPC-Messungen in
Toluol unter Verwendung einer Poly(butadien)-Eichkurve hervorging. Die Glastemperatur lag bel
Jepen = 80 °C, wie durch DSC festgestd|t wurde. Abb. 86 zeigt die Veranderung der der Probe
zugefiihrten Leisung P gegen die Temperatur J in Grad Cdsus. Mit Hilfe des empirischen
Zusammenhangs®® zwischen der Glastemperatur J g pen in Grad Celsius und dem Molenbruch xy an
Norbornenwiederholungeinheiten im Copolymeren,
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J °C
X, =%+14%, (Gl. 88)

ergab sch eén Molenbruch von xy = 34 % im verwendeten Poly(ethylen- stat-norbornen).

exo >

Pla. ul]

< endo

50 100 150 200 250
J[°C]

Abb. 86. DSC-Heizkurve von Poly(ethylen-stat-norbornen) aufgenommen mit einer

Heizrate von 10 °C/min.

Aus Lésungsmitteltests und der Literatur™ ging hervor, dal3 das unpolare Poly(ethylen- stat-
norbornen) in Cyclohexan, Toluol und Chloroform I6dich ist. Es quillt in den mesten Losungsmitteln,
wie z B. in n-Pentan, n-Hexan, Heptan, Nonan, Dodecan, Petrolether, Diethylether, tert-
Butylmethylether, Methylenchlorid, 1,2-Dichlorethan, THF, 1,1-Dichlorethen, 4-Heptanon,
Cyclohexanon, Hexana, 3-Pentanon und Triethylamin. In polaren Loésungsmittel ist es unlédich, o
z B. in Benzadehyd, Pinakolon (2,2-Dimethyl-3-butanon), 2-Butanon, Aceton, Dioxan, Ethylacetat,
Acetonitril, Pyridin, iso-Propanol, Ethanol, Methanol und Wasser.
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4.1.2 Abschatzung der Krafte zwischen Zylinder und

Halogenbutylgummistempel

Bezeichnung Basismaterial Vulkanisation| Besonderheit | Fillstoff | Farbung Handelskr zel Hesteller | Probengestalt
Chlorbutyl- chloriertes ZnO - Silicate TiG 6322 BC Stelmi 4 mm dicke
gummi 1 Poly(isobutylen-co- (weild) Platten
isopren)
Chlorbutyl- chloriertes ZnO - Silicate FeOs 6321 RG Stelmi 4 mm dicke
gummi 2 Poly(isobutylen-co- (rot) Platten
isopren)
Chlorbutyl- chloriertes ZnO - Silicate FeOs3 6320 RG Stelmi 4 mm dicke
gummi 3 Poly(isobutylen-co- (rot) Platten
isopren)
Chlorbutyl- chloriertes nicht oberflachlich inerte C+Ti@ 6900 GS Stelmi 4 mm dicke
gummi 4 Poly(isobutylen-co- konventionell | FLUIDITEE- | Feststoffe (grau) Platten
isopren) behandelt
Chlorbutyl- chloriertes nicht in Substanz inerte C+Ti@ 6900 GS Stelmi 4 mm dicke
gummi 5 Poly(isobutylen-co- konventionell [ FLUIDITEE- | Feststoffe (grau) Platten
isopren) behandelt
Brombutyl- bromiertes nicht - inerte C+Ti@ 6722 GS Stelmi 4 mm dicke
gummi 1 Poly (isobutylen-co- konventionell Feststoffe (grau) Platten
isopren)
Brombutyl- bromiertes nicht mit Bei- inerte C+Ti@ 6722 GS Stelmi 4 mm dicke
gummi 2 Poly (isobutylen-co- konventionell | mischungen an| Feststoffe (grau) Platten
isopren) Fluorkohlen-
stoffpolymer
Chlorbutyl- chloriertes nicht - Silicate C PH 701/50 C The West 4lippige
gummi 6 Poly (isobutylen-co- konventionell (schwarz) Stopfen von
isopren) 4.75, 5.00 oder|
5.25mm
Lippendurch-
messer

Tab. 5. Ubersicht tiber verwendeten Elastomer proben.

Es wurden verschiedene fur die Anwendung in Pharmapackmitteln typische mikrobiologisch
dichte Elastomermateridien untersucht. Dabel handdte es Sch um kommerzidle Hal ogenbutylgummis
(Tab. 5). Diese werden durch Haogenierung, d.h. im dlgemeinen durch Chlorierung und
Bromierung, von kationisch polymerigertem Poly(isobutylen- co-isopren) gewonnen. Dabel entsteht
haogeniertes Poly(isobutylen-co-isopren). Bel  diessm  komplexen Prozess findet sowohl
Haogenaddition an die Doppebindung ds auch Subditutionen in alylischen Pogtionen et
(Abb. 87). Ers durch die Hadogenierung des Poly(isobutylen-co-isopren) wird schliefdich die
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nachfolgende Vulkaniserung unter Metaloxidkatayse zum Endprodukt Haogenbutylgummi, d. h.
vulkanisetem haogeniertem Poly(isobutylen- co-isopren), ermdglicht. Der Mechanismus dieser
Resktion ist unkla®®. Es sd angemerkt, dal3 die Chlorbutylgummis4 und 5 sowie der
Brombutylgummi 2 unter nicht ndher erléuterbaren reibungsverringernden Besonderheiten produziert
wurden.

X=Cl, Br

Abb. 87. Halogeniertes Poly(isobutylen-co-isopren). Bei der Halogenierung haben
sowohl Halogenaddition an die Doppelbindung als auch Substitutionen in allylischen

Positionen stattgefunden.

Von den acht untersuchten Elastomerproben standen sieben in Form von planaren Proben,
ene jedoch nur in Form vorgefertigter Stopfen zur Verfligung (Tab.5). Zid der folgenden
Untersuchungen war es nun, die in einer Spritze zwischen Stempel und Zylinder vorliegen Kréfte F
nach zwe unabhdngigen Methoden (I und 11) abzuschétzen, um eine redigtische Grolienordnung fir
die Normakraft in den spéter durchzufihrenden Relbungsexperimenten zu erhdten. In diesem
Zusammenhang sollte auch die eine Elastomerprobe von durchschnittlichen dastischen Eigenschaften
gefunden werden mit dem Zid, ausschliefdich diese be den spédteren Relbungsexperimenten zu
nutzen.

Zur Abschétzung der zwischen Stempe und Zylinder vorliegen Kréfte F wurde zunéchgt die
im folgenden beschriebene Methode | angewendet. Dazu ist die Definition des Druckes s ds

0 — l.
S (Gl. 89)

erforderlich, wobe A die Kontaktflache angibt. Unter der Annahme von Volumenkonstanz wéhrend

der Kompression nach
A=A, xd,, (Gl. 90)

wobel A und d die Kontaktflache und Dicke wadhrend der Kompresson und Ao und do die
anfangliche Kontaktflache und Dicke angeben, und mit der Definition des Kompressionsgrades| ds
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0O —
I d. (Gl. 92)
ergibt sich der Druck ds
FX
s = A, (Gl. 92)

Fur die in Form von Platten gegebenen Elastomerproben sind in Abb. 88 die Auftragungen des
Druckes s gegen den Kompressonsgrad | gegeben. Ein Verglech zeigt, da3d die
Kompressionsmodule der Elastomerproben durchaus variieren. Aus alen Kurven wurde daher unter

einfacher Mittelung ein durchschnittliches Kompressonsmodul kongtruiert.

0.0

1| s =0.097 MPa

—*— Chlorbutylgummi 1
—*— Chlorbutylgummi 2
~—*— Chlorbutylgummi 3
~—*— Chlorbutylgummi 4
—=— Chlorbutylgummi 5
—%— Brombutylgummi 1
—+— Brombutylgummi 2
durchschnittliches
Kompressionsmodul

| =0.949
h

0.85 0.90 0.95 1.00

Abb. 88. Kompressionsmessungen an den in Plattenform gegebenen Elastomer proben.
Zusatzlich sind die fur Chlorbutylgummi-6-Stopfen (ds= 4.75 mm, 5.00 mm, 5.25 mm)
innerhalb eines Zylinders (dz = 4.51 mm) bestimmten Kompressionsgrade | sowie die
zugehorigen Dricke s beziglich eines durchschnittlichen Kompressionsmoduls

eingezeichnet.

FUr den nur in Form von Stempeln vorhandenen Chlorbutylgummi 6 sind in den Abb. 89
optische Mikroskopaufnahmen’ gegeben, die die Proben in ihrem Kompressionszustand innerhab
des Spritzenzylinders aus Poly(ethylen-stat-norbornen) zeigen. Da der  verwendete

Zylinderinnendurchmessar mit dz = 4.51 mm nur wenig kleiner ds die jewelligen Stopfendurchmesser
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von & = 4.75 mm, 5.00 mm bzw. 5.25 mm war, wurde fir jeden der drei Kompressionszusténde

ein radider Kompressonsgrad von

. % (Gl. 93)

S

angenommen. Des weiteren lief3 Sch die Kontaktflache A anhand der Mikroskopaufnahmen durch
A =pd,%b, +b,+b, +b,) (Gl. 94)

bestimmen, wobei by, b,, bs und b, die Breiten der vier Lippen darstdlen. Die ermittelten Werte fir
den Kompressonsgrad | und die Kontaktflche A sind in Tab. 6 zusammengefald. Da fur den
Chlorbutylgummi 6 die Proben nur in Form von Stempeln vorlagen und keine Kompressionsmessung
wiein Abb. 88 moglich war, mulde ein Umweg beschritten werden, um die hier zwischen Stempd
und Zylinder herrschenden Krédfte zu betimmen. So wurden unter Verwendung des
durchschnittlichen Kompressonsmoduls (Abb. 88) die Driicke s und Uber die Kontaktflachen A
auch die Kréfte F abgeschétzt (Tab. 6).

Abb. 89. Optische Mikroskopaufnahmen eines Chlorbutylgummi-6-Stopfens mit
(@ ds=4.75mm, (b)5.00mm bzw. (c)525mm innerhalb eines Zylinders mit
dz = 4.51 mm.

¥ Die Mikroskopaufnahmen wurden durch G. Weber bei der Firma Schott Glas ausgefiihrt.
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Um die bereits beschriebene Abschétzung der Kréfte zu Uberprifen, wurde eine zweite
Methode (Methodell) angewendet”’. Be diesen Experimenten wurden zwe  identische
Zylinderhdften aus Poly(ethylen-stat-norbornen) unter Kompresson des dazwischenliegenden
Stempds aus Chlorbutylgummi 6 zusammengedriickt. Ein typischer dabel gemessener Verlauf der
Kraft F gegen den Weg x zeigte zunéchst ein nahezu ided dagtisches Verhdten mit kongtanter
Steigung dF/dx. Sobdd sich jedoch die Zylinderhdften berlihrten, stieg die Kraft F sowie die
Steigung dF/dx stark an (Abb. 90). Aus dem Verlauf der beiden Kurven F gegen x bzw. dF/dx
gegen X konnte nun der Punkt bestimmt werden, bel dem die aufgewendete Kraft nur fir die
Kompresson des Stempels, jedoch noch nicht fir die Deformation der Zylinderhdfen aufgewendet
worden war. Diesar Wert wurde somit as die eigentliche Kraft zwischen Stempd und Zylinder
definiert. Die aus mehreren Messungen gewonnen Kréfte F sind in Tab. 6 zusammengefald.

200

leO

[wwyN] xp/dp

dF/dx =17 N/mm

0.0 0.2 04 0.6
X [mm]

Abb. 90. Typischer Kraftverlauf, bel dem zwei identische halbe Zylinderteile
(dz=451mm) unter Kompression des dazwischenliegenden Chlorbutylgummi-6-

Sempels (ds = 5.25 mm) zusammengedr tickt wurden.

Es zeigte Sch, dal3 die nach beiden Methoden abgeschétzten Kréfte sehr gut Ubereinstimmen.
Im Mitte ergaben sch fir Chlorbutylgummi-6-Stopfen von ds = 4.75 mm, 5.00 mm bzw. 5.25 mm
Durchmesser innerhdb enes Spritzenzylinders von dz = 4.51 mm Innendurchmesser Kréfte von

20N, 7.6 N bzw. 14.0 N (Tab. 6). Des weiteren ergab sch, dal3 das Kompressonsmodul des

¥ Die K ompressionsmessungen nach Methode |1 wurden durch G. Weber bei der Firma Schott Glas ausgefiihrt.
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Chlorbutylgummis 1 dem durchschnittlichen Kompressonsmodul am néchsten lag @bb. 88). Der
Chlorbutylgummi 1 ist zudem einer der drel auf konventiondlem Weg vulkaniserten Elastomere ohne
relbungsverringernde Besonderheiten ba der Hergtelung (Tab. 5). Aus dieses beiden Grinden
wurde der Chlorbutylgummi 1 fir die spéter beschriebenen Reibungsexperimente weiterverwendet.

Methode | | | | I Mittel

ds [mm] | A[mm? |s [MPa] | F[N] [ F[N] | F[N]

4.75 0.949 14.2 0.097 1.4 2.6 2.0

5.00 0.902 | 443 0.186 8.2 7.0 7.6

5.25 0.859 63.8 0.262 16.7 | 11.3 | 14.0

Tab. 6. Ubersicht tber die aus den Experimenten gewonnenen Abschatzungen beziiglich
der 2zwischen den Chlorbutylgummi-6-Stempeln  und dem  Spritzenzylinder

(dz = 4.51 mm) vorliegenden Kré&fte.
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4.1.3 Exkurs: Oberflachenkréafte und ungeschmierte Reibung

Oberflachenkrafte'? lassen sich im wesentlichen einteilen in dektrostatische Kréfte, van-der-
WadsKréfte und sterische Kréfte. Diese Kréfte sind die Ursache von Relbung (friction) und
Adhasion @dhesion, tack). Elektrogtatische Kréfte wirken nur bei geladenen Oberflachen und
sollen hier nicht néher beschrieben werden. Am wichtiggten in diesem Zusammenhang sind die van-
der-Wads-Kréfte. Unter diesem Titel werden die Wechsdwirkungen nach Keesom, Debye und
London zusammengefald. Bel der klassischen Keesom-Energie wechselwirken zwei permanente
Dipolmomente. Bel der ebenfdls klassschen Debye-Energie wechsdwirken ein permanentes
Dipolmoment und ein dadurch induziertes Dipolmoment. Bel der quantenmechanisch begriindeten
Londonschen Disperdonsenergie wechsdwirkt ein fluktuierendes Dipolmoment mit einem dadurch
induzierten ebenfdls fluktuierenden Dipolmoment. Die Wechsdwirkungsenergie E dler drel van-der-
Waals-Kréfteist eine Funktion des Abstandes d:

1
Eu - T (Gl. 95)
Be de LifshitzTheorie wird die wichtigde dieser drei Kréfte, die Londonsche
Digpersonskraft, von zwe wechsalwirkenden Molekilen auf zwei makroskopische kontinuierliche
Korper ausgedehnt. Fir die Wechsdwirkungsenergie Ei beim Anndhen zweler planarer
Oberfléchen i und j in enem Medium k gilt dann baspidsveise:

E = Aikj
W 12pd?

(Gl. 96)

Hierbe it Ay die soganannte Hamaker-Konstante. Sie beschreibt eben diese Wechsawirkung as
abstollend, falls Ai; < 0 it (instabiles System), oder as attraktiv, fals Ay > 0 ist (stabiles System).
Die Wechsdwirkung zwischen zwel identischen Stoffen i ist immer attraktiv (Aii > 0). Die Hamaker-
Kongante setzt die van-der-Wads-Kraft mit den Bulkeigenschaften in Beziehung. In Se gehen die
Didekirizitdtskonstanten e;, € und e und die Brechungsindizesn, n und n, der drei Stoffe en:
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3 hn (ni2 - ﬂklz)(ﬂj2 - nkz) . (Gl. 97)
8«/5 e—\/ni2+nk2\/n12 +nk2(\/ni2+nk2 +\/nj2+nk2)

Hierba i k die Boltzmann-Kongtante, T die Temperatur in Kdvin, h das Pancksche
Wirkungsquantum und n, die eektronische Hauptabsorptionsfrequenz im UV vis-Bereich. Fir vide
Stoffe kann die Didektrizitédiskonstante e, Uber den Brechungsindex n angendhert werden:

e =n’. (Gl. 98)
Damit 18% sch das Vorze chen der Hamaker-K onstante el cht abschétzen:
Ay u(niz- nkz)(njz- nkz). (Gl. 99)

Andersaits sind die Hamaker-Konstanten A fur die Wechsalwirkung zwischen zwe  identischen
Stoffen i im Medium Luft oder Vakuum oft bekannt. Es gilt die Abschétzung

Ay = (A, - A/Ak)(\/AT- A/Ak). (Gl. 100)
Fal k das Medium Luft oder Vakuum dargelt, gilt
A, =0. (Gl. 101)

Damit ergibt sich die Hamaker-Konstante A; fir eine immer attraktive Wechsawirkung zwischen
zwea Stoffeni und j im Medium Luft oder Vakuum (A;j > 0):

A, = JAA (Gl. 102)

Fir vide Huissgketen und Feddtoffe i ig die Hameker-Kongtante A; mit der
Oberfléchenenergie g verknipft nach

A, »2140 % (Gl. 103)

mJ>q,n-2 gi .

Die Adhasionsarbeit W it die Arbet pro Oberflache, um zwe in Kontakt befindliche identische
Stoffei voneinander zu trennen. Sieist gegeben durch die Oberfléchenenergie g. Der Faktor Zwel it
auf die Erzeugung zweier Oberfléchen zurtickzuftihren:
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W, =2g,. (Gl. 104)

Die Oberfl&chenenergie g it en Mal3 fur die Polaritét einer Oberflache. Seid nur fir FHissgketen i
identisch mit der Oberflachengpannung s;. Typische Beispide fur Oberfléchenenergien snd
26 m¥n?  fir Cydohexan', 18 mdn? fir Poly(tetrafluorethylen)’, 22 mdn?  fir
Poly(dimethylsiloxan)*, 33 mInt fir Poly(styrol)*, 73 mJ¥n? fir Wasser' und 1500 mJnr fir
Silber'. Ebenso it die Arbeit W;; die Arbeit pro Oberflache, um zwel im Kontakt befindliche Stoffe i
und j voneinander zu trennen. Sie ist anadog gegeben durch die Grenzfléchenenergie g;:

W, =2g, (Gl. 105)

Be der Trennung zweler unterschiedlicher Stoffe spricht man eher von der Kohésonsarbeit Wi;.

Weitere Oberfléchenkréfte sind die sterischen Kréfte. Sie ergeben sich aus der raumlichen
Anordnung der Molekille und werden vidfach be der Wechsdwirkung zweier polymerer oder
polymerbedeckter Oberfléchen genannt. Dazu gehdren z. B. Kréfte aufgrund Verschlaufung von
Polymerketten nach oberfléchlicher Interdiffuson. Derartige Kréfte lassen sich jedoch nicht mit einem
generdlen Konzept erklaen. Sterische Kréfte konnen ene Mitursache von Relbungs und

Adhés ongphanomenen darstellen.

Die Lehre von Reibung (friction) und Schmierung (ubrication) ist die Tribologie®®. In der
klass schen Beschreibung des makroskopischen Phanomens der trockenen, ungeschmierten Reibung,
wie es von Amontons™*® (iber da Vinci und Coulomb entwickelt wurde, ist der Reibungskoeffizient m
die Kenngrole. Hierbal it der dynamische Reibungskoeffizient my definiert ds Quotient aus
dynamischer Reilbungskraft Fr qund Normalkraft Fy:

m e (Gl. 106)

Das Amontonssche Reibungsgesetz™* salbst besagt, dal3 der dynamische Relbungskoeffizient my ene
lediglich reibpartnerabhéngige Kondante igt, die nicht von potentidlen Einflul3grofien wie
geometrischer Kontaktflache Ag, Normalkraft Fy oder Zuggeschwindigkeit v abhangt. Tatsechlich ist
die dynamische Reibungskraft Fr qaber proportiona zur wahren Kontaktflache Ay

FaLA,. (Gl. 107)

Aufgrund nicht zur vernachlassgender Oberfléchenrauhigkeiten der beiden Relbpartner it diee
wahre Kontaktflache A,, im algemenen kleiner as die geometrische Aq (Abb. 91a). Im Fall, dal3 der
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eine Reibpartner ein Elastomer und der andere Relbpartner ein massives Subdrat i, zeigt sich en
dsark erhohtes Reibverhaten. Dies ist auf van-der-Waals-Adhésionskréfte in Kombination mit der
Eladtizitét des Elastomeren und der nicht zu vernachlassgenden Oberfléchenrauhigkeit des massiven
Subgtrats zurtickzufiihren. Denn das Elastomer verhakt und verformt sich derartig, dal? es sich der
Oberflachenstruktur des massiven Reibpartners anpald und die wahre Kontaktflache A, theoretisch
sogar grofer ds die geometrische Kontaktflache Ay sein kann (Abb. 91b), bis hin zu @nem
Maximawert Ayma. Die wahre Kontaktflache A, selbst ist eine Funktion der Normalkraft Ry und
der Zuggeschwindigkeit v:

A, =A,(Fv) (GI. 108)

(b) -

Abb.91. (a)Zwei massive Reibpartner mit nicht vernachlassigbaren
Oberflachenrauhigkeiten. Die wahre Kontaktflache A, ist meist kleiner als die
geometrische Kontaktflache Aq. (b) Snd die Reibpartner ein Elastomer und ein massives
Substrat, so kann A,, theoretisch auch grof3er als Ay sein, bis hin zu einem Maximalwert
A max-

Bezliglich der Abhangigkeit der wahren Kontaktflache von der Normalkraft A,(Fy) lassen
sch drei Bereiche abstecken. Nahert sich die Normalkraft Fy gegen Null, so verschwindet die wahre
Kontaktflache A, aufgrund von Adhésion durch van-der-Waals-Kréfte nicht, sondern ndhert sich
enem minimden Wert A, . Damit néhert sich auch Fry @ner minimaen dynamischen Relbungskraft
Framin- Aufgrund seiner Definition geht damit der dynamische Relbungskoeffizient my gegen
unendlich:

Frd® Frdmin P m® ¥. (Gl. 109)

In enem mittleren Bereich fur Ry ist die wahre Kontaktflache A, proportiona zur Normalkraft F.
Aufgrund der grundsétzlich gegebenen Proportionditét von dynamischer Relbungskraft Frgq und
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wahrer Kontaktflache A, ergibt sch Uber die Definition des dynamischen Relbungskoeffizienten my
das Amontonssche Relbungsgesetz mit konstantem dynamischen Reibungskoeffizienten my;:

0<< FN << FN,k b AW V1 FN b
ny = konstant. (Gl. 110)

Néahert sich die Normalkraft Ry einem kritischen Wert Ry, S0 néhert sich die wahre Kontaktflache
A, ihrem Maximadwet Ayme Damit ndhet sSch auch Frg @ner maximaen dynamischem
Reibungskraft Frgmae Aufgrund seiner Definition geht damit der dynamische Reibungskoeffizient my
gegen eine Hyperbd:

FN ® FN’k p AW ® AW,maX p
I:R d, max
Frd® Framax P m® —= (Gl. 112)
N

Deratige Abhangigkeiten des dynamischen Relbungskoeffizienten my von der Normakraft Fy
wurden beispielsveise bel den tribologischen Systemen Poly(butadien)-Gummi / Aluminium und
Poly(butadien)-Gummi / Poly(tetrafluorethylen) beobachtet®.

Beziiglich der Abhangigkelt der wahren Kontaktflache A, von der Zuggeschwindigkeit v sai
eneut ewdhnt, da? es dch bem Vehaken und Anpassen des Elasomeren an die
Oberfl&chengtruktur des massiven Reibpartners um einen dastischen Prozeld in Kombination mit van-
der-Wads-Adhésonskréften  handelt.  Diesser  Gesamtprozed  bestzt  charakteristische
Relaxationszeiten. Somit mul3 der Grad des Anpassens, dso die wahre Oberfléche A,
natlrlicherweise eine Funktion der Zuggeschwindigkeit v sein. Damit ergibt sch ebenso ene
Abhédngigkeit der dynamischen Relbungskraft Frg und des dynamischen Reibungskoeffizienten my
von der Zuggeschwindigkelt v. Derartige Abhéngigkeiten wurden beispielsweise fir das tribologische
Sysem Poly(acrylnitril- co-butadien)-Gummi  / Sliciumcarbid, jedoch et be Variaion der
Zuggeschwindigkeit v innerhalb mehrerer Zehnerpotenzen, gefundert.

Das Phdnomen der statischen Reibung (Haftreibung) unterscheidet sich von der dynamischen
Reibung (Glatreibung). Das Amontonssche Relbungsgesetz st fur satische Reibungsphénomene
nicht anwendbar, jedoch 1&% sch andog ein datischer Relbungskoeffizient m definieren:

me £ (Gl. 112)
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Frs Selt die statische Relbungskraft dar. Der datische Relbungskoeffizient m ist grundsétzlich grofier
oder gleich dem dynamischen my. Auch it die statische Relbungskraft Frs eine Funktion der wahren
Kontaktflache Ay

Frs = FR,S(AW)- (Gl. 113)

Hier tritt jedoch zusétzlich zur Normalkraft Ry und Zuggeschwindigkeit v auch die Kontakizeit t ds

Parameter in einer Funktion auf:
A, =A, (R, vt). (Gl. 114)

Die Anwesenheit des Parameters t ist darauf zurtickzufihren, dal3 es Sich, wie bereits erwahnt, beim
Verhaken und Anpassen des Elastomeren an die Oberflachenstruktur des massiven Reibpartners um
einen eagischen Prozel3 in Kombination mit van-der-Waals-Adhésionskréften handdt. Dieser
Gesamtprozeld bestzt charekteristische Reaxationszeiten. Damit  ergeben  sch  ebenso
Abhangigketen der satischen Reibungskraft Frs und des statischen Relbungskoeffizienten m von
Normalkraft Fy, Zuggeschwindigkeit v und Kontaktzeit t. Ein Abhéngigkeit des datischen
Rebungkoeffizienten m von der Kontakizeit t sellte beispidsveise schon Coulomb beim System
Eichenholz / Eichenholz fest®.

Im einem Relbsysem Elastomer / massives Polymer, bel dem beide Relbpartner Polymere
dargdlen, kommen auch derische Kréfte ins Spie, die auf oberflachliche Verschlaufungen von
Polymerketten  zurickzufihren snd. Ein  deratiger  Interdiffusonsprozeld  bestzt  ebenso
charakteristische Relaxationszeiten. Zusammenfassend sind somit bei der Présenz von van-der-
Wads-Adhdsionskraften und sterischen Kréften fir das Reibsystem Elastomer / massives Polymer
folgende Adhéngigkeiten gegeben:

m, =my(R..v),
m = nl(FN ,V,t)- (Gl. 115)

Be der Prdsenz von Haftrebung wird oftmas auch das Schwanken des dynamischen
Reibungskoeffizienten um enen Mittdwert m, ene Haft-Rutsch-Bewegung (stick-slip motion),
beobachtet. Beide Reibpartner hadten ihre Postion bis maximal der atische Reibungskoeffizient m
Uberwunden ist (stick), dann rutschen die Rebpatner mit deutlich  vermindertem
Reibungskoeffizienten aneinander vorbe (dip), und der Prozess beginnt ernet.
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4.1.4 Ermittlung der Reibungseigenschaften der gegebenen Partner

Als Rebpatner fir die tribologischen Messungen wurden Haogenbutylgummiplatten
(Tab.5) und massve spritzgegossene Poly(ethylen- stat-norbornen)-Platten  verwendet.  Zur
Messung des makroskopischen Reibungskoeffizienten diente ein sdbstentwickeltes Tribometer in
P atte/Platte-Geometrie (Kap. 2.10).

3
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Abb. 92. Typische tribologische Messung am System Chlorbutylgummi 1 / Poly(ethylen-

stat-norbornen) mit Fy = 2.52 N, v =20 mnmyminund t = 1. min.

1 CIm=21+14%
37 B m-13:10%
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Experiment

Abb. 93. Reproduzierbarkeit der tribologischen Messungen am  System
Chlorbutylgummi 1 / Poly(ethylen-stat-norbornen) mit Fy = 2.52 N, v = 20 mmymin und

t=1min.
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Abb. 92 zeigt ene typische tribologische Messung am Sysem Chlorbutylgummi 1/
Poly(ethylen- stat-norbornen) bel einer Normakraft von Fy = 2.52 N, einer Zuggeschwindigkeit von
v =20 mmymin und ener Kontaktzeit t = 1 min. Jede Messung zeichnet sich durch einen anfanglichen
deutlich erhdhten gtatischen Relbungskoeffizienten m und einen dynamischen Relbungskoeffizienten
aus, der aufgrund eines schnellen Wechsds zwischen Haften und Rutschen im Verlauf des
zuriickgel egten Weges x um enen mittleren Wert my schwankt.

Diein Abb. 93 zusammengefaden Ergebisse von 16 unabhdngigen Messungen unter den
oben genannten Konditionen zeigen Standardabweichungen von = 10 % fir den dynamischen
Reibungskoeffizienten my und von £ 14 % fir den statischen Reibungskoeffizienten m, was eine gute
Reproduzierbarkeit der Messungen durch das selbstkongtruierte Tribometer belegt. Die hier
begtimmiten relaiven Fehler werden im folgenden grundséizlich ds die Fehler in einer Einzdmessung

von ny bzw. m angenommen.
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Abb. 94. Tribologische Messungen an den Systemen Elastomer / Poly(ethylen-stat-

norbornen) mit Fy = 2.52 N, v =20 mm/minund t = 1 min.

In Abb.94 snd die Rebungskoeffizienten der verschiedenen Elastomerproben auf
Poly(ethylen-stat-norbornen) bei Fy=252N, v=20mmmn und t=1mn enander
gegentibergestellt. Es zeigen sch innerhdb der Fehlergrenzen keine Unterschiede im dynamischen
Rebungskoeffizienten my. Unterschiede sind jedoch bel den statischen Reibungskoeffizienten m zu

ekennen. Es zeigt dch, da3 die unter relbungsverringernden Besonderheiten produzierten
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Chlorbutylgummis 4 und 5 sowie der Brombutylgummi 2 durchaus die geringsten datischen
Rebungskoeffizienten m aufweisen. Die ohne reibungsverringernde Besonderheiten produzierten
Chlorbutylgummis 1 bis 3 sowie der Brombutylgummi 1 dagegen weisen die hochsten statischen
Rebungskoeffizienten m auf (Tab. 5). Insbesondere zeigt der Chlorbutylgummi 1 mit dem hdchsten
datischen Rebungskoeffizienten | eine gute Trennbarkeit von s und |y und bedtétigt die in
Kap. 4.1.2 getroffene Wahl ds Standardelastomer fir die folgenden Messungen, bei denen das
Phanomen der Haftreibung durch Modifizierung des Poly(ethylen- stat-norbornen) diminiert werden
ll.

70.0 nm

35.0 nm

0.0 nm

NanoScope Tapping AFM
Scan size 40.00 pm
Setpoint 0.9467 V
Scan rate 0.3557 Hz
Number of samples

1} 10.0 20.0 30.0 40.0

Abb. 95. Typische AFM-Aufnahme der Oberflache von spritzgegossenem Poly(ethylen-
stat-norbornen) im Klopfmodus. Auf einer Flache von (40 rm)®> ergab sich eine

Rauhigkeit von Ddns = 76 A.

Die bisher beobachteten Reibungskoeffizienten, beispielsveise my = 1.3 und m = 2.1 fUr das
Sysem Chlorbutylgummi 1 / Poly(ethylen-stat-norbornen), lagen deutlich oberhalb von Eins, dem
maximalen Reibungskoeffizienten eines ideden Rebsystems. Diese Werte saien durch die typische
Oberflachenrauhigkeit von spritzgegossenem Poly(ethylen- stat-norbornen) erganzt, die im Beispie
bei Ddys = 76 A lag (Abb. 95). Ein Vergleich mit der Literatur® zeigt die redistische GréRenordnung
diesser Werte. Dort wurde unter 8hnlichen Bedingungen fir Ry und v im System Poly(acrylnitril- co-
butadien)-Gummi / Glas en dynamischer Reibungskoeffizient von my » 2.1, ebenso deutlich oberhalb
von Eins, bel einer Rauhigkeit des Glases von Ddys » 100 A gefunden. Wie bereits enleitend erklart
worden i, ist die Hauptursache fir die hohen Reibungswerte in Systemen dieser Art auf van-der-
Wads-Adhésionskréfte in Kombination mit der Eladtizitét des enen Relbpartners und der nicht
vernachldssgbaren Oberflachenrauhigkeit des anderen Reibpartners zuriickzufihren. Bel den
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betrachteten Systemen Ha ogenbutylgummi / Poly(ethylen- stat-norbornen) kann eine Mitursache
auch in derischen Kréften durch oberfléchliche Kettenverschlaufung der beiden polymeren
Rebpartner liegen. Denn die Interdiffuson von halogenierten, insbesondere chlorierten Polyolefinen,
wie chloriertem Poly(propylen), in die Oberflache von reinen Polyolefinen, wie Poly(propylen), ist
bekannt und findet in der Indudrie bel der Oberflachenmodifizierung von Stoflstangen

\V/ e.vvmdungl34,135,136,l37.

Somit wurden am System Chlorbutylgummi 1 / Poly(ethylen- stat-norbornen) unabhéngig
vonenander Normakraft Fy (Abb. 96), Zuggeschwindigkeit v (Abb. 97) und Kontaktzeit t
(Abb. 98) innerhdb experimentd| rediserbarer Intervale variiert. Zid dieser Untersuchungen war
neben der tribologischen Charakteriserung des Systems Chlorbutylgummi 1 / Poly(ethylen- stat-
norbornen) die Festsetzung eines Parametertripes aus Fy, v und t, bel dem in gpéteren
Untersuchungen unmodifizierte und modifiziete Poly(ethylen- stat-norbornen)-Substrate in ihren
tribol ogischen Eigenschaften miteinander verglichen werden sollten.

-
1_5_:@5-“-:_-:‘:;- TS

; Rianecris S
§ - 30

o E
Rd I 93
/%,_::::’_’_Zil-ﬂi; 20 ;M
- = = E P

Lozl E 10

\
\
L
(W)
\:
1
()
IS
\
1
1
L
\
A

F. [N]

Abb. 96. Tribologische Messungen am System Chlorbutylgummi 1 / Poly(ethylen-stat-

norbornen) mit variabler Fy, v= 20 mnm/minundt = 1 min.

Zuas efolgten tribologische Messungen be  varidbler Normakraft Fy, ener
Zuggeschwindigkeit v=20 mnvymin und einer Kontaktzeit t= 1 min. Abb. 96 zeigt enersdts die
Auftragung von dynamischer Relbungskraft Frg und dynamischem Relbungskoeffizienten ny gegen
Fn. Mit dem makroskopischen Tribometer konnte hin zu kleinen Normakréften Fy kene
Annéherung der dynamischen Relbungskraft Fr 4 gegen enen minimaen Wert Frgmin Und keine damit
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verbundene Annéherung des dynamischen Reibungskoeffizienten my gegen unendlich (Kap. 4.1.3)
beobachtet werden. Es ist jedoch erkennbar, dal3 fir mittlere Normakréfte Fy die dynamische
Reibungskraft Frq proportiona zu Normakraft Fy is. Das Amontonssche Relbungsgesetz mit
kongtantem dynamischem Rea bungskoeffizienten my (Kap. 4.1.3) wird eflllt. Esigt zu vermuten, dal3
sich hin zu groRen Normakréften Ry die dynamische Reibungskraft Frg einem Maximawert Frgmac
nahert. Gleichermalien ndhert Sch my hin zu grolien Ry einer Hyperbd (Kap. 4.1.3).

Anderersaits ndhert Sch die statische Relbungskraft Frs hin zu kleinen Ry e@ner minimaen
datischen Reibungskraft Frsmin » 1.6 N und auch hin zu grof3en Ry ist e@ne Anndherung gegen ene
maximal e statische Reibungskraft Frsmac ZU Vermuten. Ein Vergleich der statischen Reibungskraft Frs
und der dynamischen Reibungskraft Fry Uber den gesamten Bereich der Normalkraft Ry zeigt eine
nahezu kongtante Differenz der Grof3e Frgmin » 1.6 N. Damit setzt Sch die Satische Reibungskraft
Frs empirisch aus der dynamischen Relbungskraft Fry und einem feten Wert, der minimaden
datischen Reibungskraft Fr s mirzusammen:

FR,S(FN ) » Feg (FN ) *+ Feomin (Gl. 116)

Offenbar exidtiert ein feste Grof3e Frsmin, die die eigentlichen satischen Antelle an der Relbungskraft
in sch vereint. Entsprechend der Definition des datischen Reibungskoeffizienten m (Kap. 4.1.3)
beobachtet man en Anndhern dessdben gegen unendlich hin zu kleinen Normakréften Fy und
dessen Fdlen hin zu grolen Ry. Man erkennt, dal3 sch m und my einander annéhern. Damit it
grundsétzlich eine Untersuchung bel  geringer Normakraft, beispidsweise ba Fy=252N,
empfehlenswerter, da hier der fir die Problemstellung wichtigere satische Relbungskoeffizient m
vom dynamischen Relbungskoeffizienten my am besten trennbar ist. Dieser Wert der Normakraft Ry
entspricht zudem in etwa dem bereits bestimmten Wert fir die Kraft F= 2.0 N zwischen einem
Chlorbutylgummi-6-Stopfen von ds=4.75 mm Durchmessr und enem Spritzenzylinders von

dz = 4.51 mm Innendurchmesser (Tab. 6).

In ener zweten Serie efolgten die tribologischen Messungen bel ener Normalkraft
Fn =252 N, ener variablen Zuggeschwindigkeit v und einer Kontaktzeit t= 1 min. Abb. 97 zagt
die Auftragung von dynamischem Reibungskoeffizienten my und statischen Reibungskoeffizienten m
gegen die Zuggeschwindigkelt v. Es ergaben sch innerhab des experimentell gewahlten Intervals,
bel dem die Zuggeschwindigkeiten v den typischen Applikationsgeschwindigkeiten von Spritzen nahe
kommen, keine Abhéngigkeiten der Relbungskoeffizienten von der Zuggeschwindigkeit v. Daher
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wurde die geringste Zuggeschwindigkeit, v=20 mm/min, ds fester Wert fir weitere Experimente
gewdhlt, da hier die Anzahl an Mel3punkten bel der gegebenen kongtanten Auflésung von finf
Datenpunkten pro Sekunde am grofden ist. Man hétte die Zuggeschwindigket v im Bereich mehrerer
Zehnerpotenzen variieren missen, um eine Abhdngigkeit des dynamischen Relbungskoeffizienten ny

von v zu erkennert.
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Abb. 97. Tribologische Messungen am System Chlorbutylgummi 1 / Poly(ethylen-stat-

norbornen) mit Fy = 2.52 N, variabler vund t = 1 min.
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Abb. 98. Tribologische Messungen am System Chlorbutylgummi 1 / Poly(ethylen-stat-

norbornen) mit Fy = 2.52 N, v = 20 mmymin und variabler t.
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In der letzten Serie efolgten die tribologischen Messungen bel einer Normakraft
Fn = 2.52 N, einer Zuggeschwindigkeit v =20 mm/min und einer variablen Kontaktzeit t (Abb. 98).
Wie erwartet, ist der dynamische Reibungskoeffizient my keine Funktion der Kontakizeit t. Innerhab
des gewdhlten Intervals fur die Kontektzeit t erkennt man jedoch eine Zunahme des Satischen
Reibungskoeffizienten m mit der Kontektzeit t. Da der fir die Problemstellung wichtigere statische
Rebungskoeffizient m vom dynamischen Relbungskoeffizienten my auch schon be  geringen
Kontektzeiten t deutlich trennbar ist, wurde aus praktischen Grinden ein Kontaktzeit von lediglich
t =1 min gewahit.

Damit war das Parametertripel aus Fy =2.52 N, v=20 mm/min und t=1 min, bel dem
unmodifizierte und modifizierte Poly(ethylen- stat-norbornen)-Substrate (Kap. 4.3 und Kap. 4.4) im
Kontakt mit dem Rebpartner Chlorbutylgummi 1 in ihren tribologischen Eigenschaften miteinander
verglichen werden sollten, festgelegt. Es gat nun, die deutlich erhdhten Reibwerte, die unter diesen
Parametern bel my = 1.3 und m = 2.1 liegen (Abb. 92, Abb. 93), zu verringern.
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4.1.5 Zusammenfassung

Das vewendete Poly(ethylen-stat-norbornen) hatte ene Glastemperatur  von
Jroms = 80 °C und einen Norbornen-Molenbruch X, = 0.34. Die Kréfte F zwischen Zylinder und
einem Ha ogenbutylgummistopfen von durchschnittlichen Kompressonsmodul wurden in der Grofe
von 2 bis 14 N abgeschétzt.

Es wurde en dem System angepaldes Tribometer zur Messung des makrokopischen
Rebunsgkoeffizienten m entwickdt. Die Rebungseigenschaften des Sysems im  trocknen,
ungeschmierten Zustand zeigten einen erhdhten atischen Reibungskoeffizienten m sowie eine Haft-
Rutsch-Bewegung des dynamischen Reibungskoeffizienten my. Beide Koeffizienten waren grol3er as
Eins. Aufgrund des durchschnittlichen Kompressonsmoduls und der guten Trennbarkeit von
datischem Rebungskoeffizienten m und dynamischem Rebungskoeffizienten nmy be  wurde
Chlorbutylgummi 1 ads Elastomer fir die weteren Untersuchungen gewdhlt. Im  System
Chlorbutylgummi 1/ Poly(ethylen-stat-norbornen) war eine Abhdngigkeit des dynamischen
Reibungskoeffizienten my von der Normalkraft Ry und des statischen Reibungskoeffizienten m von
der Normakraft Fy und der Kontektzeit t gegeben. Fir die noch folgenden Untersuchungen
oberfléchenmodifizierter Poly(ethylen- stat-norbornen)-Substrate wurde das Parametertripe  aus
Normalkraft Ry = 2.52 N, Zuggeschwingigket v=20 mm/min und Kontaktzeit t= 1 min gewdhlt.
Die hohen Rebungskoeffizenten my=13 und m=2.1 wurden prim&a auf van-de-Waas
Adhdsonskréfte in Kombination mit einem Anpassen und Verhaken aufgrund der Eladtizitét des
einen Reibpartners und der nicht vernachléssigbaren Oberfléchenrauhigkeit des anderen Reibpartners
zuriickzuftihrt. Sekundér wurden serische Kréfte durch oberfléchliche Kettenverschlaufung der
beiden polymeren Reibpartner in Betracht gezogen.
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4.2 Stand der Technik

Um den aktudlen Stand der Technik beziglich des Einsatizes von Schmiermitteln bel
Polymerpharmaverpackungen zu dokumentieren, wurde ene umfassende Patent- und

Literaturrecherche durchgefuihrt.

4.2.1 Beschichtung mit freien Olen

Ba der Beschichtung von Einwegsaritzen kommen nahezu ausschlieldich Slicondle zum
Einsatz. Ursache ig die geringe Toxizitd und die gute Biokompatibilitdt von Slicondlen. Einige
Herstdler bieten Silicone medizinischen Grades (medical grade silicone) an. Der einfachste Weg
zur Auftragung von Silicondlen erfolgt durch Aufsprayen oder Eintauchen in reines Slicondl, in
Siliconslemulsionen oder -lésungent®. Es sind spezielle apparative Verfahren zum Applizieren der
Ole sowohl auf dem Stempe™ ds auch auf dem Zylinder™*® entwickdt worden. Die Silicondle
werden meg auf die dastomeren Stempdoberfléchen aufgetragen. Bel  Polyolefinen wie
Poly(ethylen) oder Poly(propylen) beobachtet man eine anschlieRende Erhéhung der Briichigkeit'®®,
Auch das Tauchen des zu beschichtenden Subsirates aus nattirlichem oder synthetischem Gummi,
Poly(ethylen) oder Poly(propylen) in die Lésung einer Polyhydroxyverbindung im betreffenden Ol
wie beispidswveise enem Silicondl, Kohlenwassersoffol oder Pflanzendl und anschliel}ende
Abkiihlung unter die Gelierungstemperatur wird beschrieben. Beim Abkuihlen wird dabel durch die
Polyhydroxyverbindungen, die Gelierungsmitte darstdlen, ein physkaisches Netzwerk ausgebildet,
in dem das betreffende Ol gdost it

Eine sogenannte interne Schmierung wird durch Mischen des Elasomeren mit
Kohlenwasserstoffdlen, das an die Oberflache des Elastomeren wandert und dort fir Schmierung
sorgt, erreicht™®, Ein anderer Weg wird durch |angerfristige Expostion des Elastomeren aus
natiirlichem oder synthetischem Gummi in einer Losung des Ols, beispidswveise eines Silicondls,
Kohlenwasserstoffols, Pflanzendls, Fischdls oder FHuorkohlengtoffdls, und der damit verbundenen

Dispersion des Olsim Elastomeren beschrittent2.

Ein wesentliches Problem bel derartigen Beschichtungsprozessen durch Silicondle it die
Bildung von aggregierten Partiken aus fraem Slicond und dem spéeren in wddigem Medium
gelosten Medikament™***®, was durch Trilbung erkennbar ist. Auch das Ausspiilen des auf der
Oberflache nicht fest verankerten Silicondls in Form von kleinen Tropfchen, die schliefdich in den
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Petienten Ubergehen, i unerwinscht. In diesem Zusammenhang besteht daher der nach
Européischer Norm™***** festgelegte Grenzwert von 0.25 mg/ent fiir die Fl&chedichte an Silicond,
was in etwa einer Schichtdicke von 2.5 nm entspricht. Die Detektion von Silicondlspuren, die bel
ener Applikation mitausgesplit werden, oder auch des Grades der Siliconiserung erfolgt durch
Infrarotspektroskopie™***®. Nicht durchgesetzt dagegen hat sich die Detektion von Silicondl durch
Atomabsorptionsspekiroskopie*®*¥. Ein praktischer Ausweg aus diesr Problematik ist die
Verwendung eines Stempels, der aus einem nahen und einem dem Medikament fernen Elastomeren
besteht. Nur letzterer wird hierbel mit einem Silicondl benetzt™®. Ein derartige hergestellter Stempel
ist jedoch vergleichswe se aufwendig.

4.2.2 Oberflachenmodifizierungsreaktionen

Plasmabehandlung in den verschiedengten Varianten ist ein weiterer Weg zur Préparation von
chemisch modifizierten Oberfléachen. So kann etwa nach Applikation des Silicondls auf das Subdtrat,
das aus Poly(ethylen), Poly(propylen), synthetischem oder natirlichem Kautschuk bestehen kann,
eine anschlief3ende Behandlung mit einem Luft-, Sauerstoff-, Stickstoff-, Wasserstoff-, Ammoniak-,
Helium-, Neon-, Argon-, Krypton- oder Xenonplasma zu enem vernetzten sliconhdtigen
Plasmapolymeren erfolgen'®. Oder die Beschichtung des Elastomeren erfolgt durch den FluR von
gemischtem Stickstoff/Sauerstoff-Plasma Uber dimere Siloxane und Silazane, wobel Sch ebenso en
vernetzter sliconhatiger Plasmapolymer bildet™.

Eine wetere Mdglichkeit zur Oberfléchenmodifizierung besteht darin, die zu modifizierende
Oberflache wie beisiidsveise Poly(propylen) mit einem Basschmiermittd, s8 es ein Silicondl,
Kohlenwasserstoffdl oder Planzendl, zu versehen, das durch Plasmabehandlung oder auch durch
chemische Resktion vernetzt wird. Diese vernetzte Schicht kann anschliel3end mit enem zweiten
freien Schmiermittel, beispielsweise énem Silicondl, beschichtet werdem™. Des weiteren kann die
Abscheidung elnes vernetzten polymeren Films aus dem Plasma eines sliciumhatigen Momoners wie
Hexamethyldisloxan, Hexamethyldislazan oder Teramethylslan auf die zu modifizierende
Oberfléche, z. B. Poly(ethylen) oder Poly(propylen), erfolgen, wobel sich die Beschichtung mit
@nem freien Silicondl anschliel®™2.

Unter den chemischen Reaktionen zur Oberfléchenmodifizierung von Elastomeren in diesem
Einsaizbereich ig auch die Chlorierung in Ldsung zu nennen. Dabe wird ene inerte Oberflache
ausyebildet, die gute Reibungseigenschaften besitzen sol 1.



4.2 Stand der Technik 137

4.2.3 Nichtélige Beschichtungen

Bea den Beschichtungen des eastomeren Stopfens oder des Spritzenzylinders mit einem
2weiten nichtdligen Polymeren, das glndigere Reibungsaigenschaften aufweist, handelt es Sch mest
um Schichten aus Fluorkohlenstoffpolymeren oder Polyolefinen®®, wobei die egentliche
Beschichtungstechnik in den recherierten Patenten meist nicht genau erléutert wird. So wird das
Elasomere, begpidswese en Poly(isopren), Poly(butadien), Poly(styrol- co-butadien),
Poly(ethylen-co-propylen) oder Poly(isopren-co-isobutylen), oft mit enem Haz aus
Poly(tetrafluorethylen), Poly(ethylen-co-tetrafluorethylen) oder Poly(ethylen) beschichtet™®. Auch
Beschichtungen des Elasomeren mit Hazen von ultrahohem Molekulargewicht  aus
Poly(tetrafluorethylen) oder Poly(ethylen- co-tetrafluorethylen) sind bekannt™>*. Ebenso wurden z. B.
mit Ultramarinblau geférbte Poly(tetrafluorethylen)-Harzbeschichtungen des Elastomeren, der aus
Poly(isopren),  Poly(butadien),  Poly(styrol- co-butadien),  Poly(ethylen-co-propylen)  oder
Poly(isopren- co-isobutylen) bestehen kann, patentiert™. Auch von Beschichtungen des Elastomeren
mit in der Hitze schrumpfendem Poly(hexafluorpropen- co-tetrafluorethylen) wird berichtet™®.

4.2.4 Verwendung von Spezialmaterialien

Unbeachtet blieb in diesser Aufstdlung bisher die Verwendung von reibungsverringernden
Spezidpolymeren, -polymermischungen oder -additiven, die das konventiondle Polyolefin des
Spritzenkorpers oder das konventionelle Elastomer des Stempels vollsténdig ersetzen. So kann ds
Stempdmaterid auch ein Gummi auf Siliconbasis gewahlt werden™’. Oder der Stempel wird aus
enem Gemisch von hydrietem Poly(butadien-block-styrol), Poly(propylen), Poly(ethylen-co-
acrylsiureester) und Silicon hergestdlt™®. Der  Spritzenzylinder kann unter anderem  aus
Poly(propylen- co-ethylen) mit geséitigten Fettsiureamiden as Zusatz hergestellt werdent™**%. Auch
halogenhdltige Harze finden ds Zylindermateria Verwendung'®:.

4.2.5 Zusammenfassung

Es zeigte Sch, dal3 die biokompatiblen Silicondle, insbesondere in freier Form aber auch as
Begstandtell von Oberflachenmodifizierungsresktionen unter Anwendung von Plasmaverfahren, das
dominante  Schmiermittel bel  Polymerpharmaverpackungen darstdlen. Die folgenden
Modifizierungsansitze (Kap. 4.3, Kap. 4.4) werden daher auf dem in irgendeiner Form
oberflachenverankerten  Standardsilicondl  Poly(dimethylsiloxan) baseren. Die Wahl  von
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Poly(dimethylsloxan) mit seiner geringen Oberfléchenenergie erfolgt dabel inshesondere aufgrund
leichter Verarbeitbarkeit und geringer Kogten im Vergleich zu anderen Materidien von geringer
Oberflachenenergie wie be spid sweise Poly(tetrafluorethylen) (Kap. 4.1.3).
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4.3 Interdiffusion von Poly(ethylen-alt-propylen)-block-
poly(dimethylsiloxan)

4.3.1 Einfuhrung

Bem egen Ansaz zur Oberflachenmodifizierung von Poly(ethylen-stat-norbornen) wird
enem egenddndig entwickelten Konzept nachgegangen, das nicht auf den Ergebnissen der
vorausgegangenen Patent- und Literaturrecherche beztiglich des Einsatzes von Schmiermitteln be
Polymerpharmaverpackungen basiert. Zie dieses Ansatzes ist es, Poly(dimethylsloxan) auf der
Poly(ethylen- stat-norbornen)-Oberfléche terminal zu verankern. In der Literatur wurden bereits
enige Beigiide beschricben, be denen Poly(dimethylsloxan) auf Modeloberflachen unter
Verbesserung der Relbungse genschaften terminal verankert wurde.

Die Prgparation von an Slicdumoxid einsatig termind gebundenem Poly(dimethylsiloxan)
erfolgt dabel im wesentlichen nach zwei Methodet®. Entweder wird nach Silylierung der
Slicdumoxidoberflache mit einem Vinylslan en hydridoterminiertes Poly(dimethylsloxan) unter
Hydrosilylierung immobilisiert'®®. Umgekehrt kann nach Silylierung der Siliciumoxidoberfléche mit
einem Hydridosilan auch ein vinylterminiertes Poly(dimethylsiloxan) verankert werden™®. Oder ein
monohydroxyterminiertes Poly(dimethylsiloxan) wird unter thermischer forcierter Kondensation
direkt auf Silicdumoxid immobilisert™™. Wird ein dihydroxyterminiertes Poly(dimethylsiloxan) auf
Siliciumoxid gebunden, entstehen neben einsatig verankerten Strukturen auch bedsatig verankerte
Schlaufen'®®*®’, Diese Schlaufenbildung kann umgangen werden, indem das Siliciumoxid zunéchst mit
Pentanol partiell verethert wird. Be der anschliel3enden Immobiliserung von dihydroxyterminiertem
Poly(dimethylsiloxan) sollen nur einsdtig verankete Strukturen  entstehen'®®.  In diesem
Zusammenhang wurde von reibungsverbessernden Eigenschaften des auf der Siliciumoxidoberfl&che
termina  gebundenen Poly(dimethylsloxan) mit  Poly(dimethylsloxan)-Gummi  ds Reibpartner
berichtet'®,

Zur Prgpardtion von auf einer Poly(styrol)-Oberflache einsatig termind verankertem
Poly(dimethylsloxan) wurde en Vefdwren unter Interdiffuson von Poly(styrol)-block-
poly(dimethylsiloxan) beschrieben. Auch hier wurde von reibungsverbessernden Eigenschaften der
Poly(dimethylsloxan)-Bojenblocke auf der  Poly(styrol)-Oberfléche mit - Poly(dimethylsiloxan)-
Gummi as Reibpartner berichtet™>*°. Auch sa erwéhnt, dald Poly(dimethylsiloxan)-Bojenblécke im
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Snne einer Langmuir-Amphiphiles auf Hissgkeitsoberflachen bekannt snd. So wurde z. B. von
Untersuchungen  zum  Verhdten  von  Poly(styrol)-block-poly(dimethylsiloxan)  auf
Benzoesiureethylester’® oder Phthal séuredioctylester'™ berichtet.

Poly(ethylen-stat -norbornen) VAT T TR RTRRRIETT T T TR

RN
Sprihbeschichtung mit einer x+y? } z

Losung in Pinakolon Poly(ethylen-alt -propylen)-
block-poly(dimethylsiloxan)

Tempern im Hochvakuum
zur Interdiffusion des
Poly[(ethylen-alt-propylen)-
co-isopropylethylen]-
Ankerblocks

Extraktion mit Pinakolon

Poly(dimethylsiloxan)-Bojenblock

Poly(ethylen- alt -propylen)- Ankerblock

Abb. 99. Konzept zur Verankerung von Poly(dimethylsiloxan) auf der Poly(ethylen-stat-
norbornen)-Oberflache. Die Verankerung erfolgt durch thermische Interdiffusion des
Poly(ethylen-alt-propylen), eines chemisch &hnlichen, ebenso gesattigten, rein

aliphatischen Polyolefins, das einen Diblockcopolymer mit Poly(dimethylsiloxan) bildet.

Da Poly(ethylen-stat-norbornen) keine Oberflachenfunktionditéten bedtzt, soll mit dem
Hintergrund des oben geschilderten Wissens nun dessen Oberfléche durch ein ex-situ anionisch
polymerisertes Diblockcopolymer beschichtet werden. Dabel soll eén dem Substrat chemisch
maglichst dhnlicher Ankerblock nach Interdiffusion in die Subgtratoberfléache durch Tempern den
Bojenblock, das Schmiermittel Poly(dimethylsloxan), immoaobiliseren. Um thermischen Abbau durch
Oxideation zu vermeiden, efolgt dies im Hochvakuum. Die Wahl des Ankerblockes ds mit dem
Substraimateria  Poly(ethylen- stat-norbornen) identisch ist nicht mdglich, da Poly(ethylen- stat-
norbornen) nicht anionisch polymeriserbar is®. Vorgeschlagen wird daher as Ankerblock das
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chemisch dnliche Poly(ethylen-alt-propylen), das wie das Substratmaterid ein gesdttigtes, rein
diphatisches Polyolefin ist. Zur anfénglichen Beschichtung des Substrates durch Aufsprihen des
Diblockcopolymeren ds auch fur das abschlielfende Herunterextrahieren von unverankertem
Diblockcopolymeren mul3  en  Lésungamittd  fir  Poly(propylen-alt-ethylen)-block-
poly(dimethylsiloxan) gefunden werden, das gleichzetig ein Nichtlosungsmitte fir das Substrat
Poly(ethylen-stat-norbornen)  darstellt. Pinakolon  (2,2-Dimethyl-3-butanon)  erflllt  diese
Anforderungen. Abb. 99 verdeutlicht das Konzept.
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4.3.2 Synthese von Poly(isopren)-block-poly(dimethylsiloxan) und
Poly(ethylen-alt-propylen)-block-poly(dimethylsiloxan)

Zur Synthese des Poly(ethylentalt-propylen)-block-poly(dimethylsloxan) muflden sowohl
dessen zahlengemitteltes Molekulargewicht Mypep.roms @s auch der Massenbruch Wep, also der
Quotient aus zahlengemittdlten Molekulargewicht Mpper  des  Poly(ethylen-alt-propylen)-
Ankerblocks und M, pep.ppms festgelegt werden:

M

n,PEP

W, = , (Gl. 117)

M n,PEP- PDMS

Be dem literaturbekannten Beispiel zur Interdiffusion von Poly(styrol)-block-poly(dimethylsiloxan) in
die Oberflache eines Poly(styrol)-Substrates wurde der Massenbruch des Ankerblockes an der
Gesamtmasse bel etwa 40 % und das zahlengemittelte Molekulargewicht des Diblockcopolymeren
bei 89000 gmol gew#hit™'®. Andererseits ist aus dem vergleichbaren Zusammenhang der
Physsorption von amphiphilen Diblockcopolymeren an polare Oberfl&chen bekannt, dal3 nur dann
eine maximale Schichtdichte erreicht wird, wenn der Massenbruch des polaren Ankerblockes etwa
10 bis 30 % betragt und das zahlengemittelte Molekulargewicht des Diblockcopolymeren maglichst
hochist (Kap. 3.1.1). Zid war es somit, en Poly(ethylen-alt-propylen)-block-poly(dimethylsiloxan)
von vergleichbaren Massenbruch Wep im Bereich von etwa 10 bis 40 % und von moglichst hohem
Molekulargewicht M, pep.ppms ZU Synthetiseren.

Die Synthese von Poly(ethylen-alt-propylen)-block-poly(dimethylsioxan) erfolgte durch
anionische Blockcopolymerisation zum Poly(isopren)- bl ock-poly(dimethylsiloxan) und anschlief3ende
Hydrierung (Abb. 100). Die Synthese von Polyolefin-Polysiloxan-Blockcopolymeren  durch
anionische Polymerisation wurde beispidsweise fir Poly(butadien)-block-poly(diethylsiloxan)*™*
dber auch fir des zu synthetiserende Poly(isopren)-block-poly(dimethysiloxan)'™  bereits
beschrieben. Der im folgenden beschriebene Syntheseweg &hnet den beiden genannten
Synthesewegen. Zunéchst wurde durch sec-Butyllithium die Polymerisation von Isopren in
Cyclohexan gedtartet. Dabe entstanden im wesentlichen konfigurationssomere cis-1,4- und
trans-1,4-Wiederholungseinheiten, worauf im folgenden noch weliter eingegangen wird. Das |ebende
Poly(isoprenyl)lithium  wurde nun genutzt, um den 2zweten Block durch Zugabe von
Hexamethylcyclotrisloxan in enem CyclohexaV THFGemisch aufwachsen zu lassen. Der
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Polymerisationabbruch des lebenden Lithiumglanolaies erfolgte schlielich durch Umsatz mit
Trimethylchlorslan (Abb. 100).
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block -poly(dimethylsiloxan)
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Poly(ethylen- alt -propylen)-
0 -Xylol block -poly(dimethylsiloxan)

Abb. 100. Anionische Synthese von Poly(isopren)-block-poly(dimethylsiloxan) und
Hydrierung zum Poly(ethylen-alt-propylen)-bl ock-pol y(dimethyl siloxan).
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Abb. 101. Mechanismus der Hydrierung durch p-Toluol sulfonsaurehydrazid.

Die Hydrierung von Poly(isopren)-block-poly(dimethylsloxan) zu Poly(ethylen-alt-
propylen)-block-poly(dimethylsiloxan) wurde in der Literatur bereits beschrieben. Dabei erfolgte die
Hydrierung in enem Autoklaven mit Wasserstoffgas in Gegenwart eines Palladiumy/Cal ciumcarbonat-
Katalysators'"2. Zur Hydrierung von Poly(isopren) wurde jedoch bereits eine Synthese beschrieben,
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bel der die Verwendung eines Autoklaven ganzlich vermieden werden kann. Bel diesem Ansatz
erfolgt die Hydrierung in aromatischen Lésungsmitteln mit Hilfe von p-Toluolsulfonsaurehydrazid, das
in der Hitze in p-Toluolsulfinsdure und Diimid, auch Diazen genannt, zerfdlt. Eine Doppelbindung
wird in Gegenwat von Diimid in-situ glatt hydriert, wobel Stickstoff as Nebenprodukt
entstent***> (Abb. 101).

5 @E—H — - —@—sﬁ-s—@— + 3 —@—TS?—OH + H0
0

abgebaute
: Radikal- Ketten
p q

rekombination
Abb. 102. Méglicher Mechanismus des Kettenabbaus durch p-Toluol sulfinsdure.

Als Nachteil dieses Prozesses wurde jedoch von Kettenabbau berichtet'”. Dabel wurden
sowohl ionische ds auch radikaische Prozesse podtuliet. Beim ionischen Prozef3 wird der
Kettenabbau auf Folgeprozesse nach der Protonierung einer  Doppelbildung durch  p-
Toluolsulfinsaure zurtickgeftihrt. Die Zugabe der Base Tri- n-propylamin zum Resktionsgemisch soll
die Nebenreaktion vermeiden'”. Beim im algemeinen anerkannten radikalischen Prozef? jedoch ist
en p-Toluolsulfidradikal die resktive Spezies, die sch an die Doppebildung addiet und in
Folgeprozessen zu einem Kettenabbau fuhren kann. Dieses p-Toluolsulfidradika entsteht durch
homolytische Spdtung der s-Diaulfidoindung im Big(p-toluyl)disulfid. Letzteres ist aus der
Digproportionierung der p-Toluolsulfinsaure in Big(p-toluyl)disulfid, p-Toluolsulfonsdure und Wasser
hervorgegangen (Abb. 102). Es wurde gezeigt, dad die Zugabe des Radikafangers
Pentaerythritoltetrakis(3-(3,5-di- tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat) den K ettenabbau
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erfolgreich unterdriicken kann*’"*"8'®. Aus diesem Grunde wurde auch die Hydrierung des
Poly(isopren)-block-poly(dimethylsloxan) durch p-Toluolsulfonsturehydrazid in o-Xyld in
Gegenwart von Pentaerythritoltetrakis(3-(3,5-di- tert-butyl-4-hydroxyphenyl) propionat)
durchgeftihrt (Abb. 100). Dabel wurden literaturbekannte Konzentrationen angesetzt, insbesondere
gin funffacher molaer Uberschud an  p-Toluolsulsonsiurenydrazid — gegeniber  der
Doppelbindung* 7%,

h
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Abb. 103. Typische "H-NMR-Spektren vor und nach der Hydrierung. Normierung auf die

Intensitat der Protonen h.

Eine qualitative Charakteriserung der synthetiserten Diblockcopolymere anhand von *H-
NMR-Spektroskopie zeigt Abb. 103. Sowohl fur Poly(isopren)-block-poly(dimethylsloxan) ds
auch fur Poly(ethylen-alt-propylen)-block-poly(dimethylsloxan) liefen sch die wesentlichen
Resonanzen anhand der  Literatur®3*'®  zuordnen. Fir das  Poly(isopren)-block-
poly(dimethylsiloxan) lielRen sich sogar ale Konfigurationsisomere des Poly(isopren)-Blocks, d. h. im
wesantlichen ciss1,4- und trans14- sowie ene geinge Menge an 34 und
1,2-1soprenwiederholungseinheiten, unterscheiden. Deutlich zu erkennen igt das quantitative

Verschwinden der Resonanzen von ungesdttigten Methin- und Methylenprotonen sowie die
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algemeine Hochfeldverschiebung der geséttigten Methylen- und Methylprotonen nach erfolgreicher
Hydrierung. Weitere quaditative Charakteriserung durch IR-Spektroskopie Abb. 104) zeigt eine
gute Ubereingimmung zwischen den Spekiren der Diblockcopolymere vor bzw. nach der
Hydrierung mit den Spekiren der Homopolymere. Die quantitative Hydrierung ist insbesondere gut
am Veaschwinden der Vadenzschwingungen der Kohlengtoff-K ohlenstoff-Doppelbindungen  zu
erkennen. Die Bandenzuweisung selbst erfolgte anhand der Literatur®”.

Poly(ethylen-alt-propylen) n(-CH)
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1262 1096 1022 864 802

Poly(ethylen-alt-propylen)-
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Abb. 104. Typische IR-Spektren der Blockcopolymere vor und nach der Hydrierung.
Normierung auf die Intensitéat der Slicium-Sauerstoff-Valenzschwingungen bei 1096

und 1022 cm™. Gegeniibergestellt sind die Spektren der Homopolymere.

Im folgenden wird die quantitative Charakteriserung der synthetiserten Blockcopolymere
beschrieben. Es gab drei Ansitze zur Synthese des Poly(isopren)-block-poly(dimethylsiloxan). Die
Zidgrolien jedes Ansatzes, dso das zahlengemittelte Molekulargewicht My pppoms SOWie der
Massenbruch W ds Quotient aus zahlengemittelten Molekulargewicht M,pp des Poly(isopren)-

Blocks und My, pip-poms

M n,PIP

W, = (Gl. 118)

M n,PIP- PDMS
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sndin Tab. 7 gegeben. Aufgrund der nur geringfligig hoheren Molmasse Mep der Ethylen-alt-
propylenwiederholungseinheit im Vergleich zur Molmasse Mjp ener Isoprenwiederholungsainheit ist
die eigentlich Zidgrof¥e, d. h. der Massenbruch Wep nach der Hydrierung, nahezu indentisch mit dem
Massenbruch Wip vor der Hydrierung. Nach den Regeln der anionischen Blockcopolymersynthese
ligfen dch nun Mppp bzw. das zahlengemittdten Molekulargewicht M,pums des
Poly(dimethylsiloxan)-Blocks unabhéngig voneinander durch das Verhdtnis der Masse an Isopren

mp bzw. der Masse an Dimethylsloxan mpusund der Stoffmenge an Initiator n eingellen:

m
Mn,PIP :T bzw. Mn,PDMS = I:MS . (G| 119)
I I

Es s8 angemerkt, dal3 im folgenden zur Vereinfachung generdl mit der hypothetischen Einhait
Dimethylsloxan gtatt des Molekils Hexamethyl cyclotrisiioxan gearbeitet wird.

Ansatz GPC MO "H-NM R-Spektr oskopie
Poly(isopren)/THF Poly(dimethylsiloxan)/Toluol
# M n,PIP-PDMS W\P M npPIP DF\P M n,PIP-PDMS DP\ P-PDMS W\P M n,PIP-PDMS DPI P-PDMS M n,PIP-PDMS XIP W\P an—l,A Xlrans-l‘a XS‘A XLZ
[g/mol] [%] [g/mol] [g/mol] [%] [g/mol] [g/mol] [%] [ [%] | [%] [%] | [%] | [%]
1 20000 10.0 2400 1.08 14 300 1.04 16.8 12 500 1.06 9650 151 | 140 | 67.1 276 | 29 | 24
2 20000 0.20 4800 1.05 15700 1.04 305 14 100 1.06 12 200 288 | 271 66.7 27.0 29 34
3 40 000 0.25 - - 23200 1.08 - 25300 117 24000 36.1 | 342 64.8 285 38 29

Tab. 7. Molekulargewichte und Zusammensetzungen der verschiedenen Ansitze an

Poly(isopren)-block-poly(dimethylsiloxan).

In Tab. 7 dnd die quantitativen Ergebnisse bezliglich der Molekulargewichte und der
Zusammensetzungen der verschiedenen Ansdize an  Poly(isopren)- bl ock-poly(dimethylsioxan)
zusammengefald. Zwar it bekannt, dal3 die durch GPC-Messungen flur Blockcopolymere
bestimmten Molekulargewichte oft nicht den wahren Sachverhalt widerspiegeln®, jedoch wurde hier
gezeigt, da3d die Molekulargewichtsbestimmung durch GPC fir  Poly(isopren)-block-
poly(dimethylsiloxan) anwendbar ist. Denn die GPC-Messungen zeigten, dal? unabhdngig von der
Vewendung ener Poly(isopren)/THF oder einer Poly(dimethylsloxan)/Toluol-Eichkurve im
wesentlichen die gleichen zahlengemittlten Molekulargewichte My pppoms Und Polydispersitéten
Dpip-roms bestimmt wurden. Die zahlengemittelten Molekulargewichte My, pip.poms Wurden auch durch
MO, ene Absolutmethode zur Molekulargewichtsbestimmung, bestétigt. Des weiteren wurde mit
Hilfe der zahlengemittelten Molekulargewichte Mypp UNd M, pp.poms aUS GPC-Messungen gegen
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eine Poly(isopren)/ THFEichkurve en experimentdler Massenbruch Wip betimmt. Es sa
angemerkt, dald sowohl die Polydisperstéien Dpp des Poly(isopren)-Blocks ds auch die
Polydispersitéten Dop.roms des Poly(isopren)-block-poly(dimethylsloxan) dlesamt unter 1.1 lagen,

wie es von der anionischen Polymerisation bekannt™® ist.

Durch  'H-NMR-Endgruppenanadlyse  (Tab.7) konnte der  Molenbruch  an
Isoprenwiederholungsainheiten  Xip  ermittelt werden, da dle Isoprenprotonen von den

Dimethylsiloxanprotonen trennbar waren:

_ (atb+c+d+e+f+g)/8
" (a+b+c+d+e+f+g)/8+h/6’

(Gl. 120)

wobe a b, ¢, d, e f, g und h den integralen Protonenintensitdten aus Abb. 103 entsprechen. Mit
diesen Werten konnte erneut der Massenbruch an Isoprenwiederholungseinheiten W bestimmt

werden:

W - (a+b+c+d+e+f+g)/8’4\/||p
P _(a+b+C+d+9+f +g)/8>4\/||p+h/6xM oMS

(Gl. 121)

wobei M;p=68.12 g/mal bzw. Mpus = 74.16 g/mal die Molmassen einer Isopren- bzw. ener
Dimethylsiloxanwiederholungseinheit derstellen. Es zeigte sich, dald die durch GPC und durch *H-
NM R-Endgruppenanalyse bestimmten Massenbriiche W, gut Uberensimmen.

Ein Vergleich der durch GPC und MO bestimmten Molekulargewichte M, pip.poms SOwie der
durch GPC und 'H-NMR-Endgruppenandayse bestimmten Massenbriiche W, mit  den
entsprechenden Zielgrofen des Ansaizes zeigt, dal3 die beabsichtigten Molekulargewichte M, pip.
roms Nicht ganz erreicht wurden und die beabs chtigten Massenbriiche Wip hoher ausfiden (Tab. 7).
Be genauerer Betrachtung erkennt man, dal3 zwar die gewollten Molekulargewichte M, pp ezidt
wurden, jedoch die Molekulargewichte M poms Offenbar kleiner ds gewollt audfiden, was die
Massenbriiche Wp erhdhte. Dies ig auf die be der anionischen Blockcopolymersynthese oft
beobachteten Einschrénkung zuriickzufihren, dal3 ein geringer Tell des bereits fertig synthetiserten
Iebenden ersten Blockes, hier des Poly(isoprenyl)lithiums, noch vor Zugabe des zweiten Monomeren
tirbt.

Wie bereits weter oben angedeutet, entstanden be der anionischen Synthese
konfigurationssomere cis-1,4-, trans-1,4- und 3,4- und 1,2-1soprenwiederholungseinheiten. Durch
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'H-NMR-Endgruppenanalyse (Tab. 7) konnten die Molenbriiche %is14, Xas14 Ysa UNd X, der
verschiedenen Konfigurationssomere beziiglich dler | soprenwiederholungseinheiten ermittelt werden.
In Abb. 103 erkennt man, dal3 die Integrale (at+b), ¢, d, f und g trennbar sind. Damit ergab sich:

Xosrs =7 ig ((::E)) " zﬁ (Gl.122)
Xuw 10 = 7 . EZ: 8 +;//§ (Gl. 123)
Xy, = sz—id/z (Gl. 124)

2 (Gl. 125)

X2 = (a+b)+d/2

Es zeigte Sch, dal3 die cis-1,4- und trans-1,4-1somere mit Molenbriichen von %is14 = 66 %, und
VON Xans14 = 28 %, d. h. mit zusammen mehr ds 90 %, den weltaus grofden Anteil darstellten.
Vernachlassigbar geringe Antelle der 3,4- und 1,2-1someren lagen mit x4 = 3 % und mit %, =3 %
vor. Dies ist kondstent mit literaturbekannten™® Ergebnissen der Polymerisation von Isopren in

unpolaren Lésungmitteln durch Lithiumalkylate.

Ansatz # GPC MO '"H-NMR-
Poly(isopren)/THF [Poly(dimethylsiloxan)/Toluol spektroskopig
M. pep-poms| Dpep-poms M n,PEP-PDMS Deep.poms M. pep-poms| Xep Wep
[g:mol”] [g:mol™] [g:mol™] | [%] | [%]
1 7200 1.40 8300 1.37 - 18.2| 174
2 12800 1.13 11500 1.21 16400 32.8( 31.6
3 23300 1.16 21700 1.36 24400 |[43.2( 418

Tab. 8. Molekulargewichte und Zusammensetzungen der verschiedenen Ansitze an

Poly(ethylen-alt-propylen)-bl ock-pol y(dimethyl siloxan).

Tab.8 gibt dne Ubescht Uber die ehdtenen Molekulargewichte und  die
Zusammensgtizungen der verschiedenen  Ansitize an Poly(ethylen-alt-propylen)-block-
poly(dimethylsloxan). Erneut zeigten die GPC-Messungen, dal3 unabhangig von der Verwendung
einer Poly(isopren)/THF oder einer Poly(dimethylsloxan)/Toluol-Eichkurve im wesentlichen die
gleichen zahlengemitteten Molekulargewichte M, pep.poms Und Polydispersitéten Doep.poms bestimmt
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wurden. Die zahlengemittelten Molekulargewichte M, pepppms Wurden erneut durch MO bestétigt.
Somit ist die Molekulargewi chtsbestimmung durch GPC auch auf Poly(ethylen- alt-propylen)- block-
poly(dimethylsloxan) anwendbar.

Mit Hilfe von *H-NMR-Endgruppenanadyse (Tab. 8) konnte der Molenbruch Xg an
Ethylen-alt-propylenwiederholungseinheiten ermittelt werden, da dle Ethylen-alt-propylenprotonen
und dle Dimethylsloxanprotonen trennbar waren:

~ (i+j+k+1)/10
= (i+j+k+l)/10+ 6’

(Gl. 126)

wobd |, J, Kk, | und h den integrden Protonenintenstéten aus Abb. 103 entsprechen. Ebenso konnte
auch der Massenbruch Wep an Ethylen-alt-propylenwiederholungseinheiten bestimmt werden:

W - (i +j+k+1)/10m,
- _(i+j+k+|)/10>MEP+h/6>MDMS '

(Gl. 127)

Hierbel représentieren Mep = 70.13 g/mol bzw. Mpys = 74.16 g/mal die Molmassen einer Ethylen-
alt-propylen- bzw. einer Dimethylsloxanwiederholungsanheit.

Eine Gegenlbergdlung mit Tab. 7 zeigt, dad die Molekulargewichte Mppep.poms UNA
Polydispersitéten Deppoms, Verglichen mit Mypippoms bzZW. Dhppovs, bel nahezu unverdnderten
Molenbriichen Xgp, verglichen mit Xp, im wesentlichen erhdten geblieben snd. Aufgrund der nur
geringfigig hoheren Malmasse Mg im Veaglech zu M wére ohnehin ene nicht meldare
Molekulargewichtzunahme fir My, pep.poms IM Vergleich zu My pippoms ZU erwarten gewesen. Damit
wurde nachgewiesen, dal3 ein potentiell moglicher Kettenabbau innerhalb des Poly(isopren)-Blockes
wéahrend der Hydrierung des Poly(isopren)-block-poly(dimethylsiloxan) erfolgreich unterdriickt

werden kann.

Abb. 105 schlieldich dokumentiert graphisch anhand der GPC-
Molekulargewichtsverteilungen fir Ansatz 3 die wesentlichen oben geschilderten Zusammenhénge.
Eine Auswetung sowohl durch die Poly(isopren)/THF- ds auch durch die
Poly(dimethylsloxan)/Toluol-Eichkurve  liefet  vergleichbare  Molekulargewichte  und
Polydispergtéaten. Dies gilt sowohl fir Poly(isopren)-block-poly(dimethylsloxan) ds auch fir
Poly(ethylen-alt-propylen)- block-poly(dimethylsloxan). Wéhrend der Hydrierung bleiben



4.3 Interdiffusion von Poly(ethylen-alt-propylen)-block -poly(dimethylsiloxan)

151

MOld(UlEngNlCht Mn’pEp.pDMs bzw. POlydlwstat Dpeep-rovs im VGglGCh ZU Mn,qp.pDMs bzw.

Dp|p.p|3|v|sim wesentlichen unverdndert.

Poly(isopren)-
block-poly(dimethylsiloxan) 3

Poly(isopren)/THF:
= 23200 g/mol
=1.08

PIP-PDMS

n,PIP-PDMS

Poly(dimethylsiloxan)/Toluol:

Poly(ethylen-alt-propylen)-
block-poly(dimethylsiloxan) 3

Poly(isopren)/THF:
= 23300 g/mol
=1.16

PEP-PDMS

Mn‘PEPrPDMS

D,

Poly(dimethylsiloxan)/Toluol:

M = 25300 g/mol

nPIP-PDMS — M = 21700 g/mol
=1.17

n,PEP-PDMS
=1.36

Doip.poms PEP-PDMS

w [a. u.]

3.5 4.0 4.5 5.0 5.5
log(M / g-mol ™)

Abb. 105. Typische GPC-Molekulargewichtsverteilungen vor und nach der Hydrierung.
Auswertung sowohl durch eine Poly(isopren)/THF-Eichkurve als auch durch eine

Poly(dimethylsiloxan)/Toluol-Eichkurve. Normierung auf identische Flachen.
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Abb. 106. DSC-Heizkurve von Poly(ethylen-alt-propylen)-block-poly(dimethylsiloxan) 3

aufgenommen mit einer Heizrate von 10 °C/min.

Abb.106 zegt die DSC-Heizkurve  flr

poly(dimethylslioxan) 3. Man erkennt deutlich die Glagemperatur Jgpoms =-122°C und die

Poly(ethylen- alt-propylen)-block-

Schme ztemperatur J v poms = -36 °C des Poly(dimethylsloxan)-Blocks. Diese Werte sind in guter



152 4.3 Interdiffusion von Poly(ethylen-alt-propylen)-block-poly(dimethylsiloxan)

Ubereingtimmung mit den fir das Homopolymer literaturbekannten Werter® von J g poms = -127 °C
und Jyeoms=-40°C. Auch fir den Poly(ethylen-alt-propylen)-Block lassen dch ene
Glastemperatur von Jgpep = -61 °C und eine Schmelztemperatur von Jy pep = 25 °C bestimmen.
Der Wert firr die Glastemperatur ist dabe in guter Ubereénstimmung mit dem Literaturwert™" fir
Poly(ethylen-alt-propylen) von Jgpep = -62 °C. Der Literaturwert'® der Schmelztemperatur liegt
fir  konfigurationdsomerrenes  Poly(ethylen-alt-propylen)  be Jupep =55°C.  Die
Schmel zpunkterniedrigung im gegebenen Fal is auf das Vorhandensain von geringen Mengen an
hydrierten 3,4- und 1,2-1soprenwiederholungsainheiten zurtickzuftihren.

Die erhdtenen Blockcopolymere aus den Ansétzen 1, 2 und 3 efiillten den Zidbereich fir
den Massenbruch Wgp. Aufgrund seines hohen  zahlengemittelten Molekulargewichtes von
Mpnpep-poms = 23 100 gmal (Mittel aus GPC- und MO-Messungen) wurde Poly(ethylen-alt-
propylen)-block-paly(dimethylsloxan) 3 in den folgenden Untersuchungen zur Interdiffuson
weiterverwendet. Aus dessen Massenbruch Wep =41.8% ergaben dch die zahlengemittelten
Molekulargewichte des Poly(ethylen-alt-propylen) ads Mppep=9700g/ma  und des
Poly(dimethylsloxan) ds M ppms= 13 400 gmoal.
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4.3.3 Thermische Interdiffusion

Die Parameter, Temperatur J und Temperzat t, zur erfolgreichen thermischen Interdiffusion
von Poly(ethylen-alt-propylen)-Ankerblocken in  die Oberflache enes Poly(ethylen-stat-
norbornen)-Substrates waren nicht bekannt. Daher sollten zundchst die Werte flr die Temperatur
und die Temperzeat, die ba verglechbaren Literaturbeispiden zur efolgreichen Interdiffuson
erforderlichen sind, zusammengestd |t werden.

Ein derartiger Ansatz, bei dem ein Diblockcopolymer durch Interdiffusion des Ankerblockes
in die Oberflache des Substratmaterias immobilisiert wird, wurde bisher nur fir Systeme gezeigt, bel
denen Ankerblock und Substraimaterial identisch snd. So wurde bespiesweise die Interdiffusion
zwischen einem Poly(styrol)-Substrat und den Poly(styrol)-Ankerblocken des Poly(styral)-block-
poly(dimethylsiloxan)™™®  bzw. des Poly(styrol)-block-poly(isopren)*®  beschricben. Die
zahlengemittelten Molekulargewichte des Poly(styrol)-Substrates lagen in beiden Beispiden be etwa
160 000 g/mol %18 Fir den Poly(styrol)-Ankerblock lagen die  zahlengemittelten
Molekulargewichte bei etwa 35 000 g/mol **¢ bzw. bel 60 000 g/mol 1'%, Die Glastemperatur von
Poly(styrol) liegt bei J g ps= 100 °C ®. In den beschriebenen Beispidlen wurde fir eine Temperzeit
von lhaif ene Tempeaur von 170°C=Jgps+70°C™*® bzw. fir 2h af
120 °C = Jgps+ 20 °C ¥/ erhitzt.

Die Interdiffuson zwischen zwel Schichten ein und desselben Polymers wurde beralts durch
Neutronenreflektometrie nachgewiesen, z. B. flr zwei Schichten aus protoniertem und deuteriertem
Poly(methylmethacrylat)'®. Das zahlengemittelte Molekulargewicht der beiden Proben betrug dabei
jewells etwa 140000 gmol. Die Glastemperatur von Poly(methylmethacrylat) liegt be
Jspuma = 105 °C #. Es wurde nach Erhitzen auf eine Temperatur von 150 °C = J gpuwa + 45 °C
fir eéne Zeit von 3 h eine Dicke der Interphase von etwa 100 A bestimmt.

Will man die Interdiffuson zwischen zwe verschiedenen Polymeren beobachten, so wird
man zunachst an den bekannten Sachverhdt erinnert, dal? die meisten bindren Polymergemische
inkompatibe snd und zum Entmischen neigen. Wenn Uberhaupt besteht nur in einem begrenzten
Bereich an Massenbriichen und Temperaturen Kompatibilitét'®®. Trotzdem wurde auch von der
Interdiffuson zwischen zwe Schichten aus génzlich inkompatiblen Polymeren, beispidsweise
zwischen  Poly(slyrol)  und  Poly(methylmethacrylat),  berichtet®.  Das  zahlengemittelte
Molekulargewicht des Poly(styral) betrug hier 90 000 g/moal, das des Poly(methylmethacrylat) betrug
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76 000 g/mal. Mit Jgps=100 °C ig die Glagemperatur des Poly(styrol) etwas kleiner ds die
Glastemperatur  J gpuma = 105°C  des  Poly(methylmethecrylat)®®. Nach  Erhitzen auf  ene
Temperatur von 170 °C = Jgpuua + 65 °C flr eine Zeit von 24 h wurde eine Dicke der Interphase
von etwa 100 A besimmt. Dies ist eéin Wert, der weiter oben auch fir die Interdiffusion zwischen
miteinander kompatiblen Schichten aus protonietem und deuteriertem  Poly(methylmethacrylat)

gefunden wurde.

Anhand der oben geschilderten Literaturbeispide zeigte sch, dal3 die eforderliche
Temperatur im dlgemeinen 20°C bis 70 °C oberhdb der gemensamen Glastemperatur bzw.
oberhab der héheren der beiden Glastemperaturen und die Temperzeit zwischen 1 h und 24 h
gewahlt werden muf3, um enen Interdiffusongprozess zu ermaglichen. Im gegebenen System sollte in
die Oberfléche eines Poly(ethylen-stat-norbornen)-Subgtrates die Interdiffuson von Poly(ethylen-
alt-propylen)-Ankerblcken erfolgen. Mit Jgpeny = 80 °C it die Glastemperatur des Poly(ethylen-
stat-norbornen) (Abb. 86) deutlich hoher ds die Glastemperatur J gpep = -61 °C des Poly(ethylen-
alt-propylen) (Abb. 106). In Anlehnung an die Literaturbeispide wurde somit die Temperatur
zwischen 90 °C = Jgpeny + 10 °C und 150 °C = Jgpen + 70 °C vaiiert. Die Temperzeit t wurde in
andog den Literaturbeispiden zwischen 1h und 24 h vaiiet. Da die zahlengemitteten
Molekulargewichte der Interdiffusonspatner, Mppeny =26 300g/ma (Kap. 4.1.1) und
Mnpep =9 700 g/mol (Kap. 4.3.2) kleiner dsin den Literaturbeispielen waren, sollten die gewahlten
Parameterbereiche ausreichend zur erfolgreichen Interdiffuson sein, da der Interdiffusionskoeffizient
mit falenden Molekulargewichten seigt.

Generdl it bekannt, dal3 sch Poly(dimethylsiloxan)-Bldcke in Blockcopolymeren, in denen
das Poly(dimethylsloxan) einen Block dargelt, aufgrund ihrer geringen Oberfléchenenergie
bevorzugt an der Oberfléche anordnent™. Auch fiir das gegebene System des Poly(ethylen-alt-
propylen)- block-poly(dimethylsloxan) auf Poly(ethylen- stat-norbornen), &% sich die zu erwartende
Phasenanordnung der Blockei / k / j auf der Oberflache nach erfolgreicher Interdiffusion anhand der
Hamaker-Konstante Ajy; abschétzen (Kap. 4.1.3):

Ay p(niz- nkz)(njz- nkz). (Gl. 128)

Hiebei snd n, nc und n die Brechungsndizes der dre Phasen. Die Brechungsindizes von
Poly(ethylen- stat-norbornen), Poly(ethylen-alt-propylen) bzw. Poly(dimethysiioxan) snd bekannt
ds neen=1530% e = 1477 % bzw. nepws=1.404%. Zwd Méglichkdten  der
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Phasenanordnung i/ k/j snd méglich, Poly(ethylen-stat-norbornen) / Poly(dimethysiloxan) /
Poly(ethylen-alt-propylen) oder Poly(ethylen- stat-norbornen) / Poly(ethylen-alt-propylen) /
Poly(dimethysloxan). Einfaches Einsetzen zeigt, dad ersere Anordnung eine negetive Hamaker-
Kongante A nach dch zieht und eine abstol3ende Wechsdwirkung in einem ingabilen System
beschreibt. Die zweite Anordnung hingegen zieht eine positive Hamaker-Kongante A nach sich und
beschreibt eine attraktive Wechsdwirkung in einem gabilen Sysem. Damit sollte im gegebenen
System die Anordung der Poly(dimethylsiloxan)-Blocke an der Oberflache bevorzugt sein.

Raumtemperatur entmischt

O homogen
@ T T T T T T T T T T T T T T T - ‘OQ
0 20 40 60 80 100
Weep (%]

Abb. 107. Phasenerscheinung eines Gemisches aus Poly(ethylen-stat-norbornen)
(Mnpen = 26 300 g/mol, Dpeny = 2.09 durch GPC gegen eine Poly(butadien)/Toluol-
Eichkurve) und Poly(ethylen-alt-propylen) (M, = 300 900 g/mol, D= 1.11 durch GPC
gegen eine Poly(isopren)/ THF-Eichkurve).

Das gegebene Interdiffusonssystem ist inkompatibel @Abb. 107). Zwar snd Poly(ethylen-
stat-norbornen) und Poly(ethylen-alt-propylen) chemisch &hnlich, da beide gesitigte, rein
diphatische Polyolefine darddlen, jedoch zeigen enfache visudle Tribungsmessungen, dal3
Poly(ethylen- stat -norbornen)/Poly(ethylen- alt-propylen)-Gemische bel Raumtemperatur iber einen

weiten Massenbruchbereich Weep,

Mpep
W, =—FeP (Gl. 129)
P Mpgy + Mepgp

entmischen. Hierbe gdlen meey bzw. meep die @ngesetzten Massen an Poly(ethylen- stat-
norbornen) bzw. an Poly(ethylen-alt-propylen) dar. Nur fur sehr geringe oder sehr hohe
Massenbriiche wep it das untersuchte Polymergemisch homogen. Es sai angemerkt, dal3 auch
Poly(ethylen-alt-propylen)/Poly(dimethylsiloxan)-Gemische sowie
Poly(dimethylsloxan)/Poly(ethylen- stat -norbornen)-Gemische inkompatibel sind, wie in einfachen
Experimenten bel gleichen Massenantellen durch visudle Trilbungsmessungen bel Raumtemperatur
gezeigt wurde.

Zid der folgenden Experimente war es nun, die besten Konditionen zur Interdiffuson
innerhab der oben gewdhlten Parameterbereiche zu finden. Um den Erfolg der Interdiffusion



156 4.3 Interdiffusion von Poly(ethylen-alt-propylen)-block-poly(dimethylsiloxan)

quantitativ durch Ellipsometrie bzw. quditativ durch IR-Spektroskopie unter streifendem Einfal
vefolgen zu konnen, wurden deey » 580 A bzw. degny » 120 A dicke auf Goldoberflachen
aufgeschleuderte Filme des Poly(ethylen-alt-propylen) untersucht. Im Referenzprozel3, der nur aus
Tempern bal maximaen Parametern, J = 150 °C sowiet = 24 h, und Extraktion bestand (Abb. 99),
zeigte sch, dald aufgeschleuderte Poly(ethylen-alt-propylen)-Filme sabil snd (Abb. 108). Im
Gesamtprozef3, der aus Sprihbeschichtung, Tempern und Extraktion bestand (Abb. 99), wurde
jedoch bel Variation der Temperatur von J =90 °C Uber 120°C hin zu 150°C sowie der
Temperzeit von t=1 h Uber 12 h hin zu 24 h innerhdb der Mel¥ehler der Ellipsometrie keine
Schichtdickenzunahme Dd beobachtet (Abb. 108). Eine sgnifikante Schichtdickenzunahme hétte auf
die erfolgreiche Interdiffuson des Poly(ethylen- alt-propylen)- bl ock-poly(dimethylsiloxan) gedeutet.
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Abb. 108. Schichtdickenveranderung Dd, die auf Interdiffuson wahrend des
Gesamtprozesses zur tickgefuhrt hatte. Im Referenzprozefd ohne Spriihbeschichtung blieb
die Schichtdicke unverandert. Das Literaturbeispiel™™ zeigt, daR bei derartigen

Prozessen eine signifikante Schichtdickenveranderung prinzipiell moglichist.

Es kann jedoch das Literaturbeispie™*® angefiihrt werden, bei dem Poly(styrol)-block-
poly(dimethylsloxan) durch Interdiffuson auf einer Poly(styrol)-Oberfléche verankert wurde. Hier
wurde gezeigt, dal? bel einem derartigen Prozel3 eine sgnifikante Schichtdickenzunahme, im Belspid
Fall 180 A, prinzipiel moglich ist (Abb. 108). Es sa jedoch angemerkt, da’ das zahlengemittelte
Molekulargewicht des Poly(styrol)-block-poly(dimethylsloxan) 89000 g/mol  mit  enem
Massenbruch an Styrolwiederholungsainheiten von etwa 40 % betrug, wéhrend im hier untersuchten
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Fal das Molekulargewicht bei nur Mppep.roms = 23 100 gmol mit enem nahezu identischen
Massenbruch von Wep = 41.8 % lag.

in Substanz: d-cH,) In(-Sli-O»)
1 1022 864 802
Poly(ethylen-alt-propylen)- 1462 1377 1262 096 1022 864 80
block-poly(dimethylsiloxan) 3 M-CH,)
2961 2924757
unter streifendem Einfall:
Ju— Poly(ethylen-stat-norbornen) 1485 1462
:; (., =127 A) 3037 2939 2854 \ j
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M
A M ”
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d-CH )
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Abb. 109. IR-Spektrum unter streifendem Einfall auf einen Poly(ethylen-stat-
norbornen)-Film nach erfolgtem Gesamtprozes. Gegenubergestellt ist das
entsprechende Spektrum nach erfolgtem Referenzprozeld ohne Sprihbeschichtung.
Normierung auf die Intensitét der Kohlenstoff-Wasser stoff-Valenzschwingungen bei
3037, 2939 und 2854 cm™. Ferner ist das |R-Spektrum in Substanz fir Poly(ethylen-alt-
propylen)-block-poly(dimethylsiloxan) gegentiber gestellt.

Die quantitative Aussage, dal? offenbar keine Interdiffuson sattfand, |83 sich auch quditativ
durch IR-Spektroskopie bestétigen. Abb. 109 zeigt das |R-Spektrum unter sreifendem Einfal eines
Poly(ethylen- stat -norbornen)-Films nach erfolgtem Gesamtprozel3 aus Sprilhbeschichtung, Tempern
bel maximaen Parametern, J = 150 °C sowie t=24 h, und Extraktion. Ein Vergleich mit dem
entsorechenden Spektrum nach erfolgtem Referenzprozel3 ohne Sprihbeschichtung, zeigt auch im
fingerprint-Bereich keine Verdnderung. Bel efolgreicher Interdiffuson hétten z. B. die starken
Slicium-Sauerstoff-Vaenzschwingungen, wie se fir das Substanzspektrum des Poly(ethylen-alt-
propylen)-block-poly(dimethylsloxan) im finger print-Bereich erkennbar sind, auftreten miissen. Die
Bandenzuweisung selbst erfolgte anhand der Literatur®.
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Als Grund fur die nicht erfolgte Interdiffuson konnte thermischer Abbau sowohl fir das
Poly(ethylen- alt-propylen)- block-dimethylsloxan ds auch fir das Poly(ethylen-stat-propylen) in
Referenzexperimenten  ausgeschlossen werden. Anadlysen nach Erhitzen im Hochvakuum  auf
J =150 °C fur t=24 h zegten fir beide Substanzen keinen Kettenabbau in der GPC. Hierba
wurde fir Poly(ethylen-alt-propylen)-block-dimethylsloxan eine Poly(dimethylsiloxan)/Toluol-
Eichkurve und fir Poly(ethylen-stat-norbornen) eine Poly(butadien)/Toluol-Eichkurve verwendet.
Auch zeigten sch fur beide Substanzen keine relativen Massenverluse Dm/im, beim Erhitzen auf
150 °C mit einer Heizrate von 10 °C/minin der TGA (Tab. 9).

Substanz GPC vor GPC nach TGA
My D M, D [Dm/m,
[g/mol] [g/mol] [%]

Poly(ethylen-alt-propylen)-block-poly(dimethylsiloxan) 3| 21700 | 1.36 | 22100 | 1.29 | -0.39

Poly(ethylen-stat-nor bornen) 26 300 | 2.09 | 26100 | 2.13 | +0.19

Tab. 9. Analysen des Kettenabbaus nach Erhitzen auf 150 °C fir 24 h durch GPC und
des relativen Massenverlustes beim Erhitzen auf 150 °C mit einer Heizrate von

10 °C/min durch TGA.

Die Grunde fiir den Mif3erfolg der Interdiffusion mufden viedmehr woanders gesucht werden.
Weiter oben ist erwédhnt worden, dal3 Poly(ethylen- alt-propylen) und Poly(dimethylsiloxan) nicht
mischbar  gnd. Ebenso ig berets bekannt, dad Poly(ethylen-alt-norbornen)-block-
poly(dimethylsloxan) mit ssinen chemisch dak unterschiedlichen Blocken in Subgtanz
mikrophasensepariert in - Micdlen vorliegt'’#™®"1%81% " Deratige Micdlen, be  denen die
Poly(dimethylsiloxan)-Blécke aufgrund ihrer geringen Oberflachenspannung® die Hiille bilden und
damit die Poly(ethylen-alt-norbornen)-Blocke abschirmen, konnten den Interdiffusonsprozef3
ganzlich verhindet haben. Aus dem verglechbaren Zusammenhang der Physisorption von
amphiphilen Diblockcopolymeren aus der Ldsung an polare Oberfléchen ist bekannt, dal? eine
micdlares Vorliegen der gesten Diblockcopolymere oft auch zu adsorbierten Micdlen auf der
Oberflache, nicht aber zu homogenen Diblockcopolymermonolagen fuhrt (Kap. 3.1.1). Aufgrund der
schwachen unpolar-unpolar-Wechsdwirkung im untersuchten Fall konnten jedoch offenbar nicht
enma Poly(ethylen-alt-norbornen)- bl ock-poly(dimethylsiloxan)-Micdlen verankert werden. Es sai
angemerkt, dal3 auch die weter oben beschriebene Inkompatiblitét von Poly(ethylen- stat-
norbornen) und Poly(ethylen- alt-norbornen) den Interdiffus onsprozel3 zusétzlich erschwerte.
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Schliefdich sa bemerkt, dal3 im untersuchten Fal be der Extraktion mit Pinakolon en
Lésungsmittd fir Poly(ethylen- alt-norbornen)- block-poly(dimethylsiloxan) benutzt wurde, dal3 ein
Nichtlosungamittd  fir Poly(ethylen-stat-norbornen) darstdlt. In dem oben vidfach ztierten
Literaturbeispie™*® zur Interdiffusion von Poly(styrol)-bl ock-poly(dimethylsiloxan) auf Poly(styrol)-
Substrate konnte aufgrund der Identitét von Ankerblock und Substrat kein solches ausschlief3endes
L ésungsmittel gefunden werden. Die Verwendung von Cydohexart™*°, das bei Raumtemperatur ein
Nichtlésungmittel fiir Poly(styrol) darstellt'®, konnte méglicherweise zu enem nicht vollstandigen
Herunterlosen von fredem Poly(styrol)-block-poly(dimethylsloxan) fihren. Eben dieses frae
Poly(styral)- bl ock-poly(dimethylsiloxan) konnte die Ursasche da  beschriebenen
Schichtdickenzunahme und der verbesserten Reibungeigenschaften sein, denn es ist bekannt, dal3
auch Poly(styrol)-block-poly(dimethylsloxan) @n gutes Schmiermitte™ sein kann. Daher fand
moglicherweise aufgrund der ebenso bekannten Micdlenbildung™™ von  Poly(styrol)-block-
poly(dimethylsiloxan) auch im Literaturbeispid™*° gar kein InterdiffusionsprozeR sttt
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4.3.4 Zusammenfassung

Im eden Modifizierungsansatz solite die Poly(ethylen- stat-norbornen)-Oberflache mit
thermisch  interdiffundierten  Poly(ethylen-alt-propylen)-block-poly(dimethylsloxan)  versehen
werden. Dazu wurde zunéchst Poly(isopren)-block-poly(dimethylsiloxan) durch  anionische
Polymerisation in Molekulargewichtsbereichen Mppppouws bis etwa 25000 gfmo und mit
Massenbrtichen Wp im Bereich 10 - 40 % synthetisiert. Der Poly(isopren)-Block bestand dabel
nahezu ausschlieldich aus cis-1,4- und trans-1,4-Wiederholungseinheiten mit den Molenbriichen
Xeis14 =66 % und Xgae4=28% bezlglich dler Isoprenwiederholungsainheiten. Die in-situ
Hydrierung mit Hilfe von p-Toluolsulfonsdurehydrazid verlief quantitativ und ohne Kettenabbau. Die
Schmelz- und  Glastemperaturen  des  Poly(ethylen- alt-propylen)-block-poly(dimethylsloxan)

entsprachen denen der Homopolymere.

Die thermische Interdiffuson von Poly(ethylen-alt-propylen)- block-poly(dimethylsloxan) in
die Poly(ethylen- stat-norbornen)-Oberflache war nicht durchfihrbar, wie quantitativ und qualitativ
nachgewiesen wurde. Als Ursache wurde die literaturbekannte Micellenbildung des Poly(ethylen- alt-
propylen)-block-poly(dimethylsloxan) angenommen. Deratige Micdlen, be denen die
Poly(dimethylsloxan)-Blécke aufgrund ihrer geringen Oberfl&chenspannung die Hulle bilden und
damit die Poly(ethylen-alt-norbornen)-Blécke abschirmen, verhinderen aufgrund der ohnehin nur
schwachen  unpolar-unpolar-Wechsdwirkung  zwischen  Poly(ethylen- stat-norbornen)  und
Poly(ethylen-alt-norbornen) jede Interdiffuson offenbar ganzlich. Auch die Inkompatiblitét von
Poly(ethylen- stat-norbornen) und Poly(ethylen-alt-norbornen) erschwerte den Interdiffusionsprozel3
zusdtzich.
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4.4 Adsorption von Poly(dimethylsiloxan) auf

plasmaabgeschiedenem Siliciumoxid

4.4.1 Einfihrung

Bam zweten Ansatz zur Oberflachenmodifizierung von Poly(ethylen- stat-norbornen) wird
enem Konzept nachgegangen, das auf enem Ergebnis der vorausgegangenen Petent- und
Literaturrecherche beziiglich des Einsatzes von Schmiermitteln bei Polymerpharmaverpackungen
basiert. 1993 wurde durch die Firma Becton, Dickinson and Company ein Verfahren™? patentiert,
das im folgenden sinngemdl3 und detailliert wiedergegeben werden soll:

1. Ba diessm Vefaren wird die Obeflache eines Polymeren, bevorzugt aus Poly(ethylen),
Poly(propylen), Polyurethan, Poly(styral), Poly(vinylchlorid), Poly(tetrafluorethylen) oder fluoriertem
Poly(ethylen-co-propylen) modifiziert. Diese Oberflache ist typischerweise Bedtandtell eines
medizinischen Gerétes, typischerweise eines Katheters, ener Kanniile oder einer Spritze. Potentielle

Reibpartner werden nicht definiert.

2. Zunachgt erfolgt die PECVD-Plasmabscheidung (Kap. 3.2.2) enes vernetzten sliciumhatigen
Polymeres, wobel vermutet wird, da3 diese plasmgpolymeriserte Schicht auch mit dem
Polymersubstrat selbst vernetzt. Dabe werden ds Monomere bevorzugt Hexamethyldisiloxan,
Hexamethyldiglazan, Hexamethylcyclotrisloxan, Octamethylcyclotetrasloxan, Tetramethylslan,
Trimethylvinylslan, Trimethyltriethyldisioxan bzw. deren fluor-, chlor-, nitro- oder anderweitig
subdtituierten Drivate verwendet. Die Plasmagenerierung erfolgt hierbe typischerweise bei einer
Radiowdlenfrequenz im Bereich 0.05- 50 MHz und ener Spitzenleisung bis 1000 W. Die
Abscheidungszeit vaiiert im Bereich 36 - 43200 s. Der Druck liegt im Bereich 0.13 - 130 mbar.
Der Gadflu? wird bevorzugt auf 1 - 200 sccm geregelt. Alle Parameter werden so gewaht,
insbesondere wird der Duck so niedrig gewahlt, dal3 die Arbeitsemperatur unterhab der
Glastemperatur des Polymersubgirats liegt, jedoch typischerweise im Bereich 0- 200 °C. Es wird
somit bevorzugt ba kdter Glihentladung, weniger bel hohen Driicken unter Erwérmung durch heil2e
Koronaentladung gearbeitet. Die dabel abgeschiedenen Dicken an Plasmapolymer liegen
typischerweise im Bereich 100 - 100000 A.

3. Als agentliche Schmierschicht wird zusitzlich e@ne Schicht an linerem oder zyklischem
Poly(didkyldgloxan) in Substanz oder mit Hilfe enes Lésungamittels, bevorzugt durch Sprihen,
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Streichen oder Tauchen, aufgebracht. Das Lésungsmittel wird verdungtet. Es wird angenommen, dal3
das Poly(didkylsloxan) in die erse plasmapolymeriserte Schicht hineinadsorbiert und dadurch
immobilisert wird. Die beiden Alkylresiéngen des Poly(diakylsloxan) variieren unabhéngig
vonenander typischeewese im Beech 1-20 Kohlendoffaiome. Das zahlengemittelte
Molekulargewicht des Poly(didkylsloxan) variiert bevorzugt im Bereich 100 - 1 000 000 g/mal.
Diese zweite Schicht an Poly(diakylsiloxan) wird dabel so diinn wie nétig aufgebracht, da fir héhere
Schichtdicken keine weitere Verbesserung der Reibungsaigenschaften zu erkennen ist. Grundséizlich
wird nicht von enem madglichen Heunterextrahieren des Uberschiissgen, unfixierten
Poly(diakylsiloxan) berichtet.

Das hier beschriebene Konzept (Abb. 110) dhnelt dem oben vorgestdlten Patent in der
Grundidee. Dessen Neuerungen jedoch liegen in drel wesentlichen Unterschieden bzw.
V erbesserungen:

1. Das zu modifizierende Polymer besteht in dem erst seit 1994 bekannter? Poly(ethylen- stat-
norbornen). Den Reibpartner stellt Hal ogenbutylgummi, insbesondere Chlor- und Brombutylgummii,

dar.

2. Es wird kein organisches Plasmapolymer, sondern eine rein anorganische Sliciumoxidschicht mit
definierten oberflachlichen Silanolfunktionditéten auf dem Poly(ethylen- stat-norbornen)-Substrat
abgeschieden und mit ihm vernetzt werden. Diese Schicht wird unter Verwendung von
Hexamethyldisiloxan, jedoch in einem Gemisch mit Sauerstoff bel definiertem Molenbruch Xuips
innerhalb saines Definitionsbereiches von 0- 1, bel deutlich unterschiedlichen Plasmabedingungen
abgeschieden. Diese Unterschiede liegen erstens in der Verwendung einer Mikrowe lenfrequenz
(n=245GHz) und zweitens in ener gepulsten Abscheidung, dso einem PICVD-Vefahren
(Kap. 3.2.2) mit diskreten Puldangen t,, und Pulspausen ta,s im Millisskundenbereich.

3. Die bekannte irreversble Adsorption von Poly(dimethylsloxan) aus der Schmelze an diee
definierten Silanolfunktionaitéten des plasmaabgeschiedenen Siliciumoxids wird zur Verankerung des
Poly(dimethylsloxan) genutzt. Die anfangliche Beschichtung durch Aufspriihen ds auch das
abschlieffende Herunterextrahieren von unverankertem Materid erfolgt durch Ethylacetat, das en
Losungamittd  fir  Poly(dimethyldloxan) und glechzeitig en  Nichtlésungamittd  fir das
Subgtraimateria Poly(ethylen- stat-norbornen) darstellt (Kap. 4.1.1). Nach der Extraktion verbleibt



4.4 Adsorption von Poly(dimethylsiloxan) auf plasmaabgeschiedenem Siliciumoxid 163

somit irreversbe adsorbiertes Poly(dimethylsiloxan) mit verbesserten Reibungseigenschaften bel
Schichtdicken in der GrofRenordnung einer Monolage.

Poly(ethylen- stat -norbornen) AU LR R R RAY
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Abb. 110. Konzept zur Modifiziierung von Poly(ethylen-stat-norbornen) mit reinem
plasmaabgeschiedenem Sliciumoxid und anschlief3ende irreversible Adsorption von
Poly(dimethylsiloxan) an definierte Slanolgruppen.

Um optimae Prozel¥edingungen fir das eben vorgestelte Konzept festlegen zu kdnnen,
missen Vorarbaeten beziiglich der belden Unterprozesse efolgen. Zum enen wird das
plasmaabgeschiedene Siliciumoxid charakterisert (Kap. 4.4.2). Zum anderen wird die irreversble
Adsorption von Poly(dimethylsiloxan) auf Siliciumoxid ndher untersucht (Kap. 4.4.3). Erst dann
erfolgt die kombinierte Anwendung auf die Poly(ethylen- stat-norbornen)-Oberflache (Kap. 4.4.4).
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4.4.2 Plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid

Das PECVD-Vefahren (Kap.3.2.2) zur Abschedung von plasmapolymerisertem
Hexamethyldisiloxan aus einem Radiowdlenplasma auf Glassubdtrate ist seit 1angerem bekannt'*,
Auch vom PECVD-Vefahren zur Abscheidung von dliciumoxidéhnlichen Fimen aus einem
Hexamethyldisiloxar/Sauerstoff-Rediowellenplasma. auf  Siliciumwafer wurde  berichtet™®®,  Das
PICVD-Vefaren zur  Abscheidung  von reinem Sliciumoxid als  enem
Hexamethyldisiloxan/Sauerstoff-Mikrowel lenplasma auf Glassubstrate wurde durch die Firma Schott
Glas mehrfach patentiert®. Ebenso ist bekannt, dald siliciumoxidische Oberflachen Silanolgruppen
tragen konnen. Die Oberflachendichte auf Kieselge™# betragt 2- 12 Silanolgruppen pro (10 A)2
Trotzdem ist nicht bekannt, ob durch das PICV D-V erfahren abgeschiedene Siliciumoxidschichten an
der Oberflache Silanolfunktionditéten besitzen, und fals jain welcher Menge. Fir planare Substrate
besteht die einfachste Moglichkeit zur Quantifizierung der Silanolgruppendichte im Umsatz mit
Trimethylchlorslan in einer Gasphasenresktion. Der ermittelte Grad an  Hydrophobizité in
Wasserkontektwinkedmessungen nach  der Slaniserung  quantifiziert  die  urspringliche
Silanolgruppendichte™*. Jedoch besteht bei dieser Methode kein triviader, beispidlsweise ein linearer,
Zusammenhang von Kontaktwinke und Silanolgruppendichte.

Eine Mdoglichkeit zur quantitativen Charakteriserung der Slanolgruppen, is in @nem
literaturbekanntem™  Verfahren gegeben, bei dem an die natirliche Siliciumoxidschicht enes
Sliciumwafers en  UV-aktiver Anker, das 4-(3-Chlordimethylslyl)propyloxybenzophenon,
immobilisert wird (Abb. 111). Dies efolgt typischerweise in Gegenwart eines Saurefangers, z. B.
Pyridin oder Triethylamin, in @nem leicht trockenbaren Losungsmittel, z. B. Acetonitril oder auch
Toluol. Diesr UV-aktive Anker kann aufgeschleudertes Poly(styrol) durch UV-Bdichtung
verankern. Sowohl die Schleuderbeschichtung as auch das erforderliche Herunterextrahieren von
unverankerten Materid erfolgen dabel aus bzw. mit Toluol, einem guten'®® Ldsungsmittd fiir
Poly(styrol). Damit ist eine Methode zur quantitativen Charakteriserung der Slanolgruppen auf
plasmaabgeschiedenen Siliciumoxid geboren, denn die Dicke des verankerten Poly(styrol) dbs is zur
Silanolgruppendichte proportiond. Als Substrate werden zweisdtig polierte Siliciumwafer aufgrund
ihrer Praktikabilitét zur gleichzetigen quditativen bzw. quantitativen Anayse durch IR-Spektroskopie
in Transmission, Kontaktwinkel messungen, Ellipsometrie und AFM verwendet. Die Tatsache, dal3
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diese Subdrate grundsitzlich eine etwa 30 A dicke Schicht aus natirlichen Siliciumoxid mit
Silanolgruppen an ihren Oberfléchen tragen, stért dabel nicht.
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Abb. 111. Methode zur quantitativen Charakterisierung der Slanolgruppen auf
plasmaabgeschiedenen Sliciumoxid. Nach Immobilisierung eines UV-aktiven Ankers

erfolgt die Verankerung von Poly(styrol) unter UV-Belichtung.

Die Synthese des 4-(3-Chlordimethylslyl)propyloxybenzophenon erfolgte nach ener
bekannten'®® Vorschrift. Zunéchst wurde 4-Hydroxybenzophenon in einer Williamson-Ethersynthese
mit Allylbromid in Aceton in 4-Allyloxybenzophenon umgewandelt. Dabel diente Kaiumcarbonat ds
Saurefanger. Dann wurde das 4-Allyloxybenzophenon mit Dimethylchlorslan in Gegenwart von



166 4.4 Adsorption von Poly(dimethylsiloxan) auf plasmaabgeschiedenem Siliciumoxid

Matin auf Aktivkohle ds Kadysator zum 4-(3-Chlordimethylsilylpropyl oxybenzophenon)
hydroslyliert (Abb. 112).

Q Q Q

O \/
SY o gV g

Pt/C
HO KoCO4
Aceton
>

Cl
4-Hydroxybenzophenon 4-Allyloxybenzophenon 4-(3'-Chlordimethylsilyl)-

propyloxybenzophenon

Abb. 112. Synthese von 4-(3' -Chlordimethylsilyl)propyl oxybenzophenon.

Das immobiliserte 4-(3 -Chlordimethylslyl)propyloxybenzophenon kann Polymerfilme mit
diphatischen Kohlengtoff-Wasserstoff-Funktionditéten, d. h. prinzipiell jedes organische Polymer,
binden. Benzophenon und seine Derivate zeigen eine UV-Absorption bel einer Welenldnge um
350 nm. Ein eektronischer Ubergang der Carbonylgruppe™® fiihrt zu einem Biradika, das aus seiner
Nachbarschaft zunéchst ein aiphatisches Protonradika zu einer Hydroxygruppe abstrahiert und dann
mit dem verbleibenden Aliphatenradika rekombiniert (Abb. 113). Die Gesamtresktion stellt somit
eine Addition an die Carbonyldoppelbindung dar. Es sai angemerkt, dal3 aromatische Kohlenstoff-
Wasserstoff-Funktionditéten, wie beispidswveise in den Phenylringen des Poly(styrol) enthdten, nur
in geringem Umfang bis gar nicht addiert werden'®’.

i . ; H+R
OO -F — @—iO

TR

Abb. 113. Photochemie von Benzophenon in Gegenwart von aliphatischen Kohlenstoff-

Wasser stoff-Funktionalitaten.

Die Plasmadbscheidungen sdbst efolgten in enem Plasmaresktor der prinzipidlen
Funktionsweise nach Abb. 69. Unter geeigneten Parametern (Spitzenleistung Ps, Abscheldungszeit t,
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Pulsdauer ty, Pulspause tas, Molenbruch an Hexamethyldisloxan Xuwmps, Gesamtdruck p,
Gesamtflu’ )", 183 sich das PICVD-Verfahren so steuern, dal? bei der Mikrowd lenfrequenz
n = 2.45 GHz reines Siliciumoxid aus einem Hexamethyldisiloxar/Sauerstoff-Gemisch abgeschieden
wird. Das Plasma besteht dabel vermutlich aus einfach gdladenen Siliciummonooxidkationen, einfach
geladenen Methylanionen, zweifach geladenen Oxidanionen und Elektronen, wobei sich im Idedlfall®
reines Siliciumdioxid niederschl&gt und die organischen Komponenten in Form von Kohlendioxid und
Wasser den Reaktor verlassen (Abb. 114). Die Parameter wurden zusétzlich so angepald, dal3 die
Arbetgdemperaturen J die Glagemperaur Jgpoms=80°C des spder zu modifizierenden
Subdrates  Poly(ethylen-stat-norbornen)  nicht  Uberschritten.  Die  Spitzenlestung  Ps,  der
Gesamtdruck p und der Gesamitflufl3 Jwurden konstant gehalten.

\/ \/ hn '

ASi-Sik +120,

[SiO* +O% + CHy + e':| 2Si0,” +6CO,- +9H,0-

Abb. 114. Idealer chemischer Umsatz bei der Plasmaabscheidung von Siliciumoxid.

Im Vorfdd wurde fir die Dicke an plasmapolymerisertem Siliciumoxid dsoy, die Uber die
Abscheidungszeit t besimmt wird, ein Fenster festgelegt. Dabel war der Minimalwert 200 A, der
Maximawert lag bei 600 A. Der Mittelwert war somit 400 A. Auch fir die GrolRen Pulsdauer t,
Pulspause tus und Molenbruch xuwmps Wurde jeweils ein Fendter festgelegt. Fir dle Parameter
entgorach ,0° dem jeweligen Minimdwert, ,1* dem jewdligen Maximdwert. Der jewelige
Mittelwert wurde durch ,,%2* représentiert. Die Parameter wurden unabhéngig voneinander in ihrem
Maximawerten vaiiet. Es wurden neun Paametersiize gewdhlt, von denen ener der
Mittelpunktsparametersatz  (VAY4Y4Y2) war. Zid war es, mindestens einen Parametersaiz
(dsowtan/tas/Xumps) zU finden, be dem Uberhaupt Slanolgruppen vorhanden sind bzw., falls dies bel
mehreren der Fdl igt, bel dem die Oberflachenkonzentration maxima i<t

Es zeigte dch, dal3 sch die IR-Spekiren der unter verschiedenen Parameterscizen
abgeschiedenen  Sliciumoxidschichten untereinander nicht unterscheiden. Abb. 115 zegt en
typisches IR-Spektrum in Trangmisson einer Schicht an plasmaabgeschiedenem Siliciumoxid, das

“IDie PICVD-Beschichtungen wurden durch Dr. L. Klippe bei der Firma Schott Glas ausgefilhrt. Die meisten
verwendeten Parameter waren identisch mit Parametern fiir die Produktion von kommerziellen Produkten® und

unterlagen der Geheimhaltung.
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keinerlel K ohlengtoff-Wasserstoff-V a enzschwingungen um 2900 cmi* zeigt. Der Vergleich zum IR-
Spektrum von Kiesdge, auch einem Siliciumoxid, in diffuser Reflexion zeigt die Silicium-Sauerstoff-
Vaenzschwingungen ds grundsitzliche Gemeinsamkelt. Jedoch sind beim Kiesdlgd aufgrund des
héheren Oberflachen/Volumen-Verhdtnisses die Sauerstoff-Wasserstoff-Vaenzschwingungen der
Silanolgruppen bel 3748 cm* deutlich zu erkennen. Das IR-Spektrum in Transmisson von
plasmaabgeschiedenem Siliciumoxid nach Immobiliserung des 4-(3-
Chlordimethylslyl)propyl oxybenzophenon und erfolgreicher UV-Verankerung von Poly(styral) zeigt
Banden wie se fur Poly(styrol) in Substanz typisch sind. Man erkennt die Kohlengtoff-Wasserstoff-
Vaenzschwingungen bei 3026 und 2925 cnit sowie die Ringdeformationsschwingung bei 699 cmi.
Die Bandenzuweisung salbst erfolgte anhand der Literatur®.

in Substanz: = CH n(-CH) II'I(C C) d= c. H) C C)z)
3084 3060 3024 2921 2849
Poly(styrol) \ // 1507 1489 1452 753\618\
in Transmission: 1069 928 800
3026 2925
Poly(styrol) (d,, =122 A)/ * 699
4-(3'-Chlordimethylsilyl)-
propyloxybenzophenon auf
plasmaabgeschiedenem
™ |siliciumoxid 4 (d__ =573 A)
S siox
CG in Transmission: n(.$i_o_)
1067 918 795
< plasmaabgeschiedenes
Siliciumoxid 4 (d =560 A)
T
in diffuser Reflexion: n(-éi-o-)
Kieselgel 1105 812
N(-0-H)
3748
—
IIIIIIIII I T T I T T T T T T T T T I

Abb. 115. Typisches IR-Spektrum von plasmaabgeschiedenem Sliciumoxid, das dem
von Kieselgel, ebenfalls ein Sliciumoxid, ahnelt. Das Spektrum in Transmission von
plasmaabgeschiedenem Sliciumoxid nach Immobilisierung und UV-Verankerung von

Poly(styrol) (M, ps = 2 010 000 g/mol) zeigt Banden, wie sie fur Poly(styrol) typisch sind.
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Abb. 116. Stzender Wasser kontaktwinkel auf plasmabgeschiedenem Siliciumoxid.

Oberflache Q2o | Quzos | Qrzor
[°] [°] [°]
plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid 8 (dgox =273 A) / 36 32 21
Siliciumwafer
Siliciumwafer 21 16 3
(Referenzober flache)
4-(3'-Chlordimethylsilyl)propyloxybenzophenon auf 75 72 60

plasmaabgeschiedenem Siliciumoxid 8 (dgox =251 A) /

Siliciumwafer

4-(3'-Chlordimethylsilyl)propyloxybenzophenon (~4 A) / 66 64 53
Siliciumwafer

(Referenzober flache)

Poly(styrol) (M,ps= 2 010 000 g/mol, dps=209 A) / 93 88 73

4-(3'-Chlordimethylsilyl)propyloxybenzophenon auf
plasmaabgeschiedenem Siliciumoxid 8 (dgox =272 A) /

Siliciumwafer

aufgeschleudertes Poly(styrol) (>1000 A) 94 88 75

(Referenzober flache)

Tab. 10. Typische Wasserkontaktwinkel auf den verschieden modifizierten Oberflachen.

Vergleich zu jeweils einer Referenzoberflache.

Auch die stzenden Wasserkontaktwinke gz flr die unter verschiedenen Parametersdtzen
abgeschiedenen  Siliciumoxidschichten unterschieden sich nicht. Im Mittd fand man gup0s = 32 °
(Abb. 116). Typische fortschreitende Quzof, Stzende guxs Und riickzienende Wasserkontaktwinkel
Onzor der verschieden modifizierten Oberfléchen snd in Tab. 10 zusammengestdlit. Es zaeigte Sch,
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dal? keine extremen Hysteresen vorliegen. Daher sollen die welteren Vergleiche auf den Stzenden
Wasserkontaktwinkd guzos €ingeschrankt werden. Der Kontaktwinke stieg von Quaos = 32 © fir
plasmaabgeschiedenes  Siliciumoxid  Uber Quaos=72° nach Immobiliserung des 4-(3'-
Chlordimethylslyl)propyloxybenzophenon hin zu gy s = 88 ° fir verankertes Poly(styrol). Er wurde
jeweils mit einer Referenzoberfléche verglichen. Hierbel zeigte sich, dal3 das plasmaabgeschiedene
Siliciumoxid eine geringere Polaritét ds ein Siliciumwafer aufweist. Diese Tatsache ist auch noch nach
Immobiliserung ener monomolekular dinnen Schicht an 4-(3 -
Chlordimethylslyl)propyloxybenzophenon auf das plasmabgeschiedene Siliciumoxid im Vergleich zur
Immobiliserung auf einen Siliciumwafer erkennbar. Hinreichend dickes verankertes Poly(styrol) und
aufgeschleudertes Poly(styrol) hingegen zeigen keine Unterschiede im Kontaktwinkel mehr.

600
®  nach GesamtprozeR =
V nach ReferenzprozeR ohne UV-Belichtung
A nach Referenzproze ohne Immobilisierung r
[400 o
)
L (%]
—
L ™=
. . - ° £ 200 =

E u & TP 6 & & [

2000

4 B unbehandelt
1 ©  nach Immobilisierung

%z 4

1000 -
ok 1 & ® s
* »
] * Y ” »
0 T T T T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7 8 9

(1/0/0/0) (1/1/1/0) (0/0/0/0) (L/0/0/1) (0/1/0/0) (¥l%I%I¥%) (LILI0/0) (0/O/1/0) (0/1/1/1)

Parametersatz #

(dSIOX/ tan / [ausl ><HMDS)

Abb. 117. Abhangigkeit der Schichtdicken an plasmaabgeschiedenem Sliciumoxid und
an verankertem Poly(styrol) (M, ps= 2 010 000 g/mol) vom gewahlten Parameter satz.

Abb. 117 zeigt die unter den neun verschiedenen Parametersdtzen dargestellten Dicken an
plasmaabgeschiedenen Siliciumoxid dsoy, die im wesentlichen die Zidvorgaben zwischen 200 und
600 A widerspiegeln. Nach Immobiliserung des 4-(3 -Chlordimethylsilyl)propyloxybenzophenon
ergab sch keine sgnifikante Schichtdickenveranderung. Die geringe Schichtdicke desimmobiliserten
Chlorsilans, typischeeweise ewa 4A af Slicurnwafen, ging in  den ldchten
Schichtdickeninhomogenitdten des plasmaabgeschiedenen Siliciumoxids unter und wurde in die

GrofRe dsox mitaufgenommen. Des weiteren wurde gezeigt, dal3 fir die mesten Parametersiize
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Poly(styrol) gebunden werden kann (Abb. 117). Fir die Parametersitze 5, 7 und 8 wurden
Schichtdicken dhs von etwa 200 A gebunden, fir die Parametersiéize 1 und 9 wurde jedoch keine
Schichtdickenzunahme beobachtet. Referenzprozesse, bei denen entweder keine UV-Bdlichtung
oder keine Immobiliserung efolgte, zeigten grundsétzlich keine Schichtdickenveranderung. Somit
sind die beobachtete Schichtdickenveranderungen auf den in Abb. 111 gezeigten Gesamtprozel3
zuriickzufiinren. Die hchste Schichtdicke dbs = 208 A fiir Parametersatz 8 lag sogar hoher as der
Literaturwert*® von 160 A, bei dem Poly(styrol) desselben Molekulargewichts unter vergleichbaren
Bedingungen auf Slicumwafern verankert wurde. Damit wurde gezeigt, dal3 plasmaabgeschiedenes
Sliciumoxid auf der Obeflache Slanolgruppen tragen kann. Die Oberfléchendichte an
Slanolgruppen auf plasmaabgeschiedenem Siliciumoxid lag fir die meisen Parametersétze in
dersdlben GrofRenordnung wie bel Siliciumwafern. Eine Zusammenhang der Silanolgruppendichte mit
den Parametersdtzen konnte jedoch nicht herstellt werden. Die Parametersétze 5, 7 und 8 werden
daher aufgrund der hochgten Silanolgruppendichte zur spéter beschriebenen Modifizierung des
Poly(ethylen-stat-norbornen) herangezogen (Kap. 4.4.4). Als Zusazinformation implizieren die
Schichtdickenergebnisse, dal3 das plasmaabgeschiedene Siliciumoxid gegen
L ésungsmittel behandlung (Acetonitril, Toluol) stabil id.

Eine Vaiaion des zahlengemittedten Molekulargewichtes M, ps ergab, dald sich die
Schichtdicke tbs proportiond zur Wurzel des zahlengemittelten Molekulargewichtes M, ps verhdt
(Abb. 118). Zur Erkl&rung dieses Ergebnisses wird die Proportionalitét von Schichtdicke dbs und
zehlengemittdtem Gyrationgadius Rgnps der UV-verankerten grenzfléchennéchden Lage an
aufgeschleuderten Poly(styrol)-K néueln angenommen:

dps 1 Re 1 ps- (Gl. 130)

Jede Poly(styrol)-Kette befindet sch, so wie die meisten Polymere, in der Konformation einer fre
verbundenen Kette (datisischer Gaul¥Kndud). Es it bekannt, dald der zahlengemittelte
Gyrationsradius Rsnps dann mit der Wurze aus dem zahlengemittelten Molekulargewicht M ps
skdiert™. So wurde beispidsweise durch Neutronenstreuung an Poly(styrol) in Substanz ein
verglechbarer Zusammenhang zwischen z-gemitteltem Gyrationsradius Rs 2 ps und massengemitteltemn
Molekulargewicht M, ps hergestel It

0.28A

RG,z,Ps = W\/ M w,ps

(Gl. 131)
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Es wird angenommen, dal? diese Proportionditét in etwa auch fir die zahlengemittelten Grofzen
Ranps Und My ps gelte. Die beiden dargelegten Zusammenhénge erklaren somit den experimentdllen
Befund:

028 A

ps B Rg ps » W\/ M ps -

d (Gl. 132)

In Abb. 118 it die Auftragung von thbs gegen M, ps und Rsnps zu sehen. Man erkennt, dal3 die
Schichtdicke dps an verankertem Poly(styrol) sch in dersdben Gréf3enordnung wie der
zahlengemittelte Gyrationsradius R ,ps bewegt und somit eine Monolage darstdlit. Ein derartiger
Zusammenhang wurde bereits zuvor'® bei der UV-Verankerung von Poly(styrol) auf Siliciumwafern
gefunden.

RG,n,PS [A]
0 100 200 300 400
300 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
200 o
i . /.r’ .
=4 -
xz .
° 7
1 -
100
- . ”’/’
0 < ——— 7T
0 500 1000 1500
(M, s / g-mol )"

Abb. 118. Abhéngigkeit der Schichtdicke an verankertem Poly(styrol) von dessen
zahlengemitteltem Mol ekulargewicht bzw. dessen Gyrationsradius. |mmobilisierung und

UV-Verankerung auf plasmaabgeschiedenem Sliciumoxid 3.

Abschliel?ende AFM-Untersuchungen (Abb. 119) zeigen, dal3 die Subgtratrauhigkeit Ddps
von 0.9 A fir einen Slicumwafer ds Referenzsubstrat hin zu 6.9 A fiir plasmaabgeschiedenes
Silicumoxid und 10.6 A fiir verankertes Poly(styrol) auf plasmabgeschiedenem Siliciumoxid steigt.
Trotzdem gellen die beiden Werte der modifizierten Subdtrate geringe Rauhigkeiten dar und
implizieren, dal3 relativ glatte, homogene Schichten vorliegen.
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o M

5.0 nm

2.5 nm

0.0 nm

NanoScope Tapping AFM
Scan size 2.000 pm
Setpoint 1.693 VU
Scan rate 0.6168 Hz
Number of samples 512

Abb. 119. AFM-Aufnahmen von (2 um)>-Oberflachen im Klopfmodus bei einer
gemeinsamen minimalen Rauhigkeitskala der GroRe 50A. (a) Sliciumwafer als
Referenzsubstrat (Ddims = 0.9 A). (b) Plasmaabgeschiedenes Sliciumoxid 7
(Ddims = 6.9 A, dyox = 235 A). (c) Verankertes Poly(styrol) auf plasmaabgeschiedenem
Sliciumoxid 7 (Ddims = 10.6 A, dps= 190 A, M,,ps = 2 010 000 g/mol, dgox = 272 A).

Die dargestdllten Untersuchungen demondtrieren, dal3 durch die Immobiliserung von 4-(3'-
Chlordimethylsilyl)propyloxybenzophenon unter nachfolgender UV-Verankerung von Poly(styrol) ein
quantitatives Verfahren zur Betimmung der rdaiven Slanolgruppendichte auf sliciumoxidischen
Oberfléchen, beispidsweise auf plasmaabgeschiedenem Siliciumoxid, gegeben ist. Das Subdrat in
Abb. 111 kénnte jedoch auch ein beliebiges anorganisches oder gar organisch polymeres Materia
darstelen. Die Plasmaabschedung von Silciumoxid it prinzipiel auf jede Substratoberfléche, auch
auf organisch polymere Substrate, maglich’®.  Auch die Immobiliserung von 4-(3-
Chlordimethylslyl)propyl oxybenzophenon wére fir organisch polymere Subgtrate maglich. Im oben
beschriebenen Fal wurde bewuld das polare Losungsmittel/Saurefanger-Paar Acetonitril/Pyridin
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andtatt des literaturbekannten'® unpolaren Paares Toluol/Triethylamin  verwendet. Denn bei
Vewendung dieses Paares wirden vide organisch polymere Subdstrate wahrend des
Immobiliserungsprozesses unangetastet bleiben. Die UV-Verankerung durch das immobiliserte 4-
(3 -Chlordimethylsilyl)propyloxybenzophenon ist fir jeden Polymer mit diphatischen Kohlengtoff-
Wasserstoff-Funktionditdten praktikabel. Nur zur Beschichtung mit einem zweiten Polymeren und
zum Herunterextrahieren desselben miil¥e ein entsprechendes L ésungsmittel gefunden werden. Somit
wurde nebenbel en potentidl mdglicher Weg zur Oberflachenmodifizierung enes beiebigen
anorganischen oder organisch polymeren Substrates mit ener fest verankerten Schicht enes

beliebigen zweten Polymeren gefunden.
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4.4.3 Adsorption von Poly(dimethylsiloxan) auf Siliciumoxid

Die Adsorption von Poly(dimethylsiloxan) auf Siliciumoxid aus der Losung, beispidswveise
aus n-Heptan, wurde in der Literatur nur sdlten beschrieben. Es wurde beispielsveise von der
Adsorption auf pulverformiges Glas®™® und auf das natiirliche Silicdumoxid enes planaren
Slicumwafers® berichtet. Der in der Literatur vidl bekanntere AdorptionsprozeR? ist jedoch die
Adsorption aus der Schmelze™?*>% fra von jedem Lésungsmittel. In diesem Zusammenhang wird
mes von der Adsorption auf Kiesdgd ds vidvewendeter Fillgtoff fir Poly(dimethylsiloxan)
gesprochen. Die Adsorption aus der Schmelze wurde bisher immer streng von der Adsorption aus
der Lésung getrennt?. Erst kiirzlich wurde ein Zusammenhang zwischen der Adsorption aus der
Lésung und aus der Schmelze fir das nattrliche Sliciumoxid auf der Oberflache enes planaren
Slidumwafers hergeselt'®®. Hier wurde ein Skalierungsgesetz beschrieben, bel die adsorbierte
trockene Schichtdicke an Poly(dimethylsiloxan) depms mit dem Volumenbruch f epws”® an
Poly(dimethylsloxan) in Lésung skdiert:

deoms M PDMS7/8' (Gl. 133)

Ein deratiger Zusammenhang wurde bereits generd| fir terminad verankerte Polymermonolagen
theoretisch dargelegt®?. Das Skalierungsgesetz impliziert, dal? fir Adsorptionsprozesse aus der
Schmeze (f pows = 1) die héchsten adsorbierten Schichtdicken depus erreicht werden. In der Losung
ig der Gyrationgadius der Poly(dimethylsloxan)-Kette hoéher ds in der Schmeze
(Knéudlaufweitung). Dies erniedrigt die erzielbare Oberfléchendichte an absorbierten Ketten, was zu
einer Reduzierung der trockenen Schichtdicke dhpus fuhrt. Um maximae Schichtdicken gopus zu
erreichen, wurden auch bel den folgenden Untersuchungen nur Adsorptionen aus der Schmelze
durchgefiinrt. Man hat auf diesem Wege bereits Schichtdicken bis zu Gows » 400 A erhatent®,
Dieser Wert ist deutlich hoher as Schichtdicken von 30-50A, die typischerweise be
Polymeradsorptionen aus der Losung erhdten werden (Kap. 3.1.1). Dies i zum enen auf die
Tatsache der Adsorption aus einer hochkonzentrierten Schmelze, bei der die Diffusionsbarriere
asffgrund fehlender Kndudaufweltung umgangen wird, zum anderen auf die enzigatige
Wechsawirkung von Poly(dimethylsloxan) mit Sliciumoxid, die im folgenden beschrieben wird,
zurlickzufUhren.
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Silanolfunktionalitaten —————— QH QH OH OQH QH OQH OQH OH OH OH
Siliciumoxid O=Si=0=Si=0=Si=0=Si=0=Si=0=S|=0=Si=0=Si=0=Si=0=Sj=
Siliciumwafer

_ ) \/ A/ N/
Spriihbeschichtung aus einer /Si‘o Si~o}8i\
Losung in Ethylacetat
Poly(dimethylsiloxan)

irreversible Adsorption aus
der Schmelze

Extraktion mit Ethylacetat

\/ N N/
adsorbiertes Poly(dimethylsiloxan) —/Si.o{\Si. O}Si\ /\S{'O‘FS{'Q’]\S{\ /\S{'O'FS{'O]\S{\

QH QH QR QH QH OR QN QR QR on

O0—=Si=0=Si=0—Si=0—=Si~0=Si-0=Si=0=Si~-0—Si=O0—Si—-0—=Si-

Abb. 120. Untersuchung der irreversiblen Adsorption von Poly(dimethylsiloxan) auf
Sliciumoxid. Der Prozef3 erfolgt unter Ausbildung von Wasser stoffbriicken zwischen
den Sauerstoffatomen des Poly(dimethylsiloxan) und den Slanolfunktionalitdten des

Sliciumoxid.

Abb. 120 zeigt das enfache Konzept zur Untersuchung der Adsorption von
Poly(dimethylsiloxan) auf die Slanolgruppen des Siliciumoxid. Als Subdrate werden zweisatig
polierte Siliciumwafer mit einer etwa 30 A dicken Schicht aus natiirlichen Siliciumoxid verwendet.
Dies efolgt aufgrund ihrer Praktikabilitét zur gleichzeitigen quditativen bzw. quantitativen Andyse
durch IR-Spektroskopie in Transmisson, Kontaktwinkemessungen und Ellipsometrie. Sehr lange
wurde diskutiert, ob die einzigartige Wechsdwirkung von Poly(dimethylsiloxan) und Siliciumoxid auf
ener physkaischen Bindung (Physisorption) oder einer chemischen Bindung (Chemisorption)
basert. Mittlerwelle ig algemeinhin anerkannt worden, dald3 es sch bel der Adsorption von
Poly(dimethylsiloxan) auf Silicdumoxid um ene spontane irreversble Physisorptiont®  unter
Aushildung von Wassergtoffbriicken zwischen den Sauerstoffatomen des Poly(dimethylsloxan) und
den Silanolfunktionalitéten des Siliciumoxids™'%*** handelt. Das Poly(dimethylsiloxan) wird aus einer
Losung in Ethylacetat aufgespriht. Nach efolgter Adsorption wird Uberschiissges, nicht
adsorbiertes Poly(dimethylsiloxan) durch Extraktion mit Ethylacetat besdtigt, so da3 nur die
molekular diinne Schicht an adsorbietem  Poly(dimethylsiloxan) verbleibt. Das Losungamittel
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Ethylacetat wird gew#hlt, da es ein Losungamittd®® fir Poly(dimethylsloxan), aber en
Nichtlésungsmittel fir Poly(ethylen- stat-norbornen), das eigentliche zu modifizierende Subgtrat,
dargellt.

In den folgenden Untersuchungen wird auschligdich  ditrimethylglylterminiertes
Poly(dimethylsloxan) verwendet. Es sa  angemerkt, da3 be der Adsorption von
hydroxyterminiertem Poly(dimethylsloxan) zusiizlich echte terminde Oberfléchenverankerungen
durch Kondensation der endsténdigen Hydroxygruppen mit den Slanolgruppen des Siliciumoxid
erfolgen konnen'®® (Kap. 4.3.1).

in Transmission:

Poly(dimethylsiloxan) 1092 1018 862 798

(dppye = 117 A) \ L
1414 1259
2964 2904 \

:: sl L e ok
% in Substanz: n(-s:i-o-)
Poly(dimethylsiloxan) 1094 1020 864 801
d(-CH,)
N(-CH,) 1412 1262
ngis 2905 \
......... B B B S B B s Sy B S B B e S S B B
4000 3000 2000 1000

Abb. 121. IR-Spektrum in Transmission von auf einen Sliciumwafer adsorbierten
Poly(dimethylsiloxan) (Mnpoms = 131400 g/mol, t= 72 h, J = 20 °C) im Vergleich zum
Soektrum von Poly(dimethylsiloxan) in Substanz.

Oberflache Quzof | Quzos | Quzor
[ [] []
Siliciumwafer 21 16 3

Poly(dimethylsiloxan) (dppus= 153 A) /| 115 105 93

Siliciumwafer

Tab. 11. Wasserkontaktwinkel vor und nach der Adsorption (Mnpoms = 131 400 g/mal,
t=72h,J=20°C).
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Der quditative Nachwels der Présenz von Poly(dimethylsiloxan) ist durch das IR-Spektrum
in Transmisson von auf einen Sliciumwafer adsorbierten Poly(dimethylsiloxan) gegeben, das gut mit
dem IR-Spektrum in Substanz Ubereingimmt (Abb. 121). Die Bandenzuweisung sdbst erfolgte
anhand der Literatur®. Die Kontaktwinke, die eine typische leichte Hysterese zeigen, demonstrieren
den dramatischen Unterschied zwischen dem natirlichen  hydrophilen  Siliciumoxid  enes
Slicdumwafers mit einem sitzenden Wasserkontaktwinkd von gnzos = 16 ° und dem hydrophoben
adsorbierten  Poly(dimethylsiloxan) mit Qupos = 105°, wie er aus der Literatur®™ bekannt ist
(Tab. 112).

Um fir die spétere Modifizierung des Poly(ethylen- stat-norbornen), d. h. fir die Adsorption
von Poly(dimethylsloxan) auf plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid, die gingiggen Parameter zu
wahlen, wurden die wesentlichen Parameter”® des Adsorptionsprozesses variiert. Diese sind das
zahlengemittelte Molekulargewicht M, poms des Poly(dimethylsloxan), die Adsorptionszeit t und die
Adsorptionstemperatur J. Die Vaiation des zahlengemittelten Molekulargewichtes Mppoms bel
konstanten Parametern t=72h und J =20°C ergab, da} dch die Schichtdicke dppys an
adsorbietem  Poly(dimethylsloxan) — proportiond zur Wurzd  des  zahlengemittelten
Molekulargewichtes M,poms Vverhdit (Abb. 122). Fir das hochste Molekulargewicht
Mroms = 131 400 g/mol wurde eine maximale adsorbierte Schichtdicke bis zu Gomsmac» 150 A
erhdten. Zur Erklaung der beschriebenen Gesstzméldgkeit wird die Proportionditét von
Schichtdicke depws und  zahlengemittdtem  Gyrationsadius  Rgneoms  der  adsorbierten
grenzfléchennéchgten Lage an Poly(dimethylsiloxan)-Knéueln angenommen:

deoms M Re npows - (Gl. 134)

Jede Poly(dimethylsiloxan)-Kette befindet sich, so wie die meisten Polymere, in der Konformation
ener fre verbundenen Kette (dtatistischer Gaul3-Knéud). Es it bekannt, dal3 der zahlengemittelte
Gyrationsradius Rs,poms dann mit der Wurzdl aus dem zahlengemittelten Molekulargewicht M poms
skaiert™®. Fir Poly(syrol) in Substanz ist ein vergleichbarer Zusammenhang von z-gemitteltem
Gyrationsradius R 2 psund massengemitteltem Molekulargewicht My, ps bekannt™®:

0.28 A

Re.2ps :W'\/MW,PS : (Gl. 135)
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Es wird angenommen, dal3 dieser Zusammenhang in etwa auch fur die zahlengemittelten Grofen
Renroms UNd Myeoms des Poly(dimethylsloxan) gdte. Die beiden dargeegten Zusammenhange
erkléren den experimentdllen Befund:

028A

deoms M Re npous » W\/ M pous

(Gl. 136)

Man vergleiche auch mit Kap. 4.4.2. In Abb. 122 igt die Auftragung von dpws gegen My roms und
Rasnroms ZU sehen. Man erkennt, dal? die Schichtdicke dous an adsorbiertem Poly(dimethylsiioxan)
sch in dersdben Grof¥enordnung wie der zahlengemittelte Gyrationsradius R npoms bewegt und
omit ene Monolage dargtellt. Ein derartiger Zusammenhang wurde berdits zuvor®®® bei der

Adsorption von Poly(dimethylsiloxan) auf Kiesdge gefunden.
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Abb. 122. Molekulargewichtsabhangigkeit der Schichtdicke (t = 72 h, J = 20 °C).

Auch die Kinetik der Adsorption auf Kiesdlgel wurde schon vidlfach untersucht. Die beiden
in der Literatur diskutieten Modélle, @nersets ein Diffusonsmoddl und andererseits en Modell
einer Kinetik zweiter Ordnung, sollen hier kurz erl&utert werden. Das erste und vidfach verbreitete
Diffusonamodd|#2%2%+2% req jitiert aus einem konventiondlen Diffusionsproblem. Da Siliciumoxid
grundsétzlich durch eine molekular diinne Schicht von Wasser bedeckt ist!, muR vor der Adsorption
des Poly(dimethylsloxan) eine Dehydratiserung der Oberflache und Diffuson des Wassers durch
das Poly(dimethylsiloxan) hindurch erfolgen. Hierflr i t eine charakteristische Zetkongtante. Es
wurde gezeigt, dald die Geschwindigkeitskonstante der Adsorption sich damit as (t%)™? ergibt™®,
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wobe t die Adsorptionszeit darstdllt. Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde zusétzlich as proportiona
zur unbedeckten Oberfléche des Silciumoxid angesetzt. Diese wiederum wurde durch die Differenz
aus maximaer Oberfléchenkonzentration an adsorbiertem Poly(dimethylsiloxan) Capmsma N&Ch
unendlicher Adsorptionszeit und der Oberfl&chenkonzentration Geoms Zum Zeitpunkt t ausgedriickt.
Damit ergab sich die Reaktionsgeschwindigkeit der Adsorption ds:

dCaPDMS(t) 1

e = A Croms.ne - Cooms(D) (Gl. 137)

Die L6sung dieser Differentidgleichung ist durch

CaPDMS(t) = Capoms, max ’{1' eXp(' (t/t)llz)) (Gl. 138)

gegeber’®. Im geschilderten Fal wurden jedoch planare Siliciumwafer as Substrate verwendet,
daher war die Oberflachenkonzentration durch die elipsometrisch bestimmte Schichtdicke thpys an
adsorbiertem Poly(dimethylsiloxan) gegeben:

dPDMS(t) = dPDMS,max ’(1' exp(- (t/t )]/2)) (GI- 139)

Hierba stdlt dppmsmadie maximale Schichtdicke nach unendlicher Adsorptionszeit dar.

Die oben geschilderte Kontrolle des Adsorptionsprozesses durch eine molekulare Schicht

von Wasser wurde jedoch auch angezweifelt. Ein zweites jiingeres Modd [*®

geht von ener Kinetik
zweiter Ordnung aus. Hier ig die Resktionggeschwindigkeit, dso die Verdnderung der
Oberfléchenkonzentration Geoms an adsorbiertem Poly(dimethylsloxan) mit der Adsorptionszeit t,

gegeben durch die Oberflachenkonzentration ¢y an Silanolfunktionditdten und ciroms an freiem

Poly(dimethylsloxan):
dc%ntﬂs(t) = KOG, (1) XC oy (1) (Gl. 140)

wobda k die Geschwindigketskongstante dargtelt. Es wird angenommen, dad jedes free
Poly(dimethylsiloxan)-Molekil an N Silanolfunktionditéten adsorbiert:

Cono = N CTpepyso - (Gl. 141)

Dabel gdlen conp und Cipvso die entsprechenden Oberfléchenkonzentrationen zu Beginn des
Adsorptionprozesses dar. Mit Hilfe der Substitutionen
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Con (t) = Cono~ N >CaPDMS(t) (Gl. 142)

CfPDMS(t) = CfPDMS,O - CaPDMS(t) (GI 143)
ergibt sch folgende Differentidgleichung zweiter Ordnung:

dc%“tﬂs(t) = KN Groso - Cous(t)) - (Gl. 144)

Deren LOsung it durch

(t)= 1 1 Gl. 145
c =c 1- + .
aPDMS fPDMS,0 1 k ><N >CprMSVO >¢ ( )

gegeber’®. Es wurden jedoch planare Substrate verwendet. Eine entsprechene Formulierung fir die
ellipsometrisch bestimmte Schichtdicke drpms an adsorbiertem Poly(dimethylsiloxan) lautet daher

e 1 o]

e 3 0 Gl. 146
pDMS( ) PDMS, max >(é 1+ k XN >dPDMS,max )(tg’ ( )

wobe dromsma die maximae Schichtdicke nach unendlich langer Adsorptionszeit darstelt. Abb. 123
zeigt die dlipsometrisch bestimmte Schichtdicke goms in Abhangigkeit der Adsorptionszeit t bel
konstanten Parametern My poms = 131400 g/mol und J =20 °C. Es zeigt sch en anfangliches
rasches Steigen und ein erkennbares Anndhern gegen einen Maximawert, wie es berets fur die
Adsorption auf Kieselgel?#20324205206  phegrhrichben wurde. Nach 72h wird ene maximde
adsorbierte Schichtdicke dromsme» 150 A erhalten. Die experimentellen Werte lassen sich sowohl
mit dem Diffusonsmoddl as auch mit dem Moddl ener Kinetik zweiter Ordnung im untersuchten
Bereich fur die Adsorptionszeit t gut anpassen. Mit dem Diffusonsmodel wird eine Zeitkonstante
von t=11h emittdte In der Liteaur ig fir die Adsorption auf Kiesdge be
M poms = 227 000 g/mol und bei J = 70 °C eine Zeitkonstante von t = 144 h bekannt®®. Fir die
Adsorption auf Kiesdgel wurde gezeigt, dad die Zetkongtante t vom Molekulargewicht
M, poms Nehezu unebhangig is?*% und mit fallender Adsorptionstemperatur J steigt?®. Somit sollte
die Zeitkongante t b J =20 °C sogar noch grofer ds 144 h sEin. Diese Diskrepanz zur
Adsorption auf Sliciumwafer it auf die Art des Subgtrates zurlickzuftihren, denn esist einsichtig, dal3
die Adsorption an die nahezu ided planare Oberflache eines Siliciumwafers deutlich schndler verl&uft
ds innerhdb enes mechanisch vermengten, heterogenen Gemisches aus hochviskosem

Poly(dimethylsiloxan) und Kiesdgdpartiken, Fir das Modell einer Kinetik zweter Ordnung wird
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eine Geschwindigkeitskonstante von k-N-depws = 0.16 s bei J = 20 °C ermittelt. Auch diese grole
Abweichung zum Literaturwert von k-N-tepys = 0.016 s* bei J =70 °C ist auf denselben oben

geschilderten Zusammenhang zurlickzufiihren.

200
150 . .
= .—'.f;'_""
=< e
£100 P
g e
© .',/
i
- :'IIII.
501/
-il'l
-'E'II """" Diffusionsmodell
$ T Modell einer Kinetik zweiter Ordnung
0 e ——
0 20 20 - .

t[h]

Abb. 123. Zeitabhangigkeit der Schichtdicke (3 = 20 °C, M,ppus = 131 400 g/mol). Es
erfolgte eine Anpassung mit dem Diffusionmodell (dppomsmax = 160 A: t = 11 h) und mit

dem Modell einer Kinetik zweiter Ordnung (deomsmax = 160 A; k-N = 0.0010 A's™).

Eine Segerung der Adsorptionstemperatur J  bel  konstanten  Parametern
Mnpoms =131400g/ma und t=05h an der Luft zeigt eine Zunshme der adsorbierten
Schichtdicke eoms, bissebe J = 300 °C ibr Maximum mit thomsme » 150 A erreicht (Abb. 124).
D. h. bei deutlich geringerer Adsorptionszeit t wird durch Erhdhung der Temperatur J dieselbe
maximale Schichtdicke wie bel t=72 hund J =20 °C erreicht. Nebenbel s& erwahnt, dal? die
Konditionen t=0.5h und J =300°C die typischen Konditionen zur Siliconiserung von
Glasoberflache™™ 23 gnd. Bel weiterer Erhdhung der Adsorptionstemperatur J zeigt sich jedoch
wieder eine Abnahme der Schichtdicke drpvis, da oberhalb von 300 °C ein oxidativer K ettenabbaur™
im Poly(dimethylsloxan) erfolgt. Pardld zu den adsorbierten Schichtdicken wurden auch die
Stzenden Wasserkontaktwinke bestimmt. Es zeigen sch bei J =20 °C und oberhalb von 300 °C
Kontaktwinkd, die kleiner Snd ds qq20s = 105 ° fur adsorbiertes Poly(dimethylsiloxan) (Tab. 11).
Die erse Abweichung ig enfach auf eine noch zu geringe Schichtdicke zurickzufhren. Vi
interessanter it jedoch das Fdlen des Kontaktwinkels oberhab von J =300 °C. Hier werden
durch Oxidatior™ vergleichsweise polare Sauerstofffunktionditéten in das Poly(dimethylsiloxan)
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eingebaut, die den Kontaktwinkd erniedrigen. Das beschriebene Falen des Wasserkontaktwinkels
oberhalb von J =300°C wurde auch schon bei der Siliconiserung von Glasoberflacher™
beobachtet.
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Abb. 124. Temperaturabhangigkeit der Schichtdicke (t=05h,

Mnpoms = 131400 g/mol).  Zusatdich ist die Verdnderung des sSitzenden
Wasser kontaktwinkel s angegeben.

Aus dem Vergleich der Vaiationen des Molekulargewichtes M,,poms (bei t= 72 °C und
J =20°C), der Adsorptionszeit t (be Mppows=131400g/ma und J =20°C) und der
Adsorptionstemperatur J (bel t = 0.5 h und M;,poms = 131 400 g/mol) geht somit zusammenfassend
hervor, dal3 die nach unendlich langer Adsorptionszeit t erreichbare maximae Schichtdicke Goms
zwar eine Funktion des zahlengemittelten Molekulargewichtes M, mouis, jedoch keine Funktion der

Adsorptionstemperatur ist:

roms max = dpoms max (M n,POMS ,X) . (Gl. 147)

Im Fdle des Molekulargewichtes My poms = 131 400 g/madl igt fir J = 20 °C bzw. J =300 °C die
unendlich lange Adsorptionszeit mit t= 72 h bzw. t= 0.5 h gut angendhert. Hier werden maximae
adsorbierte Schichtdicken von Gromsme » 150 A erreicht. Die Parameter M, poms = 131 400 g/mdl,
t=72h und J =20°C werden zugleich die Konditioren fur die spdere Modifizierung des
Poly(ethylen-stat-norbornen) (Kap. 4.4.4) sein, da en Prozel3 bet Raumtemperatur am einfachsten
zu handhaben is.
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Abb. 125. Temperatursprung aufgrund beginnender Adsorption fir Ansatz 2 bei der

Vermischung von Poly(dimethylsiloxan) (M,peoms= 11400 g/mol) und Kieselgel. Das

Sgnal ist von je einer Eichung der Energie Q- = 5 J umgeben. Die Asymptote Jy liegt

aufgrund der zugeftihrten Rihrenergie etwa 0.01 °C oberhalb von 25 °C.

Die Adsorption von Poly(dimethylsiloxan) auf Slicdumoxid wurde auch mit  Hilfe
semiadiabatischer Adsorptionskaorimetrie untersucht. In diesem Fal wurden aufgrund der geringen
Oberflache keine planaren Sliciumwafer sondern Kiesdgel von hoher spezifischer Oberfléche
Agezsiox= 285 nflg verwendet. Fir eine Messung wurden eine Masse Mpwso» 19 an
Poly(dimethylsiloxan) (Mnpoms = 11 400 ¢/mol) und eine Mase mgox» 1 g an Kiesdgd unter
semiadiabatischen Bedingungen bel 25°C mitenander vermischt. Abb. 125 zeigt enen daflr
typischen Verlauf der Temperatur J gegen die Adsorptionszeit t. Die beginnende Adsorption ist
durch einen deutlichen exothermen Temperaturgprung zu erkennen. Die zur vollsténdigen Adsorption
erforderliche Zeit von t» 72 h liegt jedoch deutlich oberhab der semiadiabatischen Zetkongtante
ts=222h> des Kaorimeters. Daher reprisentiert diessr Temperatursprung nur  eine
Adsorptionszeit von t» tJ/10» 0.25h, bevor die semiadiabatische Zeitkongtante ts den
Temperaturverlauf wieder bestimmt®. Die diesem Temperatursprung entsprechende Warmeténung
DH ist somit gleich der Schmel zadsorptionsenthapie DHsa der innerhab von t» 0.25 h adsorbierten
Ketten. Die beziglich Dimethylsloxanwiederholungseinheiten molare Schmelzadsorptionsenthapie
von Poly(dimethylsiloxan) auf Kiesdlgd ist mit DHsamo = -27.7 kdImol bekannt®®’. DHsamg| liegt
sogar hoher ds die typische Bindungenergie einer Wasserstoffbriickenbindung, die mit 10 k¥mol
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angegeben wird®. Damit lassen sich die innerhab von t» 0.25 h adsorbierte Masse Mypysa Und die
Schichtdicke drpmsan Poly(dimethylsiloxan) aoschétzen:

DH, M
Meomsa = D: HE (Gl. 148)

SA mol

m

d PDMS,a/r PDMS
PDMS — .

Mgox XA

(Gl. 149)

spez,SiOx

Hierbe sellen Moys= 74.16 g/mol die Molmasse ener Dimethylsloxanwiederholungseinhet und
reows = 0.98 giml ® die Dichte von Poly(dimethylsiloxan) dar. Die deutliche exotherme
Wéarmetdnung DHs, ist somit aufgrund der hohen molaren Schmel zadsorptionsenthapie [DHsa ma| auf
die Adsorption einer Masse von lediglich mepusa» 0.005 g, was einer nomindlen adsorbierten
Schichtdicke deoms von nicht @nma 1 A entspricht, innerhdb von t» 0.25h zuriickzufiihren
(Tab. 12).

Ansatz [ Mgox | Mppmso| DHsa | Mepwsa| droms

# (dl [d] [J] [al | [A]

1 1.002 | 0.932 | -1.93(~0.005| <1

2 1.001 | 0.992 | -1.95(~0.005| <1

Tab. 12. Einwaagen, Schmelzadsor ptionsenthal pie, abgeschétzte adsorbierte Masse und
Schichtdicke fir  zwei unabhangige Messungen durch  semiadiabatische

Adsorptionskalorimetrie (M poms = 11 400 g/mal, t » 0.25 h, J = 25 °C).

Obwohl es sich be der untersuchten Adsorption lediglich um eine Physisorption unter
Aushildung von Wasserstoffbriicken handdlt, ist die Stabilitét der adsorbierten Schichten sehr hoch.
In der Literatur'®® wurde davon berichtet, da’ einmal adsorbiertes Poly(dimethylsiloxan) in anderen,
jedoch nicht ndher bezeichneten Medien nicht wieder heruntergewaschen werden kann. Dies wurde
anhand mehrerer Behandlungsschritte mit ausgewahlten Losungsmitteln oder Lésungsmittelgemischen
unter ausgewahlten Konditionen und Temperaturen Uberpriift. Abb. 126 zeigt zunéchs die auf einen
Slicumwafer adsorbierte Schichtdicke (Mppoms = 131400 g/mol, t=72h, J =20°C) nach
gandardmédger Extraktion im Losungsmitte Ethylacetat fir 16 h. Weitere Extraktion mit Ethylacetat
fuhrt zu keiner Schichtdickenveranderung. Daher schlieRen sch mehrere Extraktionen mit
Cydohexan, enem guten'®® Losungsmittel, an. Die Schichtdicke bleibt jedoch sowohl nach
kontinuierlicher Extraktion fir 16 h, nach Extraktion bei dessen Siedepunkt von 81 °C ** fiir 16 h
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as auch nach Extraktion unter Ultraschal bei 30 °C fir 2 h kongtant. Desweitern wird keine
Vednderung der  Schichtdicke nach  Extraktion mit  Hexamethyldisloxan, enem
poly(dimethylsiloxan)ghnlichen Lésungmittel, bel dessen Siedepunkt von 101°C ?® fir 16h,
beobachtet. Dassdbe gilt fir die Immerson in Acetonitril, enem NichtlGsungsmittel, das in der
Literatur as en Desorptionamitte®® fir auf Glaspulver adsorbiertes Poly(dimethylsiloxan)
beschrieben wurde, bei dessen Siedepunkt von 82 °C ** fur 16 h. Auch die Immersion in Wasser,
einem bekannten Desorptionsmittel™ fiir auf Siliciumoxid adsorbierte Polymere, fiir 16 h bringt keine
Verdnderung. Schliedich kann auch die Immeson in enem Wassr/THF-Gemisch im
Volumenverhdtnis 1: 9, bel dem das Wasser ds Desorptionsmittel und das THF as Lésungsmittel
fungieren soll, beim Siedepunkt 66 °C *¥* des THF fir 16 h die Schichtdicke nicht verringern.
Anhand dieser ausgewahiten Beispide wird somit bestétigt, dal? adsorbiertes Poly(dimethylsloxan)
durch Lésungsmittel behandlung nicht herunterwaschber i<
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Abb. 126. Schichtdicke (M poms = 131 400 g/mol, t = 72 h, J = 20 °C) nach im Verlauf

ver schiedener Behandlungschritte.

Es wurde berdts angemerkt, dal3 die Siliconierung von Glasoberflacher?323334,
be spiesweise zur Hydrophobierung aber auch zur Verbesserung Ihrer Relbungsei genschaften, nach
einem dhnlichen Verfahren erfolgt. Hier wird im algemenen zunéchat die entfettete, frisch gerenigte
Glasoberfléche durch Sprihen, Streichen oder Tauchen mit Poly(dimethysiloxan) in Form einer



4.4 Adsorption von Poly(dimethylsiloxan) auf plasmaabgeschiedenem Siliciumoxid 187

Emulsion in Wasser bzw. einer Ldsung beschichtet. Nach Verdunsten des Wassers bzw. des
Lésungsmittels wird die Beschichtung durch Tempern bel 300 °C fir 0.33 - 0.75 h fixiert. Es wurde
jedoch in keinem der literaturbeschriebenen Falle®*2*** von einem méglichen Herunterextrahieren
des nichtverankerten Materiads und der Préasenz einer ultradiinnen Monolage berichtet, wie es im
Gegensatz dazu weiter oben beschrieben worden ist. Welcher Prozef3 hinter diesem Fixieren steht,
wurde sowohl in der verdffenlichten  wissenschaftlichen  Literatur®™®  ds  auch  in
Anwendungsbroschiiren kommerzidler Produkte®™** nicht erlautert. Es ist jedoch naheliegend, dal3
es dch ba de Sliconiserung von Glasoberflachen um diesdbe irreversble Adsorption von
Poly(dimethylsloxan) an die Slianolgruppen des Siliciumoxids handdt, das bekanntermalien den
Hauptbestandtell von Glas bildet.
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4.4.4 Exkurs: Reibung unter Einsatz von Schmiermitteln

Eine Schmierung kann sowohl durch niedermolekulare Fliissgkaiten as auch durch Polymere
erfolgen. Aufgrund unterschiedlicher Mechanismen wird die geschmierte Reibung meist weitgehend
getrennt von der ungeschmierten Reibung (Kap. 4.1.3) betrachtet. Bei der geschmierten Reibung
wird vereinfacht zwischen dréi nanotribologischen Regimen' unterschieden (Abb. 127). Von
Bulkschmierung  (bulk Iubrication) wird bei 200A £d geredet. Grenzbereichschmierung
(boundary lubrication) tritt bei Schichtdicken d £ 20 A auf. Von Ubergangsbereichschmierung
(intermediate lubrication) wird bei Schichtdicken 20 A £ d £ 200 A gesprochen. Letzteres sind
Grolenordnungen von Polymermonolagen, in denen sch deren Gyrationsradien Rs bewegt. Die
Wechsdwirkung zwischen Schmiermittel und Substrat kann auf van-der-Waals-Kréften oder sogar
auf Physisorption durch Wasserstoffbriicken beruhert.
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Abb. 127. Vereinfachte Darstellung zu den drel nanotribologischen Regimen. Unter

Ubergangsbereichschmierung  werden die ginstigsten  Reibungseigenschaften

beobachtet.

Mit falender Schichtdicke d des Schmiermittels fallt der dynamische Relbungskoeffizient my
unter Bulkschmierung langsam &b, nimm nur unter Ubergangsbereichschmierung eéinen minimalen
Wert an und degt unter Grenzbereichschmierung wieder deutlich an. Unter Bulkschmierung
unterdriickt ein flissgkeatsartiges (liquid like) Relbungsverhdten jede Haftreibung oder Haft-
Rutsch-Bewegung. Die Schmiermittelschichten wirken dabel wie e@n Kissen, das die beiden
Relbpartner auf konstantem Abgtand hdt und Oberfléchenverhakungen vermeidet. Unter
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Ubergangsbereichschmierung kann ein Phaseniibergang von fliissigkeitsartigem zu feststoffartigem
(solid like) Reibungsverhdten efolgen. Be der Grenzbereichschmierung fuhrt eben dieses
feststoffatige, trockene Rebungsverhaten zu beobachtbarer Haftrelbung und Haft-Rutsch-
Bewegung. Es sai angemerkt, dal’ die geschmierte Reibung, ebenso wie die ungeschmierte Retbung
auch, oft mit Abrieb (wear) durch mechanische Scherung verbunden ist.
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4.4.5 Kombinierte Anwendung auf Poly(ethylen-stat-norbornen)

Nachdem nun enesdts das auf Slicdumwafer plasmaabgeschiedene Sliciumoxid und
anderersdits die irreversble Adsorption von Poly(dimethylsiloxan) auf Siliciumwafer charakterisert
worden i, erfolgt nun die kombinierte Anwendung beider Unterprozesse auf die Poly(ethylen- stat-
norbornen)-Oberflache nach dem vorgestdllten Gesamtprozel3 (Abb. 110).

Die Plasmaabscheidung (Kap. 3.2.2) von Hexamethyldisloxan auf organisch-polymere
Substrate ist bekannt. So wurde bei spielsweise schon der PECV D-Prozef3 fir die Abscheidung von
Hexamethyldisloxan auf Poly(propylen) aus einem Rediowellenplasma beschrieben®. Ebenso
wurde bereits von der Hexamethyldisloxandbscheidung aus einem Mikrowelenplasma  auf
Poly(ethylenterephthalat) oder Polycarbonat in einem PICVD-Prozef berichtet’. Be dem in dieser
Arbeit angewendeten PICVD-Prozef3 jedoch erfolgt die Abscheidung von reinem Silicumoxid aus
enem gemischten Hexamethyldisiloxan/Sauerstoff-Mikrowelenplasma auf das Poly(ethylen- stat-
norbornen). Die Abscheidungen werden dabe anadog zu den zuvor fesigelegten Bedingungen
durchgefiihrt, wobel dch die Untersuchungen aufgrund der hdchsten Slanolgruppendichte auf die
Parametersdtze 5, 7 und 8 beschrankten (Kap. 4.4.2).

Im zweiten Schritt erfolgt die irreversble Adsorption von Poly(dimethylsloxan) auf dieses
plasmaabgeschiedene Siliciumoxid. Dazu werden die zuvor festgel egten Parameter verwendet, die zu
eng maximden Schichtdicke an Poly(dimethylsloxan) gefihrt haben. Diese dnd en
zahlengemitteltes Molekulargewicht des Poly(dimethylsloxan) von Mpppows = 131 400 g/mal, eine
Adsorptionszeit von t = 72 h und eine Adsorptionstemperatur von J = 20 °C (Kap. 4.4.3).

Das eigentliche Zid der Untersuchungen bleibt, die Relbungsaigenschaften, insbesondere die
hohe Haftrebung, von Poly(ethylen-stat-norbornen) gegenlber exemplaisch gewdhltem
Chlorbutylgummi 1 fir die Anwendung in Einwegspritzen zu verbessern. Dies efolgt be den zuvor
snnvoll festgelegten Parametern Normakraft Fy = 2.52 N, Zugeschwindigkeit v= 20 mm/min und
Kontaktzeit t=1 min (Kap. 4.1.4). Als Substrate werden auf Goldoberflachen aufgeschleuderte
Poly(ethylen- stat-norbornen)-Filme der Dicke dpeny » 580 A genutzt. Diese Substrate kénnen
sowohl zur quditativen bzw. quantitativen Anayse durch IR-Spektroskopie unter sreifendem Einfall,
Kontaktwinkelmessungen, Ellipsometrie und AFM verwendet werden. Darauf aufgeschleuderten
Poly(ethylen-stat-norbornen)-Filme sind gegen das zur Sprihbeschichtung und Extraktion
verwendete Ethylacetat stabil.
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Abb. 128. |R-Spektrum von Poly(ethylen-stat-norbornen) nach Plasmaabscheidung von
Sliciumoxid. Zum Vergleich sind die Spektren von Poly(ethylen-stat-norbornen),

Kieselgel und plasmaabgeschiedenem Sliciumoxid mitangegeben.

Es zeigte sch erneut, dal3 sich die IR-Spektren der unter verschiedenen Parameterséizen
abgeschiedenen  Siliciumoxidschichten nicht unterscheiden. In Abb. 128 i en typisches IR-
Spektrum unter sreifenden Einfal auf Poly(ethylen-stat-norbornen) nach der Plasmaabscheidung
von Silicdumoxid zu sehen. Ein Vergleich mit dem Spektrum von Poly(ethylen- stat-norbornen) und
dem Spektrum von Kiesdlgd bzw. von auf einen Sliciumwafer plasmaabgeschiedenem Siliciumoxid
dokumentiert die Présenz von Banden aus beiden Tellschichten. Auffdlend ist jedoch die deutliche
Verschiebung der markanten Silicium-Sauerstoff-Vaanzschwingung von 1071 cmi® fir reines
plasmasbgeschiedenes  Silicimoxid hin zu 1238cmi* fir auf  Poly(ethylen-stat-norbornen)
abgeschiedenes Siliciumoxid. Hier hat die geringe Inkorporation von organischem Substratmeteria
offenbar zu ener Strukturverénderung im plasmaabgeschiedenen Siliciumoxid und somit zu ener
Verschiebung der Resonanz gefiihrt. Derartige Verschmezungen von organischem Substratmateria
und plasmaabgeschiedener Schicht sind bekannt”.
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Abb. 129. IR-Spektrum von Poly(ethylen-stat-norbornen) nach Plasmaabscheidung von
Sliciumoxid und Adsorption von Poly(dimethylsiloxan) (M;,ppms= 131400 g/mol,
t=72h, J =20 °C). Zum Vergleich sind die IR-Spektren von plasmaabgeschiedenem
Sliciumoxid auf Poly(ethylen-stat-norbornen) und von Poly(dimethylsiloxan)
mitangegeben.

Abb. 129 zegt, dal? Sch das IR-Spektrum unter sreifendem Einfdl auf Poly(ethylen-stat-
norbornen) nach Plasmaabscheidung von Siliciumoxid und Adsorption von Poly(dimethylsloxan) aus
den entsprechenden Banden der Vergleichsspekiren von plasmaabgeschiedenem Siliciumoxid auf

Poly(ethylen-stat-norbornen) von Poly(dimethylsiloxan) zusammensetzt. Die Bandenzuwesung
selbgt erfolgte anhand der Literatur®,

Ebenso wie die IR-Spektren unterscheiden sich auch die stzenden Wasserkontaktwinkel
Onz0s der unter verschiedenen Parametersétzen abgeschiedenen Siliciumoxidschichten untereinander
nicht. Im Mittel fand man gu20s = 33 ° (Abb. 130).
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Abb. 130. Stzender Wasserkontaktwinkel auf Sliciumoxid, das auf Poly(ethylen-stat-
norbornen) plasmaabgeschieden wurde.

Typische fortschreitende gnsos, Stzende gnsos Und rlickziehende Wasserkontaktwinke Qo
sndin Tab. 13 zusammengestdlt. Es zeigten sch keine groferen Hysteresen. Daher werden die
welteren Vergleiche auf den stzenden Kontaktwinkel gusos @ngeschrankt. Der Kontaktwinke fiel
VON Qusos =98 ° fur Poly(ethylen-stat-norbornen) zu gusos =35° fir auf Poly(ethylen-stat-
norbornen) abgeschiedenes Silicumoxid und stieg nach Adsorption des Poly(dimethylsiloxan) wieder
auf gusos = 105 °, womit der Gesamtprozel3 sehr anschaulich verfolgt werden kann. Der Vergleich
des Kontaktwinkeds fur auf Poly(ethylen-stat-norbornen) plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid und
mit dem Kontaktwinkd fur auf enen Slicumwafer plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid zeigt keine
Unterschiede. Das bedeutet, dal? die vermutete Verschmelzung von Poly(ethylen- stat-norbornen)-
Subgtratmaterid und plasmaabgeschiedener Schicht offenbar nur lokd an der Grenzflache vom
Poly(ethylen-stat-norbornen) zum plasmaabgeschiedenen Siliciumoxid dattfand. Die egentliche
Oberfléche des auf Poly(ethylen- stat-norbornen) plasmaabgeschiedenen Silicumoxid liegt somit in
unverfdschter Struktur vor. Auch die Kontaktwinke fir auf plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid und
fur auf einen Slicumwafer adsorbiertes Poly(dimethylsiloxan) sind identisch,
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Oberfléache Q20 | Arzo,s | Dnzor

C1 | 1] 0

Poly(ethylen-stat-nor bor nen) 108 98 85

plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid 8 (dgox =201 A) /| 38 35 20
Poly(ethylen-stat-norbornen)

plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid 8 (dgox =273A) /| 36 32 21
Siliciumwafer

(Referenzoberflache)

Poly(dimethylsiloxan) (dppus= 153 A) / 115 | 105 92
plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid 8 (dgox =173 A) /

Poly(ethylen-stat-norbornen)

Poly(dimethylsiloxan) (dppws= 153 A) / 115 | 105 93
Siliciumwafer

(Referenzoberfléache)

Tab. 13. Typische fortschreitende, sitzende und riickziehende Wasser kontaktwinkel auf

den verschieden modifizierten Oberflachen. Vergleich mit Referenzoberflachen aus
Tab. 10 und Tab. 11.

Abb. 131.
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Ellipsometrische Schichtdicken von adsorbiertem Poly(dimethylsiloxan)
(Mnpoms= 131400g/mol, t=72h, J=20°C) wund plasmaabgeschiedenem

Sliciumoxid auf Poly(ethylen-stat-norbornen).

Abb. 131 beschreibt die unter den dre verschiedenen Parametersitizen erhdtenen

Schichtdicken dsiox an auf Poly(ethylen- stat-norbornen) plasmapolymeriertem Silicumoxid, die nicht
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dle die Zidvorgaben 200 bzw. 600 A widerspiegeln und alesamt leicht unter den auf Siliumwafern
abgeschieden Schichtdicken dyox (Abb. 117) liegen. Letzteres ist ein weiterer Hinwels darauf, dal3
die beim Plasmaprozel} aufgewendete Energie nicht komplett zur Abscheidung sondern auch zur
Grenzfl&chenverschme zung verwendet wurde. Abb. 131 zeigt ebenso die zugehdrigen Schichtdicken
an adsorbiertem Poly(dimethylsiloxan), die wie bel der Adsorption auf Sliciumwafer (Abb. 122) bel
deoms » 150 A liegen. Ein Referenzprozel? ohne Plasmagbscheidung von Siliciumoxid zeigte, dal3
Poly(dimethylsiloxan) nach Sprilhbeschichtung mit Poly(dimethylsiloxan) (Mnpoms = 131 400 g/mal)
aus Ethylacetat, Warten fir t=72 hbei J = 20 °C und nach Extraktion mit Ethylacetat in keinster
Weise direkt auf der Poly(ethylen- stat-norbornen)-Oberfléche verankert werden kann. Das
Referenzsubdirat verblieb damit unmodifiziert.

3007

200

dPDMS [’Z\]
’
‘

100 7

-
0 50 100
t. [h]

Abb. 132. Schichtdicke des adsorbierten Poly(dimethylsiloxan) auf Sliciumoxid 8, das
wiederum auf Poly(ethylen-stat-norbornen) plasmaabgeschieden wurde, gegen die
Extraktionzeit mit Ethylacetat bei 20 °C.

Auch die Stahilitét von adsorbierten Poly(dimethylsloxan) auf Silciumoxid, das wiederum auf
Poly(ethylen- stat-norbornen) plasmaabgeschieden worden war, wurde untersucht (Abb. 132). Die
Schichtdicke dpus, die Sch nach sandardmddger Extraktion mit Ethylacetat be 20 °C fir 16 h
eingestellte hatte, lield Sch auch bel langanhdtenden Extraktionszeiten t= nicht weter vermindern. Als
Zusatzinformation impliziert dieses Ergebnis, dal3 das plasmapolymerigerte Siliciumoxid selbst gegen
L ésungsmittelbehandlung stebil it
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Scan size 2.000 pm
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Abb. 133. AFM-Aufnahmen von (2 nm)%-Oberfachen im Klopfmodus bei einer
gemeinsamen Rauhigkeitsskala der GroRe 50 A. (a) Aufgeschleudertes Poly(ethylen-
stat-norbornen als Referenzsubstrat) (Ddims= 3.7 A).  (b) Plasmaabgeschiedenes
Sliciumoxid5 auf aufgeschleudertem Poly(ethylen-stat-norbornen) (Ddims= 7.0 A,
dsox= 131 A). (c) Darauf adsorbiertes  Poly(dimethylsiloxan)  (Ddims= 4.4 A,
deoms = 141 A, dgox = 103 A).

Abschliefende AFM-Untersuchungen (Abb. 133) zeigen Rauhigkeiten Ddys von 3.7 A fir
aufgeschleudertes  Poly(ethylen-stat-norbornen)  as  Referenzsubstrat, von  7.0A  fir
plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid auf aufgeschleudertem Poly(ethylen- stat-norbornen) und von
4.4 A fur darauf adsorbiertes Poly(dimethylsiloxan). Damit lassen sowohl Plasmagbscheidung ds
auch Adsorption die Oberfléchenrauhigkeit im wesentlichen unverdndert. Alle Werte delen
vergleichsweise geringe Rauhigkeiten dar und implizieren, dal3 glaite, homogene Schichten vorliegen.
Die Oberflachengtruktur des adsorbierten Poly(dimethylsloxan) (Abb. 133c) unterscheidet sich
jedoch deutlich von der des Poly(ethylen-stat-norbornen) (Abb. 133a) und von der des



4.4 Adsorption von Poly(dimethylsiloxan) auf plasmaabgeschiedenem Siliciumoxid 197

plasmaabgeschiedenen  Siliciumoxids (Abb. 133b). Ein Verdreichen der Oberflachenstrukturen
deutet die Mobilitst und die damit erkennbaren Schmiereigenschaften des adsorbiertes
Poly(dimethylsloxan)-FImes an.

Im Gegensaiz zu den hisherigen Untersuchungen, be denen auf Goldoberflachen
aufgeschleuderte  Poly(ethylen-stat-norbornen)-Fime  untersucht  wurden, wurden  fir  die
tribologischen Messungen massve Poly(ethylen- stat-norbornen)-Platten verwendet. Diese Platten
wurden identischen Modifizierungsschritten unterworfen. Die Modifizierungsschritte konnten bei
diesen Subgtraten nur durch Messungen des Wasserkontaktwinkels (Tab. 13) verfolgt werden.
Abb. 134 zeigt typische tribologische Messungen der verschieden modifizierten Oberfléchen gegen
Chlorbutylgummi 1. In Abb. 135 dnd dle emittdten Reibungskoeffizienten m und ny einander
gegenlbergestellt. Die Schichtdicken des plasmaabgeschiedenen Siliciumoxid dsox und des
adsorbierten Poly(dimethylsloxan) depws Wurden identisch mit den Schichtdicken, wie de fir
aufgeschleuderte Poly(ethylen-stat-norbornen)-Filme as Substrat bestimmt wurden (Abb. 131),

angenommen.
Poly(dimethylsiloxan) (dpyyg = 147 A)/ :— 3
plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid 5 (dS!Ox =117 A)/ F
Poly(ethylen-stat-norbornen) :_ 2 3
1
3 Jplasmaabgeschiedenes Siliciumoxid 5 (dgy, = 117 A) / 0
4 Poly(ethylen-stat-norbornen)
g 27
13
0 nach ReferenzprozeB ohne Plasmaabscheidung :— 3
F23
a0
] 0
3 Poly(ethylen-stat-norbornen)
£ 273
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Abb. 134. Typische tribologische Messungen der verschieden modifizierten Oberflachen

gegen Chlorbutylgummi 1 (Fy = 252 N, v = 20 mmymin, t = 1 min).

Be unmodifiziertem Poly(ethylen-stat-norbornen) zeichnet sich jede Messung durch einen
anfénglichen deutlich erhthten datischen Reibungskoeffizienten m und einen dynamischen
Reibungskoeffizienten my aus, der aufgrund eines schnellen Wechsels zwischen Haften und Rutschen
im Verlauf des zurtickgelegten Weges x um einen mittleren Wert schwankt. Die Mittdwerte aus 16
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Messungen betragen m=2.1 und my=1.3. Die Fehlerbdken dler in Abb. 135 dargestdlten
Rebungskoeffizienten m bzw. my entsprechen den dabel bestimmten Standardabweichungen + 14 %
bzw. + 10 % (Abb. 93). Dassdlbe Reibungsverhaten wird fur Subsirate, die einem Referenzprozel3
ohne Plasmaabscheidung von Siliciumoxid ausgesetzt war, beobachtet. Weiter oben it bereits
gezeigt worden, dal3 es sch dabe tatsachlich um en unmodifizietes Substrat handdt. Die
Mittelwerte aus drel Messungen liegen hier bei m =23 und my= 1.2.

[
B m

5 7 8 5 7 8

Poly(dimethylsiloxan) /
plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid /  plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid /
Poly(ethylen-stat-norbornen)) Poly(ethylen-stat-norbornen))

Parametersatz #

Poly(ethylen-stat-norbornen)
nach Referenzprozef? ohne
Plasmaabscheidnung

Abb. 135. Reibungskoeffizienten der verschieden modifizierten Oberflachen gegen
Chlorbutylgummi 1.

Nach Plasmasbscheidung von dgoc» 160 A Silicumoxid emiedrigt Sch der Satische
Rebungskoeffizient auf m » 1.6, wahrend der unverénderte dynamische Reibungskoeffizient my-
» 1.2 erneut einen schnellen Wechsd zwischen Haften und Rutschen aufweist. Es wurde keine
Abhéangigkeit vom Parametersatz gefunden. Pro Parametersatz wurden jeweils drel Messungen zur
Bedimmung von m bzw. my gemittdt. Dahingegen zeigt sch nach Plasmagbscheidung und
Adsorption von lediglich depws » 150 A Poly(dimethylsiloxan) mit m» 1.1 weder ein erhohter
datischer Rebungskoeffizient noch die Haft-Rutsch-Bewegung des  dynamischen
Reibungskoeffizienten my. Letzterer wird durch das Verschwinden der Haft-Rutsch-Bewegung sogar
leacht auf my» 1.0 herabgesetzt. Dies entspricht in etwa der unteren Haft-Rutsch-
Schwankungsgrenze von my auf Poly(ethylen-stat-norbornen) bzw. auf plasmaabgeschiedenem
Sliciumoxid. Man erkennt deutlich einen sanften Beginn der Bewegung, die in en ebenso sanftes
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Gleiten Ubergeht, wobel gatische Reibungskraft Frs und dynamische Relbungskraft lrg in ewa
gleich der Normalkraft Ry sind. Auch hier wurde keine Abhéngigkeit vom Parametersatz gefunden.
Ebenso wurden pro Parametersatz jewells drei Messungen zur Bestimmung von m bzw. my gemittelt.

Als Hauptursache der hohen Reibungskréfte im System Chlorbutylgummi 1 / Poly(ethylen-
stat-norbornen) ist bereits dargestellt worden, dal3 es sich beim Anpassen des Elastomeren an die
Oberfléchengtruktur des massiven Reibpartners um enen dastischen Prozeld in Kombination mit van-
der-Wads-Adhdsionskréften handelt (Kap. 4.1.3). Auch ist gezeigt worden, da3 sowohl
Pasmadbscheidung ds auch Adsorption die Rauhigkeit enes reproduzierbar herstellbaren,
aufgeschleuderten Poly(ethylen- stat-norbornen)-Films unverandert 18 (Abb. 133). Damit wird eine
verénderte Oberfl&chenrauhigkeit zur Erklarung der Reibungsergebnisse bel den massven Substraten
ausgeschlossen. Die redigtische Rauhigkeit Ddys » 80 A, die fir massve Poly(ethylen-stat-
norbornen)-Platten bestimmt worden ist (Abb. 95), wird somit auch fir massve Platen nach
Pasmaabgescheidung und  Adsorption  angenommen. Damit  bleibben zu  Erkldrung der
Reibungsergebnisse zundchst nur verringerte van-der-Waals-Adhésionskréfte, was im folgenden
gezeigt wird. Die Hamaker-Konstante A;; fir die Adhésonsivechsawirkung zwischen zwe Stoffen |
und j im Medium Luft ist gegeben ds (Kap. 4.1.3):

A, = JA A (Gl. 150)

Die Hamaker-Kontante von Chlorbutylgummi 1 wird mit Acgey » 7.540%°J (bestimmt fur
Poly(vinylchlorid)') angenéghert. Auch kann die Konstante von Poly(ethylen-stat-norbornen) mit
Apen » 71407 J (bestimmt fir Paraffin') abgeschétzt werden. Ebenso wird die Konstante von
plasmasbgeschiedenem Siliciumoxid mit Agox » 6.540% J (bestimmt fir Quarz') angenéhert. Die
Bestimmung der Kongtante von adsorbiertem Poly(dimethylsiloxan) erfolgt Gber eine Beziehung, die
fur vide Fissigkeiten und Feststoffe i die Hamaker-Kongtante A mit der Oberflachenenergie g

verkniipft:

A »2140*#

| — 0. (Gl. 151)

Damit ergibt dch fir Poly(dimethylsioxan), das ene sehr niedrige Oberfléchenergie von
Groms = 22 mI? besitzt, die Konstante Appus » 4.640% J. Einfaches Einsetzen ergibt ein Falen
der Hameker-Konstante von Acgeieen » 7.330%°J Uber  Acseisox» 7.040%J hin  zu
Acseipoms » 5.9407%° J. Dies bedeutet, da? diese Stérke der attraktiven (A;; > 0) van-der-Waals-
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Adhédsionskréfte in dieser Reihe falt. Dies geht mit den beobachteten schrittweisen Verbesserungen
der Reibungsaigenschaften einher.

Eine Mitursache der hohen Relbungskréfte ist auch in sterischen Kréften durch oberflachliche
Kettenverschlaufung der beiden interdiffundierten polymeren Relbpartner Chlorbutylgummi 1 und
Poly(ethylen- stat-norbornen) gesehen worden. Nach Abscheidung einer anorganischen Schicht aus
Sliciumoxid konnten diese serischen Kréfte nicht mehr auftreten. Dies erklat zusdizlich die
verminderten statischen Reibungskoeffizienten m nach der Plasmaabscheidung.

Chlorbutylgummi

adsorbiertes Poly(dimethylsiloxan)
plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid

Poly(ethylen-stat-norbornen)

Abb. 136. Zur nanotribologischen Erklarung der Schmierung bei in  etwa
mal3stabsgetr duen GroRenordnungen (Ddims » 80 A, dgox » 160 A, depws » 150 A).

Nach der Adsorption ener Monolage an Poly(dimethylsiloxan) standen erneut zwel
polymere Stoffe in Kontakt. Hier kommen jedoch Modele der geschmierten Reibung (Abb. 127)
zum Tragen. Mit depws» 150 A liegen die adsorbierten Schichten in der GroRenordnung des
Gyrationsradius Rsnpoms des verwendeten Poly(dimethylsiloxan), das ein Molekulargewicht von
Mnpoms = 131 400 g/mol besal’d (Abb. 122). Diese Schichten stellen somit Monolagen dar. Bel einer
derartigen Schichtdicke liegt Ubergangsbereichschmierung vor. Somit bewegt man sich idedlerweise
in dem Regime, das einen minimalen dynamischen Reibungskoeffizienten my aufweist. Aufgrund der
niedrigen Ubergangstemperaturen von J geoms = -127 °C bzw. Jyeoums = -40 °C ® efolgte in der
adsorbierten Monolage offenbar kein Phaseniibergang von flissigketsartigem zu feststoffartigem
Reibungsverhdten. Somit wird ein fllissgketsartiges Reibungsverhaten ohne jede Haftreibung oder
Haft-Rutsch-Bewegung beobachtet. Die Poly(dimethylsiloxan)-Monolagen stellen somit trotz ihrer
Verankerung durch irreversble Adsorption ein in sch mobiles Schmierkissen dar. Verhakungen
aufgrund der Oberfléchenrauhigkeit des massiven Substrates und der Eladtizitét des Reibpartners, die
zu Haftreibung und Haft-Rutsch-Bewegung fiihren kdnnen, werden durch das Poly(dimethylsiloxan)-
Schmierkissen, das die beiden Reibpartner Chorbutylgummi 1 und Poly(ethylen- stat-norbornen) auf
kongantem Abstand hdt, vermieden (Abb.136). Es sa angemerkt, dal3 bereits Uber
rebungsverbessernde  Eigenschaften  durch  auf  Sliciumwafer  irreversbd adsorbierte
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Poly(dimethylsloxan)-Filme mit Poly(dimethylsloxan)-Gummi ds Rebpartner berichtet worden
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Abb. 137. Mechanischer Abrieb an einer Probe mit auf Slicumoxid 5 adsorbiertem
Poly(dimethylsiloxan). Als Grenzwerte sind die Reibungskoeffiziienten direkt auf
plasmaabgeschiedenem Sliciumoxid 5 angegeben.

Trotz der beziiglich Losungamittdbehandlung (Abb. 126) irreversblen Adsorption von
Poly(dimethyldloxan) auf Slliciumoxid wurde en mechanischer Abrieb der Schmierschicht festgestdllt
(Abb. 137). Im Verlauf von sechs Folgemessungen auf demsalben Subdtrat zeigte sich eine wieder
auftretende Haftrelbung und Haft-Rutsch-Bewegung. Als Grenzwerte nach vollsténdigem Abrieb
wurden hierbel die Relbungskoeffizienten m und nmy auf plasmababgeschiedenem Siliciumoxid
angenommen. Obwohl adsorbierte Poly(dimethylsloxan)-Schichten somit nicht gegen mehrfache
mechanische Scherung stabil sind, it eine potentielle Anwendung in Einwegspritzen moglich. Es sa
angemerkt, dal3 auch bei chemisch kovaent verankerten Schmierschichten, wie beispidsweise auf
Siliciumwafer kondensiertes Perfluorpolyetherdiol, Abrieb beobachtet wurde™?. Die Fehlerbalken
dler der dargestdlten Relbungskoeffizienten m bzw. ny entsprechen den zuvor festgelegten
Standardabweichungen von £ 14 % bzw. + 10 % (Abb. 93).

Die dargdegten Untersuchungen zeigen, dal3 die beiden Unterprozesse, erdens die

Erzeugung von reinen Silicumoxidschichten mit Hilfe der PICVD-Technologie und zweitens die
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irreversble Adsorption von Poly(dimethylsloxan) auf das plasmaabgeschiedene Siliciumoxid,
efolgreich in e@nem Gesamtproze? zur Modifizierung des Poly(ethylen- stat-norbornen)
zusammengefad werden konnen. Dabel wurden die inakzeptabel hohen Reibungskréfte gegentiber
einem Haogenbutylgummi ds Relbpatner efolgreich besatigt. Mit der Plasmaabscheidung von
Slidumoxid® und der Adsorption von Poly(dimethylsiloxan)*® wurden durchweg nichttoxische
Modifizierungsschritte gewahlt. Die Anwendung auf das redle Spritzensysem Poly(ethylen- stat-
norbornen) / Halogenbutylgummi erscheint damit vielversprechend.

Das Subgtrat in Abb. 110 konnte jedoch statt Poly(ethylen- stat-norbornen) auch irgendein
anderes organisches Polymer oder gar ein anorganisches Materia sein. Die Plasmaabscheidung von
Silciumoxid i prinzipidl auf jede Substratoberflache moglich. Bel polymeren Substraten ist lediglich
gne Enschrankung gegeben. Zur Beschichtung mit  Poly(dimethylsloxan) und  zum
Herunterextrahieren desselben miilde ein Lésungamittel gefunden werden, das das Substratmaterial
unange 64t 1&%. Damit wurde ein potentiel maglicher Weg zur Schmierung eines beliebigen organisch
polymeren oder anorganischen Substrates durch ene irreversbe  adsorbierte Schicht aus
Poly(dimethylsiloxan) gefunden.
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4.4.6 Zusammenfassung

Bam zweiten Modifizierungsansatz wurde die Oberflache des Poly(ethylen- stat-norbornen)
im Reibsystemn Poly(ethylen- stat-norbornen) / Ha ogenbutylgummi modifiziert. Dies erfolgte in eéinem
Zwedufenproze3. Zuers  wurde mit  Hilfe der PICVD-Technologie aus enem
Hexamethyldisloxan/Sauersoff-Gemisch  bei  e@ner Mikrowdlenfrequenz  reines  Sliciumoxid
abgechieden. Im Anschlul? daran wurde durch irreversble Adsorption von Poly(dimethylsiloxan)
eine Schmierschicht mit einer Dicke in der Gréf3enordnung einer Monolage geschaffen.

Zunachs wurde das plasmaabgeschiedene Siliciumoxid und dessen  Silanolgruppen
untersucht. Es zeigte sich, dal3 durch den PICVD-Prozef3 reines Siliciumoxid abgeschieden wird.
Der Nachweis der Silanolgruppen bestand in der Immobiliserung von 4-(3'-Chlordimethyldlyl)-
propyloxybenzophenon, das unter UV-Bestrahlung aufgeschleudertes Poly(styrol) verankert. Es
zeigte sich, dald Schichtdicken an verankertem Poly(styrol) bis zu dhs» 200 A gebunden werden.
Die Schichtdicke dbs ist eine Funktion von dessen zahlengemittelten Molekulargewicht My, ps. Damit
wurde die Présenz von Silanolgruppen auf plasmaabgeschiedenen Siliciumoxid quantitativ und
quantitativ nachgewiesen. Dieser Prozef3 1&% sich Ubertragen, so dal3 nebenbel eine Methode zur
Modifizierung einer beliebigen Substratoberfléche mit einem beliebigen Polymeren entwicket wurde.

Auch die bereits bekannte irreversble Adsorption von Poly(dimethylsloxan) auf Sliciumoxid
unter Ausbildung von Wassergtoffbrticken wurde quditativ und quantitativ untersucht. Die bekannten
Adhéangigkeiten der adsorbierten Schichtdicke dppws vom Molekulargewicht Mpppows des
Poly(dimethylsiloxan), von der Adsorptionszeit t und von der Adsorptionstemperatur J  konnten
prinzipiell bestétigt werden. Dabel zeigte Sch, dal3 die nach unendlich langer Adsorptionszeit t
erreichbare, maximale Schichtdicke dowsma ZWar eine Funktion des Molekulargewichtes M, powis,
jedoch nicht der Adsorptionstemperatur J ist. Die Parameter My, poms = 131 400 g/mol, t = 72 hund
J =20 °C, die zu einer Schichtdicke der Monolage von thomsma» 150 A filhren, wurden dabei ds
Konditionen fur die spétere Modifizierung des Poly(ethylen- stat-norbornen) fesigelegt. Das in einer
deutlich exothermen Reektion adsorbierte Poly(dimethylsloxan) i sehr gabil und durch
Lésungsmittelbehandlung  nicht  abwaschbar. Dersdbe  Adsorptionsprozeld liegt  offenbar  der
Siliconisierung von Glasoberfléchen zugrunde.

Schlieldich wurden beide Schritte, sowohl die PICVD-Abschedung von Siliciumoxid ds
auch die irreversble Adsorption von Poly(dimethylsloxan), andog zu den vorherigen
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Untersuchungen efolgreich auf der  Poly(ethylen- stat-norbornen)-Oberflache  kombiniert.  Als
Besonderheit zeigte dch ene Grenzfléchenverschmezung  zwischen  plasmaabgeschiedenem
Slidumoxid und Poly(ethylen-stat-norbornen), jedoch lag die eigentliche Oberfléche des
Sliciumoxid in unverfdschter Form vor. Berats in AFM-Untersuchungen war eine Mobilitét der
adsorbierten  Poly(dimethylsloxan)-Schichten  zu  erkennen. Aus  Relbungsmessungen  gegen
Chlorbutylgummi 1 ging hervor, dal3 durch die kombinierte Anwendung beider Modifizierungschritte
auf der Poly(ethylen-stat-norbornen)-Oberflache sowohl der Satische Relbungskoeffizient mit
m» 1.1 vollséndig efolgreich besatigt as auch die beobachtete Haft-Rutsch-Bewegung des
dynamischen Relbungskoeffizienten mit my» 1.0 in en sanftes Gleiten umgewanddt wird. Das
festgestellte Verhaten wird sowohl mit verringerten van-der-Wads-Adhésionskréften ds auch mit
der Besatigung von derischen Kréften aus oberfléchenlichen Kettenverschlaufungen von
Chlorbutylgummi 1 und Poly(ethylen- stat-norbornen) erkléart. Zusétzlich bewegt man sich unter den
beobachteten Poly(dimethylsiloxan)-Schichtdicken, die im Bereich von dessen Gyrationsradius
Reroms lagen, im vorteilhaften Regime der Ubergangsbereichschmierung, bei der der dynamische
Rebungskoeffizient m en Minimum aufwelst. Durch das adsorbierte Poly(dimethylsloxan)-
Schmierkissen, das die beiden Reibpartner auf konstantem Abstand hdt, wird jede Verhakung
zwischen ihnen vermieden. Zwar wurde ein mechanischer Abrieb der Schmierschicht festgestellt,
dieser it jedoch fur die Anwendung in Einwegspritzen unproblematisch. Mit der Plasmaabschei dung
von Siliciumoxid und der Adsorption von Poly(dimethylsloxan) wurden durchweg nichttoxische
Modifizierungsschritte gewahlt. Die Anwendung auf das rede Spritzensystem Poly(ethylen-stat-
norbornen) / Haogenbutylgummi erscheint  damit  vidversorechend. Es wurde gleichzetig en
potentiell moglicher Weg zur Schmierung einer beliebigen Substratoberflache durch eine irreversibel
adsorbierte Schicht aus Poly(dimethylsiloxan) gefunden.
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5 Experimentelles

5.1 Siliciumoxidoberflache

5.1.1 Materialien

Schutzgas. Argon (99.99 %, Messer Griesheim) wurde Uber zwei Gastrocknungssaulen und eine
Sauerstoffadsorptionspatrone (Oxisorb®, Messer Griesheim) geleitet. Die erste Gastrocknungssiule
war von unten nach oben geflllt mit Molekularseb / Kdium auf Kiesdlgel / Molekularseb, die zwelte
war von unten nach oben gefilllt mit Blauperlen/ Sicapent® / Molekularsieb. Deren Herstellung wird
im folgenden beschrieben. Das Molekularseb (4 A PorengroRe, Roth) wurde tiber Nacht bei
300 °C getrocknet. Zur Herstellung von Kalium auf Kiesdgel wurden 500 cnt® Kiesdgel (100 mm
Partikeldurchmesser, Fluka) tber Nacht im Hochvakuum bel 120 °C getrocknet. Dann wurden unter
Argonatmosphére unter kréftigem Rihren und Erhitzen auf 90 °C finfmal 2cn?® Kalium (Fluka),
dessen Schmelzpunkt**? bei 63 °C liegt, vorsichtig hinzugegeben und auf das Kiesdgel geschmolzen.
Die Blauperlen (Kdi-Chemie) wurden Uber Nacht be 120°C in Hochvakuum getrocknet.
Sicapent®, Phosphorpentoxid auf Kieselgd mit Kupfersulfat as Indikator, wurde von Fluka bezogen.
Die Befullung des Saulen erfolgte unter Argonatmosphére.

Substanzen. Kiesdgd (Aerosl A300) wurde von Degussa bezogen. Poly(n-butylmethacrylat),
Poly(n-hexylmethacrylat), Poly(laurylmethecrylat), Poly(stearylmethacrylat), Poly(tert-butylacrylat),
Poly(methylmethecrylat) und Poly(styrol) wurden nach den  Oberflachenpolymerisationen
(Kap. 5.1.3) aus der Losung ausgefdlt.

Siliciumoxidsubstrate fur SPS, Kontaktwinkelmessungen und |R-Spektroskopie unter
sreifendem Einfall. Fir SPS und Kontaktwinkelmessungen wurden polierte Glasobjekttrager
(BK 7, Berliner Glas) mit @nem Diamantspitz auf 2.5-2.0 cn? GrolRe zurechtgeschnitten und
wiederholt unter Ultraschal (Sonorex Super RK 510 H, Banddin) mit ener dkdischen
Reinigungsfliissigkat (Helmanex®, Hellma), Reinstwasser (Milli-Q Plus 185, Millipore) und Ethanol
(Riedel-de Haén) gereinigt. In ener Aufdampfaniage bei 10° mbar (BA 250 E, Bazers) wurden die
Substrate mit einer 500 A dicken Silberschicht und einer 300A dicken Silidiumoxidschicht
bedampft. Die Substrate zur IR-Spektroskopie entsprachen den obigen, hatten jedoch eine Grof3e
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von 2.5-4.0 cn? und wurden mit ener 10 A dicken Chromschicht as Haftvermittler, einer 2000 A
dicken Goldschicht und einer 300 A dicken Siliciumoxidschicht bedampft.

Siliciumoxidsubstrate fir 1R-Spektroskopie in Transmission, Kontaktwinkelmessungen,
XPS, optische Mikroskopie, Ellipsometrie, XR und AFM. Zwesdtig poliete Sliciumwafer
(Aurel oder VSI) der Orientierung <100> von 0.5mm Dicke wurden auf 2.0-1.0cn? (IR-
Spektroskopie,  Kontaktwinkelmessungen, XPS,  Ellipsometrie), 2525cn?  (optische
Mikroskopie), 2.545cn? (XR) bzw. 1.0-1.0cn? (AFM) GréRe zurechtgeschnitten. Die
Schichtdicke des natiirlichen Siliciumoxid lag typischerweise bei 30 A. Die Siliciumwafer wurden
meist verwendet wie erhdten. Andernfals sie wurden durch Abspllen mit iso-Propanol (Riedd-de
Haén), Abreiben mit einem fussdfreien Wattest&bchen und Abspllen mit Methanol (Riedel-de Haén)
vorgereinigt, woran dch ene Slanolaktivierung durch tiefes UV-Licht (185nm) in enem

Ozonplasma (Ultraviolet Ozone Cleaning Systems) fir 10 min anschlol3

Siliciumoxidsubgtrate fir SFA. Zur Probenprdparation wurde eine geblasene Quarzfolie, die bel
10°® mbar mit einer 550 A dicken Silberschicht bedampft worden war (BA 250 E, Bazers), mit ihrer
Silbersaite auf SFA-typische Glaszylinder geklebt. Als Klebstoff wurde eine Schmelze von Dextrose
und Gdaktose (Fluka) im Massenverhdtnis 1: 1 verwendet. Die Zucker snd in organischen
L ésungamitteln unlédich.

5.1.2 Synthesen

5.1.2.1 4,4-Azobis(4-cyanpentansaurechlorid)

Materialien. Die Reagentien und Losungsmitte - 4,4’ -Azobig(4-cyanpentansdurechlorid),
Phosphorpentachlorid, Dichlormethan und n-Hexan - wurden von Aldrich, Fuka oder
Riedel-de Haén bezogen

Vorschrift. Die Synthese erfolgte nach einer ldcht abgewandelten Literaturvorschrift’®. 28 g
(0.10 moal) 4,4’ -Azobis(4-cyanpentansaurechlorid) (M = 280.28 g/mal) wurden vordchtig zu ener
Sugpenson von 104g (0.50moal) Phosphorpentachlorid (M =208.24 gmal) in 200m
Dichlormethan unter Eiskiihlung gegeben. Man lief3 das Resktionsgemisch auf Raumtemperatur
erwarmen und riihrte Uber Nacht. Uberschiissiges gelbliches Phosphorpentachlorid wurde abfiltriert
und das Volumen durch Abziehen des Dichlormethan auf etwa 20 % verringert. Hierbe fid noch
welteres gelbliches Phosphorpentachlorid aus, das ebenfals abfiltriert wurde. Das Produkt wurde



5 Experimentelles 207

auggefdlt, indem man das Filtrat in 300 ml eskates n-Hexan gol3, dofiltriert, mit eiskatem n-Hexan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an 4,4’ -Azobis(4-cyanpentansaurechlorid)
(Magsc= 317.17 gmol) lag bei 22 g (0.07 mol) oder 69 % (Literatur: 75 %).

Charakteriserung. 'H-NMR  (CDCh, d in  ppm): 323287 (m, 4H,
=N-C(CHs)(CN)-CH,-CH,-CO-Cl), 2.64-2.37 (m, 4 H, =N-C(CHs)(CN)-CH,-CH,-CO-Cl),
1.72, 1.66 (2 s, 3+3 H, =N-C(CHzs)(CN)-CH,-CH,-CO-Cl); entspricht Literatur”®. Schmelzpunkt:
91 °C (Literatur®: 102 °C).

5.1.2.2 Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator

Materialien. Poly(e-caprolacton)diol (M pcip = 1250 gmol laut Herstdller) wurde von Aldrich
bezogen. Alle anderen Reagenzien und Losungamittel - Toluol, n-Hexan, Ethanol, Benzophenon,
Triethylamin, Caciumhydrid - wurden von Aldrich, Huka oder Riedd-de Haén bezogen.

Reinigung und Trocknung. Um Veunrenigungen durch Diglyko® zu beseitigen, wurde das
Poly(e-caprolacton)diol wiederholt in wenig Toluol gel6t, in eéinem 15fachen V olumeniiberschuld an
n-Hexan ausgefdlt, abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. *H-NMR-
Spektroskopie (Abb. 26, CDCls, d in ppm): 4.19 (t, 4.6 Hz, H;), 4.02 (t, 6.6 Hz, -CO-0O-CHe;-),
3.67 (t, 4.7 Hz, H), 3.61 (t, 6.7 Hz, HO-CHe-), 2.27 (t, 7.4 Hz, H2), 1.69 - 1.55 (m, H, und Hy),
1.40-1.29 (m, H;). GPC (Abb. 27). Schmezpunkt: Jw pcip=35°C. Toluol wurde durch
Dedtillation Uber Natrium unter Verwendung von Benzophenon ds Indikator getrocknet. Triethylamin
wurde durch Detillation Uber Calciumhydrid getrocknet.

Vorschrift. Die Polykondensation erfolgte nach einer Standardprozedur®. Eine Lésung von 3.0 g
(Magsc = 0.0095 mal) 4,4"-Azobig(4-cyanpentansdurechlorid) (Magsc =317.17 g/mol) in 150 ml
Toluo (maximde Ldadichket 20gl) wurde langsam zu ene Losung von 1869
(NecLp = 0.0117 mal)  Poly(e-caprolacton)diol  (Mypcip = 1590 gmol — durch 'H-NMR-
Spektroskopie) und 13.2 ml (0.095 mol) Trigthylamin (M = 101.19 g/mol, r = 0.73 gml **) in
80m Tolud unter kréftigem Rihren hinzugefigt. Das molare Ansaizverhdtnis lag somit be
ra = 0.81. Nach Ruhren fir 1 h wurde das Triethylaminhydrochlorid abfiltriert und das Toluol
abgezogen. Der Rickstand wurde in wenig n-Hexan suspendiert, in eine Nutsche Uberfihrt,
mehrfach mit Ethanol und Wasser gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute an
Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator (Mnpcum = 9250 g/moal durch *H-NMR-Spektroskopie) lag bei
19.1 g (0.0021 mol).
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Char akterisierung. "H-NMR-Spektroskopie (Abb. 26, CDCl;, d in ppm): 4.19 (t, 4.6 Hz, H)),
4.02 (t, 6.6 Hz, -CO-O-CHez-), 3.67 (t, 4.7 Hz, H), 3.61 (t, 6.7 Hz, HO-CHe»-), 2.57 - 2.40 (m,
Hy, und H), 2.27 (t, 7.4 Hz, Hy), 1.70 (s, H), 1.69 - 1.55 (m, H, und Hy), 1.40 - 1.29 (m, H)). IR-
Spektroskopie (Abb. 29). GPC (Abb. 27). TGA (Abb. 28). DSC (Abb. 34).

5.1.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften

Loslichkeitstests. Die Lodichket von Poly(e-caprolacton)diol wurde in n-Hexan, n-Heptan,
Cyclohexan, Dekalin, Tetrachlorkohlengtoff, 1,1,2,2-Tetrachlorethan, Tolual, tert-Butylmethylether,
Chloroform, THF, 1,1-Dichlorethen, 2-Butanon, Aceton, Dioxan, Ethylacetat, Acetonitril,
Cyclohexanal, iso-Propanol, Ethanol, Methanol und Wasser untersucht. Ebenso wurde die
Lodichkeit des Poly(n-butylmethacrylat), Poly(n-hexylmethecrylat), Poly(laurylmethacrylat),
Poly(stearylmethacrylat) und Poly(tert-butylacrylat) in Dekain und Cyclohexan untersucht. Alle
Lésungsmittel wurden von Aldrich, Fluka oder Riedd-de Haén bezogen.

Adsorption des Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators. Die Trocknung von Toluol ig in
Kap. 5.1.2.2 beschrieben. Die planaren Substrate wurden im Hochvakuum fir 2 h getrocknet.
Anschlief?end wurde eine Losung des Makroinitiators in Toluol durch 0.2mm-Filter (Millipore)
hinzugefliigt. Nach 16 h wurden die Substrate aus der Lésung genommen und im noch feuchten
Zudtand kréftig mit Toluol gespilt. Es schlof3 sch eine kontinuierliche Extraktion mit Toluol in @nem
wassergekihlten Soxhletextraktor fir 16 h an. Eine zweite Extraktion unter identischen Bedingungen

ergab keine weitere Schichtdickenveranderung.

PICVD. Allylamin (Alrich) wurde durch mehrmaiges Gefrieren und Auftauen im Hochvakuum
entgast. Die durch M. T. van Os ausgefuihrten Plasmaabscheidungen auf aufgedampftes Siliciumoxid
oder Slicumwefer erfolgten in enem Plasmaresktor der prinzipielen Funktionsweise nech Abb. 69
bei der Mikrowd lenfrequenz n = 13.56 MHz. Eine detalllierte Beschreibung des Resktors ist in der
Literatur™"'*° gegeben. Die Substrate wurden zwischen den Elektroden plaziet und unter
Vewendung enes gemischten Argon/Sauerdoff-Plasmas mit einen Molenbruch von 10% an
Sauergtoff fir 10 min bei 200 W gereinigt. Die Abscheidungen des plasmapolymerigerten Allylamin
erfolgten bei enem Druck p= 0.2 mbar und einem HulR J= 8 sccm. Abscheidungszeit t, Pulsdauer
tan, PUlSpaLISE tys Und Spitzenleistung Ps wurden bel jeder Abscheidung gezielt eingestellt. Nach jeder
Abscheidung wurde der Resktor mit einem Sauerstoff-Plasma fir 60 min ba 200 W gereinigt. Die
Substrate wurden fur 60 min an der Luft gelagert und fur 24 h kontinuierlich mit Ethanol (Riedd-de
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Haén) in einem wassergekihlten Soxhletextraktor unter Luftatmosphére extrahiert. Eine zweite
Extraktion mit Ethanol ergab keine wetere Schichtdickenabnahme. Fir Referenzexperimente
(Abb. 78, Tab. 4, Abb. 79) schlof? sich zusitzlich eine Behandlung mit kochendem Ethanol (Riedd-
de Haén), mit kochendem Toluol (Riede-de Haén, Trocknung in Kap. 5.1.2.2), mit kochendem
Rivainsturemethylester (Aldrich) oder mit einer Lésung von AIBN (Fluka) in Toluol bel erhthter
Temperatur an. Diese Behandlungschritte flhrten zu keiner weiteren Schichtdickenabnahme. In
einem anderen Referenzexperiment Abb. 79) schlof3 sch die Behandlung mit einer LOsung von
Poly(methylmethacrylat) bzw. Poly(styral) in Toluol be erhdhter Temperatur an.

Immobiliserung. Alle Schritte wurden unter Argonatmosphére ausgefihrt. Zunéchst wurden die
Subgtrate im Hochvakuum fir 2 h getrocknet. Dann wurde eine Losung von 5 g/l (0.016 malfl,
maximale Lodichket 20 g/l) 4,4’ -Azobis(4-cyanpentansdurechlorid) (Magsc = 317.17 g/madl) in
Toluol (Riedd-de Haén, Trocknung in Kap. 5.1.2.2) hinzugegeben. Zusdtzlich wurden 25 ml/l
(0.18 mall) Triethylamin (Riedd-de Haén, Trocknung in Kap.5.1.2.2, r =0.730 gml *¥
M = 101.19 g/mol) hinzugefligt, wobel wenig Ausfallung beobachtet wurde. Es wurde sanft fir 2h
gechiittelt. Anschlief3end wurden die Substrate kréftig mit Toluol bzw. Ethanol (Riedd-de Haén)
gesplilt, um die 4,4’ -Azobig(4-cyanpentansaurechlorid) bzw. das Triethylaminhydrochlorid zu |6sen.

Visuelle Tribungsmessungen. Zu je ene 1gew%igen Lésung des Poly(e-caprolacton)diol in
n-Butylmethacrylat ~ (Polysciences,  r =0.895¢g/m *),  n-Hexylmethacrylat ~ (Réhm,
r =0.855 gml %), Laurylmethacrylat (Aldrich, r =0.866 giml *°), Stearylmethacrylat (Merck,
r =0.860 gml %), tert-Butylacrylat (Aldrich, r = 0.890 gml %) bzw. Methylmethacrylat (Fluka,
r =0.937 gml *) wurde bel 60 °C 0 lange eine Masse an Dekdin ( = 0.900 gml **3) bzw. an
Toluol ¢ =0.867 gml **?) im Fdl des Methylmethacrylat hinzugegeben, bis das ternére System
entmischte. Uber die Dichten wurden damit die maximalen Volumenbriiche | svamas | HAmao
J LMAMas ] SMAmao | BAmax DZW. | mmam @ Monomer im Monomer/Lésungsmittel-Gemisch, bel dem

das Poly(e-caprolacton)diol sich gerade noch in enem Mischnichtlésungsmittel befindet, bestimmt.

Oberflachenpolymerisation. Die  Monomere n-Butylmethecrylat,  n-Hexylmethacrylat,
Laurylmethacrylat, Stearylmethacrylat, Methylmethacrylat und Styrol (Fluka) wurden Gber basischem
Aluminiumoxid (Aktivitdsstufe |, Huka) gesiult, um den Inhibitor Monomethyletherhydrochinon, ein
saures Phenal, zu entfernen, im Vakuum Uber dem Inhibitor Kupfer(l)chlorid (Fluka) dedtilliert und
bel -18 °C unter Argonatmosphére gelagert. Das Monomer tert-Butylacrylat wurde lediglich gesult,
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jedoch  nicht dedilliet, um klene Mengen an  Veunrenigungen, die ds
molekulargewichtsverringernde Kettentransferagentien wirken konnen, zu erhadten. Die Trocknung
von Toluol (Riede-de Haén) ist in Kap. 5.1.2.2 beschrieben; trockenes Dekain wurden von Aldrich
bezogen. Die Subdrate wurden im Hochvakuum fir 2 h getrocknet. Anschlief:end wurden
n-Butylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat, Laurylmethacrylat oder Stearylmethacrylat und Dekdin
bzw. tert-Butylacrylat und Dekain bzw. Methylmethacrylat und Toluol bzw. pures Styrol bel einem
Volumenbruch an Monomer von j gua =] nva =j tva =] sua =33 Vv0l% bzw. | ga =25 Vv0%
bzw. | mwa = 50 vol% bzw. j s= 100 vol% hinzugegeben. Die Losungen wurden im Hochvakuum
durch mehrmdiges Gefrieren und Auftauen entgast und unter Vakuum auf 60 °C erhitzt. Nach
gewdhlten Polymerisationszeiten tp £ 48 h wurden die Polymerisationen durch Abkihlen auf
Raumtemperatur gestoppt. Im Falle der Methylmethacrylat- oder Styrolpolymerisation initiiert durch
auf plasmapolymerisertes Allylamin immobiliserten Azoinitiator nebst Peroxogruppen war die
Polymerisationszeit grundsétzlich kongant bel t- =24 h. Es schlo3 sch eine kontinuierliche
Extraktion mit Cyclohexan (Riedd-de Haén) zur Entfernung von Poly(n-butylmethacrylat)-, Poly(n-
hexylmethecrylat)-, Poly(laurylmethacrylat)-, Poly(stearylmethacrylat)- oder Poly(tert-butylacrylat)-
Homopolymer bzw. mit Toluol zur Entfernung von Poly(methylmethacrylat)- oder Poly(styrol)-
Homopolymer in einem wassergekiihlten Soxhletextraktor fir 16 h an. Weitere Extraktion der mit
Poly(e-caprolacton)- bl ock-poly(n-butylmethacrylat), -poly(n-hexylmethacrylat),
-poly(laurylmethecrylat), -poly(stearylmethecrylat) oder poly(tert-butylacrylat) modifizierten
Subdtrate zeigte keine Schichtdickenveranderung. Dahingegen zeigte weltere Extraktion der mit
Poly(e-caprolacton)-block-poly(methylmethacrylat) modifizieten Subdrate ene erkennbare
Schichtdickenabnahme (Abb. 48). Eine weitere Extraktion der mit Poly(methylmethacrylat) oder
Poly(styrol) auf plasmapolymerisertem Allylamin modifizierten Subdtrate, sdlbst mit kochendem
Toluol bel 111°C **, zdgte keine weitere Schichtdickenabnahme. Zusitzlich wurde das freie
Homopolymer in Lésung durch Fdlen in Ethanol (Riedd-de Haén), Absaugen und Trocknen im
Hochvekuum isoliet. Dicke Filme aus Poly(methylmethacrylat) bzw. Poly(styrol)  fir
Referenzexperimente (Tab. 3, Tab. 4) wurden aus einer 1gew%igen Losung in Toluol bel 2000 upm
mit einem Schleuderbeschichter (spin-coater, Headway Research) aufgeschleudert.

Topologische Strukturierung.  DUV-Ablationen wurden im  Gesamtspektrum  einer
QuecksiIberniederdruckdampflampe (Optical Associates), die ihre Hauptintensté be 254 nm
besal, durchgefiihrt. Die Lestungsdichte bel 254 nm am Probenort betrug 522 mW/cn?. Die
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Ablation erfolgte unter Vakuum im direkten Kontakt mit der Maske. Masken der GrofRe 2.5:2.5 cn?
aus Quarzglas, die partiel mit Chrom in der Art eines Schachbrettes bedampft und versiegelt waren

(Hoya Micro Mask), wurden zur Mustererzeugung verwendet.

Chemische Strukturierung. Die Photoresstiosung bestand aus 1.6 gew% Big4-tert-
butylphenyl)iodoniumtriflat (Ciba Specidty Chemicds), 184 gew% Poly(styrol) mit enem
zahlengemittelten Molekulargewicht von 10.000 g/mol und einer Polydispersitét kleiner ds 1.06
(Pressure Chemica) sowie 80 gew% Propylenglykolmonomethylethermonoacetat (Pacific Pac
Internationd). Zunéchst wurde eine mehr as 1 mm dicke Schicht des Photoresist bel 3000 upm auf
ein Subdtrat, das mit oberflachenverankerten Poly(tert-butylacrylat) beschichtet war, aufgeschleudert
(Headway Research). Unter Verwendung der oben beschriebenen UV-Lampe mit einem
zusitzlichen 254-nm-Filter und einer verbleibenden Leistungsdichte von 20 mW/cn? bei 254 nm
wurde das Substrat fur 500 s bdichtet. Dies entsprach ener zugefiUhrten Gesamtenergie von
10 m¥e?. Zur Mustererzeugung wurden die oben beschriebenen Masken verwendet. Nach
Erhitzen der Substrate auf 95 °C fir 120 s auf einer Heizplatte (Corning), wurde der Photoresst
durch grindliches Spilen mit Propylenglykolmonomethylethermonoacetat  entfernt.  Fir  en
Referenzexperiment schlof3 sich eine Extraktion mit Ethanol (Riedd-de Haén) fir 16 h an.

5.1.4 Bulkcharakterisierung

IR-Spektroskopie in Substanz. Die IR-Spektren von aus Toluol (Riedd-de Haén) auf
Natriumchloridplatten gegossenen Polymerfilmen wurden mit dem Perkin Elmer FTIR Spectrometer
Paragon 1000 bei einer Aufldsung von 2 cmi* aufgenommen,

'H-NM R-Spektroskopie. Das Bruker Avance 250 wurde zur Aufnahme der *H-NM R-Spektren
be ener Frequenz von 250 MHz genutzt. Es wurde CDCl; (Cambridge Isotope Laboratories) as

Ldsungsmittel verwendet.

GPC. Die Molekulargewichtsbestimmungen des Poly(e-caprolacton), des Poly(e-caprolacton)-
Makroinitator und des Poly(styrol) in THF (Riedel-de Haén) wurden unter Verwendung einer
Kolonnenkombination von 500, 10° und 10° A PorengréRe (Styrol-Divinylbenzol-Copolymer,
Polymer Standards Service) durchgefiihrt. Es wurde mit Poly(styrol)-Standards (Polymer Standards
Service) kdibriert. Ein Differentidrefraktometer (RI ERC 7512, Erma) wurde as Detektor
verwendet. Die Molekulargewichtshestimmungen der hochmolekularen Poly(n-alkylmethecrylat)-
Proben wurden unter Verwendung einer Kolonnenkombination von 10°, 10° und 10” A PorengréRe
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durchgefihrt. Es wurde mit hochmolekularen  Poly(styrol)-Standards  bis  zu  enem
Peakmolekulargewicht von M,ps= 1.03-10" g/moal kaibriert (Abb. 138). Diese Eichkurve wurde
durch universdle Kdibrierung in ene Poly(methylmethacrylat)-Kurve umgewandelt, wobel die
Parameter'® K = 0.01363 ml/g, a= 0.714 fir Poly(styrol) in THF (bei 25 °C) und K = 0.0075
ml/g, a= 0.72 fUr Poly(methylmethacrylat) in THF (bei 30 °C) genutzt wurden. Damit entsprach der
héchste Eichpunkt einem Poly(methylmethacrylat)-Molekulargewicht von 1.35-10" g/mol. Es wurde
der oben genannte Detektor verwendet.

16 18 20 22 24 26 28 30
V_ [mi]

Abb. 138. Poly(styrol)/THF-Eichkurve mit hochmolekularen Poly(styrol)-Standards.

L S. Die zahlengemittelten Molekulargewichte der Poly(n-akylmethacrylat)-Proben wurden in THF
(Rieddl-de Haén) bei einer Wdlenlange von 647.1 nm bestimmt (Spectra Physics Kr 2025, ALV).
Die verwendeten Brechungsindexinkremente waren zuvor bel einer Wellenlange von 632.8 nm durch
en sdbsgebautes Michdson-Interferometer mit 0.0649 ml/g fur Poly(n-butylmethecrylat),
0.0669 mi/g fur Paly(n-hexylmethacrylat) und 0.0680 mi/g fir Poly(dearylmethacrylat) bestimmt
worden.

TGA. Der Stickgsoffverlust beim Erhitzen des Poly(e-caprolacton)-Makroinitator wurden mit der
Mettler TG 50 bei einer Heizrate von 10 °C/min bestimmt.

Schmezpunktbestimmung. Schmezpunkte wurden mit einer Apparatur der Firma Laboratory
Devices ermittelt.

Refraktometrie. Die Brechungsindizes der Poly(e-caprolacton)diol-Schmelze wurden mit einem
variabel temperierbaren Refraktometer (Atago) bel 589.3 nm (Natrium-D-Lini€) bestimmt.



5 Experimentelles 213

Pyknometrie. Die Dichte des Poly(e-caprolacton)diol wurden mit konventiondllen Pyknometern
bestimmt.

5.1.5 Oberflachencharakterisierung

IR-Spektroskopie in Transmission. Das Nicolet 730 FTIR Spectrometer bzw. das Nicolet
MagnarIR 550 Spectrometer wurden genutzt, um |R-Spektroskopie in Transmission durchzufiihren.
Die Auflosung lag be 1cm* bzw. bei 2cm™. Es wurde mit trocknem Argon gesplit. Als
Hintergrundspektrum  diente  das  Spektrum  enes  unbeschichteten  Sliciumwafers.
Makroinitiatorsadsorption, Oberflachenpolymerisation und photolithographische Schritte fanden auf
beiden Saiten des Sliciumwafers dait. Plasmapolymerisation und Oberfléchenpolymerisation fanden
jedoch nur auf einer Seite des Siliciumwafers statt. Aufgrund von wenig aus der Lésung adsorbiertem
Poly(methylmethacrylat) oder Poly(styrol) wurde die zweite Sete vor der Messung mit einem
fussdfreiem Papiertuch (Kimwipe), das Toluol (Riedd-de Haen) getrankt war, kréftig abgerieben,
bis nur noch die Schichtdicke des nattirlichen Slciumoxid nachwiesen werden konnte. Wurde
zusizlich die Immobiliserung des 4,4 -Azobig(4-cyanpentansdurechlorid)  eingeschoben,
immobiliseren geringe Mengen davon auch an Slanolgruppen auf der anderen Sdte des
Sliciumwafers und fihren dort trotz der hohen Hydrolyseanfdligkeit der Silicium-Sauergtoff-
Kohlenstoff-Bindung® zu Polymerisation. Diese geringe Schicht an  aufpolymerisiertem
Poly(methylmethacrylat) oder Poly(styrol) wurde vor der Messung auf identischem Wege besatigt.

| R-Spektroskopie unter streifendem Einfall. Das Nicolet Magna-IR 850 Spectrometer Series ||
wurde genutzt, um IR-Spektroskopie in Reflexion unter streifendem Einfdl durchzufihren. Der
Einfallswinkel betrug 85 ° zur Oberflachennorméalen, und die Auflésung lag bei 2 cmit. Es wurde mit
trocknem Argon gesplilt. Als Hintergrundspektrum diente das Spektrum enes unbeschichteten
Goldsubstrates.

Kontaktwinkelmessungen. Wasserkontaktwinkel wurden mit einem Kontaktwinkemikroskop
(Kruss bzw. Olympus) unter Verwendung von Reinswasser (Milli-Q Plus 185, Millipore) bestimmt.
Zur Verbesserung der Statistik wurde jede Messung funf- bis zehnmd durchgefihrt.

Optische Mikroskopie. Sofortbilder (Polaroid Polapan, No. 667, 3000 1SO fur Schwarz/Weil3-
Bilder und Polaroid Polacolor, No. 108, 80 1SO fir Farbbilder) im direkten Licht (Auflichtmodus)
wurden mit eénem konventiondlen Mikroskopiestand (Letz-Ergolux) aufgenommen. Aufnahmen im
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diffusen, indirekten Licht (Dunkdfddmodus, dark field mode) wurden mit einem digitden
Mikroskopiestand (Olympus) gemacht.

XPS. XPS-Spektren wurden durch M. T. van Os an der Universty of Texas a Arlington mit einem
Rontgenphotoe ektronenspektrometer (Perkin Elmer PHI-500) bei 10° mbar aufgenommen. Die
monochromatische Rontgengtrahlung der Energie my = 1.49 keV wurde von einer Aluminium-K,-
Qudle ezeugt und unter dem Einfdlswvinkd 0= =45° zur Oberflachenormaen eingestrahit.
Energieandysstor und  Szintillationszéhler waren unter dem  Auddlswinkd g, =0° zur
Oberfléchenormalen podtioniert. Zur quantitativen Anayse wurden die Senstivitéisfaktoren
fc1s = 0.25, fors = 0.66 und fyis = 0.42 verwendet.

SPS. Die Schichtdicken auf SPS-Siliciumoxidsubstraten wurden mit einem  selbstgebauten
Oberflachenplasmonenspektrometer  unter Verwendung eines Helium-Neon-Lasers bel  einer
Widlenldngevon | = 632.8 nm bestimmit. Diese Subgtrate wurden auf der Basis eines rechtwinkligen
gleichsatigen Glasprismas (BK7, Spindler & Hoyer) unter Verwendung von einer Hissigkeit von
Ubereingtimmendem Brechungsindex (ndex match fluid, n= 1516, Cargill) verankert. Es wurde
der Brechungsindex n= 1.515 fiir BK 7-Glas™ sowie die Diglekirizitiskonstanten e¢= - 16000 und
e®®=0.600 fir Slber* verwendet. Die Schichtdicke des Silbers wurde iber die Gestat der
Totdreflexionskante angepal®. Es wurden die Brechungsindizes n=1.460 fir Slicumoxid®,
n=1.472 for Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator (Kap. 3.1.3), n=1.489 fir
Poly(methylmethacrylat)'®, n=1.483 fir Poly(n-butylmethacrylat)'®, n=1.481 fir Poly(n-
hexylmethacrylat)'® n= 1.474 fir Poly(laurylmethacrylat)'®, n= 1.580 fir plasmapolymerisertes
Allylamin™” und n=1519 fiur Poly(styrol)®*® verwendet. Der Brechungsindex des
Poly(stearylmethacrylat) wurde mit n=21.474 fir Poly(laurylmethecrylat) angendhert. Der
Brechungsindex der vernachléssgbar dinnen Schicht aus immobilisertem  4,4'-Azobig4-
cyanpentanséurechlorid) wurde zur Vereinfachung identisch mit dem Wet n=1.580 fir

plasmapolymerisiertes Allylamin angenommen.

Ellipsometrie. Die Schichtdicken auf Ellipsometrie-Siliciumoxidsubstiraten wurden mit enem
Ellipsometer (EL X-1, Dr. Riss Ellipsometerbau bzw. AutoEl-ll, Rudolph Research) in einem
Winkd von g =70 ° zur Oberflachennormalen unter Verwendung eines Helium-Neon-Lasers be
einer Wdlenlangevon | = 632.8 nm bestimmt. Es wurden der Brechungsindex n= 3.860 und der
Extinktionskoeffizient k = 0.017 fir Slidum vewendet™. Fir die Schichten aus Siliciumoxid,



5 Experimentelles 215

Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator, Poly(n-butylmethacrylat), Poly(tert-butylacrylat),
Poly(acrylsaure), plasmapolymerisertem  Allylamin, immohbilisertem 4.4 -Azobig4-
cyanpentanséurechlorid), Poly(methylmethacrylat) und Poly(styrol) wurde der Brechungsindex mit
n =1.500 angendhert. Die dabel gemachten Fehler waren vernachlassigbar klein, da die tatschlichen
Brechungsndizes bé n=1.460 fir Slidumoxid®, n=1.472 fir den Poly(e-caprolcaton)-
Makroinitiator (Kap. 3.1.3), n= 1.483 fiir Poly(n-butylmethacrylat)'®®, n= 1.466 fiir Poly(tert-
butylacrylat)'®®, n= 1.527 fir Poly(acrylsiure)®, n= 1580 fiir plasmapolymerisiertes Allylamin™’,
n=1.489 fir Poly(methylmethacrylat)'®® und n=1.591 fir Poly(styrol)*® lagen bzw. das
immobiliserte 4,4’ -Azobig(4-cyanpentansdurechlorid) vernachlassigbar dinn war.

XR. Rontgenreflexionskurven wurden durch W. Shen und Dr. R. Kigler mit einem selbstgebauten
Rontgenreflektometer  aufgenommen.  Monochromatische  Rontgensrahlung  der - Welenlange
| =1.518 A wurde durch eine Kupfer-K,-Quelle (Rigaku RV-300) erzeugt. Als Detektion diente
en Sintillaionszéhler. Es wurde be Einfalswinken im Bereich 0°£ £ 2° gemessen. Der
Strahlenfleck auf der Probe war 1 cm hoch und 50 mm breit.

Semiadiabatische Adsor ptionskalorimetrie. Die spezifische Oberflache Agezsiox = 285 nT/g des
Kiesalgel wurde durch Dr. O. Prucker® aus Stickstoffadsorptionsmessungen bestimmt. Es wurde vor
Vewendung im Hochvakuum durch Erhitzen auf 110°C Uber Nacht getrocknet. Fir eine
kalorimetrische Messung wurde eine lent-Glasampulle mit mc o » 0.5 g Poly(e-caprolacton)-
Makroinitigtor, das in Form einer 50gew%igen Emulson in Toluol (Riedd-de Haén, Trocknung in
Kap. 5.1.2.2) vorlag, in eénem 100cnT-Reaktionsgefal mit myo,» 1 g Kiesdgd, das in 100m
Toluol supendiert war, unter mechanischem Rihren be 600 upm zerbrochen. Im Anschiuf3 an die
Messung wurden die Ldsungskonzentration cpwe und die adsorbierte Masse mpcva durch
Zentrifugieren, Dekantieren und Wéagen der im Hochvakuum getrockneten Gel- und Solphase
bestimmt. Extraktion der Gelphase mit Toluol fir 16 h brachte in Gegensatz zu den planaren
Substraten keine Veranderung der adsorbierten Masse mciva Alle kaorimetrischen Messungen
efolgten in enem semiadidbatischen Kdorimeter (2225 Precison Solution Caorimeter,
Thermometric), das in einem Prézisonshermodaten (214 Single Channel Thermodat, Heto) bel
25 °C gdagert war. Die semiadiabatische Zetkongtante des Kalorimeters lag bei ts=2.22 h®,
dessen Standardabweichung betrug weniger as +20 nfC / 5 min®%. Die Standardabweichung des
Prazisonshermostaten sabst lag bei weniger ds #2m°C/24h*. Durch Messung der
Losungsenthdpie von  0529g  (0.00437 mol)  Tris  (Trighydroxymethyl)aminomethan,
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M =121.14 g/mol, Referenzmaterid 724 des United States Nationd Bureau of Standards) in
100 ml Wasser bei 25 °C a's -130 J, das entspricht -29.748 k¥mol (Literatur: -29.744 kJmol ),
war zuvor die Funktionstiichtigkelt des Gerétes Uberprift worden (Abb. 139).
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Abb. 139. Temperatursprung beim Lodsen von Tris(hydroxymethyl)aminomethan in
Wasser. Das Sgnal ist von je einer Eichung der Energie Qs = 100 J umgeben. Die
Asymptote Jy liegt aufgrund der zugefiihrten Rihrenergie etwa 0.05 °C oberhalb von
25°C.

DSC. Ein Differentidkdorimeter (Mettler DSC 30) wurde genutzt, um die DSC-Heizkurven des
Poly(e-caprolacton)-Makroinitiators und des auf Kiesdgel adsorbierten Poly(e-caprolacton)-
Makroinitiators bei einer Heizrate von 10 °C/min aufzunehmen. Die Hergdlung von auf Kiesdgd
adsorbiertem  Poly(e-caprolacton)-Makroinitiator war andog zum bel der semiadiabatischen
Adsorptionska orimetrie geschilderten Vorgehen.

AFM . Ragterkraftmikroskopische Aufnahmen wurden mit dem Digita Instruments Nanoscope 11 im
Klopfmodus gemacht. Dabel wurden Siliciumenkrigtalspitzen (Digitd Instruments Nanosensors)
verwendet. Es wurden Flachen der GroRe (2 mm)? abgerastert und die Rauhigkeit Ddys Uber die
gesamte Flache besimmt. Die Rauhigkeitsskda wurde der Probe angepad und auf enen
Minimawert festgdlegt.

SFA. Die Adhésionsmessungen mit einem Mark 11 SFA wurden von Dr. M. Ruths ausgefiihrt. Dabel
lag die Geschwindigkeit, mit der Sch der durch das Piezodlement geregelte Abstand ¢ &ndert, bel
Ve = 100 A/min. Die Kraftkonstanten k lagen im Bereich 8:10* - 2:10” mN/m. Vor jeder Messung
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wurden die Dicke der Quarzfolie und der tatsachliche Radius R» 1.5 cm enes jeden Zylinderpaares
interferometrisch bestimmt.

5.2 Poly(ethylen-stat-norbornen)-Oberflache

5.2.1 Materialien

Poly(ethylen-stat-nor bornen). Das Polyolefin wurde in Form spritzgegossener® 3.0 mm dicker
Platten unter dem Handelsnamen TOPAS® 8007 von der Firma Ticona erhaten. Die Platten wurden
durch Abwischen mit fussdfrdem Pepiertlichern (Kimwipe), die mit Aceton (Riedd-de Haén)
getrénkt waren, gereinigt. Einige Spritzgegossene Spritzenzylinder mit d; = 4.51 mm wurden von der
Firma Schott Glas erhdten. Das einzige Additiv bestand in der Bemischung von weniger ds
0.1 gew% Pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-di- tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat) (Irganox® 1010,
Ciba Specidty Chemicds), eénem Radikdfanger ds UV-Sabilisstor und Antioxidant. IR-
Spektroskopie (Abb. 128). GPC (Kap. 4.1.1). DSC (Abb. 86).

Elastomere. Proben der Chlorbutylgummis 1 bis 5 sowie der Brombutylgummis 1 und 2 in Form
von 4.0 mm dicken Platten wurden von der Firma Stelmi erhdten. Die Platten wurden durch
Abwischen mit fussdfreem Pepiertlichern (Kimwipe), die mit Aceton (Riedd-de Haén) getrankt
waren, gereinigt. Proben des Chlorbutylgummis 6 wurden in Form 4lippiger Stopfen mit s = 4.75,
5.00 oder 5.25 mm von der Firma The West bezogen (Tab. 1).

Schutzgas. Trockenes sauerstofffreies Argon (Kap. 5.1.1) wurde al's Schutzgas verwendet.

Substanzen.  Poly(isopren) (M,=6800g/mo, D=111 duch GPC gegen ene
Poly(isopren)/THF-Eichkurve) und Poly(ethylen-alt-propylen) (M, =300 900 gmol, D=1.11
durch GPC gegen ene Poly(isopren)/THFEichkurve) wurden von Aldrich bezogen. Finf
engvertellte  Poly(styrol)-Standards  wurden von  Polymer Standard  Service  erhdten
(Mnps= 130 000 g/mol, Dps = 1.02; Mhps= 294 000 ¢/mol, Dps= 1.02; Mps= 785 000 g/mal,
Dps=1.03; Mpps=1180000 g/mal, Dps=1.12; Mpps=2010000 gmol, Dps=1.16 laut
Hegdler). Kiesdge (Aerosi A300) wurde von Degussa bezogen. Poly(dimethylsioxan)
(Mnpoms = 11 400 g/mol, Depws = 2.44 (Bayer Baysilone-Ol M 1000); M,poms = 53 100 g/moal,
Droms = 2.29  (Aldrich);  Mnpoms = 87 000 gmol, Dpows =2.27 (Wacker AK 500 000);
Mnroms = 96 300 g/mol, Deoms=2.38 (Wacker AK 1000 000); Mypoms= 131 400 g/moal,
Deows=2.26 durch GPC gegen ene Poly(dimethylsiloxan)/Toluol-Eichkurve)  wurde
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ditrimethylslylterminiert bezogen. Vom Herstdler wird meist nur die kinematische Schmelzviskositét
Npoms 2o des Poly(dimethylsiloxan) bel 20 °C, d. h. der Quotient der Schmelzviskositét hppws2o und
der Dichter ppms= 0.98 giml 8, angegeben:

_ hPDMS,ZO
nPDMs,zo - '

(Gl. 152)

r PDMS

Zur Abschédtzung des Molekulargewichtes ist daher folgender empirischer Zusammenhang zwischen
kinematischer Schmezviskositét npovs2o Und zahlengemitteltem Molekulargewicht My, poms hilfreich,
der auch in dieser Form fir vidle andere Polymere giiltig ist?*®:

log(nPDMS,ZO/CSt) = Arpus T Brows X\/M w,PDMs/g xmol . (Gl. 153)

Die beiden poly(dimethylsloxan)spezifischen Parameter werden mit  Appus=1.00 und
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Abb. 140. Zusammenhang 2zwischen kinematischer ~ Schmelzviskositdt  und

massengemitteltem Mol ekulargewicht fur Poly(dimethylsiloxan).

Poly(ethylen-stat-nor bor nen)-Substrate far tribologische Messungen und
Kontaktwinkelmessungen. Mit Hilfe einer wassergekihlten Kreissige wurden 3.0 mm dicke
Poly(ethylen- stat -norbornen)-Platten zu Platten von 1.5-3 ' GroRe zurechtgeschnitten. Zentral
am einen Ende einer jeden Platte wurde ein Loch von 1 mm Durchmesser gebohrt. Dies diente bel

den spéteren tribologischen Messungen zur Verankerung.



5 Experimentelles 219

Poly(ethylen-stat-norbornen)-Substrate  fur  Ellipsometrie  und | R-Spektroskopie
unterstreifendem Einfall und AFM. Zur Ellipsometrie wurden polierte Glasobjekttréger (BK 7,
Berliner Glas) mit einem Diamantspitz auf 2.5-2.0 cn? GrélRe zurechtgeschnitten und wiederholt unter
Ultraschdl (Sonorex Super RK 510H, Banddin) mit ener dkdischen Renigungsflissgket
(HelmaneX®, Helma), Reinswasser (Milli-Q Plus 185, Millipore) und Ethanol (Riedd-de Haén)
gereinigt. Die Substrate wurden in einer Aufdampfanlage bei 10° mbar (BA 250 E, Bazers)
zunéchgt mit einer 10 A dicken Chromschicht a's Haftvermittler und dann mit einer 1000 A dicken
Goldschicht bedampft. Anschlieffend wurde eine deey » 580 A dicke Schicht des Poly(ethylen-stat-
norbornen) aus einer 2.5gew%igen Loésung in Toluol (Riedd-de Haén) bel 10 000 upm mit einem
Schleuderbeschichter (Headway Research) hergestdlt. Die Substrate zur 1R-Spektroskopie
entsprachen den Substraten zur Ellipsometrie, hatten jedoch eine GroRe von 2.5-4.0 cf. Hier
wurde eine dhey » 120 A bzw. dhey » 580 A dicke Schicht des Poly(ethylen- stat-norbornen) aus
ene 0.5gew%igen bzw. 2.5gew%igen Losung in Toluol be 5000 upm aufgeschleudert. Die
Substrate zur AFM entsprachen den Substraten zur Ellipsometrie, hatten jedoch eine Grolie von
1.0-1.0 cnt,

Glassubstrate fur Ellipsometrie. Polierte Glasobjekttrager (BK 7, Berliner Glas) wurden auf
2.5-2.0 cn? GrofRe zurechtgeschnitten und wiederholt unter Ultraschall (Sonorex Super RK 510 H,
Banddin) mit ener dkadischen Renigungsfliissigket (Helmanex®, Hellma), Reinstwasser
(Milli-Q Plus 185, Millipore) und Ethanol (Riedd-de Haén) gereinigt.

Siliciumoxid-Substrate fur |R-Spektroskopie in Transmission, Kontaktwinkelmessungen,
Ellipsometrie und AFM. Zweisdatig poliete Sliciumwafer (Aurel) der Orientierung <100> von
0.5 mm Dicke wurden auf 2.0-L.0cn? GroRe (IR-Spektroskopie, Kontaktwinkelmessungen,
Ellipsometrie) bzw. auf 1.01.0cn? GroRe (AFM) zurechtgeschnitten. Die Schichtdicke des
natiirlichen Siliciumoxid lag typischerweise be 30 A.

5.2.2 Synthesen

5.2.2.1 Poly(isopren)-block-poly(dimethylsiloxan)

Materialien. Die Reagentien und Losungsmittel - 1sopren, 1.6molares n-Butyllithium in n-Hexan,

Hexamethylcydlotrisloxan, Cdciumhydrid, 1,1-Diphenylethylen THF, Kaium-Natrium-Legierung,
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1.3molares sec-Butyllithium in Cycdohexan und Trimethylchlorsilan - wurden von Aldrich, Huka oder
Riedel-de Haén bezogen.

Trocknung. Isopren wurde Uber n-Butyllithium nach Abziehen von dessen Lésungmitted n-Hexan
dedtilliert. Die Trocknung des Hexamethylcyclotrisloxan efolgte durch Dedtillation  Uber
Cdciumhydrid. Cyclohexan wurde Uber n-Butyllithium nach Abziehen von dessen Lésungmittd
n-Hexan unter Verwendung von 1,1-Diphenylethylen ds Indikator dedtilliert. Die Trocknung des
THF efolgte durch Dedillation Gber Kaium-Narium-Legierung. Alle Dedillationen, genauer
Umkondensationen, erfolgten mit Hilfe ener kombinierten Argon/Hochvakuum-Linie hingin in
Ampullen.

Vorschrift. Es wurden drel Diblockcopolymere synthetisert. Die ZielgroRen, das zahlengemittelte
Molekulargewicht My pip-poms UNd der Massenbruch Wie an Poly(isopren) im Diblockcopolymeren,
waren bekannt (Tab. 7). Damit waren auch die zahlengemittdten Molekulargewichte des
Poly(isopren)-Blocks M,pr und des Poly(dimethylslioxan)-Blocks Mpnpoms — gegeben.
Typischerweise betrégt die Stoffmenge an Initiator n = 0.001 mol. Fir die Masse an Isopren mp
und die Masse an Dimethylsiloxan mpws gilt dann

mIP = M n,PIP ml bZVV mDMS = M n,PDMS ml . (GI 154)
Generd|l werde im folgenden mit dem hypothetischen Molekil Dimethylsloxan gatt des Molekiils

Hexamethylcydotrisioxan gearbetet. Folgende Resktionsschritte wurden in einer Glovebox unter
Argonatmosphére durchgefihrt:

1. AlsVorarbeit wurde eine Dimethylsiloxanl ésung der Konzentration cows = 6.8 mol/l durch Zugabe
von THF in die Hexamethylcyc otrisloxan enthaltende Ampulle hergestdllt.

2. Zu einer Ampulle mit Ve = 55 ml Cycohexan wurde ein VVolumen Ve an | sopren von

V,=—2 (Gl. 155)

gegeben, wobe die Dichte von Isopren rp=0.681 gml bekannt?' ist. Dann wurde durch
Einspritzen von Vg, = 0.769 ml einer 1.3molaren Lésung von sec-Butylithium in Cycdohexan, d. h.
einer Stoffmenge an Initistor von n = 0.001 mol, die Polymerisation gestartet. Das Reaktionsgemisch
wurde fur 6 h geschittelt.
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3. Zur GPC-Analytik des ersten Blockes, auch Prépolymer genannt, wurde eine geringe Menge der
Lésung entnommen. Zum |ebenden Poly(isoprenyl)lithium wurde dann zunéchst nur geringes erdes
Volumen an Dimethylsloxanldsung von Voms: = 0.882 ml hinzugefiigt. Dies entspricht einer ergen
Stoffmenge an Dimethylsloxan von 0.006 moal, d. h. zvel Molekile Hexamethylcyclotrisloxan pro
|ebendem Kettenende. Um die Umwandliung zum lebenden Lithiumslanola zu gewéhrleisten, wurde
das Reaktionsgemisch tiber Nacht geschiittelt.

4. Erg dann wurde die Hauptmenge, ein zwetes VVolumen an Dimethylsiloxanl ésung hinzugegeben:

V — mDMS
DMS.2 —
M DMS >CDMS

- Voust- (Gl. 156)

Mpus=74.16 gmal gdlt die Momasse der Dimethylsloxanwiederholungseinheit dar. Nach
Verdiinnen durch Hinzufligen eines definierten VVolumens an THF Ve wurde das Resktionsgemisch
auf ein CyclohexaVTHFVolumenverhdtnisvon 2 : 3 verdinnt:

3
VTHF = E>(VCH +VIP +VBL) - VDMS,l - VDMS,Z . (GI- 157)

Das Resktionsgemisch wurde anschlief3end erneut fir 4 h geschiittelt.

5. Das lebende Lithiumsilanolat wurde schlieflich mit einem Uberschu von Trimethylchlorsilan
abgetotet. Nach Aufarbeitung durch Abziehen der Losungsmittel und Trocknen im Hochvakuum
erhidt man das Poly(isopren)-block-poly(dimethylsloxan). Es heate mit seigendem Antell an
| soprenwiederholungsainheiten das Erscheinungbild von einem farblosen, klaren Ol bis hin zu einem

weiRlichen, dligen und gleichzeitig adhéisiven Feststoff.

Char akterisierung. *H-NMR-Spektroskopie (Abb. 103, CDCl;, d in ppm): 5.11 (wie s, H, und
Hy), 4.74 (wie's, H), 4.67 (s, Hy), 2.02 (wie s, H), 1.66 (s, H), 1.61 (s, H,), 0.05 (s, H). IR-
Spektroskopie (Abb. 104). GPC gegen Poly(isopren)/ THF- und gegen
Poly(dimethylsiloxan)/Tolual-Eichkurve (Tab. 7, Abb. 105). MO (Tab. 7). DSC (Abb. 106).

5.2.2.2 Poly(ethylen-alt-propylen)-block-poly(dimethylsiloxan)

Materialien. Die Reagentien und Losungsmittel - p-Toluolsulfonséurehydrazid, Methanol, o-Xyldl,
n-Hexan und Ethanol - wurden von Aldrich, Fuka oder Riedd-deHaén erhaten.
Pentaerythritoltetrakis(3-(3,5-di- tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat) wurde von Ciba Specidty
Chemicals unter dem Handelsnamen Irganox® 1010 bezogen.
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Reinigung. p-Toluolsulfonsdurenydrazid wurde mehrfach aus Methanol umkrigdlisert und im
Hochvakuum getrocknet bis ein Schmelzpunkt von 105°C unter Zersetzung erreicht wurde
(Literatur'™: 108 - 110 °C unter Zersetzung). 0-Xylol wurde unter Argonatmosphére dedtilliert.

Vorschrift. Die Synthese erfolgte in enger Anlehnung an die Literatur*”"**8, In énem Dreihalskolben,
augedtattet mit Argoneinlad, Thermometer, Rickflurkihler und Rihrfisch, wurden eine Masse von
Mbppoms = 10 g Poly(isopren)-block-poly(dimethylsiloxan), was ener Soffmenge np  an

| soprenwiederholungseinheiten von
XN
Np = mPI_PI\D/lMS - (Gl. 158)
P

entgorach, geflllt. Wip ig hiertbel der Massenbruch an  |soprenwiederholungsaeinheiten, und
Mp=68.12 g/mal it die Molmasse einer Isoprenwiederholungseinheit. Das Poly(isopren)-block-
poly(dimethylsiloxan) wurde in einem definierten VVolumen Vy an o-Xylol ge st

Vv, =& (Gl. 159)

Es wurde eine Konzentration cp=0.055mal/l an Isoprenwiederholungseinheiten in o-Xylol
verwendet. Es erfolgte die Zugabe einer Masse meere an Pentaerythritoltetrakis(3-(3,5-di- tert-butyl-
4-hydroxyphenyl)propionat) in der Grélée von

Meerp = Vy Cperp- (Gl. 160)

Hierbel wurde eine Konzentration ¢ere = 0.8 g/l an Pentaerythritoltetrakis(3-(3,5-di- tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionat) in o-Xylol verwendet. Dann wurde eine erste Masse gy an
p-Toluolsulfonsiurehydrazid in doppelter Menge bezliglich der Stoffenge np hinzugefUgt:

Mrgy 1 = 2 Mg, . (Gl. 161)

Dabea stdlt Mrgy = 186.23 g/mol die Molmasse des p-Toluolsulfonsaurenydrazid dar. Die Losung
wurde in  ener  Argonatmosphére unter Rihren erhitzt. Be 75-80°C ging das
p-Toluolsulfonsaurehydrazid nach einer kurzen Zeit der Tribung in Lésung. Es wurde fur 24 h unter
Ruckfluld bel 143 - 145 °C erhitzt. Im Verlauf der 24 h wurde das Resktionsgemisch dreimal, nach
3, 6 und 9h, lecht abgekihlt und gegen den Argonstrom jewells ene Mase nNkg> an
p-Toluolsulfonsurehydrazid in dquimolarem Verhdtnis zur Stoffenge np hinzugegeben:
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Mg, = Np Mg, . (Gl. 162)

Das Produkt wurde durch eine aufwendige Reinigung in Anlehnung an die Literatur'” aufgearbeitet:

1. Im Verlauf der 24 h hatte Sch p-Toluolsulfinsdure ds gelbwelRes Granulat gebildet, das nach
Abkihlen des Resktionsgemisches auf Raumtemperatur grofenteils abgesaugt werden konnte. Das
o-Xylol wurde vom Filtrat abgezogen und das Produkt im Hochvakuum getrocknet.

2. Zum Entfernen des Pentagrythritoltetrakis(3-(3,5-di- tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat)
wurde das Produkt mit moglichst wenig n-Hexan aufgenommen und das Pentaerythritoltetrakis(3-
(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat)  abfiltriert. Das n-Hexan wurde vom Filtrat
abgezogen und das Produkt im Hochvakkum getrocknet. Dieser Vorgang wurde eéinma wiederhalt.
Be diesem Vorgang wurde das Produkt jedoch nicht weiter von p-Toluolsulfinsaure befreit.

3. Zum vollsténdigen Heraud6sen der p-Toluolsulfinsdure wurde das Produkt unter Rihren kurz in
madglichst wenig heifem Ethanol extrahiert. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde das
Poly(ethylen- alt-propylen)- block-poly(dimethylsiloxan) aufgrund geringer Dichteunterschiede durch
Zentrifugation und Verwerfen der Uberstehenden ethanolischen Losung gewonnen. Dieser Vorgang
wurde enmd wiederholt. Das Produkt hatte mit deigendem Antel an  Ethylen-alt-
propylenwiederholungseinheiten das Erscheinungbild von einem farblosen, klaren Ol bis hin zu einem

weiRlichen, dligen und gleichzeitig adhéisiven Feststoff.

Charakterisierung. *H-NMR-Spektroskopie (Abb. 103, CDCl, d in ppm): ~1.32 (wie s, H),
1.23 (wies, H), 1.06 (wies, H), 0.83 (d, 6.3 Hz, H)), 0.05 (s, Hy). |R-Spektroskopie (Abb. 104).
GPC gegen Poly(isopren)/THF und gegen Poly(dimethylsiloxan)/Toluol-Eichkurve (Tab. 7,
Abb. 105). MO (Tab. 7). DSC (Abb. 106).

5.2.2.3 4-Allyloxybenzophenon

Materialien. Die Reagentien und Lésungamittel - 4-Hydroxybenzophenon, Allylbromid, Aceton,
Kaliumcarbonat, tert-Butylmethylether, Natriumhydroxid, Natriumsulfat, Methanol - wurden von
Aldrich, Fluka oder Riede-de Haén bezogen.

Vorschrift.*® Es wurden 39.6g (0.20 mol) 4-Hydroxybenzophenon (M = 198.22 g/mol) und
26.6 g (0.22 mal) Allylbromid (M = 120.97 g/mol) in 120 ml Aceton gelést. Nach der Zugabe von
28.0 g (0.20 mol) Kdiumcarbonat (M = 138.21 g/mol) wurde fir 8 h unter Ruckflu3 bei 57 °C
erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurden 100 ml Wasser hinzugegeben und dreima mit je
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100 ml tert-Butylmethylether extrahiert. Die verenigten organischen Phasen wurden zweimd mit
100 ml 10gew%iger Natronlauge gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Die Lésungsmittel
wurden abgezogen. Das Produkt wurde aus Methanol umkrigdlisert und im Hochvakuum
getrocknet. 4-Allyloxybenzophenon (M = 238.29 g/mol) ergab sch ds ein well¥er Feststoff in ener
Ausbeute von 25.3 g (0.11 mol) oder 53 % (Literatur'®: 90 %).

Charakteriserung. *H-NMR-Spektroskopie (CDChk, d in ppm): 7.77, 7.50, 6.96 (3m,
4+3+2H, =CH-, aomatisch), 6.05(m, 1H, -O-CH,-CH=CH;, 537 (m, 2H,
-O-CH,-CH=CHy), 4.60 (m, 2 H, -O-CH,-CH=CHy); entspricht Literatur'®.

5.2.2.4 4-(3'-Chlordimethylsilyl)-propyloxybenzophenon

Materialien. Die Resgentien und Losungsmittd - Dimethylchlorslan, Toluol, Natrium,
Benzophenon, 10gew%siges Platin auf Aktivkohle - wurden von Aldrich, Fluka oder Riedd-de Haén
bezogen.

Reinigung und Trocknung. Dimethylchlorsilan wurde unter Argonatmosphére dedtilliert. Toluol
wurde Uber Natrium unter Argonatmosphare dedtilliert. Dabel wurde Benzophenon ds Indikator

verwendet.

Vorschrift.* Alle Schritte wurden unter Argonatmosphére ausgefuinrt. Es wurden 10 g (0.04 mol)
4-Allyloxybenzophenon (M =23829gmal) in 200m (1.84ma) Dimethylchlorglan
(r =0.871 gml *®, M = 94.62 g/mol) sugpendiert. 0.1 g von 10gew%igem Platin auf Aktivkohle
wurden hinzugefiigt und das Gemisch fiir 5 h unter RiickfluR bei 36 - 37 °C gekocht. Uberschiissiges
Dimethylchlorsilan wurde abgezogen. Der Katalysator wurde durch Lésen in Toluol, Filtrieren durch
eine Fritte der Porengrof3e 4, Abziehen des Toluol und Trocknen im Hochvakuum entfernt. Die
Ausbeute an 4-(3 -Chlordimethylslyl)-propyloxybenzophenon (M = 332.90 g/mol) war quantitativ
(Literatur: quantitativ'®).

Charakterisierung. *H-NMR-Spektroskopie (CDCL, d in ppm): 7.77, 7.50, 6.93 (3m,
4+3+2 H, =CH-, aromatisch), 4.03 (t, 5.5 Hz , 2H, -O-CH,-CH,-CH,-Si(CHs),-Cl), 1.92 (m,
2 H, -O-CH,-CH,-CH,-Si(CH:),-Cl), 0.97 (m, 2H, -O-CH,-CH,-CH,-Si(CHs),-Cl), 0.44 (s,
6 H, -O-CH,-CH,-CH,-Si(CHs),-Cl); entspricht Literatur'*®.
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5.2.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften

L 6slichkeitstests. Die Lodichket von Poly(ethylen- stat-norbornen) wurde in Cyclohexan, Tolual,
Chloroform, n-Pentan, n-Hexan, Heptan, Nonan, Dodecan, Petrolether, Diethylether, tert-
Butylmethylether, Methylenchlorid, 1,2-Dichlorethan, THF, 1,1-Dichlorethen, 4-Heptanon,
Cyclohexanon, Hexand, 3-Pentanon, Triethylamin, Benzaldehyd, Pinakolon (2,2-Dimethyl-3-
butanon), 2-Butanon, Aceton, Dioxan, Ethylacetat, Acetonitril, Pyridin, iso-Propanol, Ethanal,
Methanol und Wasser untersucht. Alle Losungsmittd wurden von Aldrich, FHuka oder
Riedel-de Haén bezogen. Es wurde zwischen Lésung, Quellung und Nichtlésung unterschieden.

Visuelle Tribungsmessungen. Es wurden Ldsungen des Poly(ethylen- stat-norbornen) und des
Poly(ethylen-alt-propylen) in Toluol (Riedd-de Haén) hergestelt. Fir einen Tribungspunkt wurden
die beiden Lésungen in gezidten Massenanteilen gemischt, das Losungamittel abgezogen und das
bind&re Polymergemisch im Hochvakuum getrocknet. Je nach engestditem Massenbruch Wipep
verblieb ein entmischtes oder homogenes Polymergemisch. Desweiteren wurde die Lésung eines
Poly(dimethylgloxan) (M,roms =53 100 g/mal) in Toluol hergestlt. In der oben beschriebenen
Weise wurde auch die Phasenerscheinung eines bindren Gemisches zu gleichen Massenantellen mit
Poly(ethylen- stat-norbornen) bzw. mit Poly(ethylen- alt-propylen) beurteilt.

Thermische Interdiffuson. Pinakolon (2,2-Dimethyl-3-butanon, Aldrich) wurde vor Verwendung
dedtilliert, wobel geringe Mengen an Wasser in einem azeotropen Vorlauf entfernt werden konnten.
Die Beschichtung der Subdrate erfolgte durch Besprihen mit einer 2.5gew%igen Ldsung des
Poly(ethylen- alt-propylen)- block-poly(dimethylsiloxan) 3 in Pinakolon unter Verwendung enes
herkdmmlichen Zerstéubers. Dabel wurde das Bespriihen vidfach wiederholt, bis eine geschlossene,
dicke Schicht zu erkennen war. Das Pinakolon mit einem Siedepunkt von 106 °C **? verdunstete
sehr rasch kurz nach der Spriihbeschichtung. Die beschichteten Substrate wurden unter Verwendung
eines Trockenschrankes im Hochvakuum be gewdahlten Temperaturen J fir gewdhlte Zeiten t
getempert. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde kréftig mit Pinakolon abgespllt und fur 16 h
mit Pinakolon extrahiert.

PICVD. Die Abscheidungen von Siliciumoxid aus einem Hexamethyldisloxan/Sauerstoff-Gemisch
auf Slicdumwafer oder Poly(ethylen- stat-norbornen)-Substrate erfolgte in einem Plasmareaktor der
prinzipidlen Funktionswveise nach Abb. 69 bel der Firma Schott Glas durch Dr. L. Klippe. Da die

meisten verwendeten Parameter identisch mit den Parametern fir die Produktion von kommerzidlen
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Produkter® waren, unterlagen se der Geheimhdtung. Das Plasma wurde mit Mikrowellen der
Frequenz n = 2.45 GHz geneiet. Die Spitzenlestung Ps bewegte sch im Wattbereich. Die
Abscheidungszeiten t lagen im Sekundenbereich. Die Pulsung erfolgte dabel mit Pulsdauern t,, und
Pulspausen t,,s im Millisskundenbereich. Der Molenbruch Xwps an Hexamethyldisloxan im Gemisch
mit Sauerstoff konnte definitionsgemald von 0- 1 variiert werden. Der Gesamtdruck p lag bel 0.1 -
2 mbar. Der Gesamtflul3 J lag bei 100 - 1000 sccm. Alle Parameter wurden so gewéhlt, dal3 die
Arbeitsemperatur J die Glastemperatur Jgpeny =80 °C des Poly(ethylen- stat-norbornen) nicht
Uberdieg. Die Spitzenleistung Ps, der Gesamtdruck p und der Gesamtflul3 J wurden konstant
gehdten. Fir die Dicke an plasmapolymerisertem Siliciumoxid dsox Wurde ein Fenster festgeleg,
dabei war der Minimalwert 200 A und der Maximalwert 600 A. Der Mittelwert lag somit bei 400 A.
Auch fur die Grof¥en Pulsdauer t,, Pulspause tys und Molenbruch %vps Wurde jewells ein Fenster
fesdtgelegt. Fir dle Paameter entsporach ,,0° dem jeweligen Minimdwert, ,1* dem jeweligen
Maximawert. Der jeweilige Mittelwert wurde durch ,,¥2* représentiert. Die Schichtdicke dsiox it €éine
Funktion der Einflul3groRen Pulsdauer ty, Pulspause tys und Molenbruch Xywmps und igt zur
Abschadungszeit t anndhernd proportiona. Somit wurde nach einer langen Abscheidungszeit t eine
dicke Schicht auf ein reines Glassubstrat abgeschieden. Uber Ellipsometrie wurde die Schichtdicke
dsiox bestimmt, womit die Abscheidungrate r gegeben war:

dSiOx (t’ tan ’taus’XHMDS)

{tars tassr Xeips) t . (Gl. 163)
Parametersatz #| (dgox/tan/taus™Xumps | t [S] | Parametersatz #| (dgox/tan/tausXnmp9 | t[S]
1 (1/0/0/0) 123 6 (AYAYAYS) 43
2 (1/1/2/0) 241 7 (1/1/0/0) 20.4
3 (0/0/0/0) 46 8 (0/0/1/0) 9
4 (1/0/0/1) 43 9 (0/1/1/1) 59.7
5 (0/1/0/0) 68

Tab. 14. Unter suchte Parameter satze.

Damit konnten die fir dyox = 200, 400 bzw. 600 A eforderlichen Abscheidungszeiten t bestimmt
werden. Die vier Parameter Gsox, tan, tas UNd Xavps Wurden mit ihren Extremwerten variiert. Ein N-
dimensonaler Parameterraum besitzt 2¥ Eckpunkte. In der statistischen Versuchsplanung fiihrt man
die ReduziergrolRe R ein. Fir N =4 und R= 1 verblieben also 2'F = 8 Parametersitze. AulRerdem
wurde ein Mittel punktsparametersatz mitaufgenommen. Alle untersuchten Parametersitze snd in
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Tab. 14 aufgefiihrt. Plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid war gegen jede Losungsmittelbehandiung,
wie sSe bespieswveise bel der Immobiliserung, UV-Verankerung oder irreversblen Adsorption

auftritt, stabil.

Immobiliserung. Alle Schritte wurden unter Argonatmosphére ausgefihrt. Acetonitril (Riedd-de
Haén) und Pyridin (Riedd-de Haén) wurden durch Dedillation Uber Caciumhydrid (Aldrich)
getrocknet. Die Substrate wurden zunéchst im Hochvakuum fir 2 h getrocknet. Die Immohbilisierung
efolgte Uber Nacht aus ener frisch hergestditen Lésung von 3.3gl (0.01 mafl) 4-(3'-
Chlordimethylslyl)propyloxybenzophenon (M =332.90 gmol) in  Gegenwat von 15 ml/l
(0.19 mol/l) Pyridin (r = 0.978 gml **2, M = 79.10 g/mol) in Acetonitril. Am nachsten Tag wurden
die Subgtrate kraftig mit Acetonitril gespiilt und fir 16 hin Acetonitril extrahiert.

UV-Verankerung. Poly(styrol)-Filme von mehr as 1000 A Dicke wurden aus einer 1gew%igen
Lésung in Toluol (Riedd-de Haen) bel 2000 upm mit einem Schleuderbeschichter (Headway
Research) hergestdlt. Die UV-Bdichtungen erfolgten mit Hilfe ener
QuecksiIberniederdruckdampflampe (AMKO LTI), die ihr Intengtétsmaximum be 365 nm besal3,
jewells fir ein Dauer von 60 min. Ein 6 cm langer Wassarfilter eemdglichte die Abfuhrung der IR-
Strahlung. Ein Kantenfilter (UG11, Schott) diminierte die tiefe UV-Srahlung be Welenldngen
kleiner d's 340 nm. Eine Trilbquarzplatte wanddte den Lichtbogen in diffuses Licht um. Die integrae
Leistungsdichte tiber den UV/vis/IR-Spektralbereich am Ort der Probe betrug damit 50 mwW/cn.
Nach der Bdichtung wurden die Subdtrate kraftig mit Toluol gespiilt und dann fir 16 h unter
Verwendung eines Soxhleth-Extraktors kontinuierlich mit Toluol extrahiert. Weitere Extraktion fihrte
zu keiner Schichtdickenveranderung.

Irreversible Adsorption. Die Beschichtung der Subdrate erfolgte durch Besprihen mit einer
250ew%igen Losung des Poly(dimethylsiloxan) in  Ethylacetat unter Verwendung enes
herkdmmlichen Zerst@ubers. Das Bespriihen wurde dabel vielfach wiederhalt, bis eine geschlossene,
dicke Schicht zu erkennen war. Das Ethylacetat mit einem Siedepunkt von 77 °C **? verdunstete
sehr rasch kurz nach der Sprihbeschichtung. Nach der Adsorptionszeitzeit t bel  der
Adsorptionstemperatur J unter Verwendung einer Heizplaite wurde kréftig mit Ethylacetat abgespllt
und fir 16 h mit Ethylacetat extrahiert. Weatere Extraktion mit Ethylacetat flhrte zu keiner
Schichtdickenveranderung. Fir Referenzexperimente auf Siliciumwafern (Abb. 126) schlof sch eine
kontinuierliche Extrektion mit Cyclohexan (Riedd-de Haén) in enem wassergekihlten
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Soxhletextraktor, eine Extraktion mit sedendem Cyclohexan, eine Extraktion mit Cyclohexan unter
Ultraschdl (Sonorex Super RK 510H, Banddin), ene Extrektion mit dedendem
Hexamethylcyclatrisioxan (Huka), eéine Immergon in Acetonitril (Riede-de Haén), eéne Immersonin

Wasser und eine Immersion in einem siedenden Wasser/THF-Gemisch (Riedd-de Haén) an.

5.2.4 Bulkcharakterisierung

IR-Spektroskopie in Substanz. Die IR-Spektren von aus Toluol (Riedd-de Haén) auf
Natriumchloridplatten gegossenen Polymerfilmen wurden mit dem Perkin Elmer FTIR Spectrometer
Paragon 1000 bei einer Aufldsung von 2 cmi* aufgenommen,

I R-Spektroskopie in diffuser Reflexion. Das IR-Spekirum des Kiesdlgdls in diffuser Reflexion
(diffuse reflectance) wurde mit dem Nicolet Magna-IR 850 Spectrometer bel einer Auflésung von
2 cmi* aufgenommen.

'H-NM R-Spektroskopie. Das Bruker Avance 250 wurde zur Aufnahme der *H-NM R-Spektren
bel einer Frequenz von 250 MHz genutzt. Es wurde CDCL (Cambridge Isotope Laboratories) ds
Lésungamittel verwendet.

GPC. Die Malekulargewichtsbestimmungen fur Poly(ethylen-stat-norbornen) in Toluol (Riedd-de
Haén) wurden unter Verwendung einer Kolonnenkombination von 500, 10° und 10° A PorengréRe
(Styral-Divinylbenzol-Copolymer, Polymer Standards Service) durchgefuhrt. Es wurde mit
Poly(styrol)-Standards (Polymer Standards Service) kalibriert. Diese Eichkurve wurde durch
universdle Kadibrierung in ene Poly(butadien)-Kurve umgewandelt, wobei die Parameter™®
K =0.00977 ml/g, a= 0.73 fur Poly(styrol) in Toluol (bel 25 °C) und K = 0.0305 ml/g, a= 0.725
fur Poly(butadien) in Toluol (bei 30 °C) genutzt wurden. Ein Differentidrefraktometer (RI ERC
7512, Ermd wurde ds Deektor verwendet. Die Molekulargewichtsbestimmungen flr
Poly(isopren)-block-poly(dimethylsiloxan), Poly(ethylen-alt-propylen)- block-poly(dimethylsiloxan)
und Poly(dimethylsloxan) in Toluol wurden unter Vewendung der oben genannten
Kolonnenkombination durchgefiihrt. Hier wurde mit Poly(dimethylsiloxan)-Standards  (Polymer
Standards  Service) kalibriet und der oben genannte Detektor verwendet. Die
Molekulargewichtsbestimmungen fur Poly(isopren)-block-poly(dimethylsioxan), Poly(ethylen-alt-
propylen)- block-poly(dimethylsiloxan), Poly(isopren) und Poly(ethylen-alt-propylen) in THF
(Riedd-de Haén) wurden unter Verwendung der oben genannten Kolonnenkombination

durchgefihrt. Hier wurde mit Poly(isopren)-Standards (Polymer Standards Service) kdibriert und
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der oben genannte Detektor verwendet. Es sei angemerkt, dal3 aufgrund der Inkorporation in
Diblockcopolymere die Isorefraktivitidt des Poly(dimethylsloxan)® mit THF?? be n=1.404
umgangen wurde.

MO. Absolute Molekulargewichte wurden mit dem Gonotek Osmomat 090 bel 30 °C in Toluol
(Riedd de Haén) unter Verwendung einer Triacetatmembran durchgefihrt.

DSC. Ein Differentidkaorimeter (Mettler DSC 30) wurde genutzt, um die DSC-Heizkurven von
Poly(ethylen-stat-norbornen) und von Poly(ethylen- alt-propylen)-block-poly(dimethylsiloxan) bel

ane Hezrate von 10 °C/min aufzunehmen.

TGA. Die Massnverlugte beim Erhitzen von Poly(ethylen- stat-norbornen) und von Poly(ethylen-
alt-propylen)-block-poly(dimethylsiloxan) wurden mit der Mettler TG 50 bei einer Heizrate von
10 °C/min bestimmt.

Kompressionsmessungen (Methode I). Im Fdle dar Chlorbutylgummis 1 bis 5 sowie der
Brombutylgummis 1 und 2 wurden zundchst Elastomerplatten von Ay = 5:5 mn? Anfangsflache mit
ener Raserklinge zurechtgeschnitten. Die Kompressonsmessungen bei einer Geschwindigkeit von
0.5 mm/min wurden mit Hilfe der ener Kraftprifmaschine (Indron 6022) durchgefiihrt. Da sich
wahrend des Experimentes die Kontaktflachen gtetig vergroRern, wurde mit herkdmmlichem
Silicondl (AK 150, Wacker) geschmiert.

Kompressonsmessungen (Methode I1). Die Kompressonsmessungen an Chlorbutylgummi-6-
Stempen zwischen zwe  identischen  Poly(ethylen stat-nornbornen)-Zylindernhdften, die von
pal3genauen Messngformtellen umgeben waren, wurden bel einer Geschwindigkeat von 0.5 rnymin
unter Verwendung einer Kraftprifmaschine (Zwick) durch G. Weber bel der Firma Schott Glas
durchgefiihrt. Zur Verbesserung der Statistik wurde jedes Experiment mindestens funfmal
durchgefiihrt.

Optische Mikroskopie. Die Mikraskopaufnahmen der Chlorbutylgummi-6-Stempe innerhalb von
Poly(ethylen- stat-nornbornen)-Zylindern ~ erfolgten  unter  Verwendung enes konventiondlen
Mikroskopiestandes durch G. Weber bel der Firma Schott Glas.

5.2.5 Oberflachencharakterisierung

| R-Spektroskopie unter streifendem Einfall. Das Nicolet Magna-IR 850 Spectrometer Series||
wurde genutzt, um IR-Spektroskopie in Reflexion unter streifendem Einfdl durchzufihren. Der
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Einfallswinkel betrug 85 ° zu Oberfléchennormalen, und die Auflésung lag bei 2cm™. Es wurde mit
trocknem Argon gesplit. Als Hintergrundspekirum diente das Spektrum eines unbeschichteten
Goldsubstrates.

I R-Spektroskopiein Transmission. Das Nicolet 730 FTIR Spectrometer wurde genutzt, um IR-
Spektroskopie in Transmission durchzufiihren. Die Auflésung lag bei 1 cnmi. Es wurde mit trocknem
Argon gesplilt. Als Hintergrundspektrum diente das Spektrum eines unbeschichteten Siliciumwafers,
Es s8 angemerkt, dald die Immobiliserung und UV-Verankerung von Poly(styrol) bzw. die
irreversble Adsorption von Poly(dimethylsloxan) durch Verschmutzungen in geringem Umfang auch
auf der anderen Sete des Siliciumwafers stattfinden konnte. Daher wurde die zweite Seite vor der
Messung mit einem fussdfreiem Pepiertuch (Kimwipe), das Toluol (Riedel-de Haen) getrankt war,
kraftig abgerieben, bis durch dlipsometrische Messungen nur noch die Dicke des natirlichen

Silciumoxid nachwiesen werden konnte.

Kontaktwinkelmessungen. Wasserkontaktwinkel wurden mit einem Kontaktwinkemikroskop
(Kriss) unter Verwendung von Reingwasser (Milli-Q Plus 185, Millipore) bestimmt. Zur
Verbesserung der Statistik wurde jede Messung funf- bis zehnmal durchgefuihrt.

Ellipsometrie auf Poly(ethylen-stat-nor bor nen)-Subtraten. Die Schichtdicken wurden mit enem
Ellipsometer (EL X-1, Dr. Riss Ellipsometerbau) in enem Winkd von q=70° ar
Oberfléchennormden unter Verwendung eines Helium-Neon-Lasers bel einer Wellenldange von
| =632.8 nm bestimmt. Der Brechungsindex n und der Extinktionskoeffizient k fir Gold wurden fir
jedes Subgtrat zuvor einzeln bestimmt. Typische Werte dafir waren n= 0.3 und k= 3.3. Flr die
gesamte organische Schichtdicke wurde der Brechungsindex mit n=1.500 angenghert. Die dabel
gemachten Fehler waren vernachlégssgbar klein, da die tatsachlichen Brechungsindizes fir
Poly(ethylen-stat-norbornen)® bei n= 1.530, fir Poly(ethylen-alt-propylen)*® bei n= 1.477 und
fir Poly(dimethylsiloxan)® bei n= 1.404 lagen.

Ellipsometrie auf Siliciumoxidsubstraten. Es wurde obiges Ellipsometer mit obigen Eingtellungen
benutzt. Fir Silicium wurden der Brechungsindex n= 3.860 und der Extinktionskoeffizient k= 0.017
verwendet®. Fir die Schichten aus natiirlichen Siliciumoxid, plasmasbgeschiedenem Siliciumoxid,
immobilisertem 4-(3 -Chlordimethylslyl)propyloxybenzophenon, Poly(styrol) bzw.
Poly(dimethylsiloxan) wurde der Brechungsindex mit n=1.500 angendhert. Die dabel gemachten
Fehler waren vernachldssigbar klein, da die tatséchlichen Brechungsindizes be n=1.460 fir
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Slidumoxid®, n= 1.591 fiir Poly(styrol)*® und n= 1.404 firr Poly(dimethylsiloxan)® lagen bzw. das
immobiliserte 4-(3' -Chlordimethylslyl)propyl oxybenzophenon vernachl&ssigbar dinn war.

Ellipsometrie auf Glassubstraten. Die Schichtdickenbestimmungen wurden mit  enem
Reflexionsfaserspektrometer durch Dr. L. Klippe ba der Firma Schott Glas bestimmt. Die
verwendete Wdlenlange betrug | =589.3 nm. Es wurden die Brechungsindizes n=1.460 fir
plasmaabgeschiedenes Siliciumoxid® und von n= 1.515 firr BK 7-Glas™ verwendet.

Semiadiabatische Adsor ptionskalorimetrie. Die spezifische Oberflache Agezsiox = 285 nt/g des
Kieselgel wurde durch Dr. O. Prucker® aus Stickstoffadsorptionsmessungen bestimmt. Es wurde vor
Vewendung im Hochvakuum durch Erhitzen auf 110°C Uber Nacht getrocknet. Fir eine
kalorimetrische Messung wurde eine lcnt-Glasampulle mit meowso» 19 an niederviskosem
Poly(dimethylsiloxan) (Mneoms = 11 400 g/mol) in eéinem 100cnT-Resktionsgefa’ mit myox» 19
Kieselgel, was d@ner Schiittvolumen von etwa 50 cnt® entsprach, unter mechanischem Rihren be
600 upm zerbrochen. Dies erfolgte in einem semiadiabatischen Kaorimeter (2225 Precison Solution
Cdorimeter, Thermometric), das in einem Prézisonghermostaten (214 Single Channel Thermodtat,
Heto) be 25°C gedaget war. Die semiadiabatische Zeitkonstante des Kaorimeters lag bei
ts=222h*, Dessen Standardabweichung betrug weniger ds +20nfC/5min>. Die
Standardabwei chung des Prézisionsthermostaten selbst lag bei weniger ds+2 m°C /24 h™,

AFM . Ragterkraftmikroskopische Aufnahmen wurden mit dem Digita Instruments Nanoscope [l im
Klopfmodus gemacht. Dabel wurden Siliciumenkrigdlspitzen (Digitd Instruments Nanosensors)
verwendet. Typischerweise wurden Fléchen der GrofRRe (2 mm)? oder (40 mm)? abgerastert und die
Rauhigkelt Ddys Uber die gesamte Flache bestimmt. Die Rauhigkeitsskala wurde der Probe angepaldt
und auf einen Minimalwert festgelegtt.

Tribologie. Es wurde en Aufbau zur Messung der tribologischen Eigenschaften in Platte/Plate-
Geometrie entwickdt. Dazu wurde en besehendes Mellsysem zur Bestimmung der
Spannungsdoppe brechung beim Scheren von Polymermateridien (Minimat, Rheometric Scientific),
das Uber die Option der Kraftmessung verfigt, zu einem Tribometer in Platte/Platte-Geometrie
umgebaut. Die veraenfachte Geometrie dieses Aufbaues ist in Abb. 21 dargestdlt. Es wurden
Elastomerplatten der Chlorbutylgummis 1 bis 5 sowie der Brombutylgummis 1 und 2, die mit Hilfe
ene Stanze zu kreisunden Platten von 13 mm Durchmesser und somit zu einer geometrischen

Kontektflache von Ag=133mnT geschnitten waren, verwendet. Jede unmodifizierte oder
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modifizierte Poly(ethylen-stat-norbornen)- bzw. Elastomerplate wurde aufgrund unbekannter
Abriebmengen nur einma vermessen. Im Verlauf eines Relbungsexperimentes wurde nach ener
beliebigen Kontekizeit t eine Poly(ethylen-stat-norbornen)-Platte mit ener Zuggeschwindigkeit
0.01 mmymin £ v £ 100 mm/min Uber ein Rad gezogen. Aufgrund der Belastung der Platte mit einem
Messinggewicht der Normalkraft Fy, in das die 4.0 mm dicke Elastomerprobe bis zu einer Tiefe von
3.0mm engdassen war, wurde senkrecht zur Normakraft durch ene Kraftmeldose die
Reibungskraft Fx £ 200 N mit einer Auflésung von finf Datenpunkten pro Sekunde gemessen. Der
dabe maximd zuricklegbare Zugweg betrug x=14mm. Es kamen Gewichte mit den
Normakraften Fy von 090N, 1.22N, 1.95N, 252N, 345N in Form enes enfachen
aufgesetzten Messingzylinders und von 11.94 N und 30.24 N in Form eines Messnghufeisens mit
niedrig liegenden Schwerpunkt zum Einsatz.
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6 Allgemeine Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit erfolgten Oberflachenmodifizierungen durch Polymere nach zwel
Ansdizen. Dies war zum enen ein Ansaiz, bei dem die Oberfléchen mit Diblockcopolymeren
versehen wurden. Diese Diblockcopolymere bestanden aus einem Ankerblock, der starke
Wechsdwirkungen mit der Oberfléche zeigt, und eénem Bojenblock, der die gezidten Eigenschaften
trégt. Zum anderen wurde en Modifizierungsansatz durch auf Plasmaschichten verankerte
Homopolymere gewdhit. Beide Ansiize efolgten auf zwe Subdratmateriden von dark
unterschiedlichen Eigenschaften, diese waren das polare Sliciumoxid und das unpolare Poly(ethylen-
stat-norbornen). Fir das Slicdumoxid wurden Modifizierungen durch radikdische in-situ
Oberflachenpolymerisation, fir das Poly(ethylen- stat-norbornen) wurden Modifizierungen durch ex-
situ dargestel lte Polymere gewahit.

Be der Modifizierung der Sliciumoxidoberflache wurden zwe prinzipiel neue Konzepte
entwickdt. Bam ersen Konzept ermdglichte ein adsorbierter hydrophiler Poly(e-caprolacton)-
Makroinitiator die radikaische in-situ Oberflachenpolymerisation hin zu oberflachenverankertem
amphiphilem  Poly(e-caprolacton)- block-poly(akylmethacrylat) oder -poly(akylacrylat). Bem
zweiten Ansatz erfolgte die Abschedung von plasmapolymerisertem Allylamin, die Immobiliserung
des Azoinitiators 4,4’ -Azobis(4-cyanopentansaurechlorid) und die nachfolgende radikdische in-situ
Oberflachenpolymerisation von Methylmethacrylat oder Styrol. Zusédtzlich zur Azoinitiierung war
dabel eine sgnifikante Menge an Postplasmainitiierung sowohl durch Peroxide as auch durch freie
Radikde gegeben. Letzteres Sysem ermdglicht bel geeigneter Parameterwahl die Modifizierung
einer jeden Oberfl&che durch Oberflachenpolymerisation.

Beim ersten Modifizierungsansatz der Poly(ethylen- stat-norbornen)-Oberflache sollte diese
mit thermisch interdiffundierten  Poly(ethylen-alt-propylen)- block-poly(dimethylsiloxan) versehen
werden. Trotz erfolgreicher Synthese wurde gezeigt, dal3 beim gewéahlten Sytem keine Interdiffusion
daitfindet. Im zweiten Modifizierungsansatz wurde die Poly(ethylen- stat-norbornen)-Oberflache mit
aus einem Hexamethyldisloxar/Sauerstoff-Plasma abgeschiedenem reinem Siliciumoxid beschichtet,
woran dch die Adsorption von Poly(dimethylsloxan) anschlol3. Damit konnten die hohen
Haftreibungskréfte gegentiber Haogenbutylgummi erfolgreich besaitigt werden. Letzteres System
ermoglicht bel geeigneter Parameterwahl die Schmierung einer jeden Oberflache mit einer Monolage
an adsorbiertem Poly(dimethysiloxan).
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