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1 Einleitung

Polyvinylchlorid (PVC) steht bei dem Weltjahresverbrauch von Kunststoff nach Polyethylen und
Polypropylen an dritter Stelle. Eine weitere Steigerung des PVC-Verbrauchs ist in den nachsten
Jahren zu erwarten. Seine Vielseitigkeit erlaubt die Anpassung seiner chemischen,
physikalischen, optischen, thermischen und elektrischen Eigenschaften in einem sehr breiten
Anwendungsspektrum. Gleichzeitig zeichnet sich PVC durch seine geringen Herstellungskosten
aus. Die Vorteile von PVC fur den Anwender liegen beispielsweise in seiner groBen chemischen
Bestandigkeit, seiner guten Verschweil3barkeit, der Bestandigkeit bei hohen Temperaturen und
der Elastizitat bei niedrigen Temperaturen. PVC kann daher in vielen Anwendungen nur schwer
ersetzt werden. PVC ist bei Raumtemperatur allerdings hart und sprode (Hart-PVC). Erst durch
Einarbeiten von groBeren Mengen an Weichmachern (20-50 Gew%) im PVC-Rohstoff entsteht
ein Material mit der gewlnschten Flexibilitat (Weich-PVC). Etwa 35 Prozent des produzierten
Roh-PVCs wird zu Weich-PVC weiterverarbeitet.

Die Stoffklasse der Phthalate ist, mit 90% Marktanteil der gesamten Weichmacherproduktion in
Westeuropa, die wichtigste Weichmachergruppe. Als auBere Weichmacher sind sie nicht
chemisch, sondern nur physikalisch Gber Dipol-Dipol Wechselwirkungen mit dem Polymer
verbunden. Da keine kovalente Bindung zwischen dem Weichmacher und dem Kunststoff
vorliegt, kann der Weichmacher relativ leicht in die Umgebung entweichen. Dies hat eine
Kontamination des angrenzenden Mediums sowie unerwinschte Eigenschaftsanderungen des
Kunststoffes zur Folge. In letzter Zeit sind Phthalate in die Diskussion geraten, weil sie
physiologisch nicht unbedenklich sind. In einigen Anwendungen, wie in Kinderspielzeug oder

Babypflegeprodukten, wurde der Einsatz bestimmter Phthalate verboten.

Auch nach dem Ersatz der gesundheitsschadlichen Weichmacher bleibt die Problematik der
Weichmachermigration. Durch den Weichmacherverlust findet eine unerwlnschte Eigenschafts-
veranderung von PVC statt, was sich als Verhartung oder Versprodung ausdrickt. DarUber
hinaus konnen sich die Weichmacher auf der Kunststoffoberflache anreichern und zu
Haftungsproblemen bei nachfolgenden Veredelungsschichten wie Lackierungen flihren. Zur
Erhaltung seiner Flexibilitat und guten Verarbeitbarkeitseigenschaften sowie zum Schutz der

Gesundheit muss daher der Austritt von Weichmachern aus dem PVC verhindert werden.

Zu den bisher verfligbaren Lésungen zum Schutz vor Weichmacheraustritt zahlen unter anderen
Lackierungen von ca. 5 pm Schichtdicke oder die nachtragliche Vernetzung der PVC-
Oberflachen durch UV-Bestrahlung. Diese Verfahren sind oft mit relativ hohen Materialkosten,

Umweltbelastungen und Problemen bei der Weiterverarbeitung verbunden und zeigen zudem
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zum Teil eine unbefriedigende Sperrwirkung. Auch der Einsatz von Niederdruck-
Plasmabehandlungen und Plasmapolymerschichten ist untersucht worden. Durch diese
Technologie wird zwar eine sehr gute Sperrwirkung erreicht. Die Anwesenheit von fllichtigen
Additiven im PVC flhrt jedoch zu langeren Abpumpzeiten, was ungunstige Auswirkungen auf

die Prozesskosten hat.

Die Sperrwirkung von  Atmospharendruck-PACVD-Beschichtungen  (plasmaunterstutzte
chemische Gasphasenabscheidung, engl.: Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition) gegen
die Permeation von Gasen ist von verschiedenen Forschungsgruppen untersucht worden.
Premkumar et al. berichten zum Beispiel Uber eine Sauerstoff-Permeationsrate (engl.: oxygen
transmission rate, OTR) von nur 5 x 102 cm®m=2T fir eine 225 nm dicke glasartige
Beschichtung auf Polyethylennaphthalat (PEN), die mittels dielektrisch behinderter Entladung
(DBE) bei Atmospharendruck abgeschieden wurde [Pre10]. Da die Weichmacher eine hohere
MolekUlgroBe als Gasmoleklle besitzen, scheint die Anwendung dieser Technologie fur die

Abscheidung von Sperrschichten gegen die Weichmachermigration erfolgsversprechend zu sein.

Wesentliche Vorteile dieser Technologie (DBE) liegen darin, dass weder Losungsmittel noch
Vakuumequipment bendtigt werden. Dartber hinaus ist der Aufbau relativ einfach, verfligt Gber
eine variable Geometrie, ist relativ unproblematisch skalierbar und weist eine gute Eignung zum

kontinuierlichen Betrieb auf.

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Weichmachermigration aus Weich-PVC durch eine
Plasmapolymerschicht oder durch eine Plasmabehandlung verringert werden. Zur Plasmapoly-
merisation und -behandlung wird eine dielektrisch behinderte Entladung bei Atmospharendruck
eingesetzt. Die Plasmapolymerschichten stellen gegentber traditionellen Sperrschichten eine
umweltfreundlichere Prozessalternative dar ohne Verwendung von organischen Losungsmitteln

bei gleichzeitig ausreichender Sperrwirkung.

Hinweise aus der Literatur deuten darauf hin, dass die Sperrwirkung nicht entscheidend durch
die Entladungsform, d.h. filamentierte oder Glimmentladung, beeinflusst wird [Ghe09]. Des
Weiteren gestaltet sich die industrielle Umsetzung einer filamentierten Entladung einfacher. Aus
diesen Grinden wird in dieser Arbeit eine filamentierte Entladung mit Stickstoff als Prozessgas
verwendet. Bei der Prozessoptimierung soll untersucht werden, inwieweit Abscheideparameter
wie  Monomer- und Sauerstoffkonzentration sowie Plasmaleistung die chemische
Zusammensetzung und die Morphologie der Schichten beeinflussen und wie diese Parameter

mit der Sperrwirkung zusammenhangen.
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Ein weiteres Ziel dieser Arbeit besteht darin, die Schichtabscheidung durch ein
phanomenologisches Modell zu beschreiben, so dass die Prozessparameter mit den
Schichteigenschaften in Zusammenhang gebracht werden kdénnen. Zusammen mit der
Identifikation der optimalen Schichtzusammensetzung soll dies die Ubertragung des Prozesses

auf andere Anlagen erleichtern.
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2 Grundlagen

Diese Arbeit befasst sich mit der Verringerung des Weichmacherverlusts von Polyvinylchlorid
durch Auftragung von Plasmapolymerschichten auf der Kunststoffoberflache. Darlber hinaus
wird angestrebt, den Zusammenhang zwischen Prozessparametern, Schichtwachstum,

Schichteigenschaften und Sperrwirkung zu klaren.

Zum besseren Verstandnis des Schichtauftragungs- wie auch des Weichmacherdiffusions-
prozesses werden in diesem Kapitel die daflr relevanten theoretischen Grundlagen erlautert. Als
erstes werden die Eigenschaften von Polyvinylchlorid dargestellt. Der Fokus richtet sich auf die
Fragen warum Weichmacher eingesetzt werden und wie ihre Wirkungsweise ist. Danach wird
auf den in dieser Arbeit verwendeten Weichmacher, DINP eingegangen, dessen physikalisch-

chemische Eigenschaften beschrieben werden.

Im Mittelpunkt des nachsten Kapitels stehen die Mechanismen des \Weichmacherverlusts im
Polyvinylchlorid. Sie sind wichtig, um die verschiedenen Methoden zur Bestimmung der
Sperrschichten zu vergleichen. Danach kommt eine Zusammenfassung der in der Literatur
gefundenen Alternativen zur Reduzierung des Weichmacherverlusts. Dieses Kapitel endet mit
den Prozessgrundlagen zur dielektrisch behinderten Entladung (DBE), einer Beschreibung der
nicht beschichtenden und beschichtenden Plasmabehandlungen sowie mit einer Darstellung des

Wachstumsmechanismus und der makroskopischen Kinetik der Plasmapolymerisation.

2.1 Polyvinylchlorid

Polyvinylchlorid (PVC) steht bei dem Weltjahresverbrauch von Kunststoff nach Polyethylen und
Polypropylen an dritter Stelle. Die Weltjahresproduktion von PVC lag 2009 bei ca. 45 Millionen
Tonnen [Kai07]; erwartet wird, dass sein Verbrauch in den nachsten Jahren durchschnittlich um
3,9% jahrlich steigen wird [Cer12]. Fir den globalen PVC-Markt wird mit einem Umsatz von
mehr als 65 Mrd. US$ im Jahr 2019 gerechnet. PVC ist bei Raumtemperatur allerdings hart und
sprode (Hart-PVC) und erhalt erst durch den Zusatz groBerer Mengen an Weichmachern (20-50
Gew%) die gewlnschte Flexibilitat (Weich-PVC). Etwa 35% des produzierten Roh-PVCs wird zu
Weich-PVC weiterverarbeitet [PVCO5].

2.1.1 Herstellung

PVC ist ein weitgehend amorphes, thermoplastisches Polymer. Zur Herstellung von PVC wird
Vinylchlorid (VC, H,C=CHCI) in der flussigen Phase unter Druck radikalisch polymerisiert. Heute
wird VC vorwiegend aus Ethylen und Chlor dber 1,2-Dichlorethan durch Abspaltung von
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Chlorwasserstoff hergestellt. Durch die Zugabe von Initiatoren, meistens organische Peroxide,
wird Vinylchlorid polymerisiert. Die Initiatoren binden unter homolytischer Spaltung der =-
Bindung an Vinylchlorid, welches seinerseits zum Radikal wird. Das PVC wachst dann in einer
Kettenreaktion selbststandig weiter. Die Polymerisation wird abgebrochen, wenn 75% - 90%
des monomeren Vinylchlorids umgesetzt sind [Kai07, Rud75]. Da das Monomer giftig und
krebserregend ist, muss das Uberschissige VC aus dem Polymer entfernt werden. PVC-Polymere
werden nach den gesetzlichen Vorschriften mit einem Rest-Monomer-Gehalt unter 1 ppm auf
den Markt gebracht, in Pharma-Anwendungen haufig sogar unter 20 ppb [Kai07].

Die PVC-Synthese verlauft zu 98,5% in einer Kopf-Schwanz-Polymerisation [Bec86]. Alle
Verfahren flhren zu ataktischen Polymeren, in denen auch kurze syndiotaktische Sequenzen
auftreten [Kai07]. Industriell wird PVC durch drei Verfahren hergestellt: Suspensions-, Emulsions-
und Massepolymerisation. Die Emulsionspolymerisation ist das alteste Verfahren. Dabei wird VC
mit Hilfe von Emulgatoren unter Rihren im Wasser fein verteilt (emulgiert). Als Initiatoren
verwendet man meist wasserlosliche Peroxide wie Wasserstoffperoxid oder Kaliumpersulfat. Die
feinen Vinylchloridtropfchen werden allmahlich in sehr kleine Polyvinylchloridkérnchen mit
einem Durchmesser von etwa 0,1 bis zu einigen ym gewandelt. Die Aufarbeitung zum E-PVC
erfolgt durch Entfernen des Wassers mittels Sprih- oder Walzentrocknung. Eine groBe Menge
der zugegebenen Emulgatoren verbleiben im PVC. Durch Suspensionspolymerisation werden
etwa 90% des weltweit verbrauchten Polyvinylchlorids hergestellt. Hier wird verflUssigtes
Vinylchlorid durch kraftiges Ruhren in Wasser verteilt. Die verwendeten Initiatioren, meist
organische Peroxide, sind im Monomer [6slich. Es entstehen Polyvinylchloridkérnchen von etwa
20 bis 200 pm. Nach dem Entfernen von nicht umgesetztem Vinylchlorid und von Wasser
entsteht S-PVC. S-PVC enthalt nur geringe Reste der verwendeten Suspensionsmittel. Die
Massepolymerisation ist das jingste groBtechnische Herstellungsverfahren fir Polyvinylchlorid.
Dabei wird kein Wasser verwendet. Als Initiatoren werden meist organische Peroxide eingesetzt.
M-PVC hat eine groBe Reinheit und ist im Vergleich zu S-PVC etwas leichter zu verarbeiten

[Kai07]. In dieser Arbeit wurde Weich-PVC aus S-PVC verwendet.

Vinylchlorid-Polymerisate kdnnen ohne Zusatze an Stabilisatoren nicht verarbeitet werden, denn

reines Polyvinylchlorid ist sehr empfindlich gegen Einwirkung von Warme.

2.1.2 Eigenschaften

PVC ist bei Temperaturen bis 75°C ein hartes und sprodes Material. Diese Materialeigenschaften
beruhen auf den starken Wechselwirkungen zwischen Molekulketten, die aufgrund der
ausgepragten Polaritat der C-Cl-Bindung entstehen. Erst durch die Zugabe von Weichmachern

werden die Dipol-Dipol-Nebenvalenzen  zwischen den PVC-Molekilketten so  stark
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abgeschwacht, dass das Material weich, dehnbar und fur flexible Warenbahnen geeignet ist.
Bleibt der Weichmachergehalt unter 20%, dann wird noch von Hart-PVC gesprochen. Erst wenn

der Weichmacher Anteil Uber 20% liegt, wird das Polymer als Weich-PVC bezeichnet [Hell04].

Tabelle 2.1-1 Eigenschaften Hart-PVC und Weich-PVC [Hell04,]. *[CreQ9]. **[Tit84]

Eigenschaft Einheit Hart-PVC Weich-PVC
Dichte g/cm? IFS/ASRINAE 1,20-1,35
Glasiibergangstemperatur, T, °C 70-90 <0 bis <70
70-130
(HB Kugeldruckharte 50 - 97
nach DIN EN ISO (Shore A nach
Harte bei 23 °C 2039-1) DIN EN ISO 868)
34 - 2%
o MPa 2700 - 3000
Elastizitatsmodul (E-Modul) (30-100 phr DEHP)
Langeausdehnungskoeffizient
10° /K 7-8 18 - 25
(23 - 55°C)
Bruchdehnung bei 23 °C % 10 100 - 400
Streckgrenze** MPa 31-60 10-25
Wasseraufnahme
% 0,1 -

bei 23 °C/ 100 % RF

Die Eigenschaften von Weich-PVC sind stark abhangig von der Art und Menge an zugesetzten
Weichmachern. Weich-PVC ist in den meisten Fallen weichgummiartig bis lederahnlich mit
niedriger Festigkeit, aber hoher Flexibilitat und Dehnbarkeit sowie sehr hoher Schlagzahigkeit.
Bei Dauerbelastung treten erhebliche bleibende Deformationen auf. Die Einsatzgrenzen liegen
etwa zwischen -50 und 70°C Dauertemperatur. Hart-PVC ist bestandig gegen Sauren, Basen,
aliphatische Kohlenwasserstoffe, Ole, Fette und Alkohole. Dagegen zeigt Weich-PVC eine
niedrigere chemische Bestandigkeit und ist gegentber verdinnten Sauren und Basen sowie
wassrigen Salzldsungen bestandig, jedoch nicht gegenlber fast allen organischen Flussigkeiten,
weil diese die Weichmacher herauswaschen (extrahieren) und eine Versprodung des Materials

verursachen kénnen [Kai07].

2.1.3 Anwendungen

PVC zeigt zahlreiche gute Eigenschaften in einem sehr breiten Anwendungsspektrum bei

gleichzeitig geringen Herstellungskosten.  Aus diesem Grund wird PVC in vielen



Grundlagen | 9

Anwendungsgebieten eingesetzt [Abbildung 2.1-1]. Anwendungsbeispiele von Weich-PVC

Produkten sind in Tabelle 2.1-2 zu sehen.

Tabelle 2.1-2 Anwendungsbeispiele von Weich-PVC Produkten [Hell04].

Anwendung Beispiel

Beschichtungen, Auskleidungen, Schlauche, Rohre, Dichtungen,
Apparatebau Behalter, Griffe
Dichtungen fir Fenster und Turen; FiBbodenbelage, Randleisten,
Gartenschlauche, Bautenschutzfolien, Schwimmbeckenauskleidungen,
Dachfolien, Falttlren, transparente Pendeltlren;
Drahtummantelungen, Vorgeformte, gefaltete Rohre fir das
Bauwesen Auskleiden beschadigter Altrohre (Relining)

Kabelisolierungen fur Niederfrequenz-Kabelummantelungen, Tullen,

Elektrotechnik Kabelstecker, Schrumpfschlauche, Isolierbander
Landwirtschaft Silofolien, Abdeckfolien, Schlauche
Mobelindustrie Kunstlederbezlige, Umleimer, Zierprofile, Dekorfolien
Spielzeugindustrie Puppen, Schwimmtiere, Schlauchboote, Balle
Lebensmitteltechnik Forderbander, transparente Getrankeschlauche

Beutel zur Lagerung von Blutprodukten, Infusions- und Nahrlésungen;
Medizintechnik Schlauche
Schuhe, Stiefel, Schutzhandschuhe, Koffer, Handtaschen,
Regenmantel; Vorhange, Tischdecken; flexible Fenster;
Transportbehalter; Buroartikel, Gewebebeschichtungen,
Selbstklebefolien; Saugfie, Dampfungselemente, Schutzanzlge;

Sonstiges Schaumstoffe, Unterbodenschutz im Automobilbau
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Il Rohre, Rohrleitungen
I Kunststoffprofile
[ Folien, Platten
Il Kabel, Kabelummantelungen
[ ]Bodenbelage
I Sonstige Anwendungen:
- Beschichtungen in der
Automobilindustrie
- Medizinische Produkte
- Schuhe

18% 7%

20%

39%

Angaben fir 2011 [Cerl2]

Abbildung 2.1-1 Marktanteile der PVC-Nachfrage nach Anwendungsgebiete [Cer12].
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2.2 Weichmacher

Weichmacher werden dem PVC-Rohstoff zugesetzt, um ein weiches und dehnbares Material zu
erhalten, das fur flexible Warenbahnen geeignet ist. Die Weichmachung von PVC kann Uber
eine duBere oder eine innere Weichmachung erfolgen. Bei der duBBeren wird der Weichmacher
dem PVC zugesetzt. Zwischen Weichmacher und Polymer liegt keine kovalente Bindung vor,
beide bleiben nur physikalisch Gber Dipole gebunden. Weich-PVC besteht so aus einem Gemisch
aus PVC-Makromolekulen und darin gelostem Weichmacher. Es kann als disperses System
betrachtet werden, in dem das PVC die disperse Phase und der Weichmacher das
Dispersionsmittel darstellt. In Fall der inneren Weichmachung wird der Weichmacher im Rahmen
einer Copolymerisation eingefihrt. Es kommt nicht zu einem Ausdiffundieren des
Weichmachers, weil er Teil des Makromolekuls wird. Allerdings wird die Flexibilitat des
Kunststoffes durch die Verankerung des Weichmachers eingeschrankt, so dass die
weichmachende Wirkung von inneren Weichmachern der auBeren nachsteht, insbesondere bei
niedrigen Temperaturen. Industriell wird hauptsachlich die auBere Weichmachung angewendet,
so dass mit Weichmachern in der Regel auBBere Weichmacher gemeint sind. Als solche werden
meist flUssige organische Stoffe eingesetzt, die durch ihr Lose- bzw. Quellvermogen mit PVC ein
homogenes Stoffsystem ergeben. Der Vorgang des wechselseitigen Durchdringens bzw. Ldsens
und Quellens von PVC und Weichmachermolekllen erfolgt in wenigen Minuten bei
Temperaturen von 120 bis 200 °C. Der Ausdruck Gelieren beschreibt den Prozess, bei dem die
urspringliche Dispersion in der Warme unter gleichzeitiger Viskositatserhohung in einen
homogenen, quasi gelartigen Stoff Ubergeht, der nach Abklihlung weichgummiartig bis
lederdhnlich ist [KaiO7].

2.2.1 Wirkungsweise

Weich-PVC weist eine erhohte Kettenbeweglichkeit gegentber Hart-PVC auf, verursacht durch
die Abschirmung der PVC-Nebenvalenzen bei der Anlagerung von Weichmacher-Dipolen an das
PVC. Dieses Verhalten ahnelt dem von Losungsmitteln, man spricht deshalb von Solvathullen um
die PVC-Makromolekule. Weichmacher besitzen lange, unpolare Kohlenwasserstoff-Ketten, die
Zweierlei bewirken: Auf einer Seite schirmen sie die eigenen Dipole gegen jene anderer
Weichmacher-Molekule ab und verhindern auf diese Weise, dass die Weichmacher
untereinander Cluster bilden und aus dem PVC ausschwitzen. Auf der anderen Seite vergroBern
diese Ketten durch ihr Volumen den Abstand zwischen den Polymerketten, was zu einer

Abschwachung der intermolekularen Wechselwirkungen des PVCs fuhrt [G6r99].
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2.2.2 Phthalate

Die Stoffklasse der Phthalate ist die wichtigste Gruppe der Weichmacher [Kai07, PVCO05]. Di-(2-
ethylhexyl)phthalat (DEHP) war in den vergangenen Jahren mit einer Produktion von weltweit 3-
4 Millionen Tonnen [Wam87] der am haufigsten verwendete Weichmacher fur PVC gewesen.
Allerdings hat die Produktion und Verwendung dieses Weichmachers in den letzten Jahren
deutlich abgenommen, so dass z.B. 2003 50% der eingesetzten Phthalate in Westeuropa DINP
und DIDP waren und nur 24% DEHP [HeuO7]. 1999 wurde durch eine Richtlinie des
Europaischen Parlaments die Verwendung von DEHP zur Herstellung von solchen Spielzeugen
und Babyartikeln verboten, die von Kindern in den Mund genommen werden konnen
(1999/815/EG). DEHP wurde durch DINP ersetzt. 2005 wurde das Verbot der Verwendung von
DEHP auf jedes Spielzeug und alle Babyartikel erweitert (2005/84/EG). Daruber hinaus wurde
DEHP als fortpflanzungsgefahrdender Stoff eingestuft. Da DINP bei einigen Anwendungen als
potentieller Ersatz fGr DEHP erscheint, wurde in dieser Arbeit Weich-PVC mit DINP als

Hauptweichmacher untersucht.

2.2.3 Diisononylphthalat (DINP)

Diisononylphthalat (DINP) ist kein reiner Stoff sondern eine komplexe Mischung, die
hauptsachlich aus C9-abgezweigten Isomeren besteht, mit der Summenformel CyH4204 und
der molaren Masse 420,6 g/mol [ECO3]. DINP wird je nach Herstellungsweise und daraus
resultierender Zusammensetzung unter zwei verschiedenen CAS-Nummern gefthrt (CAS 68515-
48-0 und CAS 28553-12-0). Unter diesen CAS-Nummern werden folgende Strukturen

gefunden:

o/\/\/\/\/
e P e

o

A~

Abbildung 2.2-1 Strukturformel von zwei DINP Isomeren, CAS-Nummern 68515-48-0 (links) und 28553-
12-0 (rechts).
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DINP besteht aus einem polarisierbaren aromatischen Ring, der Uber je eine polare Estergruppe
mit zwei unpolaren Alkylresten verbunden ist. In Tabelle 2.2-1 sind die flir diese Arbeit

relevantesten Eigenschaften von DINP aufgelistet.

Tabelle 2.2-1 Physikalisch-chemische Eigenschaften von DINP [ECO3].

Eigenschaft Wert
Schmelzpunkt ca. -50 °C
Siedepunkt > 400 °C
Dichte ca. 0,975 (20 °C)
Dampfdruck 6-10° Pa (20 °C)
Loslichkeit in Wasser 0,6 pg/l (20 °C)
Log Kow 8,8
Viskositat ca 100 — 150 mPa:s

Ein Anteil von Uber 90% der DINP-Produktion wird als Weichmacher eingesetzt [EC03].Von
1994 bis 2003 hat sich den Verbrauch vervierfacht. 2003 lag der DINP-Verbrauch in Westeuropa
mit ca. 400.000 Tonnen [HeuO7] doppelt so hoch wie der von DEHP. Diese Tendenz beruht
teilweise auf der Tatsache, dass DEHP eine krebserregende Wirkung im Tierversuche gezeigt hat
und, wie bereits erwahnt, in einigen Anwendungen (Kinderspielzeug, Babyartikel) durch DINP
ersetzt wurde [EC03, CPS98, HeuO07]. Die Toxizitat von DINP wurde in mehreren Studien zur
Gefahrdungsabschatzung untersucht. Sowohl die U.S. Consumer Product Safety Commission
(CPSC) 2001 als auch die Europaische Kommission 2003 berichteten Uber eine unbedeutende
bis nicht vorhandene gesundheits-schadliche Wirkung von DINP auf den Menschen. 2005 wurde
jedoch in einer Richtlinie des Europaische Parlament und des Rates auch die Verwendung von
DINP in Spielzeugen und Babyartikeln verboten, die von Kindern in den Mund genommen
werden konnen. 2008 wurde auch von der CPSC die Verwendung in diesen Artikeln vorlaufig
verboten. Anders als fur DEHP, bestanden fir DINP keine ausreichenden bzw. widersprichlichen
wissenschaftlichen Informationen zur Risikobewertung, so dass das Verbot nicht auf alles
Spielzeug und alle Babyartikel erweitert wurde. Jedoch konnte nicht ausgeschlossen werden,
dass DINP eine potentielle Gefahr fir die Gesundheit darstellt oder dass kumulative Effekte
durch die Einnahme von anderen Phthalaten auftreten kénnen. 2010 bezeichnet die CPSC DINP
als chronisch toxisch fir Tiere und als wahrscheinlich toxisch fir Menschen [CPS10] und legte

eine erlaubte Tagesdosis (ETD, engl. Acceptable daily intake, ADI) von 120 pg/kg-d fest.
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2.3 Mechanismen des Weichmacherverlusts im Polyvinylchlorid

AuBere Weichmacher gehen keine chemische Bindung mit dem PVC ein, sondern sind nur
physikalisch Uber Dipole mit dem Kunststoff verbunden. Die fehlende chemische Bindung
erlaubt das Entweichen des Weichmachers aufgrund des Konzentrationsgefalles zwischen
Kunststoff und Umgebung. Wichtige Faktoren, die den Weichmacherverlust beeinflussen, sind
die  Weichmacherkonzentration im Polymer, das Molekulargewicht des Polymers, die
Kompatibilitat des angrenzenden Mediums mit dem Weichmacher und die Temperatur.

Je nach Zustand des angrenzenden Mediums- gasformig, flissig oder fest - kann der
Weichmacherverlust jeweils durch Verdampfen, Extraktion oder Migration stattfinden. Ist eine
Flussigkeit aufgrund ihrer hohen MolekdilgroBe nicht in der Lage, in die Polymerstruktur
einzudringen, dann wird auch in diesem Fall von Migration gesprochen. Sind die
konstituierenden Molekule der FlUssigkeit klein genug, kann sie in die Polymerstruktur
eindringen und die Weichmacher herauslosen. In diesem Fall wird von einer Extraktion des

Weichmachers gesprochen [Pir08].

Die folgenden Abschnitte befassen sich mit den Mechanismen des Migrations- und Extraktions-
vorgangs von Weichmachern in PVC. In dieser Arbeit wurde der Verlust des Weichmachers im
PVC mittels zweier Methoden untersucht, einem Standard- und einem Schnelltest. Beide
Methoden liefern ein MaB fur die Reduktion des Weichermacherverlusts durch verschiedene
Beschichtungsvarianten. Die Migration des Weichmachers in einem festen Medium ist fur die
Beschreibung der Weichmacherwanderung im Standardtest von besonderem Interesse. Dieser
wurde ausgewahlt, um die Situation in einigen Anwendungsfallen (z. B. Multischichtsysteme in
der Automobilindustrie, wo das PVC sich in Kontakt mit anderen Kunststoffen befindet)
moglichst realitatsnah zu beschreiben. Dagegen findet im Schnelltest die Diffusion des
Weichmachers in einem flissigen Medium statt. Der Schnelltest gibt schon nach wenigen
Stunden Auskunft Uber die Sperrwirkung der Behandlung bzw. der Schicht. Dardber hinaus
simuliert dieser Test eher die Situation der Weichmacherwanderung in der Verpackungsindustrie
und in medizinischen Anwendungen (Weichmacherkontamination in Lebensmitteln oder im Blut
aus PVC-Konserven). Aufgrund des sehr geringen Dampfdrucks von DINP wurde in dieser Arbeit

der Weichmacherverlust Uber die Gasphase als vernachlassigbar betrachtet.

2.3.1 Migrationsvorgang

Die  Weichmachermigration von Weich-PVC in andere Kunststoffe ist im Vergleich zum
Weichmacherverlust in Kontakt mit fltissigen Medien nicht so umfassend untersucht worden. Ein
Grund daflr liegt darin, dass der Migrationsprozess in Kontakt mit festen Medien langsamer

und mit einer geringen Intensitat auftritt. Die Erforschung der Weichmachermigration wurde far
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diesen Fall erst von Bedeutung, als Weich-PVC mit Hart-PVC in industriellen Anwendungen

kombiniert wurde, wie etwa in Kunststoffhosen oder -rahmen.

Die bedeutende Arbeit von Knappe [Kna62] aus dem Jahre 1962 zur Physik der
Weichmachermigration im System Weich-PVC/Hart-PVC wurde zur Standardmethode fur
Migrationsexperimente in den Britischen Standard Gbernommen. Viele Jahre spater, 1986,
untersuchte Poppe [Pop86] den Einfluss der Weichmacherart im Migrationsprozess fir die
gleiche Kombination von Materialien. Auch Papaspyrides et al. [Pap94] leisteten einen
wichtigen Beitrag zur Erforschung der Weichmachermigration von Weich-PVC in Hart-PVC. Die
Weichmachermigration im System von Weich-PVC und Polyurethanschaum wurde allerdings erst
in der Arbeit von Aboutaybi [Abo90] untersucht. Diesen Arbeiten zufolge ist der Weichmacher
in der Lage, in das angrenzende Medium hinein zu diffundieren, sobald der Weichmacher aus
dem Weich-PVC migriert. Eine Anreicherung des Weichmachers in Form von Tropfen oder dligen
Schichten an der Grenzflache findet nicht statt. Diesen Beobachtungen zufolge ist die
Weichmacherdiffusion durch die Grenzflache nicht der begrenzende Schritt. Stattdessen wird

die Geschwindigkeit des gesamten Prozesses durch die Diffusion im Hart-PVC begrenzt.

Der Weichmacher diffundiert hauptsachlich in der amorphen Phase des Polymers. Der
Diffusionsmechanismus durch den Kunststoff ist unterschiedlich, je nachdem ob die
Arbeitstemperatur unterhalb oder oberhalb der Glastbergangstemperatur, Te, liegt. Unterhalb
der Tg ist das Polymer im Glaszustand und die Diffusion lauft im Vergleich mit der langsameren
Relaxation der Polymerstruktur schnell ab. Der Diffusionsprozess im Glaszustand wird durch das
so genannte Diffusionsmodell Fall Il [Alf66, Cra68, Cra75] beschrieben, welches - zumindest am
Anfang des Prozesses - eine lineare Abhangigkeit zwischen My/M,, und der Zeit annimmt; dabei
stellt M: die Weichmachermenge dar, die in der Zeit t diffundiert, und M, entspricht der
entsprechenden Menge im Gleichgewicht (Zeit unendlich). Oberhalb der Ts befindet sich das
Polymer im gummielastischen Zustand; der Diffusionsprozess wird gut vom Fick’schen Gesetz
beschrieben (Fall 1). Fall I und Fall Il werden als Grenzfalle fir den MassenUbertragungsprozess

angesehen [Pap94].

Unter der Annahme eines konstanten Diffusionskoeffizienten D, der unabhangig von der
Weichmacherkonzentration ist, kann der eindimensionale und nicht-stationare Diffusionsprozess
zwischen einer Weich-PVC-Folie von Dicke | und einem zweiten Kontaktmaterial unendlicher

Dicke anhand folgender Gleichung beschrieben werden [Cra68]:

_ 2.2
ﬂ: 1 —%ZOO_ ;X exp{Wt} (2.3-1)
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FUr kurze Zeiten gilt folgende Naherung:

Me _ /E
e = 2 (2.3-2)

Im Laufe des Diffusionsprozesses ist ein Ubergang vom gummielastischen zum Glaszustand
maoglich. Insbesondere fir sehr lange Zeiten oder flr sehr groBe anfangliche Migrationsraten
kann die Glastbergangstemperatur steigen, was eine Abweichung vom Fick'schen Gesetz

erwarten lasst.

2.3.2 Extraktionsvorgang

Flussigkeiten einer sehr hohen MolekulgroBe kénnen nicht in das PVC eindringen. Das ist der
Fall bei langkettigen Olen wie Paraffindl oder Schmiermittel [Kam75]. Der Weichmacher muss
erst vom Inneren der PVC-Folie zur Oberflache der Folie diffundieren, um anschlieBend im
Losungsmittel geldst zu werden. Der Weichmacherverlust durch den Kontakt mit diesen Medien
wird auch durch Gleichungen (2.3-1) und (2.3-2) beschrieben [Cra75, Abo90, Pap94, Mes81].

Kénnen die MolekUle des flissigen Mediums in das PVC eindringen, dann verhalt es sich wie ein
Extraktionsmittel, das die Struktur des PVCs 6ffnet und ein Quellen des Kunststoffes verursacht.
Die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Weichmacher und PVC werden durch die
Wechselwirkung zwischen Extraktionsmittel und Weichmacher abgeschwacht und damit wird
die Diffusion vereinfacht. Eine Extraktion von Phthalaten kann sowohl mit polaren wie auch mit
unpolaren Losungsmitteln erfolgen. Polare Losungsmittel wie Wasser oder Alkohole interagieren
mit den polaren Teilen der Phthalat-Molektle, namlich mit den Estergruppen und dem
polarisierbaren aromatischen Ring. Unpolare Losungsmittel gehen van der Waals-
Wechselwirkungen mit den unpolaren Alkylketten ein, die Uber die Estergruppen an das
Phthalat gebunden sind. Diese drangen zwischen Weichmacher und PVC und I6sen so die Dipol-
Dipol-Bindung. Tensidlésungen sind starke Extraktionsmittel, da bei ihnen beide Mechanismen
wirken. Daruber hinaus kann eine vollstandige Extraktion des Weichmachers mit Diethylether

erreicht werden.

Der Diffusionskoeffizient der Plasmapolymerschicht kann mit Hilfe der so genannten time-lag-
Methode bestimmt werden [Cra68]. Die diffundierte Weichmachermenge Q: nach der Zeit t
durch eine Schicht von Dicke | wird anhand folgender Gleichung berechnet:

Qt Dt 1 2 -nn —Dn?m?t
C-F &~ ;Zﬁoﬂ ) exp( 2 ) (2.3-3)
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FUr lange Zeit wird der exponentielle Teil vernachlassigbar, und der Ausdruck 2.3-3 nahert sich

einer Geraden:

mit;
C: Weichmacherkonzentration in der PVC Folie
D: Diffusionskoeffizient

|: Dicke der Polymerschicht

(2.3-4)
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2.4 Reduzierung des Weichmacherverlusts

Der Austritt von auBeren Weichmachern aus dem PVC ist physikalisch bedingt und findet
allmahlich statt, wenn nichts dagegen unternommen wird. Da mehrere Phthalat-basierte
Weichmacher als toxisch eingestuft worden sind, sind die Anwendungsgebiete von PVC-haltigen
Produkten eingeschrankt worden. In vielen Anwendungen (Kinderspielzeug, Babyartikel) wird
PVC durch additivfreie Kunststoffe wie Polyethylen oder Polypropylen ersetzt. Ein allgemeiner
Ersatz von Weich-PVC erweist sich jedoch als schwierig. Deshalb wird dieser Kunststoff weiterhin

in mehreren Bereichen, z.B. in der Medizintechnik, eingesetzt.

In der Literatur wird Uber eine groBe Vielfalt an Methoden berichtet, die das Ziel haben, dem
Weichmacheraustritt entgegenzuwirken. Die bisher verfligbaren Losungen haben eine Reihe von
Nachteilen. Dies sind z.B. eine zu geringe Reduzierung der Weichmachermigration oder zu lange
Behandlungszeiten. Zu nennen ist auch eine zu hohe Dicke der Barriereschichten mit
nachteiligen Wirkungen auf Prozesskosten und Verarbeitbarkeit, z.B. Bedruck- oder
Verschweil3barkeit, sowie Optik und Haptik von PVC. Diese Methoden werden in den nachsten
Kapiteln beschrieben. Sie wurden danach klassifiziert, ob die Herstellung von Polymer oder die

Oberflache verandert wurde oder ob eine zusatzliche Sperrschicht aufgetragen wird.

2.4.1 Veranderung der PVC Zusammensetzung
a. Innere Weichmacher

Eine Moglichkeit, die Migration von Weichmachern zu unterbinden, besteht darin, PVC bereits
bei seiner Herstellung mit weichmachenden Monomeren zu polymerisieren [Nav10]. Durch
Copolymerisation ist der Weichmacher an die Polymerkette von PVC kovalent gebunden und
seine Migration wird daher vollstandig unterbunden. Die Verankerung des Weichmachers
beschrankt die Flexibilitat des Kunststoffes. Die auf diese Weise fest gebundenen polaren
Gruppen oder langeren Seitenketten haben keine ausreichende Beweglichkeit, um die Dipole
der PVC-Ketten genlgend abzuschirmen. Die weichmachende Wirkung von inneren
Weichmachern steht bisher insbesondere bei niedrigen Temperaturen der auBeren nach
[GOr99]. Fur die Praxis ist diese Art der Weichmachung aus diesen Grinden zweitrangig
[R6h07].

b. Substitution der Weichmacher

Die Verwendung von Weichmachern geringerer Beweglichkeit kann auch eingesetzt werden,
um die Weichmachermigration zu verringern. Weichmacher mit hoher MolekUlgroBe zeigen eine

niedrigere Neigung zur Migration. Polymerweichmacher besitzen aufgrund ihres groBen
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Molekulargewichts eine geringere Mobilitat in der PVC-Matrix und neigen daher weniger zur
Migration. Thomas et al. [ThoO4] untersucht die Migration aus Weich-PVC, hergestellt mit
unterschiedlichen Verhaltnissen von PVC, DEHP und Polymerweichmacher (Elvaloy). Es wird Uber
einen maximalen Gewichtsverlust von 2% bei einem Anteil des Polymerweichmachers in der
PVC-Folie von bis zu 40% berichtet. Choi et al. [Choi07] verwenden ein stark verzweigtes Poly-¢-
caprolacton als Weichmacher und erreichen damit eine ahnliche weichmachende Wirkung wie
DEHP bei einer gleichzeitig vollstandigen Unterbindung der Weichmachermigration. Svoboda
[Svo91] berichtet Uber eine ausgezeichnete Bestandigkeit gegen Weichmachermigration von
verschiedenen Polymerweichmachern, die aber keine ausreichend weichmachende Wirkung
besitzen und zudem hohere Preise als Phthalate haben. Polymerweichmacher werden u.a. schon
in Benzinschlauchen eingesetzt und ihre Verwendung im medizinischen Bereich scheint
vielversprechend zu sein. Wegen der hoheren Kosten werden Polymerweichmacher jedoch nur
dann angewendet, wo die Bestandigkeit gegenlber Migration vorrangig ist [Wil95]. Ein weiterer
Nachteil ist die in der Regel geringere weichmachende Wirkung insbesondere bei niedrigen
Temperaturen [Wik93], was einer allgemeinen Substitution von Phthalat-basierten

Weichmachern entgegensteht.

Als Alternative zu DEHP hat die Firma BASF den phthalatfreien Weichmacher 1,2-
Cyclohexandicarbonsaurediisononylester, Hexamoll® DINCH genannt, entwickelt, der eine
Zulassung fur die Verwendung in Spielzeug und in Medizinprodukten besitzt. Dieser
Weichmacher weist eine geringere Migration als DEHP auf. Allerdings wird diese nicht
vollstandig unterdrickt. Auch als Alternative zu DEHP hat Raumedic noDOP entwickelt, einen
Weichmacher auf Basis von Trimellitaten. Dieser Weichmacher besitzt aber eine geringere
weichmachende Wirkung als DEHP, so dass eine hohere Weichmacherkonzentration fur
ahnliche Eigenschaften notwendig ist. In beiden Falle ist immer noch der Preis ein Nachteil, da

diese neuen Weichmacher zwischen 20% und 33% teurer sind als herkdmmliche.

2.4.2 Veranderung der Oberflache

Eine weitere Mdaglichkeit der Migrationseinddmmung ist die Vernetzung der PVC-Oberflache.
Diese kann durch chemische Behandlungen sowie durch Bestrahlung mit Licht ausreichend
hoher Energien erzielt werden. Eine chemische Vernetzung lasst sich durch Fluorierung erreichen
[Han05, Mos05]. Fur dieses Verfahren ist jedoch eine genehmigungspflichtige Gasphasen-
fluorierungsanlage erforderlich und die Bedingungen fir das Erreichen der Zielstellung sind
aufgrund langer Fluorierungszeiten bei hohem Fluorgehalt (10%) 6konomisch ungunstig.
Moglich ist auch die Bestrahlung mit UV-Licht. Eine zehntagige Bestrahlung mit einer

Wellenlange von 254 nm [Duv91] verringert die Migration von DEHP nur in Kontakt mit
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hochviskosen Medien auf 20% der unbehandelten Referenz. Mit der Bestrahlung sollen die
Phthalat-basierten Weichmacher zusatzlich an die Polymerkette chemisch gebunden werden.
Nachteile der Vernetzung durch Bestrahlung oder Chemikalien sind die lange Einwirkungszeiten

oder eine hohe thermische Belastung, die einer industriellen Nutzung im Weg stehen.

Durch eine von y-Strahlung induzierte Pfropfpolymerisation hydrophober Schichten auf PVC
[Kri90] wird eine Reduktion der Weichmacherextraktion um 96% erreicht. Eine kombinierte
Methode mit einer chemischen Behandlung durch Dithiocarbamate und eine nachtragliche
Vernetzung mittels UV-Strahlung wurde von Lakshmi et al. eingesetzt [Lak98]. Danach wird die
Migration von DEHP in Petrolether bei 30°C nach vier Stunden von 25% auf 5% des gesamten

Weichmachergehalt verringert.

In der Literatur wird Uber die Behandlung der PVC-Oberflache mit Niederdruckplasma ohne
schichtbildende Monomere zur Reduktion der Weichmachermigration berichtet. Toray Industries
(Japan) nennen plasmavernetzten PVC-Oberflachen, welche die Migration von DEHP in
angrenzende Stoffe um bis zu 99,9% reduzieren [Tor81, Tora81, Toray81]. Mitsubishi (Japan)
meldet eine etwa 90%ige Reduktion der DEHP-Migration aus plasmabehandeltem PVC in
Polystyrol [Mit83]. In [Aud01, Ima86] wurden als Prozessgas fur die Plasmabehandlung
Stickstoff, Argon, Kohlendioxid, Helium und Wasserstoff eingesetzt. Die besten Ergebnisse
konnten mit einer Argonbehandlung erreicht werden. Die Weichmachermigration konnte bei
einer Behandlungszeit von funf Minuten auf ein Finftel reduziert werden. Der Effekt wird auf
eine Oberflachenvernetzung zurlckgefahrt. Erwartet wird auBerdem, dass die Oberflache durch
die Plasmabehandlung gereinigt wird und bereits an der Oberflache vorhandener Weichmacher
dabei entfernt wird. In [Map90, Hat82] konnte nachgewiesen werden, dass durch die
Behandlung mit einem Niedertemperaturplasma die Migration von DEHP aus PVC in Blutplasma
erheblich verringert wird. In [Wen10] wird die Weichmachermigration bei einer Behandlungszeit
von dreiBig Minuten auf ein Drittel reduziert. Bei Gorbig [G6r99] wurde in PVC-Schlauchen
durch ein Niederdruck-Plasmaverfahren eine Sperrwirkung von > 99% gegenUber der Extraktion
von DEHP mit Hexan erzielt. Die Sperrwirkung wurde sowohl durch eine Behandlung mit Argon
als auch durch Abscheidung von Plasmapolymerschichten erreicht. Auch hier wird als
Hauptgrund fur die Sperrwirkung eine Vernetzung der Oberflache angesehen. Einige Patente
deuten darauf hin, dass diese Plasmaverfahren gegen die Migration von Bitumen in
Kunststoffdachbahnen oder zur Reduktion der Weichmachermigration aus den inneren Wanden

von Schlauchen [Mit83, Sol87, Sum94] industrielle Relevanz besitzen.

Die Anwendung von Niederdruckverfahren ist an bestimmte Voraussetzungen geknipft. So

sollten die zu beschichtenden Materialien moglichst keine Additive besitzen, die sich im Vakuum
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verfllchtigen, da sonst die Matrixeigenschaften verandert werden. AuBerdem flhren
adsorbiertes Wasser und Luft zu langen Evakuierungszeiten und daraus resultierenden
ungunstigen Folgen auf die Wirtschaftlichkeit des Prozesses. Die Beschichtung von Bahnenware
im Niederdruck ist nur aus Einzelfallen, z.B. zur Herstellung von Barriereverbunden gegen die
Wasserdampf- und Sauerstoffpermeation [Vit05] bekannt. Beim kontinuierlichen Betrieb von
Niederdruck-Plasmaanlagen sind relativ kostenaufwandige Schleusenkonstruktionen erforderlich,

was sich wiederum nachteilig auf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens auswirkt.

Hart-PVC wird ebenfalls als Barriere verwendet. Obwohl Hart-PVC ab 70 °C Weichmacher
aufnimmt, zeigt es bei niedrigeren Temperaturen eine ndtzliche Sperrwirkung gegen
Weichmachermigration. Ein oberflachlicher Bereich aus Hart-PVC kann auf zwei Wegen erreicht
werden. Eine Maglichkeit liegt in der Verwendung flichtiger Weichmacher, die schnell an der
Oberflache verdampfen. Dies findet haufig bei der Herstellung von FuBbodenbeldgen
Anwendung. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, den Artikel aus Weich-PVC in n-Pentan
oder n-Hexan einzutauchen und so den Weichmacher aus der Oberflache zu entfernen [Abo90,
Sen92, SenA92]. Die Migration tritt mit einer Verzdgerung von etwa dreihundert Stunden auf

nach einer Tauchzeit von sechzehn Minuten und einer Trocknungszeit von dreifig Minuten.

2.4.3 Beschichtung

2.4.3.1 Beschichtung mit klassischen Methoden:

Seit vielen Jahren werden verschiedene organische Lacke als Migrationssperrschicht verwendet.
So werden in der Literatur Sperrschichten auf der Basis von Polymethacrylaten, Polyamiden,
Polyesterharzen oder harten Polyurethanschichten genannt [Fre56, Duv91]. Die Nachteile dieser
Verfahren liegen in der Notwendigkeit eines zusatzlichen Beschichtungsvorganges, in
zusatzlichen Materialkosten und einer hoheren Umweltbelastung durch Losungsmittel bei
Auftragung der Migrationssperrschicht. AuBerdem sind derartige Schichten oft witterungs-
anfallig. Besonders beim AuBeneinsatz kann durch hydrolytischen und UV-Abbau eine
Zerstorung der Migrationssperrschicht — erfolgen. Obwohl mehrere Patente zu diesen
Sperrschichten zu finden sind, existiert keine Veroffentlichung, in der die Sperrwirkung dieser
konventionellen Beschichtungen (Lackierungen, UV-Lackierungen) gegen den Verlust von
flichtigem Weichmacher gezeigt wird.

Modifizierte anorganisch-organische Hybridpolymere besitzen Barriereeigenschaften [AmbO03].
Damit konnte die Weichmachermigration um einen Faktor >14 reduziert werden. Beschrieben
wird auch der Einsatz von Schichtsilikaten in Lackformulierungen, welche die
Weichmacherwanderung aus PVC-Oberflachen verringern sollen [Bat00]. Sperrschichten zur

Migration konnen auch durch Coextrusion bei der Herstellung von PVC-Folien geschaffen
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werden [Bec86]. Als Coextrusionsschicht wird z.B. Polyvinylidenfluorid (PVDF) oder
Polyvinylidenchlorid  (PVDC) aufgetragen. Diese Schichten wirken langzeitstabil als
Migrationssperren. Derartige Produkte sind jedoch teuer und koénnen deshalb far
Billigerzeugnisse nicht eingesetzt werden. AuBerdem stehen den meisten PVC-Bahnen-

Herstellern keine Coextrusionsanlagen zur Verfligung.

2.4.3.2 Beschichtung mittels Niederdruck (ND) Verfahren

Das Bedampfen ist eine klassische Methode fir die Auftragung von Dunnschichten auf
Polymeroberflachen. Dabei werden unter Hochvakuum die schichtbildenden Substanzen in die
Schmelz- und anschlieBend in die Dampfphase Uberfihrt und daraus auf dem Substrat
abgeschieden. Die Energiezufuhr kann wu.a. durch Elektronenstrahlverdampfer oder
widerstandsbeheizte Quellen erfolgen. In Anwesenheit von Sauerstoff konnen Metallschichten
auch in die oxidische Form Uberflhrt werden. Bekannt ist die Abscheidung von Aluminium
[Moo01, Utz92, Utz93, Lan99], Aluminiumoxiden (Al,O,) [Sch94, Sch95] oder Siliziumoxiden
(Si0y [Loh95, Har92, Kru93]. Derartige Schichten werden wunter anderem in der
Verpackungsmittelindustrie eingesetzt. Sie dienen z. B. auf Polyesterfolien als Barriereschichten
far Sauerstoff und Aromastoffe [Sch94, Sch95]. Im Rahmen eines Forschungsvorhabens wurde
die Eignung derartiger Schichten fir die Weichmacherbarriere auf PVC-Folien untersucht. Es
zeigte sich, dass der Effekt von Weichmacherart und —anteilen abhangig ist. Im gulnstigsten Fall

konnte eine Sperrung von ca. 30% des Gesamtweichmacheranteiles erreicht werden [Han98].

Zur Untersuchung der Sperrwirkung von Niederdruck-Plasmapolymerschichten sind einige
Beispiele in der Literatur zu finden [Yas82]. In [Cha73] wird die Barrierewirkung einer Ethylen-
basierten Plasmabeschichtung auf verschiedenen Kunststoffen untersucht. Anders als fir
Polyethylene und Polyethylenterephthalate wird fir PVC die Migration nur um 10% verringert.
In Asai et al. [Asa77] wird die Migration von DEHP in Blut von 60 auf 1-2 pm/day m2 gesenkt.
Gorbig [Gor99] erreicht in PVC-Schlauchen eine Sperrwirkung von > 99% gegenUber der
Extraktion von DEHP mit Hexan. Die Sperrwirkung wurde sowohl durch eine Behandlung mit
Argon als auch durch Abscheidung von Plasmapolymerschichten erreicht. In [Fei12] wird die
Migration von DEHP in Ethanol um 71% reduziert. Erzielt wird das durch eine ca. 100 nm dicke
siliziumoxid-ahnliche-Schicht, die auf der Basis von HMDSO abgeschieden wurde. In [Iri88]
werden PVC-Substraten mit einem bei 10 kHz kapazitiv angeregten Plasma behandelt. Sowohl
durch Plasmabeschichtung als auch durch Plasmabehandlung wird eine Sperrwirkung erreicht.
Das Verdampfen von Weichmachern bei Temperaturen von 100 °C wird auf diese Weise um
30% - 50%, die Extraktion durch Hexan um 70% - 98% der unbehandelten Referenzen

reduziert.
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Nachteile von Niederdruckverfahren sind die langen Evakuierungszeiten, verursacht durch
adsorbiertes Wasser und Luft und durch die Anwesenheit von fllichtigen Additiven wie den
Weichmachern im Kunststoff. Langere Abpumpzeiten haben unglnstige Auswirkungen auf die
Prozesskosten. Darlber hinaus hat der Weichmacherverlust durch Verdampfen unerwinschte

Veranderungen der PVC-Matrix zur Folge.

Die Beschichtung von Bahnenware im Niederdruck ist nur aus Einzelfallen, z. B. zur Herstellung
von Warmereflexionsfolien, bekannt. Beim kontinuierlichen Betrieb von Niederdruck-
Plasmaanlagen sind relativ kostenaufwandige Schleusenkonstruktionen erforderlich, was sich

wiederum nachteilig auf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens auswirkt.

2.4.3.3 Sperrschichten hergestellt mittels Plasmaverfahren bei Atmosphdrendruck

Die Sperrwirkung von Atmospharendruck-PECVD-basierten Schichten gegen die Permeation von
Gasen ist von mehreren Forschungsgruppen untersucht worden [Pau05, Kla03, Gab04, Ghe09].
Premkumar et al. [Pre10] nennen eine Permeationsrate von Sauerstoff von 5-103 cm3m?tag fr
eine 225 nm dicke siliziumoxid-ahnliche Beschichtung auf Polyethylennaphthalate (PEN),
abgeschieden mittels dielektrisch behinderte Entladung bei Atmospharendruck. Da die
Weichmacher eine hohere MolekdilgroBe als Gasmolekile besitzen, scheint die Anwendung
dieser Technologie fir die Abscheidung von Sperrschichten gegen die Weichmachermigration
erfolgsversprechend zu sein. Trotzdem liegen bisher nur wenige Forschungsarbeiten zur
Abscheidung von migrationshemmenden Schichten vor und eine kommerzielle Anwendung des

Verfahrens ist nicht bekannt.

In [DumO01, Hat82] wurde die Beeinflussung der biologischen Vertraglichkeit durch eine
Barriereentladung in Heliumatmosphare untersucht. Es zeigte sich, dass es dabei zum Abtrag
amorpher Bereiche, zur Hydrophilierung und Reinigung der Oberflache sowie zur Bildung einer

Barriereschicht kommt, welche die Diffusion von Additiven aus der Matrix verhindert.
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2.5 Prozessgrundlagen zur dielektrisch behinderten Entladung (DBE)

Bei Atmospharendruck sind Plasmen in der Regel im thermischen Gleichgewicht. Die hohe
Atom- und MolekUldichte bei Atmospharendruck (2,3-10' ¢cm= bei Raumtemperatur) fihrt zu
einer niedrigen mittleren Weglange der Elektronen und einer hohen StoBfrequenz (10'°-10" s)
zwischen den Elektronen und den schwereren Teilen, lonen und neutralen Teilchen, die im
Plasma vorhanden sind. Die Energie der Elektronen wird somit sehr schnell an die lonen und
neutralen Teilchen abgegeben, was eine starke Erwarmung des Gases verursacht. In diesem Fall
spricht man von Plasmen in thermischem Gleichgewicht, weil alle Teilchen die gleiche mittlere
Temperatur besitzen [Eli91]. Der Einsatz dieser Plasmen ist aufgrund der sehr hohen erreichten
Temperaturen auf wenige Anwendungen wie die Stoffwandlung von Ethin im Huls-Prozess

begrenzt gewesen [Rut83].

Hochspannungselektrode mit keramischem

&\ Dielektrikum
)
Gasspalte mit Entladung
<= — Substrat
e

AN Dielektrikum

_
Bewegung

Substrattrager

Abbildung 2.5-1 Schema einer dielektrisch behinderten Entladung mit Elektrodenanordnung und
Plasmazone.

Um das thermische Gleichgewicht zwischen Elektronen und schweren Partikeln zu erreichen, ist
eine gewisse Zeit und Anzahl an St6Ben notwendig. Wird die Anzahl an StoBen begrenzt, so
sind auch Entladungen im nicht-thermischen Gleichgewicht bei Atmospharendruck maoglich.
Eine einfache, zuverlassige und kostenglnstige Losung zur Erzeugung eines nicht-thermischen
Plasmas ist die dielektrisch behinderte Entladung [Kog02], im Folgenden als DBE oder BE
bezeichnet [Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.]. Charakteristisch fur
ine DBE-Anordnung ist das Vorhandensein mindestens eines Isolators, der dielektrischen Barriere
zwischen zwei planaren oder zylinder-symmetrischen Elektroden. Diese Anordnung entspricht
der Elektrodenanordnung eines Kondensators. Daher ist ein kontinuierlicher Entladungsbetrieb

nur mit einer Wechselspannung oder einer gepulsten Gleichspannung maoglich. Der Isolator
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verhindert das AbflieBen der durch die Gasentladung erzeugten Ladungstrager zur Elektrode
und damit die Ausbildung eines Bogens. Stattdessen besteht die Entladung in den meisten
Gasen aus vielen kurzlebigen Mikroentladungen [Kog03]. Unter bestimmten Bedingungen wird
auch bei Atmospharendruck eine homogene Entladung erreicht, auch als Atmospheric Pressure
Glow Discharge (APGD) bezeichnet. Eine homogene BE oder zumindest eine BE mit einer
homogenen Erscheinung wird fir bestimmte Anwendungen wie DBE-Leuchtstofflampen, Laser
oder Plasma-Displays gebraucht. Auch in Bezug auf die Oberflachen-Plasmatechnik erschient die
homogene Form der Entladung geeigneter als die filamentierte Form fir eine homogene
Oberflachenbehandlung oder -beschichtung. Aus diesem Grunde wurde die homogene BE
intensiv in den 80en Jahren von Okazaki et al. [Kan88] und in den letzten Jahren von Massines
et al. [Mas00, Ség00], Okazaki et al. [Oka93, Yok90], Miralai et al [Mir00, Mira00], Tepper et al.
[Tep00], Roth et al. [Rot92, Tsa97] und Brandenburg et al. [Bra09] untersucht. Diesen
Untersuchungen zufolge sind homogene Entladungen nur bei Verwendung von einigen
wenigen reinen Gasen, z. B. in Helium und in Stickstoff, oder unter Einsatz spezieller
Elektrodenanordnungen oder Arbeitsbedingungen auch mit anderen Gasen moglich [Kog03].
Ihr Existenzbereich ist jedoch relativ klein und der Ubergang zur filamentierten Form erfolgt
relativ leicht, wenn z. B. kleine Mengen Sauerstoff (> 500 ppm) in der Entladung vorhanden sind
oder eine hohere Betriebsspannung angelegt wird, als die notwendige Brennspannung [Bra00].
Die industrielle Umsetzung einer homogenen BE ist daher durch die sehr beschrankten
Arbeitsbedingungen und durch den hoheren technischen Aufwand erschwert. Aus diesem

Grund wird seit Anfang der 90-er Jahre versucht, die filamentierte Form der BE einzusetzen.

Arbeiten von Segers und Dahli 1991 [Seg91], Schmidt-Szalowski et al. [Fab99, Sch00, Sch94,
Sch95, Sch98, Sch99], Klages et al. [Thy97] und Reitz et al. [Rei92] haben gezeigt, dass die
filamentierte BE zu einer homogenen Plasmabehandlung und —beschichtung geeignet ist. Diese
Homogenitat wird erreicht, weil die Behandlungsdauer verglichen mit der Dauer einer
Mikroentladung lang ist und weil die FuBpunkte der Filamente zu gleichen Teilen in Raum und

Zeit verteilt die zu behandelnde Oberflache bedecken.

In letzter Zeit wurde von Van de Sanden et al. eine homogen erscheinende BE entwickelt
[AldO5, AldO7, Pre09, Pre10, StaO7, Sta09, Sta10], die als Glow-like DBD (GLDBD) bezeichnet
wird. Bei dieser Entladung konnten sehr homogene Siliziumoxid-ahnliche Schichten aufgetragen
werden, die sehr gute Barriereeigenschaften gegen die Sauerstoffdiffusion besitzen [Pre10].
Diese Entladungsform scheint daher eine interessante Losung fur die weitere Entwicklung der

DBE zu sein.
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2.5.1 Bildung der Mikroentladung

Die Gasspalte zwischen den Elektroden in der BE betragt typischerweise zwischen einigen
Zehntelmillimetern und wenigen Zentimetern. Wird an den Elektroden eine ausreichend hohe
elektrische Spannung angelegt, so kommt es zum elektrischen Durchschlag. Die zur lonisation
des Gases notwendige Spannung hangt von der Gasart und vom Abstand zwischen den
Elektroden ab und wird durch das Paschen-Gesetz beschrieben [Mer12]. Voraussetzung fur die
Entstehung der Entladung sind freie Elektronen, die aufgrund von kosmischer Strahlung und
natdrlicher Radioaktivitat immer in einem gewissen Anteil vorhanden sind. Diese freien
Elektronen werden durch das elektrische Feld in Richtung Kathode beschleunigt. Auf ihrem Weg
zur Kathode werden neue freie Elektronen und lonen durch StoBprozesse erzeugt. Nach
wenigen Nanosekunden bildet sich ein leitender Kanal, die Mikroentladung, welche die Anode
und Kathode verbindet [Abbildung 2.5-2]. Die Stromstarke und die Dauer der Mikroentladung
werden durch die Barriere begrenzt. An jener Stelle, wo die Mikroentladung die Barriere trifft,
bildet sich eine Oberflachenladung, die zu einer Abschirmung des angelegten elektrischen

Feldes flhrt. Nach einigen Nanosekunden erlischt dadurch die Entladung.

Cathode

27.49 ns

Abbildung 2.5-2 Zwei-dimensionale numerische Simulation der Filamentbildung in einer Gasmischung
aus 80% H; und 20% CO, bei Atmosphdrendruck bei einem Elektrodenabstand von 1-mm unter
Verwendung einer Kathode aus Metall und einer Anode aus einem Dielektrikum [Kog99].

Der Durchmesser einer Mikroentladung betragt ca. 0,1 mm. Wahrenddessen tritt kurzfristig eine
hohe Konzentration freier Elektronen von ca. 10™ ¢cm= mit Energien im Bereich von 1 - 10 eV
auf, mit entsprechenden Temperaturen von 10* bis 10° K. Die energiereichen Elektronen sind in
der Lage, lonen, freie Radikale und Strahlung zu erzeugen, durch die vielfaltige chemische
Prozesse im Volumen und an Oberflachen initiiert werden konnen [Kla02]. Das Gas zwischen
den Filamenten wird nicht ionisiert und fungiert als Reservoir, das die im Filament abgeleitete

Energie absorbiert und die langlebigen Spezies sammelt und transportiert [Kog03].
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2.5.2 Nicht beschichtende Plasmabehandlung

Je nach verwendeter Gaszusammensetzung in der Plasmazone erfolgt entweder eine
Plasmabehandlung oder eine Plasmapolymerisation des Substrates. Werden Gase wie Sauerstoff,
Stickstoff, Wasserstoff, Ammoniak oder Edelgase in der Plasmaentladung verwendet, die keine
Schichtabscheidung hervorrufen koénnen (nicht schichtbildende Gase), dann findet eine

Modifikation der Substratoberflache ohne Schichtbildung statt.

Durch eine nicht beschichtende Plasmabehandlung kann eine Funktionalisierung, eine
Vernetzung oder eine Degradierung (Atzen) der Substratoberfliche erfolgen. Eine
Funktionalisierung kann eine Veranderung der Oberflachenspannung, der Benetzung, der
Adhasion und der Bedruckbarkeit hervorrufen. Diese Mdglichkeiten werden bereits in vielen
Anwendungen industriell umgesetzt, u.a. zur Oberflachenaktivierung von Polymeren und

Textilien fUr das anschlieBende Bedrucken, Bekleben oder Lackieren [Fri08, Kla02].

Zur Oberflachenmodifikation bzw. -vernetzung von PVC durch eine Plasmabehandlung lassen
sich nur wenige Veroffentlichungen finden. Gorgib [Gor99] erreicht eine Verringerung der
Weichmachermigration aus PVC durch eine Argon-Plasmabehandlung im Niederdruck. In
[DumO1, Hat82] wurde der Einfluss einer Helium-Plasmabehandlung durch eine BE auf die
biologische Vertraglichkeit von PVC untersucht. Es zeigte sich, dass es dabei zum Abtrag
amorpher Bereiche, zur Hydrophilierung und Reinigung der Oberflache sowie zur Bildung einer
Barriereschicht kommt, welche die Diffusion von Additiven aus der Matrix verhindert. Toray
Industries (Japan) berichten von plasmavernetzten PVC-Oberflachen, welche die Migration von
DEHP in angrenzende Stoffe um bis zu 99,9% reduzieren [Tor81, Tora81, Toray81]. Mitsubishi
(Japan) berichtet von einer etwa 90%igen Reduktion der DEHP-Migration aus

plasmabehandeltem PVC in Polystyrol [Mit83].

2.5.3 Plasmapolymerisation

Zur Betrachtung des plasmachemischen Prozesses in der DBE wird das kinetische Modell von Bell
et al. [Bel80] zugrunde gelegt. Der von ihm vorgeschlagene Mechanismus basiert auf
Erkenntnissen zur Plasmapolymerisation in Niederdruckplasmen. Das Modell wird in dieser Arbeit
auf Atmospharendruckplasmaprozesse Ubertragen, da flr viele Ausgangsmonomere die
erreichten Abscheidungen sowohl im Niederdruck wie auch im Atmospharendruck ahnliche
chemische Eigenschaften aufweisen [Son01] und somit von analogen plasmachemischen
Prozessen ausgegangen werden kann. Die Arbeiten zur Schichtabscheidung bei
Atmospharendruck befassen sich fast ausschlieBlich mit den Schichteigenschaften [Ale05,
Bou08, Mas05, Pau05, Sta07, Sta10] und nur wenige Veroffentlichungen widmen sich der

Plasmachemie und den Mechanismen der Schichtabscheidung [Fan11, Son01, Vin09]. Der
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Abscheidemechanismus bei Atmospharendruck ist daher gegenwartig noch nicht vollstandig
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Abbildung 2.5-3 Vereinfachtes Modell von moglichen Vorgangen bei der Plasmapolymerisation.

Plasmapolymerisation ist ein komplexer Prozess, in dem viele homogene und heterogene
Reaktionen involviert sind (Abbildung 2.5-3). Charakteristisch fUr plasmagestitzte
Abscheideprozesse ist die Aktivierung von Monomeren durch unelastische StéBe mit im Plasma
erzeugten freien Elektronen und/oder angeregten Gasatomen. Die Bindungen der
Molekilmonomere werden durch die hochenergetischen Spezies gebrochen, wodurch
wiederum zahlreiche weitere aktive Spezies entstehen. Diese aktiven Spezies werden in der
Gasphase oder auch an der Substratoberflache durch Aktivierung des adsorbierten Monomers
und Adsorption der aktiven Spezies aus der Gasphase gebildet. Zur Plasmapolymerisation
kdnnen Monomere eingesetzt werden, die fir die klassische Polymerisation nicht in Frage
kommen, weil sie weder Mehrfachbindungen noch spezifische Struktureinheiten besitzen. Diese
Eigenschaft macht die plasmabasierte Schichtabscheidung zu einer besonders interessanten

Technologie.

Die aktiven Komponenten initileren Reaktionen, die zur Schichtbildung fihren konnen. In der
Grenzflache zwischen Gasphase und Substrat (heterogene Reaktionen) reagieren die aktiven
Spezies mit adsorbierten oder in der Gasphase vorhandenen Molekilen des Monomers. In der
Gasphase flhren homogene Reaktionen zur Oligomer- und sogar zur Partikelbildung, die

teilweise in die Beschichtung eingebaut werden kdénnen. Einige Untersuchungen geben
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Hinweise auf die Relevanz der heterogenen Reaktionen auf der Polymeroberflache in der
Plasmapolymerisation bei Atmospharendruck. Demnach ist die Monomerumwandlung in der
Gasphase sehr gering und die Reaktionen an der Polymeroberflache spielen die zentrale Rolle im
Polymerisationsprozess. Reuter et al. zeigten, dass der Kohlenstoff in der Schicht hauptsachlich

durch heterogene Reaktionen entfernt wird [Reu11].

Im Gegensatz zur herkdmmlich hergestellten Polymeren zeichnen sich plasmapolymerisierte
Schichten durch eine unregelmaBige Struktur aus, welche die Vielfalt der im Plasma
entstandenen reaktiven Spezies widerspiegelt. Dardber hinaus kann die chemische Struktur der
Schichten durch die Prozessparameter gesteuert werden. Beispielweise ist unter Verwendung
von siliziumorganischen Verbindungen wie Hexamethyldisiloxan (HMDSO) oder Octamethyl-
cyclotetrasiloxan (OMCTS) in der Plasmaentladung eine Variation der Schichtzusammensetzung
von sprodem glasartigen bis zu flexiblen polymerartigen Beschichtungen maglich, wenn
verschiedene Abscheideparameter verwendet werden. Relevante in der Literatur berichtete
Abscheideparameter zur Kontrolle der Schichteigenschaften sind die Monomer-Flussrate, die
Flussrate des oxidierenden Gases wie O, oder N,O, das Verhaltnis zwischen Monomer und

oxidierendem Gas und die Plasmaleistung [Ale05, Ben07, Ghe09, Mas05, Reu11, Sta07, Sta10].

Niederdruck-Plasmapolymere auf der Basis von siliziumorganischen Verbindungen werden in
vielen verschiedenen Anwendungen eingesetzt, etwa als Kratzschutz auf Kunststoffglasern
[Kag87, Tak89], fur biomedizinische Materialien [Hu95], als Korrosionsschutz von
Metalloberflachen [Oku87], als Barriereschichten fir die Verpackungsindustrie [Ina89] und fur
dielektrische  Beschichtungen fir die  Mikroelektronik  [Gri03]. Der Einsatz von
Atmospharendruck-Plasmaverfahren zur Herstellung dieser Schichten hatte wirtschaftliche und
technische Vorteile. Daher wird insbesondere die Abscheidung siliziumorganischer Schichten auf
der Basis siliziumbasierte Monomere wie HMDSO, HMCTSO, OMCTS, TEOS, TMOS, etc.
untersucht. Anwendungsgebiete sind u.a. der Korrosionsschutz von Metalloberflachen [Kla03]
und die Herstellung von  Substratoberflichen mit  Adhasions-, Release- oder
Barriereeigenschaften [Tho05, Pau05, KlaC00, KlaCPQO, Kla00, Kla03, Kla07, Ale05].

2.5.4 Makroskopische Kinetik der Plasmapolymerisation

Eine Plasmapolymerisation verhalt sich anders als eine konventionelle Polymerisation. Deswegen
konnen die Wachstumsgeschwindigkeit und die Zusammensetzung des Polymers nicht wie bei
der konventionellen Polymerisation bestimmt werden. Im Folgenden werden Modelle zur
Plasmapolymerisation erlautert, die von Yasuda, von Park und von Hegemann vorgeschlagen

wurden. Auch wenn die Modelle in erster Linie fir Niederdruckprozesse entwickelt wurden,
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werden sie allmahlich auch fur die Beschreibung von Atmospharendruckprozessen eingesetzt
[Mor09, Pet11].

Yasuda schlug bereits 1978 die Verwendung eines zusammengesetzten Parameters zur

Beschreibung der Plasmapolymerisation in Niederdruckprozessen vor:
W/FM (2.5-1)

wobei W flr die Plasmaleistung (W), F fir die Flussrate der Monomere (mol/s) und M fir das
Molekulargewicht des Monomers (kg/mol) steht. FM ist dann der Massenstrom (kg/s). W/FM
stellt die eingebrachte Energie pro Anzahl der Monomer-Molekdle in der Plasmazone in J/kg dar

und wird als proportional zur Konzentration der aktiven Spezies im Plasma betrachtet [Ina96].

In Abhangigkeit vom Yasuda-Parameter lassen sich drei Bereiche der Plasmapolymerisation
unterscheiden: der monomerutberschissige oder energiebegrenzte Bereich (relativ niedriger
W/FM-Wert), die Konkurrenzregion und der monomerbegrenzte oder energieliberschissige
Bereich (relativ hoher W/FM-Wert).

Im monomerlberschissigen oder leistungsbegrenzten Bereich (relativ niedriger W/FM-Wert)
liegt eine partielle Fragmentierung des Monomers vor, die bei konstanter Flussrate mit
steigender Leistung zunimmt. Das hat eine Steigerung der Abscheiderate zur Folge, weil mehr
potentielle Schichtbildner gebildet werden. Im monomerbegrenzten Bereich ist das Monomer
vollstandig fragmentiert und eine Steigerung der Abscheiderate ist nur durch Erhohung des
Flusses, d.h. durch eine Verringerung der Yasuda-Parameter moglich. Eine weitere Steigerung
der Leistung in diesem Bereich verursacht eine Verringerung der Abscheiderate, weil flichtige

Monomere-Fragmente entstehen, die nicht in die Schicht eingebaut werden [Ina96].

Die Struktur der Plasmapolymere variiert mit dem Yasuda-Parameter von polymerartig bis
anorganisch. Bei sehr geringen Werten des Yasuda-Parameters werden schlecht vernetzte
Schichten abgeschieden, weil vollstandige Monomermolekdle in die Schicht eingebaut werden
und Monomerfragmente nicht sehr stark aktiviert sind. Bei zunehmendem Yasuda-Parameter
nimmt der Fragmentierungsgrad des Monomers zu. Solange das Monomer nicht vollstandig
fragmentiert ist, geht die chemische Struktur des Monomers in die der Schicht ein. Eine hoch
vernetzte, polymerartige Schicht entsteht. Bei weiter ansteigendem Yasuda-Parameter wird die
Schicht aus zunehmend kleineren Monomer-Fragmenten gebildet, was letztlich zur ,atomaren

Polymerisation” fUhrt.
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Spater haben Park et al. [Par90] und Hegemann et al. [Heg05, Heg08, HegDO05] einen
makroskopischen  Skalierungsparameter zur Beschreibung der Plasmapolymerisation im

Niederdruck vorgeschlagen. Aus der Gleichung:

R _ G exp (— Ea ) (2.5-2)

mit:

Rm = massenbezogene Abscheiderate (g/min-cm?2)

F = Monomerfluss (sccm)

G = reaktorabhangiger geometrischer Faktor (ug/cm?®)
E. = scheinbare Aktivierungsenergie (J/cm3)

W = eingekoppelte Plasmaleistung (absorbierte Leistung im Plasma) (W)

lasst sich die Aktivierungsenergie bestimmen. Daflir wird ein Arrhenius-Plot dieser Gleichung,
namlich von In (R/F) versus (W/F)" erstellt und die Aktivierungsenergie aus der Steigung des
linearen Fits gewonnen. Die Methode der makroskopischen Kinetik beruht auf der Annahme,
dass in einem Plasmareaktor unter nicht-isothermischen Bedingungen ein stationarer Zustand
vorhanden ist, der als chemisches Quasi-Equilibrium bezeichnet werden kann. Dieses Quasi-
Equilibrium charakterisiert den Reaktorzustand, fir den eine globale Reaktion als Funktion der
Plasmaparameter definiert werden kann. Es wird zwischen einer aktiven und einer passiven Zone
unterschieden. In der aktiven Zone findet die Aktivierung und Dissoziation der Monomere statt.
In der passiven Zone erfolgen Reaktionen der Rekombination und der Entregung. So entsteht
eine Mischung aus stabilen Spezies, die sowohl Eingangsmonomere wie auch neue

Reaktionsprodukte enthalt [Rut85, Rut93, Son98].
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3 Experimentelle Durchfiihrung

In diesem Kapitel werden die verwendeten Materialien und die experimentelle Herstellung der
Plasmapolymerschichten und eine Ubersicht der verwendeten analytischen Methoden zur

Charakterisierung der Plasmaschichten dargestellt.

3.1 Materialien

3.1.1 Substrate

Als Substrat wurden Folien aus Weich-Polyvinylchlorid (Weich-PVC), Polyethylen und
Polyethylenterephthalat (PET) sowie auch Dinnglas D263T der Schott AG verwendet. Folien aus
Weich-PVC mit einer Dicke von 310 pm dienten als Substrat sowohl fir die Bestimmung der
Weichmachermigration und der Sperrwirkung der Schichten als auch fur die Charakterisierung
der Morphologie mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM). Die PVC-Folien wiesen eine
Weichmacherkonzentration von 33 Gew% auf. Den groBten Anteil daran bildeten
Diisononylphthalate (DINP). Weitere Additive waren mit einem Anteil von 25 Gew% (alle
Konzentrationen bezogen auf hundert Teile PVC-Harz) vertreten. Die beiden Seiten der
verwendeten Folie wiesen herstellungsbedingt unterschiedlichen Rauheiten auf. Die mittels
Talysurf Profilometer bestimmte Rauheit betrug R,= 0,94 + 0,09 pm und R,=5,4 £ 0,9 pm fir
die glatte Seite und R, = 3,0 £ 0,4 pm und R, = 17,3 £ 1,9 ym fUr die raue Seite. Beschichtet
wurde immer die glatte Seite, die eine leicht hohere Weichmachermigration zeigte. Die Weich-
PVC Folie wird in ca. 80 x 100 mm2 groBe Stlicke geschnitten und mindestens eine Stunde vor
dem Beschichtungsprozess mit Isopropanol gereinigt. DINP ist in Alkoholen wie Methanol,
Ethanol und Benzol [Lid09] l6slich; ein ahnliches Verhalten kann gegenuber Isopropanol
erwartet werden. Durch seine Verzweigung kann Isopropanol weniger in Weich-PVC eindringen
als Ethanol. Um keine Reste von Isopropanol in dem Weich-PVC zu haben, wurde eine Stunde

vor dem Beschichtungsprozess die Oberflache damit gereinigt.

Folien aus Polyethylen niedriger Dichte (engl.: low density polyethylene, kurz: LDPE) und
Polyethylenterephthalat (PET) mit einer Dicke von 75 pm bzw. 30 ym wurden als Substrat fur die
Untersuchung der Schichtzusammensetzung mittels der Rontgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS) und der Infrarot-Spektroskopie (IR) verwendet. Beide Folientypen wurden in ca.
25x25mm? groBe Sticke geschnitten und mindestens eine Stunde vor dem
Beschichtungsprozess mit  Isopropanol  gereinigt. Beide wurden gleichzeitig  der

Plasmabehandlung unterzogen.
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Polyetherurethan (PU) Schaumfolie mit einer Dicke von 5 mm von der Otto Bock Schaum-
stoffwerke GmbH wurde als Kontaktfolie flr den Migrationstest nach der DIN EN ISO 177

verwendet.

Angenommen wurde ein ahnliches Schichtwachstum auf den verschiedenen Materialien.

3.1.2 Chemikalien und Gase

Als Monomere wurden Octamethylcyclotetrasiloxan (OMCTS), CsH2404Sis, min. 97%, der ABCR
Dr. Braunagel GmbH & Co. KG, und Hexamethyldisiloxan, (HMDSO) CeH150Si>, min. 98%, der
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim verwendet. Als Extraktionsmittel wurden die

organischen Losungsmittel Decan und Hexadecan der Merck AG GmbH, min. 94%, verglichen.

HaC CHa
| O |
CH HiC—Sie™  Si—CHs
HBC\ / i / \
@)
H3C—/S - \3'_C|-|3 O\ J}/D
H,C CH, ch—?iHOfSli—CH:a
HaC CH,

Abbildung 3.1-1 Strukturformeln der Monomere HMDSO (links) und OMCTS (rechts).

Stickstoff, Sauerstoff und Argon, mit einer Reinheit von mindestens 5,0 der Linde AG wurden

als Prozess- bzw. Reaktivgase eingesetzt.
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3.2 Plasmabehandlung

Die Oberflachenbehandlung der Substrate erfolgte durch dielektrisch behinderte Entladungen
(DBE) bei Atmospharendruck an einer Laboranlage des Fraunhofer-Instituts fir Schicht- und
Oberflachentechnik IST. Die Anlage, auf der eine dynamische Plasmabehandlung maglich ist, ist
in Abbildung 3.2-1 dargestellt.

Abbildung 3.2-1 Aufbau der Plasmaanlage (DBD I), rechts, und der Elektroden, links [Blu10].

Die Anlage bestand aus zwei Hochspannungselektroden, die jeweils mit einer Aluminiumoxid-
Keramik als dielektrische Barriere bedeckt waren. Die Dimensionen jeder Elektrode betrugen
15 x 15 x 120 mm3 und die Dicke der Keramik betrug 1 mm. Beide Hochspannungselektroden
wurden Uber eine geerdete, mit einer Polytetrafluorethylen (PTFE)-Platte abgedeckten
Aluminiumplatte, die als Gegenelektrode diente, angebracht. Der Gasspalt zwischen
Hochspannungselektroden und Gegenelektrode wurde bei 1 mm fixiert. Die gleichzeitig als
Substrattisch genutzte Aluminiumplatte wurde wahrend des Beschichtungsprozesses mittels
eines Schrittmotors vor und zurlck bewegt, um eine gleichmaBige Schichtabscheidung zu

erreichen. Die Substrate wurden auf dem Substrattisch fixiert, um eine direkte Interaktion des
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Plasmas mit der Substratoberflache zu ermoglichen. Die Steuereinheit des Substrattisches (Jetter,
Deutschland) erlaubte die Regelung der Tischgeschwindigkeit, die zwischen 0,5 und 70 mm/s
variiert werden konnte, sowie die Festlegung der Anzahl der Durchlaufe durch die Plasmazone
und die Festlegung der Start- und Endposition des Tisches. Der Substrattisch konnte eine Strecke

einer Lange von ca. 70 mm zurucklegen.

Das Prozessgas wurde durch eine Gasdusche eingespeist, die sich zwischen beiden
Hochspannungselektroden befand. Diese Gasdusche bestand aus einem Blasrohr von
Aussendurchmesser ca. 5 mm, mit einer Reihe von kleinen Lochern an der unteren Seite (siehe
Abbildung 3.2-1). Die Gasflisse wurden Uber elektronisch gesteuerte Massendurchflussregler
geregelt. Als Steuerungseinheit wurde ein Multigas Controller 647c (MKS Instruments,
Deutschland) eingesetzt. Der Fehler bei der Angabe des Gasdurchsatzes lag bei etwa 10%. Der

Gesamtfluss betragt 10 Standardliter pro Minute (SLM).

> X<
{><= Generator
—
et

Gaswaschflasche
mit Monomer

| —
[ —]

Reaktor mit
Elektrodensyste

Pumpe

Abbildung 3.2-2 Schematische Darstellung der Versuchseinrichtung zum Betrieb der DBE.

FUr die ZuflUhrung gasformiger Monomere wurde ein separater Stickstofffluss durch eine
Gaswaschflasche durchstromt, in der sich der Monomer in flussiger Form befand (Abbildung
3.2-2). Das Gas wurde durch eine Fritte verteilt und beim Durchstromen des Monomers mit
einer bestimmten Monomermenge beladen. Die Monomerkonzentration im Gasstrom am
Ausgang der Gaswaschflasche wurde mittels Infrarotspektrometrie in einem Vorversuch
Uberprift. Daflir wurde eine mit OMCTS geflllte Gaswaschflasche an eine Gaszelle im IR-
Spektrometer angeschlossen. Die Gaswaschflasche stand in einem Wasserbad bei 24 °C und die
FUllhohe Uber die Fritte betrug 12 cm. Als Tragergas wurde N, verwendet. Die Regelung der
Gasdurchsatze erfolgte mit Massendurchflussregler und wurde zwischen 0,5 und 10 slm variiert.

Die Flache unter der Absorptionsbande bei 1092 cm™ diente als MalB fir die
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Monomerkonzentration.  Fur verschiedene Tragergasflisse wurde eine Flache von
15,2 £ 3% cm™ bestimmt. Eine Verringerung der Flache mit steigendem Tragergasfluss wurde
nicht beobachtet. Diese Tendenz ware ein Hinweis auf eine nicht vollstandige Sattigung des
Tragergases mit OMCTS, was in diesem Fall nicht auftrat. Die Konzentration im Tragergas ergab
sich aus dem Dampfdruck des Monomers (oder Precursors) bei Atmospharendruck. Durch
Anderung des Verhdltnisses von Tragergasfluss zu Gesamtgasfluss konnte die

Monomerkonzentration variiert werden.

Der Elektrodenaufbau befand sich in einem Rezipienten, der aus einer Hulle aus Borosilikatglas
3.3 und einem Aluminiumdeckel bestand. Um die Kontamination der Umgebungsluft
auszuschlieBen, konnte der Rezipient vor jedem Beschichtungsprozess bis zum einem Druck
unter 100 Pa evakuiert werden. Die eigentliche Beschichtung wurde bei einem Druck von 95 kPa

durchgefihrt.

Die Wechselspannung wurde von einem Hochspannungsgenerator Typ V20-910, sowie einem
Transformator (Tigres GmbH Dr. Gerstenberg, Deutschland) geliefert. Die Spannung konnte in
einem Bereich von 0-260V variiert werden, wobei Frequenzen zwischen 24 —75 kHz
einstellbar waren. Die Gesamtdauer der Plasmabehandlung ts wurde aus der Summe der Breite
beider Hochspannungselektroden bg, der Geschwindigkeit vi, mit welcher der Substrattisch

verfahren wird, und der Anzahl der Laufe / bestimmt.

_
Vr (3.2-1)
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3.3 Schichtcharakterisierung

Im Folgenden werden die fir die Charakterisierung der Schichten verwendeten analytischen
Methoden dargestellt. Begonnen wird mit den Methoden, die zur Bestimmung der
Sperrwirkung der Schichten angewendet wurden. Die Morphologie der Schichten wurde mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Zur Beschreibung der Schichtzusammensetzung
dienten Infrarotspektroskopie und Rontgenphotoelektronenspektroskopie. Ein Tiefenprofil der
Schichtzusammensetzung wurde mit Sekundarionenmassenspektroskopie bestimmt. Die IR-
Spektroskopie diente ferner auch der Bestimmung der Schichtdicke. Die Flexibilitat der Schichten
wurde mit Hilfe eines selbst gebauten Dehnungsaufbau und der anschlieBenden Bestimmung

der Sperrwirkung getestet.

3.3.1 Barriereeigenschaften

Zur Bestimmung des Weichmacherverlusts der Weich-PVC Folien und zum Nachweis der
Sperrwirkung der applizierten Schichten wurden zwei Methoden verwendet. Die erste ist eine
uber vier Wochen andauernde in der DIN EN ISO 177 beschriebene und in der Industrie
etablierte und anerkannte Prifmethode (im Folgenden auch als Standardtest bezeichnet). Die
zweite Methode beruht auf der Extraktion des Weichmachers in Decan und der anschlieBenden
Ermittlung des extrahierten Weichmachergehaltes mittels Infrarotspektroskopie. Die
letztgenannte Methode wurde in Anlehnung an verschiedene internationale Normen entwickelt

und erlaubt die Bestimmung der Weichmacherextraktion innerhalb von wenigen Stunden.

Aufgrund des sehr niedrigen Dampfdrucks des Weichmachers DINP (6-10 Pa bei 20°C) wurde
der Weichmacherverlust durch Verdampfung aus den PVC-Folien vernachlassigt. Daher wird
angenommen, dass der gesamte Weichmacherverlust der PVC-Folien Uber eine Diffusion des

DINPs aus der PVC-Folie in der flissigen Phase zum Decan bzw. zum PU-Schaum stattfindet.

3.3.1.1 Standardtest nach der DIN EN ISO 177 Norm

Der Standardtest wurde am Forschungsinstitut fir Leder und Kunststoffbahnen FILK in Freiberg
durchgefuhrt. Die DIN-gerechte Prifung beschreibt die Bestimmung der Migration von
Weichmachern aus Kunststoffen in Kontaktmaterialien, die im festen Zustand sind. Das
Kontaktmaterial ist frei wahlbar, sollte jedoch frei von Zusatzen sein und dem Anwendungsfall
entsprechen. Fur die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurde als Kontaktmaterial ein
Polyurethanschaum ausgewahlt. Dieser besitzt einen hoheren Diffusionskoeffizienten als die
Folien aus Weich-PVC. Im Vergleich zu Hart-PVC-Kontaktmaterial zeigen die Untersuchungs-
ergebnisse, dass der Polyurethanschaum Uber eine 45-fach hohere Weichmacheraufnahme

verfugt. In Abbildung 3.3-1 ist der Versuchsaufbau fur diesen Test schematisch dargestellt.
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Die Probe wurde dreiig Tage im Klimaschrank bei 50°C gelagert. Die Bestimmung der
Gewichtszunahme der oberen und unteren Kontaktfolie und des Gewichtsverlustes der PVC-
Folie erfolgten gravimetrisch. Der Gewichtsverlust der PVC-Folie war maximal 3% groBer als die

Gewichtszunahme der beiden Kontaktfolien.

Die Beschreibung der Sperrwirkung von Schichten erfolgte in dieser Arbeit mit Hilfe des in

Gleichung 3.3-1 definierten Parameters € (Effektivitat):

e=1 migrierte Weichmachermenge (mg) aus der behandelten Probe (3.3-1)
migrierte Weichmachermenge (mg) aus der unbehandeltem Substrat '

Die mittels des Standardtests ermittelte Effektivitat wurde mit €M, die mittels Extraktionstest

bestimmte mit & bezeichnet. Der Extraktionstest wird naher im folgenden Kapitel 3.3.1.2

beschrieben.

| — ATR
, /
Schaumfolie / 'ﬁ _ i Ol . n-Decan
Sperrschicht /- LY N fe=={—— Sperrschicht
Weich-PVC (4% o' —— Weich-PVC

Abbildung 3.3-1 Schematischer Aufbau des Standardtests (links) und des Extraktionstests.

3.3.1.2 Extraktionstest

Auch dieser Test wurde zur Bestimmung der Sperrwirkung verwendet. Mit ihm konnten im
Gegensatz zum Standardtest bereits innerhalb weniger Stunden Aussagen zur Barrierewirkung
einer Schicht getroffen werden. Der Extraktionstest basierte auf einer Methode, die fir die
Messungen der Migration bei Kunststoffverpackungen angewendet wird [Ber94, Tic97]. In
dieser Arbeit wurde die Extraktion des Weichmachers aus der Folie mittels eines organischen
Losungsmittels, z.B. Decan, durchgeflhrt und die Weichmacherkonzentration anschlieBend

mittels Infrarotspektroskopie quantifiziert.

Jede Extraktionseinheit bestand aus einem Metallrohr, zwei Blindflanschen, einem Zentrierring
(alle aus Edelstahl 1.4301/304, ISO-KF DN 16, Pfeiffer Vacuum) und zwei ISO-KF O-Ringen
(Viton®, DN16KF, Pfeiffer Vacuum). In Abbildung 3.3-2 sind Bilder einer geschlossenen und
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einer gedffneten Extraktionseinheit zu sehen. Die Extraktion wurde bei 20°C und 40% relativer
Feuchtigkeit (r.F.) unter kontinuierlichem Schitteln durchgeflhrt, um eine homogene
Konzentration des Weichmachers im Extraktionsmittel zu erreichen. Die Extraktion wurde, wenn
nicht anders angegeben, Uber zwei Stunden hinweg mit einem Milliliter Extraktionsmittel
durchgefihrt. Die kreisformige Kontaktflache zwischen PVC-Folie und Extraktionsmittel hatte

einen Durchmesser von ca. 20 mm.

Nach dem Extraktionsprozess wurde ein Volumen von 50 ul der den Weichmacher enthaltenden
Decanlosung fur die Messungen am IR-Spektrometer verwendet. Die nach zwei Stunden

diffundierte Weichmachermenge aus einer unbehandelten PVC-Probe betrug 8,0 mg.

Abbildung 3.3-2 Bilder der Extraktionseinheit. Rechts ist die PVC-Folie zu sehen (weiBes Material).

3.3.2 Morphologie

3.3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Morphologie der Schichten und die Anwesenheit von Defekten wurden mittels
Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Zum Einsatz kam ein Rasterelektronenmikroskop des
Typs ,LEO 1530" der Carl Zeiss AG. Durch eine relativ niedrige Beschleunigungsspannung von
0,8 keV und eine Aperturblende von 20 pm im Durchmesser konnten die Schichten ohne
vorhergehende Auftragung einer leitfahigen Kohlenstoffschicht charakterisiert werden. Ein

Sekundarelektronendetektor wurde verwendet (, Standard Betrieb").
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3.3.3 Zusammensetzung

3.3.3.1 Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR-Spektroskopie)

FTIR-Messungen erfolgten mit unpolarisiertem Licht an einem Nicolet 5700 FTIR-Spektrometer
der Thermo Fisher Scientific. Das Gerat war mit einem mittels flissigem Stickstoff geklhlten
MCT (mercury cadmium telluride) Detektor ausgestattet. Gemessen wurde mit der Methode der
abgeschwachten Totalreflexion (ATR = attenuated total reflection) unter Verwendung des Smart
DuraSamplIR-Zubehors, das mit einem Diamantkristall (Einfallswinkel 45°, 1 Reflexion) versehen

ist, bei einer Auflésung von 4 cm™.

IR-Messungen am Extrakt des Schnelltestes dienten zur Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung, der Schichtdicke und der Weichmacherkonzentration. Gemittelt wurden
64 Scans, auBer fur die Messungen zur Bestimmung der Weichmacherkonzentration, bei der nur
32 Scans mit einer Messzeit von 22 Sekunden pro Messung verwendet wurden. FUr die
Messung von Kunststofffolien wurde ein mehrfach gefaltetes Parafilmstick einer Abmessung
von ca. 1x1 cm? zwischen Probe und Spindel platziert, um dort eine gleichmaBigere
Druckverteilung zu gewahrleisten und den Kontakt zwischen Probe und ATR-Kristall zu

verbessern.

3.3.3.2 Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Als weitere Methode zur Charakterisierung der Schichtzusammensetzung wurde die
Rontgenphotoelektronenspektroskopie  (engl.:  X-ray Photoelectron  Spectroscopy, XPS)
herangezogen. Die Messungen wurden mit einem PHI 5500 Multi-Technique System von
PerkinElmer durchgefiihrt, das mit einer Rontgenstrahlquelle aus MgKo (1253.6 eV) ohne
Monochromator ausgestattet war. Der Druck wahrend der Messungen lag bei weniger als
8-10° mbar. Der Erfassungswinkel war 34° und der Durchmesser des Rontgenstrahlbrennflecks
betrug 400 um. Die MultiPak Software V5.0A von Physical Electronics wurde fur die Entfaltung

der Banden verwendet.

3.3.3.3 Sekunddrionenmassenspektroskopie (SIMS)

Die Sekundarionenmassenspektroskopie (SIMS) wurde zur chemischen Analyse der Schichten
verwendet. Mit dieser Methode konnte ein Tiefenprofil der Schichtzusammensetzung erstellt
werden. Dafur wurde die beschichtete Probe mit Casiumionen beschossen (gesputtert) und
allmahlich abgetragen. Casium ist ein sehr reaktives Element und kann Verbindungen mit fast
jedem anderen chemischen Element eingehen. Das Abstauben der Probenoberflache ist somit
ein reaktiver Sputterprozess, in dem Casiumverbindungen von der Oberflache abgetragen
werden und mittels Massenspektrometer vermessen werden. Da das Casium bereits in ionisierter

Form auf die Probenoberflache auftrifft, ist die Wahrscheinlichkeit sehr hoch, dass die
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abgestaubten Casiumverbindungen ebenfalls in ionisierter Form vorliegen. Diese Methode
erhoht somit den lonisierungsgrad der abgetragenen Teilchen und verbessert so die Genauigkeit

der Messung.

Die Charakterisierung der Proben mittels Sekundarionenmassenspektroskopie nach der oben
beschriebenen Casium-Cluster Methode erfolgte in einem Gerat des Types ,, Quadrupol SIMS
4550" von der Firma Cameca. Die Energie der Casiumionen betrug 1 keV bei 47 nA. Es wurde
eine Flache von 600 pm x 600 pm gesputtert. Als Sekundarionen wurden CsH+, CsC+, CsN+,
CsO+, CsSi+ erfasst. Eine Ladungskompensation wurde mittels Elektronenstrahl erreicht. Zur
Eliminierung der Kraterrandeffekte wurde ein elektronisches Gating verwendet. Die Kalibrierung
der Konzentrationsskala wurde durch Vergleich mit verschiedenen Referenzmaterialien (a-Si:H,
SiCOH, SiCON, SiN:CH) durchgefuhrt.

3.3.4 Schichtdicke

Die Bestimmung der Schichtdicke wurde anhand von IR-Spektren durchgefihrt. Im Abschnitt
3.3.3.1 ist eine Darstellung des verwendeten IR-Spektrometers zu sehen. Flr jedes Spektrum
wurden 64 Scans gemittelt. Eine genaue Beschreibung der flr diese Arbeit entwickelten
Methode wird in Kapitel 4.4 beschrieben.

3.3.5 Flexibilitat der Plasmapolymerschichten

Die Flexibilitat der Beschichtungen wurde mit Hilfe eines Dehnungsversuchs untersucht.

Bestimmt wurde die Sperrwirkung der Beschichtungen nach der Dehnung.

- PVC-Folie = Aluminiumplatte
0 4 "~ Glas

[] Silikonmatt

= Mikrometer Kreuztisch
«~

CH

Abbildung 3.3-3 Schematische Darstellung des Aufbaus fiir Dehnungsversuche.

Daflr wurde ein selbstgebautes Gerat verwendet [Abbildung 3.3-3], mit dem 10 x 6 cm?2 groBe
PVC-Substrate gedehnt werden konnten. Die Lange des freistehenden Bereichs betrug 6 cm. Die
PVC-Folie wurde vor der Beschichtung auf die entsprechende GréBe (10 x 6 cm?) geschnitten,

um Beschadigungen der Schicht durch nachtragliche Handhabung (Schneiden der Proben) zu
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vermeiden. Der Rand der kurzen Seiten der PVC-Folie wurde anschlieBend auf zwei
Glassubstrate geklebt, um die Formstabilitat der Probe zu gewahrleisten. Die kurzen Seiten des
PVC-Glas-Verbundes wurden zwischen Silikonmatten und Aluminiumplatten festgeschraubt.
Mithilfe des Mikrometer-Kreuztisches wurde die linke Aluminiumsaule von der rechten getrennt,
so dass die PVC-Folie gedehnt wurde. Eine mit einer Skalierung vorhandene Glasplatte wurde
auf die linke obere Aluminiumplatte fixiert. Damit wurde die Lange der Ausdehnung bestimmt.
Nach der Ausdehnung der Proben wurden Extraktionsversuche durchgeflhrt, um die

Sperrwirkung der Schichten nach der Dehnung zu tberprifen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Mittelpunkt dieses Kapitels stehen die Ergebnisse der Experimente, die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefihrt worden sind. Diese Befunde werden mit den Angaben aus der Literatur

verglichen und diskutiert.

Zunachst werden die vorbereitenden Untersuchungen zum Extraktionstest dargestellt. Danach
wird auf die Notwendigkeit eingegangen, ein Modellsubstrat statt des Weich-PVCs zur
Bestimmung der Schichtdicke zu verwenden und es wird die Methode zur Schichtdicken-
bestimmung erlautert. Nach der Diskussion der Ergebnisse zum Schichtwachstum und
Abscheidungskinetik werden die Ergebnisse zur Schichtzusammensetzung und -morphologie
vorgestellt und in Zusammenhang mit den Ergebnissen zur Sperrwirkung der Schichten

diskutiert.

4.1 Kalibrierkurve des Extraktionstests

Wie in Kapitel 3.3.1.2 bereits beschrieben, wird im Extraktionstest die PVC Folie in Kontakt mit
Decan gebracht. Hart-PVC weist eine hervorragende chemische Bestandigkeit auf und wird von
Kohlenwasserstoffen wie Decan nicht angegriffen. Weich-PVC dagegen ist nicht bestandig
gegen organische Losungsmittel, da diese die Weichmacher herauslosen und damit eine
Versprodung verursachen kénnen [Hell04, Nas76]. Im Vergleich zu anderen Losungsmitteln wie
Aceton, Ethanol oder Essigsaure kann n-Heptan die Weichmacher aus PVC-Folien effektiver
herauslosen [Bic99]. Zwischen dem Losungsmittel und der Folie finden gleichzeitig
Massetransporte in zwei entgegengesetzten Richtungen statt: eine Diffusion des Weichmachers
von der PVC-Folie in das flissige Medium und eine Diffusion des Losungsmittels in die PVC-
Folie. Wenn die Diffusion des Lésungsmittels viel schneller als die des Weichmachers ist, quillt
die PVC-Folie [Tav86, Ver83].

In Vorversuchen wurde die Eignung verschiedener Kohlenwasserstoffe als Extraktionsmittel
untersucht. n-Hexan, n-Decan (im folgenden ,Decan”) und n-Hexadecan (im folgenden
~Hexadecan”) wurden in Betracht gezogen. n-Hexan lieB sich in einem sehr friihen Stadium
ausschlieBen. Aufgrund seines hohen Dampfdrucks war der Verdampfungsverlauf des
Losungsmittels am IR-Spektrometer mit bloBem Auge zu beobachten. Weitere Untersuchungen

zur Verdampfung der Losungsmittel sind im nachsten Abschnitt beschrieben.
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Zur Berechnung der Kalibriergeraden wurde aus IR-Spektren von DINP/Decan- bzw.
DINP/Hexadecanlosungen die Flache der Carbonylbande zwischen 1780 und 1680 cm™
bestimmt (Abbildung 4.1-1).

0.20 | —— DINP / n-Decanlsung]

0.154

0.10 +

Extinktion

0.05 +

0.00 -J

3000 2500 2000 1500 1000
-1
Wellenzahlen [cm ]

Abbildung 4.1-1 IR-Spektrum einer DINP/Decanldsung.

Abbildung 4.1-2 zeigt die Kalibriergeraden fir Loésungen verschiedener DINP-Konzentrationen in
Decan und in Hexadecan. Die Steigung m, der Fehler der Steigung o und die Gute der

Regression R? sind in Tabelle 4.1-1 zu sehen. Der Schnittpunkt mit der Y-Achse wurde auf 0

festgelegt.
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Abbildung 4.1-2 Eichkurve fir den Extraktionstest fiur DINP Losungen in Decan und Hexadecan.

Tabelle 4.1-1 Parameter der Eichkurve flr den Extraktionstest.

m Onm R2

Decan 0,00598 8,63-10° 1
Hexadecan 0,00636 4,37-10° 0,9992
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Die leicht unterschiedliche Steigung fir Decan und Hexadecan kann durch den Unterschied im
Brechungsindex von beiden Losungsmitteln erklart werden. Die Absorption @ in ATR-Messungen

kann nach Gleichung 4.1-1 berechnet werden [Tom74]:

— (4.1-1)

mit:

o Absorptionskoeffizient

n,1: relativer Brechungsindex zwischen ATR-Kristall (Medium 1) und Probe (Medium 2)
Eo: Elektrische Feldstarke

0: Einfallswinkel des IR-Strahl bei der ATR-Kristall

d,: Eindringtiefe

In dieser Arbeit sind Eo, 6 und a konstant gehalten worden. In diesem Fall ist die Absorption
proportional zum Brechungsindex des Mediums in Kontakt mit dem ATR-Kristall (n,), was
gleichzeitig eine Veranderung in der Eindringtiefe verursacht. Nur die Parameter n, und d,in der
Gleichung 4.1-1 verandern sich, wenn das Losungsmittel verandert wird. So soll die GroBe

a/(n21-dy) flr beide Losungsmittel dhnlich sein:

a a EZ
= =a (4.1-2)
"218 1, _pecan 219 | yexadecan 2:cos 6
Tabelle 4.1-2 Berechnung des Faktors a/(n.1.dp) fir Decan und Hexadecan.
N2 N21 do N21 -dp a/(n21-dp)
Decan 1,4102 0,588 0,974 0,573 0,16038
Hexadecan 1,4345 0,598 1,015 0,607 0,15700

In Tabelle 4.1-2 ist die GroBe a/(n,:-dp) fur beide Falle zu sehen. Beide sind im Rahmen der
Messgenauigkeit identisch. Das zeigt, dass der Unterschied in den Steigungen der Eichkurven fir
Decan und Hexadecan auf die unterschiedlichen Brechungsindizes der Ldsungsmittel

zurlckzufihren ist.
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4.2 Auswahl des Extraktionsmittels

Die Bestimmung der extrahierten Weichmachermenge wird am ATR-Aufsatz eines IR-
Spektrometers durchgeflhrt. Der Bereich um den ATR-Kristall, wo der Extrakt aufgebracht wird,
ist nicht abgeschlossen, sondern bleibt wahrend der Messung gedffnet. Eine Verdampfung des
Losungsmittels konnte daher stattfinden. Dies hatte mit der Zeit eine Steigerung der

Konzentration von DINP zur Folge.

Aus diesem Grund wurde untersucht, ob die Anfangskonzentration einer Losung von DINP in
Decan oder Hexadecan mit der Zeit steigt. Dafir wurden 50 pl einer DINP-Decan bzw. DINP-
Hexadecan Losung auf einem ATR-Kristall aufgebracht und Uber einen Zeitraum von zehn
Minuten jede Minute ein Spektrum aufgenommen. Fir die Auswertung wurde die
Carbonylbande von DINP bei 1713 cm™ verwendet. In Abbildung 4.2-1 ist keine relevante
Steigerung der Flache mit der Zeit zu sehen, so dass keine signifikante Steigerung der
Weichmacherkonzentration stattfindet. Die Fehlerquelle durch die Verdampfung des
Losungsmittels kann daher ausgeschlossen werden. Experimentelle Messwerte in Grau auf der
Abbildung 4.2-1 wurden nicht berdcksichtigt, da aufgrund von elektronischen Stérungen
Interferenzen im Spektrum zu sehen waren. Diese Art von Storung lieB sich fir weitere
Messungen durch eine Erhohung der Spiegelgeschwindigkeit von 0,329 auf 1,8988 mm/s
vermeiden. DarUber hinaus liegen zahlreiche Absorptionsbanden von Wasserdampf in dem
untersuchten Bereich, welche eine weitere Ursache fur Streuung sind. Um diese in Grenzen zu

halten, wurde regelmaBig ein neuer Background aufgenommen.
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Abbildung 4.2-1 Flache der IR-Absorptionsbande der Carbonylgruppe von DINP als Funktion der Zeit.

FUr den Extraktionstest wurde weiterhin Decan verwendet, da sich keine relevante Verdampfung
in der Messzeit zeigt. AuBerdem besitzt Decan eine niedrigere Viskositat als Hexadecan, so dass

es leichter im PVC eindringen kann.
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4.3 Einbau des Weichmachers in die Plasmapolymerschicht

Weich-PVC enthalt dauBere Weichmacher, die nicht fest an die PVC-Ketten gebunden sind. Der
Weichmacher kann daher mit der Zeit durch eine auf der PVC-Oberflache aufgebrachte
Plasmapolymerschicht hindurch diffundieren, wenn diese keine ausreichende Sperrwirkung
aufweist. Ein zweiter moglicher Weg, in die Schicht zu gelangen, ist der direkte Einbau des

Weichmachers in Plasmapolymer bei der Schichtabscheidung.

Als Weichmacher ist in dieser Arbeit DINP verwendet worden. Seine Carbonylgruppen zeigen
eine starke Absorption im Infrarotbereich bei 1720 cm™ und konnen leicht mittels IR-
Spektroskopie detektiert werden. Um das Ausmall der Weichmachermigration bzw. des
Weichmachereinbaus in die Schicht zu untersuchen, wurde die gleiche Beschichtung auf Weich-
PVC und PET aufgetragen. Sowohl in der Struktur von DINP wie auch von PET sind
Carbonylgruppen vorhanden, die am IR-Spektrometer leicht zu erkennen sind. Wahrend DINP
durch die Plasmapolymerschicht hindurch diffundieren kann, sind die Carbonylgruppen in der
PET-Folie Teil der Polymerketten. Werden beschichtete und unbeschichtete Weich-PVC- und PET-
Folien am IR-Spektrometer gemessen, ist folgende Tendenz zu erwarten: Im Fall der PET-Folie
wurde die abgeschiedene Schicht eine Dampfung der Intensitat der Carbonylbande verursachen
(siehe Abschnitt 4.4 fUr weitere Details). Diffundiert der Weichmacher aus der Weich-PVC-Folie
durch die Plasmapolymerschicht oder wird er in die Schicht eingebaut, wird eine nur leichte bis
keine Dampfung der Intensitat der Carbonylbande vom Weichmacher durch die Schicht

auftreten.

Zwei Schichtvarianten wurden aufgetragen. Schichtvariante a besitzt eine ausreichende
Sperrwirkung, wahrend Schichtvariante b nur eine geringe Sperrwirkung aufweist (siehe Kapitel
4.7.1.1). Die Abscheideparameter jeder Schichtvariante sind in Tabelle 4.3-1 dargestellt. Um
eine Kontamination des PET-Substrates mit Weichmacher zu vermeiden, wurden mit den
unterschiedlichen Beschichtungsvarianten zuerst die PET-Folien und danach die Weich-PVC-
Folien beschichtet. IR-Spektren wurden direkt nach dem Beschichtungsprozess aufgenommen.
Zu bestimmen war die Flache unter der Carbonylbande bei 1720 cm™, aus dem Weichmacher

bzw. aus den in der PET-Struktur vorhandenen Carbonylgruppen.

Das Verhaltnis der Flachen zwischen dem beschichteten und dem unbeschichteten Substrat fur
jede Folie und jede Schichtvariante ist in Tabelle 4.3-2 zu sehen. Aus Tabelle 4.3-2 wird
ersichtlich, dass das Verhaltnis im Fall vom PET-Folie fir Schicht a und b ahnlich ist. Wie im
folgenden Kapitel beschrieben wird, deutet dies darauf hin, dass die Schichtdicke bei beiden
Varianten ahnlich ist. Fir Weich-PVC-Folie ist das Verhaltnis der Flachen fir beide

Beschichtungen groBer und liegt bei 0,75 und 1,1. Das ist ein Hinweis darauf, dass der
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Weichmacher teilweise in die Schicht eingedrungen ist. Insbesondere fir Schicht b ist das
Verhaltnis nahe bei eins. Das hei3t, dass die DINP-Konzentration im Bereich der Eindringtiefe des

Strahls im unbeschichteten wie im beschichteten Weich-PVC ahnlich ist.

Tabelle 4.3-1 Abscheideparameter der Schicht a und b.

OMCTS O, Fluss Leistung Laufe Tischgeschwindigkeit
(Vol%) (slm) (W) (mm/s)

Schicht a 0,03 3 230 15 20

Schicht b 0,06 3 230 9 20

Tabelle 4.3-2 Verhaltnis der Flachen unter der IR-Absorptionsbande der Carbonylgruppe zwischen 1762
und 1689 cm™ bei einem beschichteten und einem unbeschichteten Substrat.

PET Weich-PVC
Schicht a (#5463) 0,4789 0,7518
Schicht b (#5464) 0,4460 1,0899

Im Abschnitt 4.8.3 wird ein Diffusionskoeffizient fir die optimale Plasmapolymerschicht von
1,7-107"® cm?/s berechnet. Damit kann der Weichmacherfluss F,, durch eine ca. 200 nm

Plasmapolymerschicht abgeschatzt werden:

L10-4 _ l
Fy =1,7-1071¢ (sz/S) X © 102 %10‘2’)(5:; /Cm3) =57-107% (m(Jl/cm2 . s)

In einer Stunde diffundiert eine Weichmachermenge von 2-10"" mol/cm? oder 8,7-10° cm3/cm?2.
Das entspricht einer Weichmacherkonzentration in Vol% (WM%) in einem Schichtvolumen von
2:-107°% (cm) x 1 (em) x 1 (cm) = 2-107° (cm?®) nach einer Stunde von:

8,7-107°

WM% = ———5=5 %100 = 0,0435

Aufgrund des geringen Diffusionskoeffizienten der Plasmapolymerschicht kann durch Diffusion
nur eine sehr geringe Weichmachermenge in die Schicht gelangen. Allein auf diesem Weg ware
die starke gemessene Intensitat der Carbonylbande (hohe Weichmacherkonzentration in der
Schicht) nicht zu erklaren. Der Weichmachereinbau in die Schicht im Beschichtungsprozess

scheint eine weitere Quelle fir die hohe Weichmacherkonzentration in der Schicht zu sein.
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Durch die Reinigung der Weich-PVC-Folie mit Isopropanol wird der Weichmacher aus der
Oberflache entfernt. Aufgrund der niedrigeren Weichmacherkonzentration auf der Oberflache
neigt der Weichmacher dazu, erneut vom Inneren bis zur Oberflache zu migrieren, bis ein
Gleichgewicht erreicht wird. Da nach der Reinigung mit Isopropanol eine Stunde bis zur
Beschichtung gewartet wird, kann sich bis zum diesem Zeitpunkt das Gleichgewicht einstellen.
Bei der Plasmapolymerisation mit Glycidylmethacrylat wurde festgestellt, dass die im Monomer
enthaltende Carbonylgruppe die Entladung unter bestimmten Bedingungen , Uberleben” kann
[KIa00]. Nach dem Beschichtungsprozess ist eine breitere Carbonylbande des Weichmachers zu
sehen (Abbildung 4.3-1). Eine Veranderung der chemischen Struktur des Weichmachers konnte

die Ursache davon sein.
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Abbildung 4.3-1 IR-Spektren einer unbeschichteten und einer beschichteten Weich-PVC-Folie.
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4.4 Bestimmung der Schichtdicke

Die Schichtdicke wird anhand von IR-Spektren bestimmt. Die Dampfung der Intensitat einer
Absorptionsbande des Substrates durch die Beschichtung wird als MalB3 fur die Schichtdicke
herangezogen. Geeignet daflr ist ein Absorptionspeak des Substrates, der nicht von anderen
Absorptionspeaks der Schicht Gberlagert wird. Der im Weich-PVC enthaltene Weichmacher DINP
zeigt eine starke Absorption bei 1720 cm™ durch die Carbonylgruppe. Da die Schichten keine
Absorption in diesem Bereich aufweisen, scheint dieser Peak zur Bestimmung der Schichtdicke
geeignet zu sein. Allerdings kann der im PVC-Substrat enthaltene Weichmacher in die Schicht
gelangen, wie im vorherigen Abschnitt veranschaulicht wurde. Aus diesem Grund wird ein
Modellsubstrat zur Bestimmung der Schichtdicke verwendet, PET, das ebenfalls eine sehr starke

Absorption um 1720 cm™ durch die Carbonylgruppe zeigt.

Besitzt die Beschichtung einen Brechungsindex ng ahnlich dem des Substrats ns, (im hier
untersuchten System Plasmapolymerschicht/PET liegt n bei 1,6), kann die Reflexion in der
Grenzflache Schicht-Substrat vernachlassigt und daher eine einfache analytische Losung zur
Bestimmung der Schichtdicke hergeleitet werden. Daflr ist die Gleichung 4.4-1 zu verwenden

[Tom74], mit der der Absorptionsparameter a berechnet werden kann:

a-n 'E2 —27/d
a=—-_21 0 j e % dz

4.4-1
cosd ( )
mit:
o Extinktionskoeffizient,
n,1: relativer Brechungsindex zwischen ATR Kristall (Medium 1) und Probe (Medium 2)
Eo?: Elektrische Feldstarke auf der Oberflache
0: Einfallswinkel des Strahls
d,: Eindringtiefe
z: Tiefe z (Senkrecht zur Schichtoberflache)
Die Eindringtiefe d, wird Uber
A
dp: (4.4-2)

QZﬂ@m20—ni 2

berechnet. In der Gleichung 4.4-2 wird eine uniforme Verteilung der absorbierenden Spezies

innerhalb der Probe angenommen. So ist a=a(z) und kann vor das Integral gezogen werden.
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FUr das unbeschichtete Substrat gilt:

a-N, -EZ (= 2y a-n, -EZd
a= 21 oJ'OEZZ/deZ 21" =0 “p

(4.4-3)
cos & cosd 2
Und fUr die beschichtete Probe gilt:
2 2
a = a-ny -Eg Iwe_zz/dpdz _ o Ny E, dp e 2% (4.4-4)
cosg Jd cosd 2

Durch Bildung des Verhaltnisses zwischen den Ausdricken in den Gleichungen 4.4-3 und 4.4-4

und durch das anschlieBende Umstellen der erhaltenen Gleichung ergibt sich fir d:

d, (a (0)j
d=—2|n| w2 4.4-5
2 [asm,(d) (4.45)

Dabei sind ag,(0) die gesamte Absorption der Bande bei 1720 cm™ von einem nichtbe-

schichteten Substrat und ag,,(d) die gesamte Absorption bei 1720 cm™ von einem Substrat, das

mit einer Schicht der Schichtdicke d beschichtet ist. Yang et al. [Yan05] wahlen eine ahnliche
Vorgehensweise aber mit der zusatzlichen Annahme, dass die Schichtdicke d viel kleiner als die
Eindringtiefe d, ist.

Ist der Brechungsindex der Beschichtung nicht gleich dem des Substrats, kann die Gleichung
4.4-5 nicht verwendet werden. Die analytische Losung fur diesen Fall ist sehr aufwandig und nur
far den Fall der Reflexion mit senkrechter Polarisation tatsachlich durchgefthrt worden [MI92].
Einfacher ist es in diesem Fall, das System Schicht-Substrat zu simulieren. Eine solche Simulation
wurde im Rahmen dieser Arbeit mit der , SpectraRay”-Software (Sentech GmbH) durchgefihrt.
Das Programm erlaubt die Berechnung der Reflexion (R). Im Programm kann die Carbonylbande
des PET-Substrats bei 1713 cm™ durch einen Drude-Lorentz-Oszillator beschrieben werden. Qq
bestimmt die Lage der Bande, Q. die Halbwertsbreite. Beide konnen aus einem IR-Spektrum des
PET-Substrates entnommen werden. Q, bestimmt die Starke der Absorptionsbande und wurde
so ausgewahlt, dass die Flache unter der Bande im Bereich von 1760 - 1731 cm™ aus der
Simulation, der Flache unter dem Absorptionspeak im gemessenen IR-Spektrum von PET
entspricht. Ein , von 150 cm™ ergibt eine Flache unter der Absorptionsbande von 21,408 cm™.
Die im IR-Spektrum ermittelte Flache betragt 21,054 (Abbildung 4.4-1). &s bestimmt etwa den

Brechungsindex im Bereich der Bande, wenn sie nicht sehr stark ist (n = gn'?). Der
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Brechungsindex von PET (1,6) und HMDSO-basierten Plasmapolymerschichten (1,5) wurde aus

der Literatur entnommen [Kir05, Roc96]
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Abbildung 4.4-1 Gesamte Absorption der Carbonylgruppe bei 1713 cm™ in Abhangigkeit von wp, zur
Einschatzung der Oszillator-Starke aus einem IR-Spektrum.

Abbildung 4.4-2 zeigt die Flache unter der PET-Carbonylbande als Funktion der Schichtdicke
fdr verschiedene Brechungsindizes der Schicht. Flr eine bestimmte Schichtdicke verringert sich
die Flache unter der Bande mit Abnahme des Brechungsindexes der Schicht, d.h. einer
bestimmten Flache unter der Bande aus dem IR-Spektrum entspricht eine Schichtdicke, die umso

kleiner ist, je geringer der Brechungsindex der Schicht ist.
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Abbildung 4.4-2 Simulierte Gesamtintensitat der C=0-Bande der PET-Folie in Abhangigkeit von
Schichtdicke und Brechungsindex.
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Abbildung 4.4-3 Schichtdicke der Plasmapolymerschichten, bestimmt durch verschiedenen Methoden.

Abbildung 4.4-3 zeigt die Ergebnisse der Schichtdickenbestimmung mit verschiedenen
Methoden im Vergleich. Die Abscheideparameter der Schichten sind in Anhang 7.1 zu sehen.
Die ,ATR-Formel” bezieht sich in Abbildung 4.4-3 auf Schichtdicken, die anhand der
Gleichung 4.4-5 berechnet wurden. ATR-Spectraray bezieht sich auf die Schichtdicken, die mit
Hilfe der Abbildung 4.4-2 bestimmt wurden. Zum Vergleich wurde die Schichtdicke aus UV-VIS

Spektren bestimmt. Daflr wurde einerseits die Schichtdicke anhand der Maxima und Minima
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aus Reflexionspektren (UV-VIS Reflexion) berechnet. Andererseits kam eine Methode zum
Einsatz, die zur Dickenbestimmung von optischen Schichten eingesetzt wird. Diese Methode
basiert auf der Kombination von optischen Messungen und der Simulation mit Hilfe des
Programms RIG-VM® [Ulrich08].

Es zeigt sich, dass die Verwendung der Gleichung 4.3-5 zu einer Uberschatzung der
Schichtdicke fuhrt. Wird in der Simulation bertcksichtigt, dass der Brechungsindex der Schicht
niedriger ist als der des Substrats, so zeigt sich eine Ubereinstimmung im Rahmen der

Messfehler mit den Uber die anderen Methoden ermittelten Schichtdicken.
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4.5 Einfluss der Prozessparameter auf die Abscheiderate

Untersucht wurde des Weiteren der Einfluss von Prozessparametern auf die Abscheiderate. Dazu
wurden in einer ersten Phase Methoden der statistischen Versuchsplanung (englisch: Design of
Experiments, kurz: DoE) angewandt. Gezeigt werden konnte die Abhangigkeit der
Abscheiderate  von folgenden  Prozessparametern: Leistung, Monomerkonzentration,
Sauerstoffkonzentration und Behandlungszeit. Die Bestimmung relevanter Prozessparameter

gelang somit in einem relativ breiten Versuchsraum mit begrenztem Aufwand.

Verwendet wurde ein zweistufiges vollfaktorielles Modell mit vier Zentrumspunkten, was einen

Umfang von zwanzig Versuchen erforderlich machte. Die Grenzwerte fir die Parameter waren:

=  Monomerkonzentration: 0,004 — 0,03 Vol% OMCTS

= Sauerstofffluss: 0,5 - 3 sim

= Leistung: 130 -230 W

= Behandlungszeit: 30 — 150 s (10 — 50 Durchlaufe durch die Plasmazone)

Design-Expert® Software
Factor Coding: Actual
Abscheiderate (nmfs)

e Design points above predicte
o«

I6.29849

0.78

®1 = A OMCTS Konzentration 7
X2 = C Leistung ()

Actual Factors
B: ©2-Fluss (slm) = 3.0 g
D: Behandlungszeit () = 150000

Abscheiderate (nmds)

0.030

230

210 0017

A OMCTS Konzentration
0.011

190
170

_ 150
C: Leistung (W) 130 0.004

Abbildung 4.5-1 Abscheiderate in Abhangigkeit von der Leistung und der Monomerkonzentration aus
den Ergebnissen der Versuche der statistischen Versuchsplanung.
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Als wichtige Einflussfaktoren wurden die Leistung und die Monomerkonzentration identifiziert.
Ebenfalls relevant war der Einfluss einer Wechselwirkung zwischen beiden genannten Faktoren.
Die Sauerstoffkonzentration und die Behandlungszeit hatten im untersuchten Versuchsraum

keinen signifikanten Einfluss auf die Abscheiderate.

Die Abscheiderate zeigte eine lineare Abhangigkeit von der Monomerkonzentration und von der
Leistung. Uber eine dhnliche Abhangigkeit der Abscheiderate von der Monomerkonzentration
ist von Lin et al. [Lin99] und von Petersen et al. [Pet11] berichtet worden.
Die Wechselwirkung wird anhand von Abbildung 4.5-1 ersichtlich. Der Anstieg der
Abscheiderate mit der Monomerkonzentration ist abhangig vom Wert der Leistung. Die
Abscheiderate steigt proportional zur Monomerkonzentration und der Anstieg ist umso groBer,
je groBer die Leistung ist. Anhand dieser Erkenntnisse konnte ein Modell fir die Abscheiderate r
als Funktion der Konzentration c und der Leistung P folgendermafBen aussehen:

r=axcxP (4.5-1)

Dabei ist a eine Proportionalitatskonstante.

Aus diesen Ergebnissen lasst sich die Abscheiderate nun auf beliebige Prozessparameter im
Versuchsraum Ubertragen. Diese Erkenntnis wurde fir die nachsten Versuchsreihen genutzt, in
denen Schichten gleicher Schichtstarke verglichen wurden, die bei unterschiedlichen

Prozessparametern abgeschieden wurden. Dazu dienten zwei Versuchsserien:

Tabelle 4.5-1 Prozessparameter fir die Serien | und I.

N, Fluss durch OMCTS Behand-
Serie Monomer Konzentration  Sauerstoff  Leistung  lungszeit  Schichtdicke
(slm) (Vol%) Fluss (slm) (W) (s) (nm)
I 0,2-3 0,004 - 0,06 3 230 14-70 200 + 20
Il 1,5 0,03 3 140 - 230 24 - 38 160 + 20

In Serie | wurde die Konzentration von OMCTS im Prozessgas zwischen 0,004 und 0,06 Vol%
bei einer Leistung von 230 W und einem Sauerstofffluss von 3 sIm variiert. Anhand des DoE-

Versuchs lieB sich folgende Regressionsgerade fir diese Bedingungen ermitteln:
yi= 155,76x + 1,536 (4.5-2)

yi steht fUr die Abscheiderate und x, fiir die Monomerkonzentration. Die Behandlungszeit wurde
von 14 s bei 0,06 Vol% bis 70 s bei 0,004 Vol% variiert, um eine Schichtstarke von 200 nm zu

erreichen.
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In Serie Il wurde die Leistung zwischen 140 und 230 W bei einer Monomerkonzentration von
0,03 Vol% und einen Sauerstofffluss von 3 sim variiert. Die aus dem DoE-Versuch gewonnene

Regressionsgerade war fur diese Bedingungen:
Yi= 0,025X|| + 0,4 ( 4.5-3 )

yi steht flr die Abscheiderate und x, fUr die Leistung. Die Behandlungszeit wurde von 24 s bei

230 W bis 38 s bei 140 W variiert, um eine Schichtstarke von ca. 160 nm zu erreichen.

| = DoE, 230 W
® Seriel, 230 W

[y
(o]

-
N
I

[Eny
N
I

y =232,01505 x + 1,12927
R2=0,96259 °

[any
o
I

y = 155,75544 x + 1,53659
R2? = 0,99958

Abscheiderate [nm/s]

000 001 002 003 004 005 0.06
Konzentration OMCTS [Vol %)]

Abbildung 4.5-2 Abscheiderate in Abhangigkeit von der Monomerkonzentration in einem klassischen
Versuch (pro Versuchsreihe wird jeweils nur ein Faktor variiert) und gemaB statistischer Versuchsplanung.
Werte flr die DoE-Versuche wurden aus Gleichung 4.5-2 berechnet.

Abbildung 4.5-2 und Abbildung 4.5-3 zeigen die Abscheiderate in Abhangigkeit von der
Monomerkonzentration bzw. von der Leistung wie sie in der statistischen Versuchsplanung und
in Serie | und Il bestimmt wurde. Im klassischen Versuch (pro Versuchsreihe wird jeweils nur ein
Faktor variiert) ist der Anstieg der Abscheiderate mit der Monomerkonzentration und mit der
Leistung hoher als in der statistischen Versuchsplanung. Das lasst sich dadurch erklaren, dass in
der statistischen Versuchsplanung alle Versuche in einer zufalligen Reihenfolge durchgefiihrt
werden. Bei dem klassischen Versuch wurden die Versuche von niedriger zu hoherer
Monomerkonzentration (Abbildung 4.5-2) und von niedriger zu hdherer Leistung durchgefihrt
(Abbildung 4.5-3). Die Ursache fir die hohere Steigung kénnte an einer Veranderung der
Abscheidebedingungen in der Anlage im Laufe der Versuchsreihen liegen. Der Grund dafir
kdnnte beispielsweise die Abnahme der Temperatur der Gaswaschflasche im Laufe der Zeit sein,
etwa durch Verdampfung des Monomers oder durch eine unvollstandige Sattigung des Gases

am Ausgang der Gaswaschflasche in den ersten Versuchen.
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Die Abscheiderate zeigt sich proportional zur Leistung und zur Monomerkonzentration
(Abbildung 4.5-2 und Abbildung 4.5-3). Das ist ein Hinweis darauf, dass die Plasma-
polymerisation unter diesen Abscheidebedingungen im energiebegrenzten Bereich stattfindet
(siehe Abschnitt 2.5.3). Das bedeutet auch, dass der Prozess der Polymerbildung gegenlber der
Abtragung der Schicht Uberwiegt.

7.0{ = DoE, 0,03 Vol % OMCTS
65/ ® Seriell, 0,03 Vol % OMCTS
7 °
g 601 y = 0,0386 x - 2,00676
S 55 R2 = 0,94876
() [ J
= 504 y = 0,02549 x + 0,32049
o R2 = 0,99966
3 45-
2 40
&)
8 351
L30] @

léIlO 1é0 léO 2(I)O 22I0 240
Leistung [W]

Abbildung 4.5-3 Abscheiderate in Abhangigkeit von der Leistung in einem klassischen Versuch und
gemal statistischer Versuchsplanung. Die Werte flr die DoE-Versuche wurden aus Gleichung 4.5-2
berechnet.

Neben OMCTS wurde auch die Abscheiderate mit HMDSO als Monomer untersucht. Fur
HMDSO ist im untersuchten Bereich eine ahnliche Abhangigkeit der Abscheiderate von der
Monomerkonzentration wie bei OMCTS zu beobachten: Bei Monomerkonzentrationen zwischen
0,004 und 0,06 Vol% ist die Abscheiderate proportional zur Monomerkonzentration und die

Steigung ist ahnlich wie im Fall des OMCTS ca. 200.

® DBD |- HMDSOIN,- 3sIm O,-230 W - 45 s

y =219,85452 x + 1,04314
R2=0,97317

Abscheiderate [nm/s]

O T T T T T T T
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

Konzentration HMDSO [Vol %]

Abbildung 4.5-4 Abscheiderate in Abhangigkeit von der HMDSO-Konzentration.
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4.6 Makroskopische Kinetik der Plasmapolymerisation

FUr Plasmapolymerisation in Niederdruckprozessen wurde schon 1978 von Yasuda der Versuch
unternommen, extern steuerbare Prozessparameter wie Leistung oder Monomerfluss mit
abhangigen Variablen, wie der Abscheiderate, in Zusammenhang zu bringen. Er schlagt eine
Aufteilung des Abscheidungsbereichs der Plasmapolymerisation in drei Bereiche vor: den
monomer-Uberschissigen oder energiebegrenzten Bereich, die Konkurrenzregion und den

monomerbegrenzten oder energieliberschiissigen Bereich (siehe 2.5.4).

Abbildung 4.6-1 zeigt die Abscheiderate fur OMCTS-basierte Schichten in Abhangigkeit vom
zusammengesetzten Parameter W/FM, welcher die eingesetzte Energie pro Molekularmasse in
der Plasmazone darstellt (siehe Gleichung 2.5-6). In Serie ll, bei der die Leistung verandert
wurde, fuhrt eine Steigerung der Leistung (und damit des W/FM Wertes) zu einer Erhdhung der
Abscheiderate, die proportional zur Leistung ist. Das Monomer wird nicht vollstandig verbraucht,
sondern ist im Uberfluss vorhanden und kann durch die zusatzliche gelieferte Leistung aktiviert
werden. In Serie |, bei welcher der Monomerfluss variiert wird, fihrt die Senkung des
Monomerflusses F (Steigerung des W/FM Wertes) zu einer Senkung der Abscheiderate. Diese
scheint nicht vom Parameter W/FM abhangig zu sein, da verschiedene Raten fur einen W/FM-
Wert ermittelt wurden. Die Ergebnisse entsprechen eher dem Befund, dass die Abscheiderate

proportional zum Monomerfluss und zur Leistung ist (siehe auch Abschnitt 4.5).

14 T T T T T T
{1 ® 1.0,004-0,6 Vol% OMCTS @ 3 slm 0,, 230 W

124 A 11:140-230 W @ 0,03 Vol% OMCTS, 3 slm 0,1
'a‘ ,".“
~~ : “
E 104 & % ]
c : 5
el 1 n
D g i
"CB' |
B ]
o 67 % }.’ i
() - .
e . AA o n
8 4 - " A :. B
e i ‘as? u
< 5] "R
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Abbildung 4.6-1 Abscheiderate in Abhangigkeit des Parameters W/FM flr die Versuchsreihe Serie | und
Il.
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Hegemann schlagt eine makroskopische Skalierung zur Kontrolle der Plasmapolymerisation in

Niederdruckplasmen vor [Heg05]. Es wird folgende Gleichung verwendet:

R, < Ea>
=Gexp| —v>— (4.6-1)

Rm (g/min.cm?) ist die massebezogenen Abscheiderate, F(sccm) der Monomerfluss, W die
eingekoppelte Plasmaleistung (absorbierte Leistung im Plasma), G ein reaktorabhangiger
geometrischer Faktor und E, die Aktivierungsenergie. W/F ist die gelieferte Energie pro Molekul.
Ein Arrheniusplot dieser Gleichung, d.h. In (R/F) gegen (W/F), liefert die Aktivierungsenergie E,
aus der Steigung des linearen Fits der Kurve. Die Methode der makroskopischen Kinetik beruht
auf der Annahme, dass in einem Plasmareaktor unter nicht isothermen Bedingungen ein
stationarer Zustand vorhanden ist, der als chemisches Quasi-Equilibrium bezeichnet werden
kann. Dieses Quasi-Equilibrium charakterisiert den Reaktorzustand, fir den eine globale
Reaktion als Funktion der Plasmaparameter definiert werden kann. Unterschieden wird zwischen
einer aktiven und einer passiven Zone. In der aktiven findet die Aktivierung und die Dissoziation
der Monomere statt. In der passiven Zone erfolgen Rekombinations- und Entregungsreaktionen
und es entsteht eine Mischung aus stabilen Spezies, die sowohl Eingangsmonomere wie auch

neue Reaktionsprodukte enthalten [Rut85, Rut93, Son98].

Hegemann [HegO5] berichtet fir die Plasmapolymerisation bei Niederdruck von einer
Abweichung von der Linearitat im Arrheniusplot bei sehr hohen und sehr niedrigen Werten des
Energieeintrags pro Monomerfluss, W/F [Abbildung 4.6-2]. Die Abweichung bei hohen Werten
wird mit dem Effekt des Atzens, der Temperatur und einer ioneninduzierten Abscheidung
erklart. Ab einem bestimmten Wert flhrt eine weitere Steigerung des Energieeintrags nicht
immer zu einem Anstieg der Abscheiderate, weil eine Verarmung an Monomer im Prozessgas
stattfinden kann. Das wiederum flhrt zu einer Abweichung von der Linearitdt in Richtung
niedrigerer Abscheideraten bei hohen W/FM-Werten. Dieser Prozessbereich wird als
monomerbegrenzter Bereich bezeichnet. Charakteristisch daflr ist, dass eine Erhéhung der
Abscheiderate nur durch die Steigerung des Monomerflusses erreicht werden kann. Damit geht

dann eine Verringerung des W/F-Wertes einher.

Auf der anderen Seite muss auch bei starker Verarmung an Monomer die Leistung immer noch
vom System absorbiert werden, was zu einem hoheren MaB an lonisation fihrt. Eine
ioneninduzierte Abscheidung findet statt. Die vorherrschende plasmachemische Route und der
Oberflachenprozess kénnen sich dabei verandern. Die Veranderung in der plasmachemischen

Route wird durch eine Veranderung der Steigung im Arrheniusplot veranschaulicht und zwar mit
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einer hoheren Steigung bei hohen W/FM-Werten. Die Analyse der Veranderung der Steigung
kann verwendet werden, um verschiedene Wachstumsmechanismen zu identifizieren [von

Keudell 2010].

ion-induced
- deposition
3

etching an
temperature
effects

oligomers taking part
~— in deposition

—
-—

In (deposition rate per flow)

—_—
——
———

activation energy =
slope of linear fit

(energy input)”’

Abbildung 4.6-2 Arrhenius-Plot von Ry/F versus (W/F)'. Der lineare Teil um die Aktivierungsenergie wird
von der Gleichung (4.6-1) beschrieben. [Heg05]

In dieser Arbeit wurde versucht, diesen fir Niederdruckplasmen gultigen Zusammenhang
[Heg05, Heg08, HegDO05] auf die unter Atmospharendruck gewonnenen Ergebnisse zu
ubertragen. Abbildung 4.6-3 zeigt einen Arrheniusplot der Serien| undll, in dem die
Abscheiderate pro Monomerfluss gegen den Parameter Leistung pro Monomermasse (W/FM)
dargestellt wird. Eine lineare Anpassung im Arrheniusplot ist fir Serie Il moglich, in dem die
Leistung variiert wird. Die Steigung der linearen Anpassung und damit von E, ist konstant. Die

Parameter der linearen Anpassung sind:

y=a+bx

a=1553113 + 0,05195
b=-2,4815-10% +1,37-107
R’=0,98798

Dass keine Abweichung von der Linearitat bei groBen W/F Werten zu sehen ist, deutet
daraufhin, dass die W/F Werte nicht groB genug waren, um den monomerbegrenzten Bereich
zu erreichen. Leistungen Uber 230 W verursachten bei langeren Behandlungszeiten
wellenformige Verformungen des Substrates als Folge der hohen Temperatur und konnten
daher fur eine gleichmaBige Beschichtung des Substrates nicht eingesetzt werden. Versuche bei

Leistungen Uber 230 W wurden aus diesem Grund nicht durchgefiihrt. Die negative Steigung
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des linearen Fits entspricht der Aktivierungsenergie [Heg08] und wird als Dissoziationsenergie
fur die Radikalerzeugung betrachtet. Diese Radikale fihren hauptsachlich zur Abscheidung des

Plasmapolymers.

In Serie | wurde die Monomerkonzentration variiert. Im Gegensatz zu Serie Il ist kein linearer Fit

maoglich, sondern folgende Annaherung:

y = Yo+ Ape™y

Yo=  14,73956 + 0,01931

A= 1,5769 + 0,07446

ti=  9,18089-10" + 7,80729-10°"
R2=0,99217

In diesem Fall sinkt die Abscheiderate exponentiell mit dem Parameter W/FM, so dass die
Steigung der Kurve mit sinkendem W/FM-Wert — also mit einer Erhohung des Monomerflusses -

hoher wird.

16.2
1 ® Seriel-0,004-0,06 Vol % OMCTS; 230 W
1607 w Serie Il - 0,03 Vol % OMCTS; 140 - 230 W
15.8
15.6 ] y =y, + A *exp(-x/t)
15.4 y, = 14,73958
~
T A, =1,5769
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p
€ 15.01 Rz = 0,99217
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] °
14.6
] y = -2,48215E8 x + 15,53113
14.4 R2 = 0,98798
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Abbildung 4.6-3 Auf den Monomerfluss bezogene Abscheiderate in Abhangigkeit von (W/FM)" flr Serie
lund Il.

R (nm/s) steht flr die Abscheiderate, die aus der Schichtdicke berechnet wurde. Eine
Umrechnung der massebezogenen Abscheiderate Ry, die von Hegemann verwendet wird, ist mit
Hilfe der Gleichung 4.6-2 mdglich, unter der Voraussetzung, dass die Dichte der Schicht

bekannt ist.
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3
R (-—"—) x %(ﬁ; > =R (o) (4.6-2)

PDMS und SiO, kénnen als Referenzmaterial fir eine reine polymerartige Schicht und eine reine
anorganische Schicht dienen. Die Dichte von PDMS betragt 0,98 g/cm3 und die von SiO; 2,19 bis
2,66 g/cm3. Abbildung 4.6-4 zeigt einen Arrheniusplot von Serie I, in dem In (R/F) mit der
Abscheiderate und mit der massebezogenen Abscheiderate berechnet wurde. Fir die
Berechnung von Ry, flr die kleinsten drei (W/FM)-Werte wurden Schichtdichten von jeweils 2,
1,8 und 1,4 g/cm3 angenommen, was den Ubergang von glasartigen zu polymerartigen
Schichten beschreibt (siehe Kapitel 4.7.1.1 fir die Charakterisierung der Schichtzusammen-
setzung). Fur die restlichen Werte wurde eine Schichtdichte von 1 g/cm3 angenommen, ahnlich
wie in dem Fall von PDMS. Nach einer Umrechnung von R in Ry bleibt die starke nicht lineare

Abhangigkeit im Arrheniusplot (Abbildung 4.6-4) unverandert.
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Abbildung 4.6-4 Arrhenius-Plot flr Serie | unter Verwendung der Abscheiderate (R) und der
massebezogenen Abscheiderate (Rm).

Hegemann [HegO5] findet eine ahnliche Entwicklung der Abscheiderate mit dem Parameter W/F.
Dabei untersucht er den Einfluss der Zugabe von nicht-polymerisierbaren Gasen wie Sauerstoff
und Ammoniak wahrend der Plasmapolymerisation bei Niederdruck. Fur das System O/HMDSO
findet er eine starke Abweichung von der Linearitdat im Arrheniusplot mit steigendem
O./HMDSO-Verhaltnis (Abbildung 4.6-5, links). Auch die Schichtzusammensetzung verandert
sich, so dass hohe O,/JHMDSO-Verhaltnisse zu Schichten mit einem niedrigen Kohlenstoffgehalt
fuhren. Eine lineare Abhangigkeit wird erreicht (Abbildung 4.6-5, rechts), wenn der Fluss F
modifiziert und als Summe von zwei Teilen definiert wird: der Monomerfluss Fn, und der Fluss

des Reaktivgases F., letzterer gewichtet mit einem Faktor a. Der Flussfaktor a, der dabei
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verwendet wird, soll einen Indikator fur die Verteilung der Energie zwischen polymerisierbaren

und nicht polymerisierbaren Spezies darstellen.

F =E, + aF, 4.6-3

Eine Korrektur dieser Art ist in Serie | nicht moglich. Hier wurde ein fester Sauerstofffluss von 3
slm und ein fester Gesamtfluss von 10 sIm verwendet. Nur der OMCTS-Fluss wurde variiert, was

im Fluss F schon bertcksichtigt ist.

Im Kapitel 4.7.1 wird die Entwicklung der Schichtzusammensetzung anhand der IR-Spektren
beschrieben. Gezeigt wird, dass sich die Schicht mit sinkender Monomerkonzentration im
Prozessgas von polymerartig zu glasartig verandert. Dabei wird die Schicht mit steigendem
W/FM-Wert anorganischer. Die breite Variation des Kohlenstoffgehalts in der Schicht, die in
Serie | beobachtet und die auch von Hegemann fir HMDSO-basierten Schichten berichtet wurde
[HegO5], deutet darauf hin, dass die Veranderung von einigen Prozessparametern, wie des
Monomerflusses und des Verhéltnises der Konzentrationen von Sauerstoff zu Monomer, zu
einer Veranderung in der plasmachemischen Hauptroute fuhrt. Dies kann aus der Veranderung
in der Steigung des Fits im Arrheniusplot abgeleitet werden. In Abhangigkeit von den
Abscheidebedingungen kénnen sich unterschiedliche Aktivierungsenergien flr ein einzelnes
Monomer ergeben. Eine hohe Aktivierungsenergie zeigt sich fir Schichten mit anorganischem
Charakter und eine niedrige Aktivierungsenergie ist charakteristisch fir Schichten mit einem

hoheren organischen Anteil.

Mechanismen, die ausgehend von einem bestimmten Monomer zu Schichten unterschiedlicher
Zusammensetzung fihren, sind noch nicht vollstandig geklart und werden in der Literatur noch

kontrovers diskutiert.

Ob die Monomermolektle starker in der Gasphase gespalten werden, ist flr einen niedrigen
Monomerfluss (hohe W/F-Werte) unklar. Einerseits konnte es zur Bildung von Monomer-
fragmenten mit niedrigem Kohlenstoffgehalt und somit zur Abscheidung von Schichten mit
entsprechend anorganischem Charakter kommen. Andererseits koénnte die starkere
Plasmabehandlung und damit eine haufigere Reaktivierung des Plasmapolymers zur Folge
haben, dass die organischen Gruppen durch diese gleichzeitige Plasmabehandlung aus der

Beschichtung entfernt werden.
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Abbildung 4.6-5 Massebezogene Abscheiderate pro Monomerfluss in Abhangigkeit vom Faktor (W/F)!
flr Schichten abgeschieden mit verschiedenen O/HMDSO Verhaltnisse [Heg05].

Eine andere mogliche Erklarung ware, dass die Zugabe von zusatzlichem Monomer die
Aktivierung eines Teils des Sauerstoffs im Plasma unterbindet. Das heiB3t, dass sich trotz des
Uberschusses von Sauerstoff durch Zugabe von Monomer der quasi aktive Anteil von O,
verandert. Dieser aktive Anteil ist auch an der Polymerisationsreaktion beteiligt. Somit wirde ein

veranderbares F. (Gleichung 4.6-3) zum Tragen kommen.
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4.7 Einfluss der Prozessparameter auf die Schichteigenschaften

4.7.1 Schichtzusammensetzung

4.7.1.1 Monomerkonzentration

Weich-PVC zeigt eine Reihe von charakteristischen Absorptionsbanden im IR-Bereich. LDPE
besitzt dagegen nur wenige Absorptionsbanden im Infrarot (s. Abbildung 4.7-1). Aus diesem
Grund wurden die Beschichtungen fir die Bestimmung der Schichtzusammensetzung auf LDPE
Folien aufgetragen, so dass die Absorptionsbanden der Schicht nicht von denen des Substrates
Uberlagert werden. Die Interpretation der IR-Spektren kann daher ohne eine vorhergehende
Bearbeitung der Spektren (etwa durch Spektrensubtraktion) erfolgen. XPS-Messungen wurden
von Beschichtungen auf PET durchgeflhrt. Unterstellt wurde dabei, dass das Schichtwachstum

auf PE, PET und PVC ahnlich ist.
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Abbildung 4.7-1 IR-Spektren von LDPE und PVC-Folien (33% DINP).

IR-Spektren von OMCTS- und HMDSO-basierten Schichten, hergestellt auf LDPE mit
unterschiedlichen Monomerkonzentrationen, sind in Abbildung 4.7-2 und Abbildung 4.7-3 zu
sehen. In Tabelle 4.7-1 ist die Zuordnung der Absorptionsbanden der Schichten zusammen-
gefasst. Dargestellt sind die Absorptionsbanden, die sowohl in den OMCTS- als auch in den
HMDSO-basierten Schichten vorhanden sind. Der Kohlenstoff in den Schichten ist hauptsachlich
in Form von Methylgruppen vorhanden, die nach der Polymerisation des Monomers in der

Schicht verblieben sind.
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Abbildung 4.7-2 Aufgenommene IR-Spektren von OMCTS- (oben) und HMDSO (unten)-basierten
Schichten auf LDPE von Serie I; die Prozentsatze geben Vol% an Monomer im Prozessgas wieder, in
Klammern: N,-Tragergasfluss durch die Gaswaschflasche.
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Tabelle 4.7-1 Zuordnung der in den Plasmapolymerschichten charakteristischen Infrarotabsorptionen.

Charakteristische

Infrarotabsorption

(cm™) Molekilbindung Schwingung Anmerkungen Quelle
3700 - 3200 -OH \Y Soc01
_ Uberlagerung mit .
Si(CH3)x & Gri03
1412 Banden von PE
_ _ Uberlagerung mit Grio3
Si-CH,-Si 6 C-H
1350 - 1379 Banden von PE Gruo4
1270 Si(CHs)x 3 Gri03
1200 SiOSi v? (LO) Glasartig SiO; Via97
Gri03
1080 — 1020 SiOSi v*(TO) Kor09
Ale05
1020 — 1000 Si-CHa-Si w Gru04
Gru04
Si-OH v Si-O
950 - 900 Rau94
870 - 760 Si-CHs p Soc01
Gru04
_ v Si-C .
Si(CHs), Grio3
p CH;
895 — 803 Pry00
v Si-C Gri03
Si(CHs)3
843 - 760 p CH3 Pry00

&= Deformationsschwingung (bending), v=Streckschwingung (stretching), p=Schaukelschingung (rocking), w= Wippschwingung

(wagging), a=asymmetrisch, s=symmetrisch

Der organische Charakter der OMCTS- und HMDSO-basierten Schichten kann mit Hilfe der
Absorptionsbande bei 1260 cm™ (charakteristisch fir Si-(CHs)x Gruppen, mit n=1 bis 3) ermittelt

werden [Sta10]. Eine Verringerung der Intensitat dieser Bande und eine Verschiebung zu

hoheren Wellenzahlen mit Verringerung der Monomerkonzentration sind in Abbildung 4.7-3

zu beobachten. Die Verschiebung ist charakteristisch fir eine Verringerung der Anzahl an

Methylgruppen von drei Gruppen auf eine [Sta10]. Fir beide Monomere ist bei einer

Monomerkonzentration von 0,004 Vol% im Gesamtgas die Si-(CHs), Bande im IR-Spektrum

nicht mehr zu erkennen, so dass die Schichten einen Kohlenstoffanteil unterhalb der

Nachweisgrenze des IR liegen. Si-(CHs)x Gruppen zeigen ebenfalls eine Absorptionsbande bei

895 cm™ und 805 cm™ aufgrund einer Streckschwingung. Allerdings wird diese Bande von einer

SiOH-Streckschwingung und SiO,-Deformationsschwingungen Uberlagert und aus diesem Grund

nicht fir den Nachweis des organischen Charakters der Schicht herangezogen [Pry00, Gri03].
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SiO, zeigt zwei charakteristische Absorptionsbanden bei 800 cm™ (Deformationsschwingung)
und bei 1000 - 1200 cm™ (asymmetrische Streckschwingung, im Folgenden AS abgekirzt)
[Rab08]. Bei der niedrigsten untersuchten Monomerkonzentration, 0,004 Vol%, liegt die AS
sowohl fur HMDSO- wie auch fir OMCTS-basierte Schichten bei 1067 cm™. Somit ist die AS
ungefahr 30 cm™ in Richtung der niedrigeren Wellenzahlen verschoben, verglichen mit den
Schichten, die bei einer hoheren Monomerkonzentration (0,03 Vol%) abgeschieden wurden.
Ursache dafur ist der Ersatz von an Silizium gebundenen CH,-Gruppen durch O-Atome [Bor02].
Die breite Schulter bei ~1200 cm™ wird durch eine asymmetrische Streckschwingung von
Siloxangruppen verursacht. Verantwortlich dafir sind wahrscheinlich SiOSi-Gruppen, die auf der
Oberflache liegen [Cho95, Fog87, Mas05]. Die breite Schulter kann auch durch OH-Gruppen in
Form von Silanolgruppen verursacht werden [Gou00, Hag97, Mon94, The90]. Verglichen mit
den OMCTS-basierten  Schichten zeigen HMDSO-basierte Schichten, die mit einer
Monomerkonzentration von 0,004 Vol% abgeschieden wurden, eine starkere Absorption bei
1140 cm™. Diese kann einer Streckschwingung von SiOSi-Einheiten zugeordnet werden, die

einen ausgepragten linearen Charakter und eine geringere Vernetzung aufweisen [Via97].

051 ——0.06 % (0.3 slpm) Yy
0.044 % (0.22 slpm 0204 ——0,06 %
OMCTS ——0.031 % 20.16 S|Em; HMDSO 0,028 % (1,4 slpm)
0,41 0.02 % (0.1 slpm) —— 0,02 % (1 slpm)
—— 0.01 % (0.05 slpm) 0,151 ——0.004% (0.2 slpm)
c — 0, [
o 037 0.004 % (0.02 slpm) S
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< c
S o021 = ‘\
i 0 0051
0,11
0,00-
0,0

13I00 12I00 llIOO 10IOO 960 860 1400 1300 1200 1100 1000 900 800

" -1
Wellenlange [cm™] Wellenlange [cm™]

Abbildung 4.7-3 IR-Spektren von (links) OMCTS- und (rechts) HMDSO-basierten Schichten auf PE von
Serie |. Prozentsatze bezogen auf die Monomerkonzentration; N, Fluss durch die Gaswaschflasche in
Klammer.

Die breite Streckschwingung der SiO-Gruppe wurde mit Hilfe der Funktion ,Anpassung
mehrerer Impulse des Typs Gauss” von OriginPro 8.1G (OriginLab Corporation) entfaltet [Gri03].
In Abbildung 4.7-4 ist exemplarisch das Ergebnis der Entfaltung fir eine HMDSO-basierte
Schicht, abgeschieden mit einer Monomerkonzentration von 0,031 Vol%, dargestellt. Hier ist zu
sehen, dass die Absorptionsbande aus drei Peaks besteht, deren Zentren bei 1134 cm™,
1060 cm™ und 1030 cm™ liegen. Grill et al. [Gri03] ordnet diese Peaks SiOSi-Verbindungen mit
verschiedenen Winkeln zu: Cage, 1135 cm™, 150°; Network, 1063 cm™, 140° und Suboxide,

1023 cm™, < 140°. Network: In stochiometrischem Siliziumoxid, das bei ca. 1000 °C gewachsen
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ist, betragt der SiOSi Winkel 144° und hat eine Absorption bei 1080 cm™. Wird das Siliziumoxid
bei niedrigen Temperaturen erzeugt, so verschiebt sich die Absorptionsbande aufgrund der
Verringerung des SiOSi Winkels von 1080 cm™ zu 1060 cm™. In Suboxide findet eine weitere
Frequenzverschiebung der SiOSi Bande zu niedrigen Wellenzahlen statt. Diese Verschiebung
wird den Siliziumatomen zugeschrieben, die ein oder mehrere Nicht-Sauerstoff Atome als

Nachbarn haben. Cage-SiO bezieht sich auf SiOSi-Gruppen, die sich an der Oberflache (in Poren)

befinden [GriO3].

Absorption [a. u.]

0,5

HMDSO 0,031 Vol.%

1200 1100 1000

Wellenzahlen [cm™]

Abbildung 4.7-4 Ergebnis der Entfaltung fir eine HMDSO-basierte Schicht.

Abbildung 4.7-5 zeigt die Position der drei Peaks in Abhangigkeit von der Monomer-
konzentration. Mit sinkender Monomerkonzentration ist eine Verschiebung aller drei Peaks in
Richtung hoherer Wellenzahlen zu beobachten. Eine Verschiebung wird in der Literatur auch fur
PECVD-Schichten berichtet, und zwar als Folge des Wechsels von gepulstem zu ungepulstem

Plasma [Pry00] oder bei Zugabe von O, zu einem HMDSO-haltigen Prozessgas [K6r09].

Wellenzahlen [cm™]

Abbildung 4.7-5 Position der Peaks aus der Entfaltung der AS Absorptionsbande in Abhangigkeit von der

Monomerkonzentration.
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Die Verschiebung wird als ein Zeichen dafur interpretiert, dass die Struktur der Schicht von
polymerartig zu glasartig wechselt und eine Verdichtung der SiOSi-Struktur stattfindet [K6r09].
Dennoch scheint eine Interpretation dieser Verschiebung nicht eindeutig zu sein. Der Suboxide-
Peak verschiebt sich so weit, dass er bei niedrigen Monomerkonzentrationen bei ca. 1060 cm™
liegt, also im fUr den Network-Peak charakteristischen Bereich. Fur OMCTS-basierte Schichten ist

ein ahnliches Verhalten zu beobachten.

In Abbildung 4.7-6 wird der mittels XPS-Messungen bestimmte Kohlenstoff-, Sauerstoff- und
Siliziumanteil in den OMCTS-basierten Schichten in Abhangigkeit von der Monomer-

konzentration dargestellt.
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Abbildung 4.7-6 Schichtzusammensetzung von OMCTS-basierten Schichten in Abhangigkeit von der
Monomerkonzentration.

Der organische Charakter der Schicht kann als Flachenverhaltnis zwischen der Absorptions-
bande von Si(CHs), Gruppen (1290 — 1250 cm™) und von SiOSi-Gruppen (1240 — 975 cm™)
ausgedruckt werden [Bou08]. In Abbildung 4.7-7 ist der Zusammenhang zwischen der
Schichtzusammensetzung (bestimmt aus IR-Spektren und aus XPS-Messungen) und der OMCTS-
Konzentration sowie der Leistung zu sehen. Letzteres wird im nachsten Abschnitt diskutiert.
Beide Methoden zeigen eine dhnliche Tendenz. Die Anwesenheit von einem Kohlenstoffanteil
von 8,85% in der XPS-Analyse wird typischerweise in ex-situ-XPS-Messungen beobachtet und

beruht auf organischen Verunreinigungen, die sich auf der Oberflache ablagern [Rab08].
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Abbildung 4.7-7 C/Si Verhaltnis aus XPS Messungen und Si-(CHs), / Si-O-Si Verhaltnis aus IR Messungen
von OMCTS-basierten Schichten in Abhangigkeit von der Monomer-Konzentration (@, B und der Leistung

(&)
In Abbildung 4.7-8 ist eine ahnliche Entwicklung des Si(CHs)/SiOSi-Verhaltnisses mit der

Monomerkonzentration fir HMDSO-basierte Schichten zu sehen.
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Abbildung 4.7-8 Si-(CHs), / Si-O-Si Verhaltnis aus IR-Messungen von HMDSO-basierten Schichten in
Abhangigkeit von der Monomerkonzentration.

Die XPS-Analyse der Beschichtung unterstitzt den Befund aus den IR-Messungen, dass die
Beschichtungen mit zunehmender Monomerkonzentration polymerartiger werden. Dabei
verandert sich das C/Si-Verhaltnis von 1,3 flr polymerartige bis zu 0,3 flr anorganische

Schichten (XPS) und das Si(CHs)/SiOSi-Verhaltnis aus IR-Messungen andert sich von 0,067 auf 0
(IR).
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4.7.1.2 Leistung

Eine Steigerung der Leistung von 140 auf 230 W bei einer festen Monomerkonzentration von
0,03 Vol% (Serie 1I) fuhrt zu einer Senkung des SiCHs/SiOSi-Verhaltnisses von nur 0,007
(Abbildung 4.7-7). Das zeigt, dass im untersuchten Bereich die Anderung der Schichtzusammen-

setzung mit der Plasmaleistung sehr gering ist.

4.7.1.3 Sauerstoffkonzentration

Ein weiterer relevanter Prozessparameter zur Steuerung der Schichteigenschaften ist die
Sauerstoffkonzentration im Prozessgas. Es ist zu erwarten, dass die Zufuhr von Sauerstoff den
Reaktionspfad verandert und dadurch einen Einfluss auf die Schichtzusammensetzung hat.
Andererseits gibt es Hinweise in der Literatur darlber [Fan11], dass Sauerstoff nicht bei der
Aktivierung des Monomers involviert ist, so dass kein Einfluss auf die Abscheiderate erwartet

wird, wie im Abschnitt 4.5 beschrieben wurde.

Extinktion [a. u.]

1200 1000 800
-1
Wellenzahlen [cm 7

Abbildung 4.7-9 IR-Spektren von OMCTS-basierten Schichten auf PE flr verschiedene Sauerstoff-
konzentrationen.

Im Folgenden wird erneut die Schichtzusammensetzung anhand von IR-Spektren auf LDPE
diskutiert. Abbildung 4.7-9 zeigt die Spektren von OMCTS-basierten Schichten fir
unterschiedliche Sauerstoffkonzentrationen, die bei 0,03 Vol% OMCTS, 230 W, und einer
Behandlungszeit von 23 Sekunden abgeschieden wurden. Ahnlich wie mit sinkender
Monomerkonzentration flhrt eine Steigerung der Sauerstoffkonzentration zu kohlenstoff-
armeren Schichten. Das verursacht eine Verschiebung der Absorptionsbanden in Richtung
hoherer Wellenzahlen und eine Senkung der Intensitat der SiCHs-Deformationsschwingung bei
1260 cm™. Die Form der breiten SiOSi-Absorptionsbande bei 1000 — 1200 cm™ verandert sich
mit zunehmendem Sauerstofffluss bis ca. 1,5 slm, was einem O,/OMCTS-Verhaltnis von 480
entspricht. Die IR-Spektren zeigen nahezu keine weitere Veranderung fir noch hohere

O,/OMCTS-Verhaltnisse. Bei der verwendeten Monomerkonzentration senkt die Zugabe von
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Sauerstoff den Kohlenstoffanteil in der Schicht, allerdings wird keine kohlenstofffreie Schicht

erreicht.

4.7.2 Schichtwachstum

Der Einfluss der Behandlungszeit auf die Schichteigenschaften wird untersucht, indem bei festen
Prozessbedingungen, namlich 0,03 Vol% OMCTS, 3 slm O,, 230 W und 20 mm/s, die Anzahl
an Durchlaufen durch die Plasmazone (i.e. die Behandlungszeit) erhdht wird. Abbildung 4.7-10
zeigt IR-Spektren dieser Beschichtungen auf PE. Mit zunehmender Behandlungszeit verandert

sich die Form der SiOSi-Absorptionsbande bei 1000 — 1200 cm™.

014 T T T T T I
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0.3+ —— 45 s - 30 Laufe

0,24
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Abbildung 4.7-10 IR-Spektren von OMCTS-basierten Schichten auf PE flr verschiedene Behandlungs-
zeiten. Abscheideparameter: 0,03 Vol% OMCTS, 3 slm O, 230 W, 20 mm/s.
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Abbildung 4.7-11 Si(CH;)/SiOSi-Verhaltnis von OMCTS-basierten Schichten in Abhangigkeit von der
Behandlungszeit.
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Das Verhaltnis zwischen der Bande bei niedrigen Wellenzahlen und der Schulter bei hohen
Wellenzahlen wird mit zunehmender Behandlungszeit groBer. Auch eine Verringerung des
Verhaltnisses der Anteile von SiCHs zu SiOSi wird beobachtet, was in Abbildung 4.7-11
verdeutlicht wird. Die Berechnung dieses Verhaltnisses wird im Kapitel 4.7.1 zur
Schichtzusammensetzung beschrieben. Die Ergebnisse deuten auf einen niedrigeren
Kohlenstoffanteil in der Schicht bei langeren Behandlungszeiten hin (sieche auch Abbildung
4.7-7). Diese Tendenz ist schon in der Literatur berichtet worden [Gru04]. Eine mdgliche
Erklarung ware, dass die in einem Lauf abgeschiedene Monolage wahrend der nachsten Laufe
durch das Plasma nachbehandelt wird, so dass das Plasmapolymer reaktiviert und Kohlenstoff
dadurch starker aus der Schicht entfernt wird. In diesem Fall ist zu erwarten, dass der
Sauerstoffanteil in der Schicht vom Substrat hin zur Oberflache abnimmt. Um diese Hypothese
zu bestatigen wurden SIMS-Messungen durchgefuhrt (Abbildung 4.7-12). Allerdings zeigte sich
jedoch nur ein um 10 - 15% hoherer Sauerstoffgehalt an der Oberflache als im Inneren. Eine
maogliche Ursache ist eine sehr schnelle Oxidation nach der Beschichtung, eine Veranderung des
Schichtwachstums mit der Schichtdicke oder zeitliche Veranderungen der Reaktorbedingungen

(z.B. Erwarmung und Selbstbeschichtung der Elektrode).
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Abbildung 4.7-12 Tiefenprofil der Zusammensetzung gemessen mit SIMS einer Plasmapolymerschicht
abgeschieden bei 0,03 Vol% OMCST, 3 slm O, 230 W und 15 Laufe bei 20 mm/s (rechts) oder 1 Lauf bei
1.3 mm/s (links).

Mittels SIMS wurde ein Tiefenprofil von zwei OMCTS-basierten Schichten aufgenommen. Beide
Schichten wurden bei gleicher OMCTS Konzentration (0,03 Vol%), gleichem Sauerstofffluss (3
sim) sowie gleicher Leistung (230 W) und Behandlungszeit (23 s) abgeschieden. Realisiert
wurden allerdings verschiedene Kombinationen der Anzahl von Laufen und der Geschwindigkeit
des Tisches: Flinfzehn Laufe bei Verfahrgeschwindigkeiten von 20 mm/s, rechts, und ein Lauf bei

1,3 mm/s, links. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.7-12 dargestellt. Die Zusammensetzung
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beider Beschichtungen ist sehr ahnlich, was darauf hindeutet, dass eine Oxidation zwischen den

einzelnen Laufen nicht stattfindet.

4.7.3 Morphologie

Die Morphologie der Sperrschichten und des Substrates wurde mittels Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) untersucht. Abbildung 4.7-13 zeigt die Oberflache einer unbehandelten
Weich-PVC Folie. Im Polymer sind regelmaBig verteilte eingebettete Strukturen zu sehen, die auf
die zugeflgten Additive (Fullstoffe wie Calciumcarbonat und Titandioxid) zurlickzuflhren sein
konnten. Der Durchmesser der kleinen kornigen Strukturen betragt 100 bis 300 nm. Die Lange

anderer, in der Form variabler Strukturen liegt bei etwa 1 uym.

A EHT= 080KV WiD= 3mm File Mame = PVC_Folie_Ps
A b Aperure Size = 20.00 pm User Mame = CEREZUELA
Fraunhofer-IST

Detector = InLens Date ;24 Mar 2009 Time :15:08:2

File Name = PVC_Folie_Kohlunbedd

= 1um EHT= 080kvV WD= 3mm
Mag = 10.00 K X lp—| Aperture Size = 20.00 pm User Name = CEREZUELA
FraunhoferST Detector = InLens Date :24 Mar 2009 Time :15:13:43

Abbildung 4.7-13 REM-Aufnahmen einer unbehandelten Weich-PVC Oberflache.

In Abbildung 4.7-14 bis Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. sind REM-

Aufnahmen von Plasmapolymerschichten zu sehen, die mit verschiedenen OMCTS-
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Konzentrationen im Prozessgas abgeschieden wurden (Serie I). Die Beschichtungen zeichnen
sich durch eine relativ glatte Oberflache aus. Bei geringen OMCTS-Konzentrationen treten Risse
in Form eines Netzes auf. Die Dichte der Risse verringert sich mit zunehmender
Monomerkonzentration im Prozessgas (vgl. Abbildung 4.7-14 und Abbildung 4.7-15). Bei
einer OMCTS-Konzentration von 0,028 Vol% sind fast keine Risse auf der Schicht mehr zu

erkennen [Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.].

Mag= 1.00 KX 10um EHT= 080kY WD= 2mm File Name = 4882_0,2sIm_weitvom
ag= 1. Aperture Size = 20.00 ym User Name = CEREZUELA
Fraunhofer-IST Detector = InLens Date :12 Nov 2010 Time :7:66:42

Abbildung 4.7-14 REM-Aufnahme einer OMCTS-basierten Plasmapolymerschicht auf Weich-PVC bei
einer Monomerkonzentration von 0,004 Vol%.

EHT = 080kv WD= 2mm File Name = 4981_0,6sIm_weitvomR
Aperture Size = 20.00 pm User Name = CEREZUELA

Mag= 108Kx  10Hm
Fraunhofer-IST Detector = InLens Date ;12 Nov 2010 Time :8:1242

Abbildung 4.7-15 REM-Aufnahme einer OMCTS-basierten Plasmapolymerschicht auf Weich-PVC bei
einer Monomerkonzentration von 0,012 Vol%.
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EHT = 080kv WD= 2mm File Name = 4974_1,4slm_weitvomA
Aperture Size = 20,00 ym User Name = CEREZUELA
Detector = InLens Date :12 Nov 2010 Time :8:47:11
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Abbildung 4.7-16 REM-Aufnahme einer OMCTS-basierten Plasmapolymerschicht auf Weich-PVC bei
einer Monomerkonzentration von 0,028 Vol%.

Abbildung 4.7-17 zeigt den beschadigten Bereich einer OMCTS-basierten Schicht, die mit einer
OMCTS-Konzentration von 0,028 Vol% abgeschieden wurde. Die Falten der Schicht werden als

ein Zeichen fur Flexibilitat interpretiert.

_ 3um EHT = 0.80kV WD= 2mm File Name = 4974 _1,4sIm_Beschadj
Mag= 3.31KX H Aperture Size = 20.00 pm User Name = CEREZUELA
Fraunhofer-ST Detector = InLens Date :12 Nov 2010 Time :8:39:27

Abbildung 4.7-17 REM-Aufnahme einer beschadigten Stelle einer OMCTS-basierten Plasmapolymer-
schicht auf Weich-PVC, abgeschieden bei einer Monomerkonzentration im Prozessgas von 0,028 Vol %.
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B EHT= 080KV WD= 3mm File Mame = 5438_10k_2tf
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Abbildung 4.7-18 REM-Aufnahme einer OMCTS-basierten Plasmapolymerschicht auf einem Deckglas.

Werden die Schichten auf einem Deckglas aufgetragen, sind unabhangig von der
Monomerkonzentration keine Risse zu sehen. Das deutet darauf hin, dass die Ursache fir die
Rissbildung nicht an inneren Spannungen in der Schicht liegt, sondern an einer niedrigeren
Flexibilitat der Schicht im Vergleich zur Flexibilitat des Substrates. Dagegen zeigen die Schichten
in diesem Fall, auch unabhangig von der Monomerkonzentration, unregelmaBig verteilte
kornformige Strukturen, die etwa einen Durchmesser von 100 nm aufweisen. Diese konnten in
der Schicht eingebaute Partikel sein oder auch Beschadigungen bzw. Bereiche eines veranderten
Schichtwachstums. Solche Bereiche kéonnten durch die Filamente des eingesetzten Plasmas

verursacht worden sein.
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4.8 Sperrwirkung

Weich-PVC weist gegenuber organischen Losungsmitteln und wassrigen Losungen eine
geringere chemische Bestandigkeit auf als Hart-PVC [Hell04, Nas76]. Da die Anziehungskrafte
zwischen den Polymerketten durch Weichmachermolekile abgeschwacht werden, kénnen
einige Losungsmittel, deren konstituierende Molektle ausreichend klein sind, in die
Polymerstruktur eindringen und die Weichmacher herauslosen. In diesem Fall wird von einer

Extraktion des Weichmachers gesprochen [Pir08].

Zwischen dem Losungsmittel und der Folie finden zeitgleich Massetransporte in zwei
entgegengesetzten Richtungen statt: eine Diffusion des Weichmachers von der PVC-Folie in das
flissige Medium und eine Diffusion des Losungsmittels in die PVC-Folie. Wenn die Diffusion des

Losungsmittels viel schneller als die des Weichmachers ist, quillt die PVC-Folie [Tav86, Ver83].

Der Hauptprozess verlauft in mehreren Schritten: Das Extraktionsmittel diffundiert in das
weichmacherhaltige PVC, |6st den Weichmacher und diffundiert dann zusammen mit dem
gelosten Weichmacher zur Oberflache des PVCs. In diesem Fall sind die entscheidenden
Faktoren, die den Migrationsprozess kontrollieren, sowohl die Kompatibilitat zwischen
Weichmacher und Extraktionsmittel als auch die Kompatibilitat zwischen PVC und
Extraktionsmittel [Nas86]. Wenn die MolekdlgroBe des Extraktionsmittels zu groB3 ist, um in die
Struktur des PVCs einzudringen, kann das Losungsmittel den Weichmacher innerhalb der PVC-
Struktur nicht l6sen. Dann wird von Migration gesprochen [PirO8]. Hier findet der
Massentransport nur tber die Diffusion der Weichmachermolekile bis zur Oberflache der PVC-
Probe statt. Dies ist der Fall, wenn das Extraktionsmittel ein schweres Ol wie Paraffin oder
Schmierdl ist, dessen Molekile zu groB3 sind, um in PVC einzudringen [Kam75, Mes81] oder

auch bei Kontakt mit festen Stoffen.

Im Folgenden werden die Ergebnisse zur Sperrwirkung von in dieser Arbeit abgeschiedenen
Plasmapolymeren gezeigt. Zunachst wird der Einfluss ausgewahlter Prozessparameter wie
Monomerkonzentration, Leistung und Sauerstoffkonzentration auf die Barriereeigenschaften
dargestellt. Im weiteren Verlauf wird auf die Langzeitstabilitat der Schichten in Kontakt mit
Decan und ihre chemische und mechanische Stabilitat eingegangen. Im anschlieBenden
Abschnitt erfolgt die Diskussion der Ergebnisse zur nicht beschichtenden Plasmabehandlung.
Nach dem Vergleich zwischen den experimentellen Ergebnissen zur Weichmacherdiffusion im
Weich-PVC und einer numerischen Simulation des Extraktionsprozesses endet das Kapitel mit

einer Gegenuberstellung der verwendeten Methoden zur Bestimmung der Sperrwirkung.
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4.8.1 Einfluss der Prozessparameter auf die Sperrwirkung der Schichten

Die Effektivitat der Sperrwirkung wurde in Abhangigkeit von drei Prozessparametern untersucht:

Monomerkonzentration, Leistung und Sauerstoffkonzentration.

Abbildung 4.8-1 und Abbildung 4.8-2 zeigen die Effektivitat in Abhangigkeit von der
Monomerkonzentration fir OMCTS- und HMDSO-basierte Schichten. In beiden Fallen steigt die
Effektivitat zunachst mit der Monomerkonzentration, bis ein Maximum erreicht wird. Danach
sinkt die Sperrwirkung fir hohere Monomerkonzentrationen. Fir OMCTS-basierte Schichten
wird ein Optimum der Sperrwirkung zwischen 0,03 und 0,04 Vol% OMCTS erreicht. Fur
HMDSO-basierte Schichten liegt das Optimum bei niedrigeren Monomerkonzentrationen und
zwar zwischen 0,02 und 0,03 Vol%. In der Abbildung 4.8-1 ist die Sperrwirkung in
Abhangigkeit von der OMCTS-Konzentration zu sehen. Die gezeigten Effektivitatswerte sind fur
den Extraktionstest jedoch hoher als fir den Migrationstest. Dieser Unterschied kénnte darin

begrundet sein, dass der Migrationstests langer dauerte.
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Abbildung 4.8-1 Effektivitdt ¢ in Abhangigkeit von der Monomerkonzentration von OMCTS-basierten
Schichten bei 230 W, 3 slm 02, und einer Schichtdicke von ca. 200 nm.

Die nachfolgende Abbildung 4.8-2 verdeutlicht die zuvor beschriebene Abhangigkeit fur
HMDSO.
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Abbildung 4.8-2 Effektivitat in Abhangigkeit von der HMDSO Konzentration. Prozessparameter 230 W, 3

sim O,.

In Abbildung 4.8-3 ist die Effektivitat von OMCTS-basierten Schichten in Abhangigkeit von der

Plasmaleistung dargestellt. Es ist keine signifikante Veranderung der Sperrwirkung mit der

Plasmaleistung zu sehen.
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Abbildung 4.8-3 Effektivitat in Abhangigkeit von der Leistung flir OMCTS-basierten Schichten bei 0,03
% OMCTS im Prozessgas, 3 slm O, und einer Schichtdicke von 160 nm.



Ergebnisse und Diskussion | 83

In Abbildung 4.8-4 ist die Effektivitat gegen die Sauerstoffkonzentration flr eine langere
Kontaktzeit (vierzehn Stunden) zwischen Extraktionsmittel (Decan) und Probe zu sehen. Bei
niedrigen Sauerstoffkonzentrationen von bis zu 15% wird eine Effektivitat von nur 10%
beobachtet. Zwischen 15% und 30% O,, was einem O,/OMCTS-Verhaltnis von 450 bzw. 970
entspricht, findet eine rasche Steigerung der Sperrwirkung bis etwa 100% statt. Eine weitere

Erhéhung der Sauerstoffkonzentration verursacht keine Veranderungen in der Sperrwirkung.
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Abbildung 4.8-4 Effektivitat in Abhangigkeit vom Sauerstoffkonzentration fir OMCTS-basierte Schichten
bei 0,03 Vol% OMCTS im Prozessgas, 230 W und eine Schichtdicke von ca. 200 nm.

Die Sperrwirkung der Schichten wird hauptsachlich von der Sauerstoffkonzentration und von
der Monomerkonzentration im Prozessgas beeinflusst. Eine Variation der Plasmaleistung in dem
untersuchten Bereich hatte hingegen keinen Effekt auf die Sperrwirkung.

Die beste Sperrwirkung mit OMCTS-basierten Schichten wird bei einer Monomerkonzentration
von 0,03 Vol% erreicht. Wie im Abbildung 4.7-7 gezeigt wurde, entspricht diese
Monomerkonzentration einem SiCHs/SiOSi Verhaltnis zwischen 0,031 und 0,048, das heif3t
einem C/Si Verhaltnis von ca. eins. Eine niedrigere Monomerkonzentration fuhrt zu Schichten
mit einem ausgepragten anorganischen Charakter. Sie zeigen aufgrund von im REM sichtbarer
Rissbildung eine schwachere Sperrwirkung (Abbildung 4.7-14 und Abbildung 4.7-15). Die
Rissbildung wird vermutlich durch die geringere Flexibilitat der Schicht im Vergleich zum Substrat
verursacht. Schichten, die mit einer hoheren Monomerkonzentration aufgetragen wurden,
besitzen einen héheren Kohlenstoffgehalt und zeigen eine schwache Sperrwirkung. Die wird in
diesem Fall durch einen unzureichenden Vernetzungsgrad der Schicht verursacht, wie aus

aufgenommenen IR-Spektren geschlossen wurde [Roc93].
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4.8.2 Langzeitstabilitat der Schichten in Kontakt mit Decan

In dieser Arbeit wurde Decan als Extraktionsmittel verwendet, das in der Lage ist, in PVC
einzudringen [Abo90]. Im Folgenden wird die Langzeitstabilitat der besten Sperrschicht
gegentber Decan untersucht. Ziel war es, Informationen darUber zu erhalten, ob bzw. innerhalb
welcher Zeit Decan in der Lage ist, durch die Diffusionsbarriere in die PVC-Folie zu gelangen und
ob durch die sich daraus ergebende Volumenzunahme der PVC-Folie eine Beschadigung der

Schicht hervorgerufen wirde.

35
| ®  PVC unbehandelt

o 304 ® 1,5-3-230-15@20mm/s
é |

25 ]
Q] .
cC 20_ [ | f
Q | o
£ o
£
c ] .
E 5]
O 1 - o
é’ 0 Q® o

50 O 50 100 150 200 250 300 350 400
Zeit [h]

Abbildung 4.8-5 Extrahierte Weichmachermenge in Decan als Funktion der Kontaktzeit zwischen Decan
und Weich-PVC.

In Abbildung 4.8-5 ist die extrahierte Weichmachermenge in Decan in Abhangigkeit von der
Kontaktzeit zwischen Decan und Weich-PVC dargestellt. Wahrend der ersten 120 Stunden kann
bei der beschichteten Probe kein Weichmacher im Decan detektiert werden. Nach dieser Zeit ist

ein rascher Anstieg der Weichmachermenge in Decan zu erkennen.

Das Versagen der Sperrwirkung ist auf eine Beschadigung der Schicht zurlickzufihren, wie in
der REM-Aufnahme im Abbildung 4.8-6 zu sehen ist. Die Falten der Schicht scheinen als Folge
einer Ausdehnung des Substrats aufzutreten, die durch das Quellen des Weich-PVCs durch das
Decan verursacht wird. Auf einer ahnlichen auf einem Deckglas abgeschiedenen Schicht war

nach der gleichen Kontaktzeit keine Beschadigung der Schicht zu erkennen.
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Abbildung 4.8-6 REM-Aufnahme einer OMCTS-basierten (0,03 Vol%) Plasmapolymerschicht auf Weich-
PVC vor (oben) und nach (unten) 144 Stunden in Kontakt mit Decan.

4.8.3 Diffusionskoeffizient der Plasmapolymerschicht

Der Verlauf des Diffusionsvorgangs fur den Fall einer beschichteten PVC-Folie konnte nicht bis
zum Gleichgewicht untersucht werden, da das Plasmapolymer gegeniber Decan keine

ausreichende Langzeitstabilitat zeigt.

Der Diffusionskoeffizient der Plasmapolymerschicht wurde mit Hilfe der ,time-lag” Methode
bestimmt [Cra68]. Danach kann die diffundierte Weichmachermenge Q: als Funktion der Zeit t

wie folgt ausgedrickt werden:

Q¢ Dt 1 2 qe(-D" —Dnzrtzt)

= ex 4 .8-1
c, 12 6 m&l p2 p( 12

Diese Gleichung gilt unter folgenden Annahmen: Der Diffusionsprozess ist eindimensional, der

Diffusionskoeffizient konstant und die Konzentrationen auf jeder Seite der Membrane bleiben
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konstant. Fur lange Zeiten wird der exponentielle Teil vernachlassigbar und der Ausdruck 4.8-1

nahert sich einer Geraden:

_an (- L)
Qr="(t— 4.8-2

Der ,time-lag” ist der Schnittpunkt mit der X-Achse, also die Zeit fir die Qi= 0 wird:

lZ
te = — 4.8-3

35
— | B PVC unbehandelt
g 304 ® 1,5-3-230-15@20mm/s
D 25 ]
2 | -
O 20 =
= ] -
} -
O 151
S . =
104
S ] -
S 5
o 1 ]
< 0 Qe® o

-50 | 0 5|O | 1(|)0 | 1é0 | 2(|)0 | ZéO | 3(|)0 | 3é0 | 400
Zeit [h]

Abbildung 4.8-7 Extrahierte Weichmachermenge in Abhangigkeit der Zeit.

Die lineare Anpassung der beschichteten PVC-Folie ergibt:

Y= 0,08395x-8,8324

FUr y=0 ist der ,time-lag”:

o > 88324 10521
¢~ 6D 0,08395 =
und der Diffusionskoeffizient:
2 (2x107%)? m?

C
— = =1,7x 10716 —— = 1,7 x 1020 m?
6t;  6x 1052 x 3600 s m/s

Die OMCTS-basierte Schicht mit der hochsten Sperrwirkung wurde bei 0,03 Vol% OMCTS,
230 W, 15 Laufen bei 20 mm/s abgeschieden. So eine Schicht ist ca. 200 nm dick und in
Kontakt mit n-Dekan halt sie fir ca. 105 Stunden dicht. Danach wird die Schicht undicht, weil n-
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Dekan durch die Schicht diffundiert und das Quellen der PVC-Folie in der Schicht Rissbildung
verursacht. Bis zu diesem Zeitpunkt ist kein Weichmacher im Extrakt nachzuweisen, so dass der

Diffusionskoeffizient der Schicht fir DINP kleiner als 1,7x107'® cm2/s sein muss.

4.8.4 Dehnungsversuche

Im Kapitel 4.7 ist ersichtlich geworden, dass die Flexibilitat der Schichten ein kritischer Faktor fur
die Begrenzung der Weichmacherdiffusion aus dem PVC heraus ist. Durch die Auswahl
geeigneter Abscheideparameter, wie z.B. der Monomerkonzentration, kann die Flexibilitat der
Schicht der des Substrates angepasst werden. Allerdings ist noch zu untersuchen, ob die Schicht

nach Dehnung des Substrates noch ihre Sperrwirkung behalt.
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Abbildung 4.8-8 Extrahierte Weichmachermenge aus den PVC-Folien nach Probenausdehnung.

In Abbildung 4.8-8 ist zu beobachten, dass Schichten, die mit einem niedrigen Monomerfluss
abgeschieden wurden, d.h. z.B. im Fall des OMCTS mit einem Monomeranteil von 0,012 Vol%
im Prozessgas, eine Verschlechterung der Sperrwirkung nach Dehnung aufweisen. Solche
Schichten zeigen - gemaB der durchgeflhrten Untersuchungen - einen eher anorganischen
Charakter und besitzen oft nur eine sehr geringe Flexibilitat. Bei einem sehr hohen
Monomeranteil von 0,06% ist keine Verschlechterung der Sperrwirkung nach einer Dehnung zu
sehen, aber die extrahierte Weichmachermenge ist von Anfang an sehr hoch. Diese Schichten
besitzen, wie IR-Spektren zeigen, einen sehr hohen Kohlenstoffanteil und scheinen nur
unzureichend vernetzt zu sein. Die Schichtvariante, die mit einem Monomeranteil von
0,031 Vol% im Prozessgas hergestellt wurde, zeigte die beste Sperrwirkung und behielt diese

auch nach Dehnungen von bis zu 10%.
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4.8.5 Verringerung der Migration durch eine nicht beschichtende

Plasmabehandlung

Zusatzlich zu der Sperrwirkung von Plasmapolymerschichten wurde in dieser Arbeit untersucht,
welche Effekte eine nicht beschichtende Plasmabehandlung auf die Weichmachermigration des
Weich-PVCs hat. Als Prozessgase fur die Plasmabehandlung wurden Ar und N verwendet. Die
PVC-Folien wurden bei einer Leistung von 90 W und einer Verfahrgeschwindigkeit des
Substrattisches von 20 mm/s behandelt. Die erzielten Effekte beider Plasmabehandlungen
hinsichtlich der Sperrwirkung sind in Abbildung 4.8-9 dargestellt. Die Plasmabehandlung in
Argon zeigte einen eindeutigen Effekt, der proportional zur Behandlungszeit ist. Eine
Sperrwirkung von bis 80% konnte mit dieser Behandlung erreicht werden. Eine N,-
Plasmabehandlung mit ahnlichen Prozessparametern zeigte dagegen mit einer Sperrwirkung von

10 bis 20% einen deutlich geringeren Effekt.
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Abbildung 4.8-9 Sperrwirkung der nicht beschichtenden Plasmabehandlung. Parameter: 90W, 20 mm/s.

Wen et al. [Wen10] hat die Sperrwirkung einer Ar-Plasmabehandlung bei Niederdruck
untersucht. Die extrahierte Weichmachermenge aus PVC-Schlauchen wird mit einer 30-
minutigen Behandlung um einen Faktor drei verringert. Eine Charakterisierung der Oberflache
mit anderen Methoden wurde nicht durchgefihrt, und Gber eine Erklarung des Effekts wird im
Artikel nicht berichtet. In der Arbeit von Goérgib [G6r99] wird Uber eine Effektivitat von 0,99
berichtet, die mit einer Ar-Plasmabehandlung in nur sechs Sekunden erreicht wurde. Aus dem
Vergleich von IR-Spektren der PVC-Oberflache vor und nach der Behandlung geht hervor, dass
Chlor und Wasserstoff durch die Plasmabehandlung ausgetrieben werden. Das lasst sich daran
erkennen, dass die C-Cl Bande bei 500 cm™ vollstandig verschwindet und eine neue C=C Bande

bei 970 cm™ entsteht. Die Plasmabehandlung ermdglicht also intermolekulare Vernetzungs-
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reaktionen der Polymerketten. Diese ist auf die Einwirkung von UV-Strahlung, lonen und

Elektronen zurtckzufihren [GOr99].

Nach der Argon-Plasmabehandlung von Weich-PVC-Folien bei Atmospharendruck sind einige IR-
Absorptionsbanden starker gepragt (Abbildung 4.8-10). In allen drei Fallen handelt es sich um
Banden von Gruppen, die schon im unbehandelten Substrat vorkommen, wie CH,- und CaCOs

bei 1423 cm™', CaCOs bei 876 cm™ und CCl- und TiO,-Gruppen bei 710 cm™ (Tabelle 4.8-1).
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10 Min Ar-Behandlung
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Abbildung 4.8-10 IR-Spektren von Weich-PVC Folien nach der Ar-Plasmabehandlung und von Hart-PVC
und DINP Palatinol® als Referenz.

Dies konnte durch eine Reinigung der Oberflache und der damit einhergehenden Entfernung
von Weichmacher auf der Oberflache verursacht werden. Da die Carbonylbande bei 1720 cm
nicht relevant an Intensitat verliert, ist davon auszugehen, dass die Reinigung nur sehr
oberflachlich stattgefunden hat. In dem Bereich, wo der Weichmacher aus dem PVC entfernt
wurde, ist das PVC in der Glasphase. Die Extraktion des Weichmachers wird durch diese durch
die Plasmabehandlung erzeugte ,Schicht” aus Hart-PVC erschwert. Die Entfernung des
Weichmachers auf der PVC-Oberflache durch Extraktion und Erzeugung einer dinnen ,Schicht”
aus Hart-PVC [Bic99] wurde in der Literatur schon als mogliche Methode zur Verringerung der
Weichmachermigration beschrieben (Abschnitt 2.4.2). Anders als bei Niederdruck ist nach der
Ar-Plasmabehandlung bei Atmospharendruck keine Verringerung der Intensitat der C-Cl-

Absorptionsbande zu erkennen. Da aber die CaCOs-Bande die C-Cl-Bande Uberlagert, ist keine
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eindeutige Beurteilung moglich. Eine Vernetzung von Molekllen an der Substratoberflache ist

nicht auszuschlieBen, kann aber aus der vorhandenen Analyse nicht bestatigt werden.

Tabelle 4.8-1 Zuordnung der in Weich-PVC charakteristischen Infrarotabsorptionen.

Charakterlstlsche Molekiilbindung Quelle
Infrarotabsorption
(cm™)
1740-1705
1724
1600
1580
1490
1464
1495 - 1410
1430 CH; Soc01
1300 = 1240 CH; in R-CH,ClI Soc01
1255 H-C-Cl Dut84
1120 - 1070 C-0-C Soc01
1040 C-C Dut84
885 - 870 CaCos Soc01
740
710 - 590 c-cl Soc01

700 - 660
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4.8.6 Simulation des Extraktionsprozesses

Leicht zu handhabende analytische Losungen fir die Diffusion konnen nur fur sehr einfache
Geometrien, homogene Materialien und konstante Diffusionskoeffizienten abgeleitet werden.
Mit Hilfe des Simulationprogramms ,Comsol Multiphysics 4.2a” der Femlab GmbH wurde der
Diffusionsvorgang im Extraktionstest modelliert, um eine Ubertragung auf andere Bedingungen

(Geometrie, Weichmacherart, Konzentrationen, etc.) zu ermdglichen.

Der Diffusionsverlauf im Extraktionsprozess wurde mit einem eindimensionalen Modell bei einer

unbeschichteten PVC-Folie simuliert. Daftir wurden folgende Parameter verwendet:

Tabelle 4.8-2 Verwendete Parameter in der Simulation.

Symbol Wert Einheit Beschreibung
L1 0,3 mm Dicke der PVC-Folie
L2 0,0001 mm Schichtdicke
L3 3 mm FlUssigkeitsspiegel von Decan
Co 670 mol/m3 Anfangskonzentration von DINP in der PVC-Folie
Drvc 110" -810"  m2s Diffusionskoeffizient von DINP in PVC
K 0,1-0,6 Verteilungskoeffizient von DINP (Decan / PVC)
~ 70 .
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c) 50— I LAY 4
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Abbildung 4.8-11 Simulierte Weichmachermenge in Decan fir verschiedene Diffusionskoeffizienten von
DINP in PVC in Abhangigkeit von der Zeit.
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Abbildung 4.8-12 Simulierte Weichmachermenge in Decan fir verschiedene Verteilungskoeffizienten
zwischen PVC und Decan in Abhangigkeit von der Zeit.

In Abbildung 4.8-11 und Abbildung 4.8-12 wurden verschiedene Diffusionskoeffizienten und
Verteilungskoeffizienten verwendet, um die experimentellen Werte anzupassen. Beide
Parameter wurden hintereinander angepasst. Daraus konnen folgende Erkenntnisse gewonnen

werden:

1. Der Verteilungskoeffizient von DINP zwischen PVC und Decan liegt bei 0,6.
2. Der Diffusionskoeffizient von DINP in PVC liegt bei 81072 m2/s.

Messadi et al. [Mes81] berichten Uber einen Diffusionskoeffizienten von DEHP in PVC von
3,2:10" m%s. In ihren Experimenten wurde mit Weich-PVC-Folien mit einer Weichmacher-
konzentration von 35,5% gearbeitet und die Weichmacherextraktion wurde mit Methanol bei
55°C durchgeflhrt. Der von den Autoren gefundene etwas groBere Wert kann durch die etwas
kleinere  MolekllgroBe von DEHP verglichen mit DINP, durch die leicht hohere
Weichmacherkonzentration (35,5% statt 33%) und die hohere Temperatur (50 °C statt

Raumtemperatur) bei der Extraktion erklart werden.

Die Simulation wurde nicht fir den Fall einer beschichteten PVC-Folie durchgeflhrt. Wie bereits
im Kapitel 4.8.2 beschrieben wurde, sind die Plasmapolymerschichten in Decan nicht
langzeitstabil. Aus diesem Grund kann der Verteilungskoeffizient nicht aus der Steigung der
Gleichung 4.8-2 bestimmt werden. Ein Zeitprofil bis zum Gleichgewicht kann experimentell nicht
bestimmt werden. Der Verteilungskoeffizient zwischen Schicht und Decan lasst sich daher nicht
anhand des Vergleichs der Simulationsergebnisse mit den experimentellen Ergebnissen

abschatzen.
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Eine mogliche Alternative, um experimentelle Ergebnisse fur eine beschichtete PVC-Folie zu
generieren, ware eine andere, empfindlichere Methode als IR-Spektroskopie zur Bestimmung
der extrahierten Weichmachermenge zu verwenden, wie z. B. die Gaschromatographie. In
diesem Fall konnte in der Anfangsphase, d.h. bis zu einer Kontaktzeit von ca. 120 Std., in der
die Beschichtung noch keine Zeichen von Beschadigungen zeigt, die extrahierte
Weichmachermenge gemessen werden und daraus naherungsweise ein Diffusions- und ein

Verteilungskoeffizient bestimmt werden.

4.8.7 Vergleich beider Methoden zur Bestimmung der Sperrwirkung

Die Sperrwirkung der Schichten wurde, wie auch im Kapitel 3.3.1 beschrieben, in Kontakt mit
einem festen Medium als auch mit einem fllssigen Medium untersucht. Zu erwarten ist, dass
der Migrationsprozess bei jeder Methode unterschiedlich verlauft und dass sowohl die Zeit bis
zum Gleichgewicht als auch die Verteilung des Weichmachers in beiden Medien nach dem

Erreichen des Gleichgewichts unterschiedlich sind.

Aus diesem Grund wurde die ausdiffundierte Weichmachermenge in Abhangigkeit von der Zeit
bis zum Gleichgewicht fir beide Tests untersucht. Die Fehler! Verweisquelle konnte nicht
efunden werden. zeigt den zeitlichen Verlauf des Weichmacherverlusts einer PVC-Folie im
Standardtest und im Extraktionstest. Im letztgenannten wird das Gleichgewicht schon nach ca.
acht bis zehn Stunden erreicht. Die letzte Messung nach 360 Stunden zeigt einen leicht
niedrigeren Wert der Weichmachermenge, was an einem experimentellen Fehler liegen kann. Im
Fall des Migrationstests bei 50°C scheint das Gleichgewicht im gesamten untersuchten
Zeitbereich nicht erreicht zu werden. Im Vergleich dazu, hat die Migration bei 70°C das

Gleichgewicht nach ca. 1700 Stunden erreicht.
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Abbildung 4.8-13 Diffundierte Weichmachermenge im Standardtest und Extraktionstest in Abhangigkeit
von der Zeit.

Dieses Verhalten kann dadurch erklart werden, dass beim Migrationstest die Diffusion des
Weichmachers aus der PVC-Folie in einen Polyurethanschaum betrachtet wird. In diesem
angekommen, diffundiert der Weichmacher nur relativ langsam. Dadurch bildet sich ein
Konzentrationsprofil des Weichmachers im PU-Schaum, was wiederum die Ausdiffusion des im
PVC vorhandenen Weichmachers begrenzt. Im Extraktionstest verlauft der Diffusionsprozess viel
schneller, da dieser in einer FlUssigkeit stattfindet und der Weichmacher sich im Decan
unmittelbar durch Schitteln verteilt, so dass sich kein Konzentrationsprofil ausbilden kann.
Zusatzlich wird das Herauslosen des Weichmachers mit Decan als Folge des Eindringens von

Decan in das PVC-Substrat beschleunigt.

Der Migrationsprozess von PVC-Weichmachern in anderen Kunststoffen wurde in der Literatur
von Aboutaybi fir PU-Schaum [Abo90], von Papakonstantinou fir Hart-PVC [Pap94] und von
Marcilla fur Polystyrol [Mar08] untersucht. Eine Ubersicht der von ihnen gefundenen

Diffusionskoeffizienten ist in Tabelle 4.8-3 zu sehen.

Tabelle 4.8-3 Angaben in der Literatur zu Diffusionskoeffizienten von DINP bzw. DEHP in PVC.

Quelle  Weichmacherart Konzentration Temperatur Diffusionskoeffizient

(°Q) (m?/s)
Abo90 DEHP 30 % 52 1,2-10™
Mar08 DEHP 70 phr 70 4,87-1072
Mar08 DINP 70 phr 70 4,51.107
Pap94 DEHP 48 phr 64 1,1:1075
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Aboutaybi [Abo90] findet nach dem Vergleich von Experimenten und Simulationen einen
Diffusionskoeffizient fir DEHP in PU-Schaum von 5,2x10° cm2?/s und in massiven PU von
1,2x10'°cm?/s. Der Verteilungskoeffizient scheint abhangig von der Temperatur zu sein und

liegt bei 52°C bei 0,19 (Verhaltnis zwischen Konzentration in PU und Konzentration in PVC).

Messadi [Mes81] berichtet Uber einen Diffusionskoeffizient von 3,2-10">m2/s fur DEHP in PVC
bei Kontakt mit Methanol. Dieser Wert Ubersteigt bei ahnlicher Temperatur den von Aboutaybi
angegebenen Wert um mehrere GroBenordnungen. Eine Erklarung konnte darin liegen, dass die
PVC-Struktur durch das eingedrungene Methanol starker quoll und sich die

Weichmacherdiffusion durch den Kunststoff erhohte.

Wie im Kapitel 2.3 beschrieben wurde, kann flr kurze Zeiten die Diffusion als proportional zu

t2 angenommen werden.

Abbildung 4.8-14 zeigt den Zeitbereich, in dem diese Annahme flr die durchgefihrten Tests
gultig ist. Die lineare Abhangigkeit wurde ab R? > 0,99 akzeptiert. Die Grenze flr die Linearitat
liegt bei neunzehn Stunden flr den Extraktions- und bei siebenhundert Stunden fur den

Migrationstest. In beiden Fallen liegt die Testdauer unterhalb dieser Zeitgrenze.
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Abbildung 4.8-14 Ausdiffundierte Weichmachermenge als Funktion der Zeit hoch 1/2.

Die Gleichung 2.3-2 kann im genannten Zeitbereich verwendet werden. Daher kann der Prozess

durch die Fick’schen Gesetze gut beschrieben werden. Aufgrund des hohen Weichmacheranteils
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im verwendeten Weich-PVC liegt die Glasibergangstemperatur weit unter 20 °C. Das Weich-
PVC ist unter diesen Bedingungen in einem gummielastischen Zustand. In diesem Zustand kann
das Fick'sche Gesetz angewandet werden, um den Diffusionsvorgang vom Weichmacher im PVC
zu beschreiben [Pap94]. Wahrend des Diffusionsprozesses sinkt der Weichmachergehalt im PVC.
In einem fortgeschrittenen Stadium des Diffusionsprozess kann eine ausreichend niedrige
Weichmacherkonzentration im PVC erreicht werden, so dass die Glassibergangstemperatur
oberhalb der Versuchstemperatur liegt. In diesem Fall treten Abweichungen vom Fick’schen

Gesetzt auf und das Verhaltnis My/M,, ist proportional zu der Zeit.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Abhangigkeit der Abscheiderate von folgenden Prozessparametern wurde untersucht:
Leistung, Monomerkonzentration, Sauerstoffkonzentration und Behandlungszeit. Als wichtige
Einflussfaktoren wurden die Leistung und die Monomerkonzentration identifiziert. Sauerstoff-
konzentration und Behandlungszeit zeigten dagegen keinen relevanten Einfluss. Im
untersuchten Parameterraum stieg die Abscheiderate proportional zur Monomerkonzentration

und die Steigerung war umso groBer, je hoher die Leistung war.

Die Abscheiderate wurde als Funktion des von Yasuda eingeflihrten zusammengesetzten
Parameters W/FM dargestellt. Anhand dieses Parameters konnten die Versuche den
unterschiedlichen Abscheidungsbereichen der Plasmapolymerisation zugeordnet werden. Es
wurde festgestellt, dass bei einem bestimmten W/FM-Wert Schichten mit unterschiedlichen
Verhalten ausgehend vom gleichen Monomer (OMCTS) aufgetragen wurden, abhangig von den
Werten von W und F. Daruber hinaus wurde in dieser Arbeit versucht, das makroskopische
kinetische Modell auf die bei Atmospharendruck abgeschiedenen Schichten zu Ubertragen. In
Abhangigkeit von der OMCTS-Konzentration wurden Variationen in der Steigung des
Arrheniusplots gefunden, die unterschiedlichen Aktivierungsenergien entsprechen. Das deutete
auf Veranderungen bei der plasmachemischen Umsetzung des Monomers bei unterschiedlichen

Monomerkonzentrationen hin.

Bei den verwendeten Abscheidebedingungen konnten Schichten verschiedener Zusammen-
setzung durch die Variation der Monomer- und der Sauerstoffkonzentration im Prozessgas
abgeschieden werden. Die Veranderung in der Schichtzusammensetzung wurde mittels IR-
Spektroskopie charakterisiert. Eine Senkung des Kohlenstoffanteils in den Schichten mit
Steigerung der Sauerstoff- und mit Senkung der Monomerkonzentration wurde festgestellt. Eine
nahezu kohlenstofffreie Schicht wurde bei einer niedrigen Monomerkonzentration der in dieser
Arbeit untersuchten Monomere von 0,004 Vol% im Prozessgas erreicht. Bei einer
Monomerkonzentration von 0,03 Vol% verursachte die Beimischung von Sauerstoff eine
gewisse Abnahme des Kohlenstoffgehalts in der Schicht. Eine vollig kohlenstofffreie Schicht
konnte selbst bei sehr groBen O)/Monomer-Verhaltnissen (Sauerstoffliberschuss) nicht

abgeschieden werden.

Die Schichten mit der hochsten Effektivitat bezlglich der Sperrwirkung waren diejenige mit
einem C/Si Verhaltnis von eins. Ein niedrigerer Kohlenstoffgehalt flihrte zu Schichten mit
anorganisch gepragtem Charakter, die aufgrund von Rissbildung nur eine geringe Sperrwirkung

zeigten. Die Rissbildung wurde durch die geringere Flexibilitat der Schicht verursacht. Schichten,
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die mit einer hoheren Monomerkonzentration aufgetragen wurden, besaBen ebenfalls einen
hoheren Kohlenstoffgehalt und zeigten eine schwache Sperrwirkung. In diesem Fall war sie
durch einen unzureichenden Vernetzungsgrad der Schicht verursacht, wie anhand von IR-
Spektren zu sehen war. Die optimale Schicht behielt ihre Sperrwirkung auch nach einer

Ausdehnung der beschichteten PVC-Folie von 10%.

Untersucht wurde die Langzeitstabilitat der optimalen Beschichtungsvariante in Kontakt mit
organischen Losungsmitteln. In den ersten 120 Stunden wurde eine gute Sperrwirkung
beobachtet. Nach dieser Zeit war eine rasche Steigerung der extrahierten Weichmachermenge
zu erkennen. Das Versagen konnte anhand von REM-Aufnahmen auf eine Beschadigung der
Schicht zurtickgefuhrt werden, die durch das Quellen des PVCs verursacht wurde. In Kontakt mit
wassrigen Losungen wird hingegen eine hohere Stabilitat der Schichten und somit eine deutlich

langer anhaltende Sperrwirkung erwartet.

Der Effekt einer nicht beschichtenden Plasmabehandlung wurde ebenfalls untersucht. Eine
relevante Sperrwirkung von 80% konnte mit einem Argon-Plasma nach einer relativ langen

Behandlungszeit von zehn Minuten erreicht werden.

Mit Hilfe eines eindimensionalen Modells konnte der Extraktionsprozess simuliert und mit den
experimentellen Werten abgeglichen werden. Dies ermdglichte die Ermittlung eines Verteilungs-
koeffizienten von DINP zwischen PVC und Decan von 0,6 und eines Diffusionskoeffizienten von

DINP in PVC von 8:107"° m?/s.
ZukUnftige Arbeiten sollten vier Ziele verfolgen:

Die Verbesserung der Langzeitstabilitat, da die in dieser Arbeit untersuchten Beschichtungen

die Weichmacherextraktion nur die ersten 120 Stunden unterbinden.

Die Prozessiibertragung. Von Interesse ist die Beschichtung von PVC-Folien verschiedener
Zusammensetzungen und mechanischen Eigenschaften wie auch die Ubertragung auf

dreidimensionalen Teilen wie z.B. Infusionsbeutel.

Die Untersuchung eines kombinierten Verfahrens bestehend aus einer Plasmabehandlung

ohne Schichtauftragung und einer nachtraglichen Beschichtung.

Die Verbesserung der Sperrwirkung durch Schichtsysteme in denen anorganischen und

organischen Schichten abwechselnd abgeschieden werden.
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7 Anhang

7.1 Abscheideparameter

Monomer O,-Fluss Tischgesch-
Abschnitt  Konzentration [sIm] Leistung windigkeit Behandlungszeit
[Vol%] [W] [mm/s] [s]

43
4445

4.4b
OMCTS

4.5 0,004 -0,03
4.5

(Serie I)
4.5

(Serie II)

05-3 130-230

4.5

4.7.1.1

4.7.1.1

4.7.4

4.7.4

49
412
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7.2 Abkiirzungen

APGD Atmospheric pressure glow discharge

AS Asymmetric Stretching Mode

ATR Abgeschwachte Totalreflexion, engl. attenuated total reflexion
BE Barriere Entladung

CPSC U.S. Consumer Product Safety Commission

DBE Dielektrisch behinderte Entladung

DEHP Diethylhexylphthalat

DINP Diisononylphthalat

DoE Design of Experiments (statistische Versuchsplanung)

FTIR Fourier-Transform-Infrarot

HMDSO Hexamethyldisiloxan

IR Infrarot

LDPE Polyethylen niedriger Dichte

OMCTS Octamethylcyclotetrasiloxan

PACVD Plasma unterstltzte Behandlung mit chemischer Gasphasenabscheidung (engl.

Plasma Assisted chemical vapor deposition)

PDMS Polydimethylsiloxan

PE Polyethylen

PET Polyethylenterephthalat
phr parts per hundred of resin
PS Polystyrol

PTFE Polytetrafluoroethylen

PU Polyurethan

PVC Polyvinylchlorid

REM Rasterelektronenmikroskop
r. F. relative Feuchtigkeit

RSGP Rapid Step Growth Mechanism
uv Ultraviolett

VC Vinylchlorid

XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie
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7.3 Symbole
A Extinktion

o Absorptionskoeffizient
be Summe der Breite der Hochspannungselektroden
D Diffusionskoeffizient

d Schichtdicke
dp Eindringtiefe des IR-Strahls in die Probe bei ATR-Messungen
€e Effektivitat der Behandlung nach dem Extraktionstest

en Effektivitat der Behandlung nach dem DIN EN ISO 177 Test

E elektrische Feldstarke

E. Aktivierungsenergie

F Monomerfluss

G Reaktorabhangiger geometrischer Faktor

Kow  Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient

A Wellenlange des Lichts

I Anzahl Laufe

! Dicke der PVC-Folie

v Wellenzahl, was 1/A entspricht, wenn A in cm angegeben wird
M ausdiffundierte Weichmachermenge in der Zeit t

M, ausdiffundierte Weichmachermenge im Gleichgewicht

n Brechungsindex

Ny Brechungsindex des ATR-Kristalls

n; Brechungsindex einer Probe, die in Kontakt mit ATR-Kristall kommt

N2 relativen Brechungsindex zwischen ATR-Kristall (Medium 1) und Probe (Medium 2)

Qo Lage einer Absorptionsbande fur ihre Beschreibung durch einen Drude-Lorentz-Oszillator

Q. Halbwertsbreite einer Absorptionsbande fir ihre Beschreibung durch einen Drude-
Lorentz-Oszillator

Q, Starke einer Absorptionsbande fir ihre Beschreibung durch einen Drude-Lorentz-
Oszillator

Einf Effektivitat

R Reflexion

R Abscheiderate (nm/s)

Rm Massenbezogene Abscheiderate (g/min cm?2)

T Transmission

t Zeit
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te Plasmabehandlungszeit

Toxtr Extraktionszeit. Die Zeit, die eine PVC-Folie einem Extraktanten ausgesetzt wird.
0 Einfallswinkel des IR-Strahl bei dem ATR-Kristall

W Leistung

W/FM  Yasuda-Parameter



Polyvinylchlorid ist mengenmaBig einer der bedeutendsten Kunststoffe. Dieser erreicht seine
erwilnschten Eigenschaften durch Zugabe von Weichmachern, die eine starke Tendenz zum
Herausmigrieren haben. In dieser Arbeit wird mittels Atmospharendruckplasmabehandlung
und -beschichtung versucht, die Weichmachermigration zu unterbinden. Mittels Plasmabe-
schichtung konnte eine Reduktion um 98 %, mittels Plasmabehandlung um 80 % erzielt
werden.
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