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Kurzfassung 

In der vorliegenden Arbeit wird die Schichtbildung von Plasma Co-Polymeren untersucht. 

Dabei ist ein Ziel der Untersuchungen, die Plasma Co-Polymerisation als weitere 

Verfahrensvariante in der Atmosphärendruck-Plasmatechnik zur Einstellung der 

Beschichtungen zu etablieren.  

Es wurde gezeigt, dass ein organisches und ein siliziumhaltiges Monomer simultan mit einem 

Atmosphärendruck-Plasmajet abgeschieden werden können. In dem Plasma Co-Polymer sind 

Bestandteile von beiden Monomeren enthalten und es werden Siloxan-, Aliphatische-, 

Carbonyl-, und Stickstoffhaltige-Gruppen in die Beschichtung eingebaut.  

Es wurden die Monomer-Flussraten von Hexamethyldisiloxan und Limonen, sowie der 

Monomereinspeiseort als Prozessparameter ermittelt, mit denen die Struktur des 

Siloxannetzwerks, die chemische Zusammensetzung und die Schichtabscheiderate der Co-

Polymere eingestellt werden können. 

Untersuchungen zur industriellen Anwendung als flexible Barrierebeschichtung auf 

Weich-Polyvinylchlorid deuten auf das große Potential von Plasma Co-Polymeren hin. 

Hierbei haben Kenntnisse über den Schichtbildungsprozess dazu beigetragen, die 

Schichteigenschaften der Plasma Co-Polymere gezielt für die Anwendung einzustellen. 

Hierdurch konnten Plasma Co-Polymere auf Weich-PVC abgeschieden werden, bei der keine 

Risse in der Beschichtung entstehen. Im Unterscheid dazu, wiesen Plasma Homo-Polymere, 

die unter korrespondierenden Bedingungen mit einem einzelnen Monomer abgeschieden 

wurden, Risse auf. Zusätzlich wurde bei den Plasma Co-Polymeren eine reduzierte Rauigkeit 

der Beschichtung ermittelt. Hieraus resultiert für das Plasma Co-Polymer, das mit einer 

Hexamethyldisiloxan- und Limonen -Flussrate von 10 g ∙ h
-1

 abgeschieden wurde, die höchste 

Sperrwirkung der untersuchten Beschichtungen. 
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Abstract 

In this work, the deposition of plasma co-polymers is investigated. One aim of the 

investigations is to establish plasma co-polymerization as a further process variant in 

atmospheric pressure plasma technology for the adjustment of coatings.  

It was shown that an organic and silicon-containing monomer can be deposited 

simultaneously using an atmospheric pressure plasma jet. Components of both monomers are 

present in the co-polymer and siloxanes, aliphatic, carbonyl, and nitrogen-containing groups 

are incorporated into the coating.  

The monomer flow rates of hexamethyldisiloxane and limonene, as well as the monomer feed 

site, were determined as process parameters, that can be used to tune the structure of the 

siloxane network, the chemical composition and the coating deposition rate of the co-

polymers.   

Studies on the industrial application as flexible barrier coating on soft polyvinyl chloride 

indicate the great potential of plasma co-polymers. Knowledge of the coating formation 

process has helped to adjust the coating properties of the co-polymers specifically for the 

application. In this way, it was possible to deposit co-polymers on soft polyvinyl chloride 

without cracks forming in the coating. In contrast, homopolymers deposited under 

corresponding conditions with a single monomer showed cracks. In addition, a reduced 

roughness of the coating was determined for the plasma co-polymers. As a result, the plasma 

co-polymer deposited with a hexamethyldisiloxane and limonene flow rate of 10 g ∙ h
-1

 have 

the highest barrier effect of the coatings investigated. 
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1 Einleitung 

Die Atmosphärendruck-Plasmapolymerisation wird bereits in der Industrie zur Erzeugung von 

Barriere-, Schutz- oder Haftvermittlerschichten verwendet. Die Beschichtungen werden in 

verschiedenen Branchen, wie in der Elektronik oder im biomedizinischen Bereich, der 

Automobilindustrie und Lebensmittelindustrie eingesetzt [1–4]. 

Um die hohen Anforderungen hinsichtlich der Flexibilität, Sperrwirkung, Beständigkeit und 

Homogenität der Beschichtungen gerecht zu werden und die Einsatzgebiete weiter 

auszubauen, ist es jedoch notwendig, das Eigenschaftsprofil der Beschichtungen zu 

verbessern und zu erweitern [5–9]. Zur Verbesserung der Leistungsfähigkeit der 

Beschichtungen und Erschließung neuer Einsatzgebiete ist es notwendig, die chemische 

Struktur und Zusammensetzung der Beschichtungen zu optimieren. 

Bei der Abscheidung von Plasmapolymeren wird ein Monomer in der Regel gasförmig in das 

Plasma eingespeist. Der Einfluss von zahlreichen Prozessparametern, wie der Plasmaenergie, 

der Behandlungsabstand oder die Wahl des Ionisationsgases wurden in der Vergangenheit von 

vielen Gruppen untersucht [10–17]. Entscheidend bei der chemischen Struktur und 

Zusammensetzung der Beschichtung ist die Wahl des Monomers. Durch den Einsatz von 

beispielsweise Hexamethyldisiloxan, Octamethylcyclotetrasiloxan oder Tetraethoxysilan 

konnten Beschichtungen mit einem Siloxannetzwerk abgeschieden werden [18–22]. Auch die 

Abscheidung von Beschichtungen mit einem aliphatischen Grundgerüst war durch die 

Verwendung von Acetylen und Methylacrylat erfolgreich [23–26].  

Ein Ansatz, der zur Optimierung und Erweiterung der Schichteigenschaften verfolgt werden 

kann, ist die Untersuchung von Monomeren, die bisher nicht bei der Atmosphärendruck-

Plasmapolymerisation abgeschieden wurden. Hierbei sind besonders Stoffklassen von 

Interesse, die eine umweltfreundliche und gesundheitsverträgliche Abscheidung ermöglichen. 

Da sich die Einspeisung von gasförmigen gegenüber flüssigen Monomeren bewährt hat, ist es 

notwendig, dass die Monomere in den gasförmigen Zustand überführt werden können. Eine 

Stoffklasse, die diese Anforderung erfüllen kann, sind Terpene. Terpene bestehen aus einem 

Isopren-Grundgerüst und sind in der Regel Naturstoffe. In [27] wurde gezeigt, dass 

Monomere mit einer Doppelbindung und einer hohen Molekülgröße eine hohe 

Schichtabscheiderate haben. Daher scheint Limonen mit einer Molaren Masse von 

136 g ∙ mol
-1

 sowie einer tertiären und vinylischen Doppelbindung, ein vielversprechendes 



 

 

Monomer zu sein. Erste Untersuchungen zur Abscheidung von Limonen wurden in der 

Niederdruck-Plasmapolymerisation durchgeführt [28].  

Neben der Verwendung neuer Monomere ist die Plasma Co-Polymerisation eine weitere 

Methode, die Schichteigenschaften von Beschichtungen einzustellen und zu optimieren. Bei 

dieser Methode werden mindestens zwei Monomere verwendet und zusammen in das Plasma 

eingespeist. Die Co-Polymerisation kann als weiterer Prozessparameter betrachtet werden, der 

dazu beiträgt, die Struktur und Zusammensetzung von Plasmapolymeren zu steuern und zu 

erweitern.  

Erste Versuche wurden zu der Plasma Co-Polymerisation wurde auch hier in der 

Niederdruck-Plasmatechnik durchgeführt [29–32]. Hier konnte gezeigt werden, dass bei der 

Plasma Co-Polymerisation von einem organischen und einem siliziumhaltigen Monomer das 

Si-O-Si Netzwerk eingestellt werden konnte [33]. 

Aber auch in dem Atmosphärendruck-Bereich wurden bereits Untersuchungen zur Plasma 

Co-Polymerisation durchgeführt. In [34–37] wurde die Plasma Co-Polymerisation bei 

Verwendung einer Dielektrischen Barrierentladung untersucht. 

Versuche mit einem Atmosphärendruck-Plasmajet erfolgten bisher nur mit 

Monomermischungen, bestehend aus zwei organischen Monomeren. Hierdurch wurde ein 

aliphatisches Plasmapolymer mit Heteroatomen, wie Stickstoff, Schwefel und Sauerstoff 

erzeugt [38]. In einer weiteren Studie wurde eine Monomermischung aus Acrylsäure und 

N,N-Methylenbisacrylamid flüssig in das Plasma eingesprüht. Die co-polymere Beschichtung 

enthielt Carboxyl- sowie Amidgruppen und wies gegenüber homo-polymerisierten 

Beschichtungen eine erhöhte Wasserresistenz auf [39]. 

Die Erforschung der Plasma-Co-Polymerisation, sowie der Einsatz neuer Monomere können 

dazu beitragen, die Abscheidung von Plasmapolymeren in weiteren Anwendungsgebieten zu 

etablieren. Ein Anwendungsgebiet, in dem Fortschritte von der Industrie stark nachgefragt 

werden, ist die Erzeugung von flexiblen, adhäsionsfreundlichen Barrierebeschichtungen zur 

Vermeidung der Migration von Additiven. Der Einsatz von Beschichtungen könnte Material- 

und Haftungsprobleme, die bei der Verwendung von Weich-PVC auftreten, verhindern. 

Weich-PVC wird unter anderem zur Folienkaschierung von Fensterrahmen eingesetzt und ist 

im Baugewerbe unverzichtbar. Haft- und Materialprobleme treten auf, da in Weich-PVC 

Moleküle enthalten sind, die innerhalb der Gebrauchszeit an die Substratoberfläche migrieren 

und dort eine Klebung schädigen können. Bisherige siloxanbasierte Schichtsysteme, die durch 
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Atmosphärendruck-Plasmapolymerisation abgeschieden wurden, können noch nicht die 

hohen Anforderungen vollständig erfüllen. Eine Entwicklung einer flexiblen, haftfreundlichen 

Barrierebeschichtung könnte in diesem Bereich ökologische und ökonomische Fortschritte 

erzielen, indem eine langzeitstabile, adhäsionsfreundliche Oberfläche von Weich-PVC 

gewährleistet wird. 

2 Zielsetzung 

In der vorliegenden Arbeit soll erstmalig untersucht werden, ob das Konzept der Co-

Polymerisation auf die Atmosphärendruck-Plasmapolymerisation eines organischen und eines 

siliziumhaltigen Monomers mit einem Plasmajet angewandt werden kann. Die 

Untersuchungen sollen dazu beitragen, die Plasma Co-Polymerisation als weitere 

Verfahrensvariante in der Atmosphärendruck-Plasmatechnik zu etablieren.  

Hierfür soll ermittelt werden, ob die Co-Polymerisation zu einer Beschichtung führt, in der 

Bestandteile beider Monomere enthalten sind und untersucht werden, welche Freiheitsgrade 

zur Einstellung der Beschichtungen zusätzlich verfügbar sind. Kenntnisse über den 

Bildungsmechanismus der verschiedenen funktionellen Gruppen sollen zu einem besseren 

Verständnis der Schichtbildung beitragen. Die Untersuchungen sollen ermöglichen, dass die 

Schichteigenschaften von Plasma Co-Polymeren gezielt eingestellt werden können.  

In einem zweiten Teilbereich soll die industrielle Anwendung der Plasma (Co)-

Polymerisation zur Abscheidung von flexiblen Barrierebeschichtungen erforscht werden. Es 

soll ermittelt werden, ob Plasmapolymere und Plasma Co-Polymere die Migration von 

Additiven aus Weich-PVC reduzieren können. Das Ziel ist ein Verständnis darüber zu 

erlangen, wie die chemische Struktur und Zusammensetzung der Beschichtung sein muss, um 

eine hohe Sperrwirkung gegenüber der Migration von Additiven zu erzielen.  

  



 

 

3 Theoretische Grundlagen 

3.1 Plasmapolymerisation 

Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen zur Plasmapolymerisation vorgestellt. 

Dies umfasst die Wechselwirkung zwischen Plasma und Oberfläche (Kapitel 3.1.3) und die 

gezielte Steuerung der chemischen Schichtzusammensetzung durch die Wahl der Monomere 

(Kapitel 3.1.5) und erste Untersuchungen zur Plasma Co-Polymerisation (Kapitel 3.1.7). 

Hierbei werden bekannte Modelle zur Schichtbildung von Plasmapolymeren (Kapitel 3.1.8) 

und der Einfluss der Atmosphärischen Bedingungen (Kapitel 3.1.10 und .11) vorgestellt. 

3.1.1 Plasma 

Die Bezeichnung Plasma als den vierten Aggregatzustand ist auf Langmuir (1928) 

zurückzuführen [40]. Plasmen bestehen aus Ladungsträgern (Ionen, Elektronen, Radikalen) 

und Neutralteilchen (Atome und Moleküle) die ein kollektives Verhalten zeigen. 

Makroskopisch betrachtet, gleicht sich die Gesamtheit aller positiven und negativen 

Ladungsträger aus, sodass das Plasma ein quasineutraler Zustand ist [41]. Die 

Phasenübergänge der drei bekannten Aggregatzustände fest, flüssig und gasförmig werden in 

der Reihenfolge durch Energiezufuhr erreicht. Der vierte Aggregatzustand, das Plasma, wird 

durch weitere kontinuierliche Energiezufuhr, die zur Bildung von Ladungsträger führt, 

erzeugt.  

In der Plasmatechnik zur Modifizierung von Oberflächen erfolgt die notwendige 

Energiezufuhr mit einem elektrischen Feld. Durch das elektrische Feld werden die natürlich 

im Gas vorkommenden Elektronen und Ionen beschleunigt. Bei einer ausreichend hohen 

Beschleunigung haben die Teilchen eine kinetische Energie, die zur Stoßionisation führt. 

Hierbei kommt es zwischen dem geladenen Teilchen mit hoher kinetischer Energie und einem 

weiteren Teilchen zu einem inelastischen Stoß, bei dem zwei weitere Ladungsträger gebildet 

werden. Die zwei entstandenen und das ursprünglich geladene Teilchen führen zur weiteren 

Stoßionisation, wodurch die Anzahl geladener Teilchen lawinenartig anwächst [42].  
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der Stoßionisation zwischen einem Elektron und einem neutralen 

Gasteilchen der das lawinenartige Wachstum von geladen Teilchen einleitet. 

Das Plasma kann sowohl bei Niederdruck als auch bei Atmosphärendruck erzeugt werden. 

Der wesentliche Vorteil eines Atmosphärendruck-Plasmas ist die In-line Fähigkeit, da keine 

Vakuumrezipienten benötigt werden. 

3.1.2 Atmosphärendruck-Plasmatechnik 

Es existieren unterschiedliche Quellen, mit denen bei Atmosphärendruck ein Plasma erzeugt 

werden kann. Diese unterschieden sich bezüglich der Geometrie, Anregungsfrequenz, 

Leistung und Zündungsmechanismus. Ein genauer Überblick wird von Tendereo et al. [41], 

Treumann et al. [43], und Bárdos et al. [44] gegeben. Zur Behandlung von Oberflächen 

werden häufig Atmosphärendruck Plasmajets (APPJ) verwendet. Bei einem APPJ wird das 

Plasma in der Düse gezündet und durch einen Gasstrom auf die Oberfläche transportiert. Der 

Plasmazustand erfährt außerhalb der Entladungszone keine weitere Anregung und wird als 

relaxierendes Plasma bezeichnet. Das zur Plasmaerzeugung verwendete Gas wird als 

Ionisationsgas bezeichnet, wobei unterschiedliche Gase und Gasgemische wie Stickstoff, Luft 

und Edelgase eingesetzt werden. In [45] ist ein Überblick über verschiedene APPJ gegeben.  

3.1.3 Wechselwirkung zwischen Plasma und Oberflächen 

Bei der Vorbehandlung bzw. Beschichtung von Substraten mit einem APPJ, wechselwirkt das 

Plasma mit der Substratoberfläche bzw. der entstehenden Beschichtung. Bei der 

Vorbehandlung wird die Wechselwirkung von Plasma und Substratoberfläche gezielt zur 

Verbesserung der adhäsiven Oberflächeneigenschaften für eine anschließende Klebung oder 

Beschichtung eingesetzt. Die Wechselwirkung zwischen Plasma und Substratoberfläche führt 

zu verschiedenen physikalischen und chemischen Vorgängen.  



 

 

Die hohe Energie der Plasmaspezies kann zu Bindungsbrüchen in dem Substrat führen, 

wodurch reaktive Zustände in der Substratoberfläche gebildet werden. Die reaktiven Zustände 

können durch chemische Reaktionen mit Luftsauerstoff zur Bildung von polaren Gruppen 

oder einer Nachvernetzung der Oberfläche führen. Bei Verwendung von sauerstoffhaltigen 

Ionisationsgasen können unter anderem Hydroxy- und Carbonylfunktionen erzeugt werden 

[46,47]. Die Bildung von Aminogruppen konnte bei Verwendung von stickstoffhaltigen 

Ionisationsgasen festgestellt werden [48]. Außerdem können durch oxidierende Gase oder 

Gasgemische organische Komponenten entfernt werden, indem diese zu flüchtigen 

Verbindungen wie beispielsweise Kohlenstoffmonoxid oder –dioxid oxidiert werden. Bei 

polymeren Werkstoffen kann eine hohe Behandlungsintensität auch zu einem Abtrag der 

Substratoberfläche führen [49,50].  

Bei der Vorbehandlung eines polymeren Werkstoffs mit einem APPJ, können die meisten 

kovalenten Bindungen durch die angeregte Plasmaspezies gespalten werden [51]. Die an der 

Oberfläche ablaufenden Vorgänge können durch die Änderung der Energie des Plasmas, der 

Interaktionszeit und dem verwendeten Ionisationgas gesteuert werden. Durch die 

Vorbehandlung mit einem APPJ kann die Oberfläche modifiziert werden, ohne die 

Volumeneigenschaften des Substratmaterials zu verändern. In zahlreichen Studien wurden die 

Effekte der Vorbehandlung auf die Oberflächenchemie, der Hydrophilie und der Topographie 

in Abhängigkeit zu den Prozessparametern und Polymeren untersucht [46,47,52–55].  

Bei der Vorbehandlung von polymeren Werkstoffen zur Erhöhung der adhäsiven 

Oberflächeneigenschaften ist zu beachten, dass Alterungseffekte diese reduzieren können. 

Zum einen orientieren sich die polaren Gruppen, die bei der Vorbehandlung erzeugt werden, 

von der Substratoberfläche in das Volumen des Polymers. Dies führt zur Reduktion der 

adhäsiven Oberflächeneigenschaften aufgrund der geringen Reichweite der polaren 

Wechselwirkungen. Zum anderen können unpolare Moleküle an die Substratoberfläche 

migrieren oder adsorbieren. Die Alterungseffekte der Vorbehandlung sind unter anderem von 

der Kettenbeweglichkeit und der Vernetzungsdichte an der Substratoberfläche abhängig [56–

58].  

3.1.4 Konventionelle Polymere und Plasmapolymere 

Die konventionellen Polymere können bezüglich ihrer unterschiedliche Vernetzungsstruktur 

in Thermoplasten, Duroplasten und Elastomere eingeteilt werden. Thermoplasten bestehen 

aus langkettigen Polymerketten, die nicht miteinander vernetzt sind. Bei Elastomeren und 

Duroplasten sind die Polymerketten miteinander vernetzt, wobei die Vernetzungsdichten bei 
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Duroplasten wesentlich höher sind. Durch die verschiedenen Strukturen unterscheiden sich 

die Polymere in der Glasübergangstemperatur, der Festigkeit, Temperaturbeständigkeit und 

Löslichkeit [59]. In Abbildung 2 sind die verschiedenen Vernetzungsstrukturen von 

konventionellen Polymeren dargestellt.  

 

Abbildung 2. Schematische Darstellung der Polymernetzwerke von klassischen Polymeren (adaptiert aus [60]). 

Plasmapolymere haben gegenüber konventionellen Polymeren eine höhere 

Vernetzungsdichte, welches die Mobilität der Polymerketten eingeschränkt. Alterungseffekte 

die bei Polymeren nach der Vorbehandlung auftreten, können hierdurch durch 

plasmapolymere Beschichtungen reduziert werden [61].  

Plasmapolymere werden erzeugt, indem ein Monomer in das Plasma eingespeist wird, 

welches plasmapolymerisiert und auf der Substratoberfläche eine Beschichtung ausbildet 

[62]. In Abbildung 3 sind schematisch die Strukturen eines konventionellen Polymers und 

Plasmapolymers dargestellt, welche durch das gleiche Monomer gebildet werden. Die 

Polymerketten des konventionellen Polymers sind teilweise miteinander vernetzt und 

bestehen aus einer regelmäßigen wiederholenden Einheit. Im Gegensatz dazu besteht das 

Plasmapolymer aus kleinen Bestandteilen des Monomers, die miteinander hochverzweigt 

sind. Eine klassische Wiederholeinheit ist beim Plasmapolymer nicht vorhanden [63]. 

 

 

 

 

 

 



 

 

Monomer 

 

 

Konventionelles Polymer 

 

 

 

Plasmapolymer 

Abbildung 3. Vergleich der chemischen Struktur eines klassischen Polymers mit einem Plasmapolymer, welche 

aus dem gleichen Monomer gebildet werden. (adaptiert aus [63]).  

3.1.5 Monomere bei der Atmosphärendruck-Plasmapolymerisation 

Die Wahl des Monomers ist entscheidend, um die chemische Struktur und Zusammensetzung 

einzustellen und die Schichteigenschaften zu steuern. Hierbei muss das Monomer keine 

polymerisationsfähigen Gruppen, wie zum Beispiel vinylische Doppelbindungen oder 

Epoxid-Gruppen haben, da durch den Energieeintrag des Plasmas in das Monomer reaktive 

Spezies erzeugt werden, die plasmapolymerisieren können. Als Monomer kann daher nahezu 

jede chemische Verbindung gasförmig, flüssig oder in Lösung in das Plasma eingespeist 

werden. Für die industrielle Anwendung der Atmosphärendruck-Plasmapolymerisation ist die 

Auswahl der Monomere beschränkt, da folgende Anforderungen an den Prozess gestellt 

werden [8]: 

- Kostengünstige Prozessführung 

- Hohe Schichtabscheiderate 

- Zuverlässiger und stabiler Prozess  

- Umwelt- und gesundheitsschonende Prozessführung 

- Glatte/ homogene Beschichtung  

- Spezifische Schichteigenschaften 

Aus finanziellen Gründen muss eine kostengünstige Prozessführung gewährleistet werden. 

Hierfür muss das verwendete Monomer kostengünstig sein und unter Verwendung von 
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preiswerten Ionisationsgasen, wie zum Beispiel Druckluft abgeschieden werden können. 

Zusätzlich muss das Monomer eine hohe Schichtabscheiderate aufweisen, um hohe 

Prozessgeschwindigkeiten zu gewährleisten. Die Verdampfung und Zuführung des Monomers 

muss zuverlässig erfolgen. Die Zuverlässigkeit der Prozessführung kann zum Beispiel bei 

Verwendung von Acrylsäure beeinträchtigt werden, da eine erhöhte Temperatur vor der 

Einspeisung in das Plasma zur Polymerisation des Monomers führen kann [64]. 

In der Wissenschaft und Industrie werden für verschiedene Anwendungen unterschiedliche 

Monomere eingesetzt, um spezifischen Schichteigenschaften einzustellen. Zum Beispiel 

können durch das Einsprühen von Silbernanopartikeln Beschichtungen mit Antibakteriellen 

Eigenschaften erzeugt werden [65]. Während ZnO Beschichtungen durch die Verwendung 

von Monomeren, wie beispielsweise Zinkacetylacetonat- oder ZnCl2-Lösungen abgeschieden 

werden können, welche in optoelektronischen Bauteilen aufgrund der transparenten und 

leitfähigen Schichteigenschaften eingesetzt werden. Am besten untersucht und am häufigsten 

eingesetzt sind Beschichtungen mit einem Siloxannetzwerk. Diese Beschichtungen sind in der 

Industrie von großem Interesse und werden als Korrosionsschutzschicht, Antihaft- sowie 

haftvermittelnde Beschichtung eingesetzt [19,69,70]. Außerdem weisen die Beschichtungen 

eine gute Permeationsdichte gegenüber Gase auf und werden daher als Barrierebeschichtung 

eingesetzt. Den Einsatz als flexible Barrierebeschichtung steht der eher spröde Charakter der 

Beschichtung entgegen [71]. Zur Erzeugung von Plasmapolymeren mit einem 

Siloxannetzwerk, können unterschiedliche siliziumorganische Monomere, wie zum Beispiel 

Hexamethyldisiloxan (HMDSO), Octamethyltetrasiloxan und Tetraethoxysilan verwendet 

werden. Durch die Wahl des Monomers kann die Struktur des Siloxannetzwerk und der 

Schichtzusammensetzung bezüglich der Anteile an Silizium, Kohlenstoff und Sauerstoff 

beeinflusst werden, welches zur gezielten Einstellung der Schichteigenschaften genutzt 

werden kann  [18–20,72–76]. Am häufigsten wird HMDSO zur Schichtabscheidung 

eingesetzt, dessen chemische Struktur in Abbildung 4 links dargestellt ist. 

Des Weiteren wurde die Abscheidung von verschiedenen kohlenstoffhaltigen Monomeren 

untersucht, deren Beschichtungen für biologische Anwendungen eingesetzt werden. Bei 

Verwendung von Kohlenwasserstoffen, wie beispielsweise Acetylen und 1,3 Butadien, sind in 

den Beschichtungen trotzdem Sauerstofffunktionen enthalten [73,77,78]. Auch Acrylate 

wurden mit APPJ abgeschieden. Da Acrylate beim Verdampfen eine hohe Neigung zur 



 

 

Polymerisation haben, wurde das Monomer nicht gasförmig, sondern flüssig mit einem 

Zerstäuber in das Plasma eingespeist [79–82].   

Kohlenstoffhaltige Monomere wie Acetylen werden in der Regel aus Erdöl oder Erdgas 

hergestellt [83]. Ein Bestreben ist die Umweltfreundlichkeit der Schichtabscheidung zu 

verbessern, indem kohlenstoffhaltige Monomere eingesetzt werden, die anstatt erdölbasiert 

bioerneuerbar sind. Terpene sind bioerneubare Moleküle, welche die Anforderung für die 

industrielle Anwendung der Atmosphärendruck-Plasmapolymerisation erfüllen können. Es 

sind in der Regel preiswerte chemische Verbindungen die durch Extraktion von 

verschiedenen Pflanzen und Früchten gewonnen werden [84]. Zusätzlich haben Terpene 

Doppelbindungen und eine hohe Molekülgröße im Vergleich zu herkömmlichen Monomeren 

wie Acetylen oder 1,3 Butadien, welches eine hohe Schichtabscheiderate begünstigt [27,85]. 

Die chemische Struktur des Terpens Limonen ist in Abbildung 4 rechts dargestellt. In der 

Niederdruck- Plasmatechnik wurde die Abscheidung von verschiedenen Terpenen [86–89] 

und speziell von Limonen [28,90] untersucht, während in der Atmosphärendruck-

Plasmatechnik eine Abscheidung nicht bekannt ist.  

  

Hexamethyldisiloxan Limonen 

Abbildung 4. Schematische Darstellung der chemischen Struktur von Hexamethyldisiloxan und Limonen. 

3.1.6 Co-Polymerisation 

Eine Möglichkeit, das Spektrum der chemischen Struktur und Zusammensetzung von 

Polymeren zu erweitern, ist die Co-Polymerisation. Die Co-Polymerisation stammt aus der 

klassischen Polymerchemie und beschreibt eine Polymerisation, bei der zwei chemisch 

unterschiedliche Monomere verwendet werden. Die Verwendung eines einzigen Monomer-

Typs wird als Homo-Polymerisation bezeichnet. Die Anordnung der Monomere im Co-

Polymer unterscheidet sich, sodass eine Klassifizierung in statistische, alternierende, Block- 

und Propf-Co-Polymere erfolgt. In Abbildung 5 sind die Strukturen von Co-Polymeren mit 

den monomeren Einheiten A und B schematisch dargestellt. Bei den statistischen Co-

Polymeren sind die Monomereinheiten unregelmäßig angeordnet. Alternierende Co-Polymere 

besitzen hingegen eine regelmäßige Abfolge der Monomere. Das Block-Co-Polymer besteht 

aus größeren Sequenzen der einzelnen Monomere. Im Propf-Co-Polymer ist eine lineare 
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Polymerkette eines Monomers vorhanden, an dessen Seitenketten das Einheiten des zweiten 

Monomers gebunden sind [91]. 

statistisches Co-Polymer  
 

alternierendes Co-Polymer 
 

Block-Co-Polymer 
 

Propf-Co-Polymer 

 

Abbildung 5. Einteilung in statistisches, alternierendes, Block- und Propf- Co-Polymer durch die 

unterschiedliche Anordnung der monomeren Komponenten A und B in einem Binären System (adaptiert aus 

[91]).  

3.1.7 Atmosphärendruck Plasma Co-Polymerisation 

Bislang gibt es nur sehr wenige Untersuchungen zur Plasma Co-Polymerisation, bei denen die 

Monomermischung in das relaxierende Plasma eingespeist wurde. Im Folgenden werden die 

Untersuchungen beschrieben.  

Unter Verwendung von Anilin und Thiophen als Monomer, konnten Plasma Co-Polymere mit 

konjugierten donator-akzeptor Gruppen erzeugt werden. Bei einer optimalen 

Zusammensetzung der beiden Monomereinheiten im Plasma Co-Polymer, konnte der 

elektrische Widerstand auf 190 kΩ reduziert werden. Die Plasma homo-polymerisierten 

Beschichtungen von Anilin hatte mit 1800 kΩ und von Thiophen mit 500 kΩ einen 

wesentlich höheren elektrischen Widerstand [38]. 

In weiteren Untersuchungen wurden Acrylsäuren und Methylenbisacrylamid flüssig in das 

relaxierende Plasma eingesprüht. Die co-polymerisierten Beschichtungen enthielten 

Carboxyl- und Amid-Gruppen. Im Vergleich zu einer homo-Polymerisation von Acrylsäure 

war die Vernetzungsgrad der co-polymerisierten Beschichtungen höher. Hierdurch konnte die 

Stabilität der Beschichtung gegenüber Wasser erhöht werden [39]. 

Neben rein organischen Monomermischungen wurde die Plasma Co-polymerisation auch an 

einer siloxanhaltigen Monomermischung untersucht. HMDSO und APTES wurden Plasma 



 

 

co-polymerisiert, um hydrophobe Beschichtungen mit Amin-Gruppen zu erzeugen. Homo-

polymerisierte APTES Beschichtungen hatten mit einem Wasserkontaktwinkel von 40° einen 

hydrophilen Charakter. Durch die Zugabe von HMDSO wurde eine hydrophobe Beschichtung 

mit einem Wasserkontaktwinkel von 140° und Amin-Gruppen erhalten [36]. 

Untersuchungen zu der Plasma Co-Polymerisation mit einem APPJ von 

Monomermischungen, bestehend aus einem Terpen als organischen Monomer und 

Hexamethyldisiloxan als siliziumhaltiges Monomer, wurden in der vorliegenden Arbeit 

erstmals durchgeführt. 

3.1.8 Schichtbildung von Plasmapolymeren 

Der exakte Reaktionsweg und Mechanismus, der zur Bildung von Plasmapolymeren führt, ist 

aufgrund der Komplexität nicht bekannt. Bei der Atmosphärendruck-Plasmapolymerisation 

kommt hinzu, dass das Verhältnis von Monomer bzw. Fragmenten zu den Teilchen aus der 

Atmosphäre sehr gering ist. Zusätzlich ist durch den schnellen Zerfall der Fragmente eine 

genaue Aufklärung des Reaktionsmechanismus bei der Plasmapolymerisation mit einem 

APPJ nach heutigen Stand der Technik nicht möglich [2].  

Die Erkenntnisse über den Reaktionsverlauf und Mechanismus der Plasmapolymerisation 

stammen aus dem Bereich der Niederdruck-Plasmapolymerisation, werden aber mittlerweile 

von vielen Autoren im Bereich der Atmosphärendruck-Plasmen als Grundlage zur Diskussion 

verwendet [92–94]. Die zwei Reaktionswege, die zur Bildung von plasmapolymeren 

Beschichtungen führen, sind schematisch in Abbildung 6 dargestellt. 

 

Abbildung 6. Reaktionsverlauf der Plasmapolymerisation nach Yasuda [27]. 
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Bei der Plasmapolymerisation können zwei unterschiedliche Reaktionswege zur 

Schichtbildung führen. Einerseits kann durch eine plasmainduzierte Polymerisation eine 

Beschichtung auf der Substratoberfläche gebildet werden. Bei der plasmainduzierten 

Polymerisation ist es notwendig, dass das Monomer eine polymerisationsfähige Gruppe hat. 

Durch einen Energieeintrag des Plasmas in das Monomer, kann die polymerisationsfähige 

Gruppe angeregt werden. Das Monomer kann ohne Bildung einer Intermediats auf der 

Substratoberfläche adsorbieren und in einer Kettenwachstumsreaktion polymerisieren. Beim 

zweiten Reaktionsweg werden Monomere unabhängig von einer polymerisationsfähigen 

Gruppe abgeschieden. Hierbei führt der Energieeintrag des Plasmas zur Fragmentation des 

Monomers. Fragmente sind reaktive Bestandteile des ursprünglichen Monomers, die im 

Plasma rekombinieren und Intermediate bilden können. Durch Adsorption der Intermediate 

auf der Substratoberfläche wird die plasmapolymere Beschichtung ausgebildet [27]. 

Neben den schichtbildenden Spezies sind im Plasma auch Bestandteile vorhanden, die nicht 

zur Schichtbildung führen. Zum einen werden durch Fragmentation und Oxidation des 

Monomers gasförmige, niedermolekulare Verbindungen, wie z.B. CO, CO2, CH4 oder H2 

gebildet. Zum anderen kann die Energieübertragung auf dem Monomer zu gering sein, sodass 

einige Moleküle des Monomers nicht ausreichend angeregt werden. Außerdem adsorbieren 

nicht alle reaktiven Fragmente an der Substratoberfläche [27]. Die Wahrscheinlichkeit mit 

dem ein Fragment an der Oberfläche adsorbiert, wird als Sticking-Koeffizient (engl. für Haft-

Koeffizient) angegeben [95,96]. Alle Spezies, die nicht zur Schichtbildung führen, gelangen 

in die umgebene Atmosphäre. 

Die Plasmaspezies wechselwirken neben dem Monomer bzw. Fragmenten auch mit der 

Substratoberfläche und der entstehenden Beschichtung. Die zuvor in Kapitel 3.1.3 

beschriebenen Bindungsspaltungen, Erzeugung von reaktiven und polaren Gruppen, sowie der 

Abtrag von niedermolekularen Bestandteilen, finden simultan zu der Schichtbildung statt. 

Hierdurch wird die chemische Zusammensetzung und Struktur der Beschichtung 

beeinflusst[97]. 

Neben den unterschiedlichen Reaktionswegen, wird die Plasmapolymerisation durch 

verschiedene Reaktionsmechanismen erklärt, welche simultan im Plasma stattfinden. In 

Anlehnung an einer konventionellen Polymerisation, wird eine radikalische und ionische 

Polymerisation angenommen. Um den Prozess der Schichtbildung vollständig zu beschreiben, 

wurde von Yasuda zusätzlich die Atompolymerisation postuliert  [98].  



 

 

Der Energieeintrag des Plasmas in das Monomer kann zur Bildung von radikalischen und 

ionischen Zuständen führen, die plasmapolymerisieren können. Die Bildung des reaktiven 

Zustands im Monomer bzw. Fragment kann an einer beliebigen chemischen Bindung 

erfolgen, sodass das Monomer keine polymerisationsfähige Gruppe besitzen muss. Das 

Reaktionsschema der radikalischen und ionischen Plasmapolymerisation ähnelt dem 

klassischen Polymerisationsverlauf mit Propagations- und Terminierungsreaktionen. Der 

Mechanismus der radikalischen Plasmapolymerisation wurde in [99,100] und der ionischen 

Plasmapolymerisation in [101,102] vorgeschlagen. Der radikalische Mechanismus wird 

mittlerweile als dominant angenommen, da höhere Radikalkonzentrationen in der 

plasmapolymeren Beschichtungen festgestellt wurden [98].  

Ein weiterer Reaktionsmechanismus ist die Atompolymerisation, die von Yasuda eingeführt 

wurde, um die Schichtbildung von Plasmapolymeren besser beschrieben zu können [103]. Bei 

der Atompolymerisation wird das Monomer nahezu vollständig fragmentiert. Monomere mit 

gesättigten, ungesättigten, aromatischen und anderen funktionellen Gruppen liegen hierdurch 

im Plasma als kleine Fragmente oder Atome vor. Durch Rekombinationen der kleinen 

Fragmente/Atome bildet sich das hochverzweigte Plasmapolymer. Das Plasmapolymer 

besteht aus einer zufälligen Anordnung der Fragmente und kann auch chemische Gruppen 

enthalten, die üblicherweise polymerisieren würden, wie z.B. Vinylgruppen [103]. Der 

hypothetische Mechanismus der Atompolymerisation ist schematisch anhand der 

Fragmentation und Rekombination von Limonen in Abbildung 7 dargestellt. Durch die 

Fragmentation von weiteren Limonen Monomeren wird das Plasmapolymer mit einer 

willkürlichen Struktur aufgebaut. 

 

Abbildung 7. Hypothetische Darstellung der Atompolymerisation durch den Plasmaenergieeintrag in Limonen 

und die dadurch induzierte Fragmentation und Rekombination in Anlehnung an [98].  

 

3.1.9 Fragmentation 

Die Schichtbildung der Plasmapolymere wird entscheidend durch die Fragmentation der 

Monomere bestimmt, welche durch Einstellung der Prozessparameter gesteuert werden kann.  
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Zur Abstimmung der Prozessparameter wird häufig der Yasuda-Parameter Y verwendet, 

welcher den Zusammenhang zwischen der Leistung des Plasmas W und dem Massenfluss des 

Monomers F ∙ M beschreibt. Der Massenfluss entspricht dem Produkt aus molarer Masse M 

und Flussrate F des Monomers [103].  

Das Konzept von Yasuda stammt ursprünglich aus der Niederdruck-Plasmapolymerisation, 

wurde in letzter Zeit jedoch auch im Zusammenhang zu der Atmosphärendruck-

Plasmapolymerisation diskutiert [104–107] . Der Yasuda-Parameter kann durch die Änderung 

der Plasmaenergie oder der Monomer-Flussrate eingestellt werden. Eine Übertragung der 

W/FM -Verhältnisse auf verschieden konfigurierte Plasmaanlagen ist jedoch nicht möglich 

[108]. Daher wird der Yasuda-Parameter hauptsächlich zur groben Abschätzung der 

Abscheidebedingungen und Einteilung in Energie- und Monomer-defizitären Bereiche 

verwendet [104].  

Die Abscheidung des Monomers in einem Energie-defizitären Bereich, erfolgt bei niedrigen 

W/FM-Verhältnissen. In diesem Bereich ist die Menge an Plasmaenergie pro Monomer 

gering, wodurch das Monomer nur schwach fragmentiert und strukturerhaltend abgeschieden 

wird. Zusätzlich führt das Energie-Defizit dazu, dass bei Erhöhung der Monomer-Flussrate 

keine weiteren Monomer-Moleküle angeregt und schichtbildende Spezies erzeugt werden, 

sodass die Schichtabscheiderate nicht ansteigt. Die Schichtabscheiderate kann in dem 

Energie-Defizit Bereich nur durch die Erhöhung der Plasmaenergie gesteigert werden, 

welches zu einem Anstieg der Anzahl an angeregten Monomer-Molekülen und 

schichtbildende Spezies führt. 

Im monomer-defizitären Bereich bei hohen W/FM-Verhältnissen ist eine große Menge an 

Plasmaenergie pro Monomer-Molekül vorhanden. Die Plasmaenergie ist ausreichend, um alle 

Monomere stark zu fragmentieren, sodass eine Erhöhung der Plasmaenergie zu keiner 

weiteren Erzeugung von schichtbildenden Spezies und Anstieg der Schichtabscheiderate 

führt. Die Anzahl an schichtbildenden Spezies und gleichzeitig die Schichtabscheiderate 

nimmt jedoch durch die Erhöhung der Monomer-Flussrate zu [103].  
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3.1.10 Niederdruck und Atmosphärendruck-Plasmapolymerisation 

Die Konzepte zur Erklärung der Schichtbildung und Fragmentierung stammen aus der 

Niederdruck-Plasmapolymerisation. Der wesentliche Unterschied zwischen Niederdruck- und 

Atmosphärendruckplasmen ist die mittlere freie Weglänge der Elektronen. Im Niederdruck ist 

die Anzahl an Gasmolekülen deutlich verringert, sodass die mittlere freie Weglänge und somit 

auch die Stoßfrequenz wesentlich niedriger ist als bei Atmosphärendruck [109]. In den 

verschiedenen Druckbereichen unterscheidet sich hierdurch die Anregung des Monomers. Im 

Niederdruck erfolgt die Anregung im Wesentlichen durch die Kollision zwischen Elektron 

und Monomer. Im Atmosphärendruck muss zusätzlich beachtet werden, dass die Anregung 

des Monomers durch eine Kollision zwischen hochenergetischen Gasteilchen und anderen 

Monomeren oder Fragmenten erfolgen kann [2].  

Durch die hohe Stoßfrequenz bei der Atmosphärendruck-Plasmapolymerisation können 

Reaktionen zwischen Ionisationsgas und Monomer bzw. Fragmenten in der Gasphase 

stattfinden, welche in dieser Arbeit als in-plasma Reaktionen bezeichnet werden. Zusätzlich 

werden die plasmapolymeren Beschichtungen durch die atmosphärischen Bedingungen 

beeinflusst. Gase, die in der Atmosphäre enthalten sind, können ebenfalls mit den 

Plasmapolymeren reagieren und funktionelle Gruppen bilden. Reaktionen zwischen 

Plasmapolymer und atmosphärischen Gasen zählen zu den post-Plasma Reaktionen. Post-

Plasma Reaktionen finden nach der Abscheidung der plasmapolymeren Beschichtung statt. 

Die Bildung von funktionellen Gruppen durch Reaktionen mit dem Ionisationsgas oder 

atmosphärischen Gasen wurde in Plasmapolymeren festgestellt. Es konnten stickstoffhaltige 

sowie sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen in Plasmapolymeren erzeugt werden, obwohl 

diese nicht im Monomer enthalten waren [36,48,110].  

3.1.11 Post-Plasma Reaktionen 

In plasmapolymeren Beschichtungen sind direkt nach der Abscheidung hohe 

Radikalkonzentrationen vorhanden [111]. Dementsprechend wird davon ausgegangen, dass 

direkt nach der Abscheidung von Plasmapolymeren post-Plasma Reaktionen stattfinden. Die 

Häufigkeit von post-Plasma Reaktionen korrespondiert mit der Anzahl an Radikalen, die im 

Plasmapolymer enthaltenden sind [112]. Die Anzahl der Radikale ist abhängig von den 

Abscheidebedingungen des Plasmapolymers und der chemischen Struktur des Monomers. 

Eine starke Fragmentation des Monomers erzeugt viele Bindungsspaltungen, durch die eine 

große Anzahl an Radikalen entsteht. Bei einer schwachen Fragmentation ist hingegen die 

Anzahl an Radikalen und post-Plasma-Reaktionen reduziert. Die im Plasmapolymer 
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enthaltenden Radikale können miteinander rekombinieren und zur Vernetzung des Netzwerks 

führen oder mit den Gasen aus der Atmosphäre funktionellen Gruppen bilden [61].  

Bei Kohlenstoff zentrierten Radikalen führen post-Plasma Reaktionen zu einer radikalischen 

Oxidation des plasmapolymeren Netzwerks. Der Reaktionsmechanismus der radikalischen 

Oxidation wurde an Modelsubstanzen unter anderem von Bolland, Gee und Batemann 

untersucht, um ein verbessertes Verständnis über die oxidative Alterung von Polymeren zu 

erlangen [113,114]. Mittlerweile ist der nach Bolland benannte Mechanismus für alle 

Polymere und auch Plasmapolymere akzeptiert [61]. Ein Unterschied zwischen einer 

oxidativen Alterungsreaktion bei einem klassischen Polymer und einer post-Plasma-Reaktion 

bei einem Plasmapolymer ist die Initiierungsphase. Bei einem klassischen Polymer findet die 

oxidative Alterungsreaktion erst nach einer Induktionszeit, durch die Erzeugung eines 

radikalischen Zustandes, statt [115]. Während bei Plasmapolymeren direkt nach der 

Abscheidung reaktive Zustände vorhanden sind, die zu post-plasma-Reaktionen führen 

können. Die post-.Plasma-Reaktion unterscheidet sich von der oxidativen Alterungsreaktion 

durch die kürzere Induktionszeit. Es wird jedoch bei Plasmapolymeren und klassischen 

Polymeren ein ähnlicher Mechanismus angenommen, der zur Bildung unterschiedlicher 

sauerstoffhaltiger Gruppen wie z.B. Carbonyl, Alkohol, Ether und Ester Gruppen führt. Die 

Alterung von Plasmapolymeren ist ausführlich in [61] beschrieben. Eine schematische 

Übersicht möglicher post-Plasma Reaktionen ist in Abbildung 8, in Anlehnung an den 

Bolland-Mechanismus, dargestellt. Nach der Plasmapolymerisation des Monomers (RH), sind 

in der Beschichtung reaktive Zustände (R∙) enthalten. R∙ reagiert mit Luftsauerstoff (O2) und 

bildet ein Peroxoradikal (ROO∙), das im weiteren Reaktionsverlauf zur Bildung von 

verschiedenen sauerstoffhaltigen Gruppen führen kann. Zusätzlich ist die Oxidationsreaktion 

autokatalytisch, da bei dem Zerfall von ROO∙ erneut R∙ entsteht. 

 

Abbildung 8. Schematische Darstellung der post-Plasma-Reaktion einer reaktiven Spezies R* in einem 

Plasmapolymers durch einen Bolland ähnlichen Mechanismus - in Anlehnung an [112]. 



 

 

Bei plasmapolymeren Beschichtungen, bei denen ein sauerstoffhaltiges Monomer oder 

Ionisationsgas eingesetzt wird, ist eine Unterscheidung zwischen in- und post-Plasma 

Reaktionen deutlich komplexer, da der Sauerstoff aus dem Monomer, der Atmosphäre oder 

dem Ionisationsgas stammen kann. Hierdurch ist die Analyse von post-Plasma-Reaktionen bei 

Verwendung von siloxanhaltigen Monomeren erschwert. Es kann angenommen werden, dass 

der Reaktionsmechanismus der thermisch oxidativen Alterung von siloxanhaltigen 

Plasmapolymeren ebenfalls gültig für die post-Plasma-Reaktionen ist. Ausführlich ist der 

Reaktionsmechanismus in [116]  beschrieben. Dieser beschreibt die Dekarbonisierung von 

Methylgruppen am Si-Atom und die Bildung von Si-OH Gruppen. Si-OH Gruppen können 

infolge einer Kondensationsreaktion Si-O-Si-Bindungen ausbilden. 

3.2 Migration von Additiven aus Weich-PVC 

In den nächsten Kapiteln wird der Bedarf für die Entwicklung von Barrierebeschichtungen für 

Weich-PVC (Kapitel 3.2.1) dargestellt und grundlegende Methoden zur Reduzierung der 

Migration von Additiven (Kapitel 3.2.4) zusammengefasst. 

3.2.1 Weich-PVC 

Polyvinylchlorid (PVC) ist nach Polyethylen und Polypropylen der meist eingesetzte 

Thermoplast. Das ausgezeichnete Eigenschaftsprofil von PVC ermöglicht vielseitige 

Anwendungen, wobei zwischen Weich-PVC und Hart-PVC unterschieden wird. Weich-PVC 

enthält Weichmacheranteile von 20 bis 50 Gew.-% und wird unter anderem im Bauwesen, der 

Elektro- und Medizintechnik eingesetzt. Besonders bedeutend ist die Verwendung von 

Weich-PVC als Folienmaterial zum Beispiel in Form von Kunstleder oder zur Folierung und 

farblicher Gestaltung von Fensterprofilen, sowie Küchenfronten [117]. Zwei Anwendungen 

sind in Abbildung 9 dargestellt. Weich-PVC Folien werden zum Beispiel als 

Schwimmbadfolien eingesetzt. Um den geometrischen Ausmaßen der Schwimmbecken zu 

entsprechen, werden die Weich-PVC-Folien in der Regel mit Klebstoffen gefügt. 

Fensterrahmen, die aus Hart-PVC Profilen bestehen, werden üblicherweise aus optischen 

Gründen mit einer Weich-PVC Folie kaschiert.  
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(a) 

 

(b) 

Abbildung 9. Verwendung von Weich-PVC-Folie als (a) Kaschierfolie von Hart-PVC Fensterprofilen; 

(b) Schwimmbadfolie. 

Bei der Folienkaschierung werden die Fügepartner in der Regel mit Klebstoffen verbunden. 

Die Anforderungen an den Klebverbund sind mit einer geforderten Lebensdauer von circa 50 

Jahren und permanenten Umwelteinflüssen sehr hoch. Das Fügen von Weich-PVC mit 

Klebstoffen ist mit einigen Problemen verbunden. Die in PVC-Folien enthaltenden Additive 

können mit der Zeit an die Oberfläche migrieren, wodurch die Verwendung von Weich-PVC-

Folien, sowie der gefügten Endprodukte eingeschränkt wird. Durch die Migration der 

Additive an die Oberfläche, kann eine bestehende Klebung geschädigt werden und die 

Lagerzeit der Folie, innerhalb der eine Kaschierung noch durchgeführt werden kann, 

verringert werden. 

Die Migration von Additiven aus Weich-PVC führt mit zunehmender Zeit zu einer 

Veränderung der Gebrauchseigenschaften und einer Versprödung des Materials. Außerdem 

kann ein Material, das mit Weich-PVC im Kontakt ist, durch die Aufnahme von migrierten 

Additiven geschädigt werden. Bei der Migration von Weichmachern in einem Klebstoff kann 

beispielsweise der Klebverbund geschwächt werden, was zu einem Klebversagen führen 

kann. Die Klebbarkeit von Weich-PVC Folien wird beeinträchtigt, da viele Additive die 

adhäsiven Oberflächeneigenschaften herabsetzen. Um die Qualität der Klebung zu 

gewährleisten, ist ein hoher Aufwand bezüglich der Lagerung, Vorbehandlung sowie 

Reinigung der Oberfläche notwendig und zusätzlich der Einsatz von hochpreisigen 

Klebstoffen erforderlich. Auch die Lagerzeit zwischen Herstellung und Kaschierung der 

PVC-Folie ist begrenzt, da mit der Zeit die Konzentration an adhäsionsvermindernden 

Additiven an der Oberfläche zunimmt. Hierdurch ist die produktions- und kostenbedingte 



 

 

Vorratshaltung von Weich-PVC Folien eingeschränkt. Dies führt zu hohen Anforderungen an 

die Klimabedingungen bei der Lagerung und entsprechenden Lagerrestriktionen. Die zeitliche 

Abhängigkeit der Migration führt zu einer hohen Varianz der Oberflächeneigenschaften, 

welches die Reproduzierbarkeit des Klebprozess beeinträchtigt. Die Migration von Additiven 

führt zu einer sehr hohen technischen Anforderung bei der Klebung von Weich-PVC Folien. 

Aufgrund der großen Menge an Weichmachern in Weich-PVC, sind die meisten der 

auftretenden Materialien und Klebbeeinträchtigungen auf die Migration von Weichmachern 

zurückzuführen.  

3.2.2 Weichmacher 

Durch das Additivieren von PVC-Rohstoff mit einem Weichmacher wird ein weiches, 

flexibles Material erhalten. Als Weichmacher werden flüssige, organische Stoffe eingesetzt, 

die mit PVC ein homogenes System bilden. Phthalate sind die am häufigsten eingesetzte 

Stoffklasse, es werden allerdings auch epoxidierte native Öle, Phosphorsäureester, 

aliphatische (chlorierte) Kohlenwasserstoffe, sowie Dicarbonsäureester eingesetzt. Phthalate 

bestehen aus einem aromatischen Sechsring mit zwei Estergruppen. Anhand der Alkylreste 

werden die Phthalate unterschieden. Mit DEHP und DINP sind zwei der am häufigsten 

eingesetzten Weichmacher neben dem Grundbaustein der Phthalsäurealkylester in 

Abbildung 10 dargestellt [117–119].  

  

 

Abbildung 10. Chemischen Struktur von (a) o-Phthalsäurealkylester; (b) Di-n-octylphthalat (DINP); (c) Bis(2-

ethylhexyl)phthalat (DEHP). 

Phthalate stehen wegen der fortpflanzungs- und gesundheitsgefährdenden Wirkung in der 

Kritik. Die Richtlinie (1999/815/EG) des Europäischen Parlaments verbietet seit 1999 die 

Verwendung von DEHP in Spielzeugen und Kinderartikeln, da hier eine versehentliche 

Aufnahme des Weichmachers über den Mund erfolgen kann. Es ist ein großes Bestreben, 

Phthalate durch umweltfreundliche und weniger gesundheitsgefährdende Alternativen zu 

ersetzen. Dennoch werden beispielsweise herkömmliche Schwimmbadfolien, die in dieser 

Arbeit untersucht werden, mit 30 Gew.-% DINP additiviert. Die Verwendung von 

alternativen Weichmachern kann die physiologische Verträglichkeit verbessern, die 
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Problematik der Weichmachmigration und die damit verbundene Beeinträchtigung der 

Materialeigenschaften und Klebbarkeit bleiben bestehen [118]. 

Zwischen den Weichmachermolekülen und den PVC-Polymerketten sind keine permanenten 

chemischen Bindungen, sondern nur intermolekulare Wechselwirkungen Dipolkräfte 

vorhanden. Die Dipole der Weichmachermoleküle lagern an den Polymerketten an und bilden 

eine Art Solvathülle aus. Die großen, unpolaren Gruppen der Weichmachermoleküle 

reduzieren die intermolekulare Wechselwirkung der Polymerkette. Hierdurch wird in 

Abhängigkeit zur Menge an Weichmachern die Kettenbeweglichkeit des PVC erhöht und die 

gewünschte Flexibilität des Material erzeugt [117]. Da Weichmacher nicht permanent 

chemisch an der Polymerkette gebunden sind, können diese aus der Polymermatrix 

diffundieren bzw. migrieren.  

3.2.3 Migration 

Aus dem Weich-PVC können die Weichmachermoleküle in angrenzende feste oder flüssige 

Stoffe migrieren. Der Vorgang, bei dem Flüssigkeiten in das Polymer eindringen und den 

Weichmacher herauslösen, wird als Extraktion bezeichnet. Wird Weich-PVC unter 

atmosphärischen Bedingungen verwendet oder gelagert, migrieren die Weichmachermoleküle 

an die Substratoberfläche. Während niedermolekulare Moleküle mit einem ausreichend hohen 

Dampfdruck von der Oberfläche verdampfen, bleiben große organische Moleküle wie 

Weichmacher, insbesondere Phthalate, aufgrund der niedrigen Dampfdrücke auf der 

Substratoberfläche zurück [120,121]. 

Der Vorgang der Migration wird mit dem ersten Fick`schen Diffusionsgesetz beschrieben.  

𝐽 =  −𝐷 ∙  
𝜕𝑐

𝜕𝑥
 

(2) 

D ist die Diffusionskonstante und 
𝜕𝑐

𝜕𝑥
 gibt das Konzentrationsgefälle entlang des Polymers an. 

Der Teilchenstrom J bzw. die Diffusion von Weichmachermolekülen ist proportional zum 

Konzentrationsgefälle. Die zeitliche und örtliche Konzentrationsänderung wird mit dem 

zweiten Fick`schen Diffusionsgesetz beschrieben [122]. 

𝜕𝑐

𝜕𝑡
= 𝐷 ∙  

𝜕2𝑐

𝜕𝑥2
 

(3) 

Diffusionskonstante D kann für Weichmacher in Polymeren mit der Stoke-Einstein-Gleichung 

beschrieben werden [123]. 



 

 

𝐷 =  
𝑘𝑏𝑇

6𝜋𝜂𝑅0
 

(4) 

Die Diffusionskonstante D ist abhängig vom Weichmacher, dem Polymer und der Temperatur 

T. Der hydrodynamische Radius 𝑅0 ist abhängig von der Größe der Weichmachermoleküle, 

während die dynamische Viskosität 𝜂 von der Dichte des Polymers abhängt. Polymere mit 

einer hohen Dichte und großen Weichmachermolekülen weisen einen niedrigeren 

Diffusionskoeffizienten und daher einen geringeren Teilchenstrom auf.   

3.2.4 Reduzierung der Weichmachermigration 

Es existieren unterschiedliche Methoden, mit denen die Weichmachermigration aus Weich-

PVC reduziert werden kann. Das Prinzip der Methoden basiert in der Regel auf einer 

Reduktion der Diffusionskonstanten. 

3.2.4.1  Veränderung der PVC-Zusammensetzung 

Weichmacher können durch eine Co-Polymerisation an die PVC-Polymerkette angebunden 

werden. Durch die kovalente Bindung ist die Migration vollständig unterbunden. Nachteilig 

ist die geringe weichmachende Wirkung, da die intermolekularen Wechselwirkungen nicht 

ausreichend reduziert werden. Daher werden bevorzugt Weichmacher eingesetzt, die nicht an 

der Polymerkette kovalent gebunden sind [117].  

Weichmacher mit einer großen Molekülmasse bzw. -größe haben eine geringere Mobilität 

und dementsprechend eine geringere Neigung zur Migration. Es werden beispielsweise 

Polymere der Polyester als Weichmacher eingesetzt. Allerdings ist der Einsatz mit höheren 

Kosten und meistens einer niedrigeren weichmachenden Wirkung verbunden [124]. 

3.2.4.2  Modifizierung der Oberfläche 

Neben der Änderung der PVC-Zusammensetzung und -Struktur, kann gezielt die 

Substratoberfläche verändert werden, um die Migration von Weichmachern zu reduzieren. 

Ein Ansatz besteht in der Nachvernetzung der Oberfläche. Hierdurch wird die Dichte der 

Substratoberfläche erhöht und damit gleichbedeutend 𝜂, wodurch die Diffusionskonstante und 

Teilchenstrom durch die Oberfläche abnimmt. Eine chemische Vernetzung der Oberfläche 

wird durch eine Gasphasenfluorierung erreicht [125]. Eine Vernetzung durch eine zehntägige 

Bestrahlung mit UV-Licht wurde in [126] untersucht. Durch die Zunahme der Sprödigkeit 

von Weich-PVC ist die Weiterverarbeitung eingeschränkt. Industriell sind beide Verfahren 

bei der Behandlung von Weich-PVC aufgrund einer zu hohen Umweltbelastung, lange 

Behandlungszeiten und einer hohen thermischen Belastung nicht relevant. Durch Reinigung 
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und Extraktion von Weichmachern aus der Oberfläche mit n-Pentan und n-Hexan wurde 

ebenfalls eine Reduktion der Weichmachermigration festgestellt [127]. Aus ökologischen 

Aspekten werden jedoch lösungsmittelfreie Verfahren bevorzugt. 

Eine Vorbehandlung der Oberfläche mit ND-Plasmatechnik ohne eine Schichtabscheidung 

wurde in [126,128,129] untersucht. Die Sperrwirkung gegenüber der Weichmachermigration 

wurde neben einer Vernetzung auch auf eine Zersetzung/Entfernung der 

Weichmachermoleküle von der Substratoberfläche zurückgeführt. Bei der Vorbehandlung von 

Weich-PVC mit der ND-Plasmatechnik muss die Vakuumstabilität von Weich-PVC 

berücksichtigt werden. In Weich-PVC enthaltende flüchtige Bestandteile und adsorbiertes 

Wasser führen zu langen Evakuierungszeiten und Trocknungszeiten.  

3.2.4.3  Barrierebeschichtungen 

Die nass-chemische Abscheidung von an- und organischen, sowie Hybridbeschichtungen auf 

polymeren Werkstoffen zur Reduzierung der Weichmachermigration, ist seit Jahren bekannt. 

Als Beschichtungen werden Polymethacrylat, Polyamid, Polyurethan und Hybridpolymere 

unter dem Markennamen Ormocer® eingesetzt [121,130,131]. Nachteilig bei diesem 

Verfahren sind die Umweltbelastungen und hohe Materialkosten durch den Einsatz von 

Lösungsmitteln. Weitere Gründe dafür, dass das Beschichtungsverfahren bei Weich-PVC in 

der Industrie nicht eingesetzt wird, sind ein hoher Zeitbedarf und hohe Temperatur beim 

Aushärten der Beschichtungen. 

Die Abscheidung von plasmapolymeren Beschichtungen im Niederduck-Plasma auf PVC 

wurde ebenfalls untersucht. Beschichtungen, die unter Verwendung von Ethen abgeschieden 

wurden, zeigten bei Weich-PVC eine Reduzierung der Migration von 10 % [132]. Mit einer 

SiOx-Beschichtung konnte die Migration von DEHP um 71 % reduziert werden [133]. Die 

bereits erwähnte Vakuumstabilität der PVC-Oberfläche, die aufwendige Prozessführung und 

die geringe Behandlungsgeschwindigkeit sind bei der Niederdruck-Plasmapolymerisation zur 

Beschichtung von Weich-PVC-Folie nachteilig. 

Die Abscheidung von plasmapolymeren Beschichtungen auf Weich-PVC mit einer 

dielektrischen Barriereentladung unter Verwendung der Monomeren OMCTS und HMDSO 

wurde in [134] untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die siloxanhaltigen 

Beschichtungen, gegenüber der Weichmachermigration von DINP, bei milden 

Auslagerungsbedingungen von 50 °C, eine Sperrwirkung von 80 % hatten. Die 



 

 

Zusammensetzung und Struktur der siloxanhaltigen Netzwerke war entscheidend für die 

Sperrwirkung. Das Fazit der Untersuchungen war, dass die SiOxCy-Beschichtung eine 

optimale Zusammensetzung an Kohlenstoff, Silizium und Sauerstoff haben müssen. Ein zu 

geringer C-Anteil führte zur Bildung von Rissen, da die spröde Beschichtung weniger flexibel 

als Weich-PVC war [134]. Für den Einsatz als adhäsionsfreundliche, für das Kleben geeignete 

Barriereschicht, ist ein hoher C-Anteil nachteilig [74]. Diese Beobachtung war der Anlass in 

dieser Arbeit zu untersuchen, ob die Verwendung von Co-Polymeren hier vorteilhaft ist, da 

ein Schichtsystem mit einer hohen Sperrwirkung und ein Schichtsystem mit einer hohen 

Haftfreundlichkeit gemeinsam abgeschieden werden können. 

Die oben beschriebenen Untersuchungen zur Modifizierung und Beschichtung der Weich-

PVC- Oberfläche wurden vor allem zur Verbesserung der physiologischen Verträglichkeit 

durchgeführt. Durch die genannten Verfahren konnten Fortschritte im Lebensmittel- und 

Medizinbereich, sowie bei Kinderspielzeugen erzielt werden. Obwohl ein großer Bedarf an 

Barriereschichten mit haftvermittelnden Eigenschaften besteht, wie zum Beispiel beim 

Kaschieren mit Weich-PVC Folien, war dies kein Schwerpunkt der bisherigen 

Untersuchungen.  
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4 Experimenteller Aufbau und Beschreibung der 

Experimente  

4.1 Plasmaanlage 

Die Experimente wurden mit einem modifizierten Plasmajet der Firma Plasmatreat 

durchgeführt, welcher zur Vorbehandlung und Beschichtung verwendet wurde. In 

Abbildung 11 ist eine Skizze des APPJ dargestellt. Es wurde der Generator vom Typ FG5001 

und Transformator vom Typ HTR-12 verwendet. Der Jet wurde mit den herstellerspezifischen 

Parametern für die Spannung von 300 V, Anregungsfrequenz von 21 kHz und eine Plasma-

Zyklus-Zeit von 100 % betrieben. Das Plasma wird in dem Jet gezündet und durch einen 

Gasstrom aus der Entladungszone zum Düsenausgang transportiert. Nach dem Austritt aus 

dem Düsenkopf wird dieses als relaxierendes Plasma bezeichnet. Als Ionisationsgase wurden 

Druckluft (DL) und Stickstoff (N2) mit einer Flussrate von 29 Standard Liter pro Minute 

eingesetzt. Beschichtungen, die unter Verwendung von Stickstoff als Ionisationsgas 

abgeschieden wurden, sind mit dem Suffix *N2 gekennzeichnet. Der Düsenkopf ist konisch 

zulaufend und hat am Düsenausgang einen Durchmesser von 4 mm. Zur Behandlung der 

Oberflächen wurden die Substrate mit einer Geschwindigkeit von 20 m ∙ min
-1

 unter den 

Plasmajet verfahren. Zur großflächigen Plasmabehandlung der Substrate wurden diese mit 

einem Linienversatz von 4 mm abgerastert. Die Proben wurden vor dem Beschichtungszyklus 

zur Verbesserung der Schichthaftung und Entfernung von oberflächigen Kontaminationen mit 

dem APPJ vorbehandelt. Die Vorbehandlung wurde mit den Prozessparametern des 

Beschichtungsprozesses durchgeführt, aber ohne die Einspeisung eines Monomers.  

Zur Beschichtung wurden Monomere verdampft und mit dem Trägergas N2 bei einer 

Flussrate von 2 Standard Liter pro Minute in das relaxierende Plasma eingespeist. Die 

Flussrate des Monomers wurde im Bereich von 5 bis 60 g ∙ h
-1

 eingestellt. Der Düsenkopf 

wurde modifiziert, sodass der Abstand zwischen dem Einspeiseort und der Entladungszone 

variiert werden konnte. Der Düsenkopf wurde hierfür mit einem Hohlzylinder mit einem 

Durchmesser von 4 mm und einer Höhe von 7 bis 37 mm verlängert. Durch die Verlängerung 

des Düsenkopfs nimmt das Relaxationsvolumen des Plasmas zu. Gekennzeichnet wird dies 

durch die Angabe der Höhe des Hohlzylinders. 



 

 

Die Flussraten des Trägergases, Ionisationsgases und des Monomers wurden mit dem 

Massendurchflussregler CORI-Flow Typ M 13 und EL-Flow F-201 CV der Firma Bronkhorst 

geregelt. 

Die Monomere wurden bei den jeweiligen Siedetemperaturen  separat verdampft und mit dem 

Trägergas Stickstoff in das relaxierende Plasma eingespeist. Bei Versuchen zu der Plasma 

Homo-Polymerisation, wurden die Monomere einzeln in das relaxierende Plasma eingespeist. 

Bei der Plasma Co-Polymerisation wurden Monomere nach dem Verdampfen in der Gasphase 

gemischt und zusammen in das Plasma eingespeist.  

 

Abbildung 11. Schematische Darstellung des APPJ zur Schichtabscheidung. 

4.2 Substrate 

Für die Bestimmung der Schichtdicke und Rauheit der Beschichtungen, wurden die 

Plasmapolymere auf Si-Wafer der Firma Si-Mat Silicon Materials abgeschieden. Der polierte 

Si-Wafer bildet eine nahezu ideale glatte Oberfläche ab, sodass die Rauheit der 

plasmapolymeren Beschichtungen ohne die topographischen Einflüsse der Substratoberfläche 

untersucht werden können. Für die spektroskopischen Untersuchungen wurde Si-Wafer der 

Firma Si-Mat Silicon Materials mit einer aluminisierten Oberfläche mit einer Dicke von 

> 150 nm verwendet. Die aluminisierte Oberfläche des Si-Wafers reflektiert die IR-Strahlung 

vollständig, sodass die IR-Spektren der Beschichtungen nur durch die Subtraktion des 

Spektrums der Umgebungsatmosphäre erhalten wurde. 
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Untersuchungen zum Migrationsverhalten von beschichteten Weich-PVC wurde mit einer 

kommerziell erhältlichen Weich-PVC Folie der Firma Elbtal Plastics mit einer Dicke von 

1,5 mm durchgeführt. Nach Herstellerangaben wurde die Weich-PVC mit circa 2 % 

epoxidiertem Sojabohnenöl und circa 30 % Phthalatweichmacher formuliert. 

Als Monomere wurden (R)-Limonen (Sigma-Aldrich, Reinheit > 94%), Cyclopentanol 

(Sigma-Aldrich, Reinheit 99 %), und Hexamethyldisiloxan (Wacker, Reinheit > 99%) 

verwendet. Phthalsäure-bis-2-ethylhexylester (Sigma-Aldrich, Reinheit >99,4 %) wurde als 

Weichmacher und Sudanrot (Sigma-Aldrich, Reinheit) als Farbstoff eingesetzt, um das 

Migrationsverhalten von beschichteten Weich-PVC zu untersuchen. Die Produktnummer und 

die Herstellerangaben zum Sicherheitsdatenblatt sind im Anhang beigefügt.  

4.3 Rasterkraftmikroskopie (AFM) 
 

Zur Abbildung der Topographie und Ermittlung der Rauigkeit wurden Analysen mittels 

Rasterkraftmikroskopie (englisch: Atomic Force Microscopy, AFM) durchgeführt. Zur 

Analyse der Beschichtungen wurden diese auf Si-Wafern abgeschieden, da durch die ideal 

glatte Oberfläche der Si-Wafer keine Fehler des Substrats abgebildet werden. Zusätzlich 

wurden unbeschichtete PVC-Oberflächen analysiert.  

Hierfür wurde ein AFM-Gerät der Firma Nanosurf verwendet. Es wurden Flächen von 10x10 

µm und 90x90 µm mit dem Cantilever Tap190AL-G und einer Resonanz-Frequenz von 

190 kHz, sowie einer konstanten Kraft von 48 N ∙ m
-1

 abgerastert. Die Diskussion der 

Oberflächenrauigkeiten erfolgt anhand des Sa-Werts, welcher der Betrag des 

Höhenunterschiedes der einzelnen Datenpunkte im Vergleich zum arithmetischen Mittel der 

Oberflächenrauigkeit ist. 

4.4 Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) 

Zur Analyse der chemischen Zusammensetzung und Oxidationszustände der Elemente im 

oberflächennahen Bereich wird die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (englisch x-ray 

photoelectron spectroscopy) verwendet. Die Informationstiefe ist durch die mittlere freie 

Weglänge der Elektronen in Festkörpern limitiert und beträgt ungefähr 10 nm.  

Zur Analyse der Beschichtungen wurden diese auf Si-Wafern abgeschieden. Durch die ideal 

glatte Oberfläche der Si-Wafer kann angenommen werden, dass ausschließlich die 

Oberflächenchemie der Beschichtungen und keine Verunreinigungen des Substrats detektiert 

werden. Außerdem wurden unbeschichtete PVC-Oberflächen analysiert [135]. 



 

 

Für die XPS-Untersuchungen wurde ein VG-220i-XL-System der Firma Thermo Scientific
TM

 

eingesetzt. Die Analyse wurde mit monochromatischer Al-KStrahlung und einem 

Analysewinkel der Elektronen von 0° durchgeführt. Bei den hochaufgelösten Einzelspektren 

wurde eine Passenergie von 20 eV und bei den Übersichtsspektren von 160 eV verwendet. 

Die Analysefläche hatte einen Durchmesser von 0,65 mm.  

4.5 Ellipsometrie 

Die Schichtdicken der Beschichtungen wurden mittels winkelvariierender 

Spektralellipsometrie bestimmt. Bei der Ellipsometrie wird die Polarisationsänderung von 

eingestrahltem Licht in Abhängigkeit zur Wellenlänge und dem Einfallswinkel auf die 

Oberfläche nach der Reflexion gemessen. Zur Auswertung der experimentellen Daten wird 

das Cauchy-Modell verwendet. Das Modell bildet den Aufbau der Probe aus Substrat und 

Beschichtung ab. Die optischen Konstanten n und k, sowie die Schichtdicke werden durch 

numerische Variation der unbekannten Parameter durch die Kurvenanpassung an die 

experimentellen Daten erhalten. Für das Modell und die Messung in Reflexion wurde ein 

Substrat mit einer ausreichenden Reflektivität und bekannten optischen Parameter 

ausgewählt. Als Fitparameter wurde die Schichtdicke d, der Brechungsindex mit dem Realteil 

n und Imaginärteil k der Beschichtung sowie deren Dispersion n() und k() angepasst. Für 

die Analyse der Schichtdicke der Beschichtungen wurde als Substrat Si-Wafer verwendet.   

Zur Ermittlung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten wird die Schichtdicke in 

Abhängigkeit zur Temperatur bestimmt. Hierfür wurde der Probentisch in einem Bereich von 

25 bis 150 °C erwärmt, sodass ein Temperaturgradient zwischen der Oberfläche des 

Si-Wafers und dem Probentisch bestand. Um zu gewährleisten, dass die Temperaturdifferenz 

zwischen der Oberfläche des Si-Wafers und dem Probentisch bei den Messungen identisch ist, 

wurden Si-Wafer mit den gleichen Substratdicken von 0,5 mm eingesetzt. Zur Vermeidung 

einer thermischen Oxidation der Beschichtungen wurde die Messung unter einer N2 

Atmosphäre durchgeführt. 

Für die Analyse der Schichtdicke wurde ein winkel-variierender Spektralellipsometer VASE 

von J.A. Woollam verwendet. Die Messungen wurden in dem Wellenlängenbereich von 300 

bis 1000 nm und drei Winkeln im Bereich von 60 bis 80° durchgeführt.  
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4.6 Infrarotspektroskopie (IR) 

Zur Identifizierung von funktionellen Gruppen in den Beschichtungen und Substraten wurden 

diese mittels Infrarotspektroskopie analysiert. Die Anregung der Schwingungen erfolgte mit 

Licht im infraroten Bereich mit einer Wellenlänge  von 2,5 bis 25 µm. In den IR-Spektren 

wird die gemessene Absorption gegen die Wellenzahl  ∙ 

 im Bereich von 600 bis 

4000 cm
-1

 aufgetragen. Die IR-Spektren der Substrate und Beschichtungen werden durch die 

Subtraktion von dem IR-Spektrum der umgebenden Atmosphäre erhalten. Das detektierte 

Signal wird Fourier transformiert, um aus dem aufgenommen Interferogramm das Spektrum 

zu berechnen.  

Die Beschichtungen werden mittels Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) 

analysiert, während das Weich-PVC und die Additive mittels abgeschwächter Totalreflexion 

(ATR) untersucht werden. 

Bei der ATR IR-Analyse tritt das IR-Licht unter einem festen Winkel an der Grenzfläche 

zwischen ATR-Kristall und Substrat bzw. Additiv in diese ein. Das Signal wird nach der 

mehrfachen Reflexion an de Grenzfläche detektiert. Zur Analyse wurde ein Bruker ATR-

FTIR-Spektrometer ALPHA II verwendet. Die Analysen wurden bei einem Einfallswinkel 

von 45°, einer Auflösung von 1 cm
-1

 und 32 Wiederholungen pro Messpunkt durchgeführt.  

Die IRRAS Konfiguration ist besonders geeignet für die Analyse von Beschichtungen im 

nanoskaligen Bereich. Hierbei wird das IR-Licht über einem metallischen Spiegel in einem 

Winkel von 70° auf die Oberfläche der Probe geleitet. Nach dem Durchgang des IR-Lichts 

durch die Beschichtung und Reflexion von einer metallisierten Oberfläche, wird das 

reflektierte Absorptionssignal aufgezeichnet. Hierfür wurden die Beschichtungen auf einem 

aluminisierten Si-Wafer abgeschieden, sodass eine störende Absorption des Substrats 

vermieden werden konnte. Die Messungen wurden mit dem Bruker Vertex 70 durchgeführt. 

Die Auflösung der IR-Spektren beträgt 1,9 cm
-1

, wobei jeder Messpunkt mit 128 

Wiederholungen durchgeführt wurde. Die Datenverarbeitung erfolgt mit der Bruker Software 

OPUS. 

In der folgenden Tabelle ist die Zusammenfassung der Absorptionsbanden, der zugeordneten 

funktionellen Gruppen und der Literaturquellen, die in dieser Arbeit zur Auswertung der IR-

Spektren von plasmapolymeren Beschichtungen verwendet werden.  



 

 

Tabelle 1. Übersicht der Absorptionsbanden der IR-Spektren die in dieser Arbeit diskutiert werden [136–138]. 

Wellenzahl / 

cm
-1 

Zuordnung 

Siliziumhaltige 

Beschichtungen 

Organische 

Beschichtungen 

2968 Si-CH3 C-CH2,3 

1715  (C)-C=O 

1638 (Si)-C=O C-ONO2 

1555  C- NO2 

1451  CH2 

1410 Si-CH3 

 

 

1382  CH3 

~ 1277 (Si-(CH3)x(x=1-3  

~ 1140 Si-O-Si 

 

 

913 Si-OH 

 

 

854 Si-(CH3)3 

 

 

809 Si-(CH3)2  

   

 

4.7 Barrieremessung 

Die Quantifizierung der Weichmachermigration aus Weich-PVC Proben wurden vom 

Süddeutschen Kunststoffzentrum in Anlehnung an DIN ISO 177 durchgeführt. Hierbei wird 

der Probenkörper zwischen zwei adsorbierenden Kontaktscheiben und zwei Glasscheiben 

gelegt und unter erhöhter Temperatur in Abhängigkeit zur Zeit in einem Wärmeofen gelagert. 

Additive migrieren innerhalb dieses Zeitraums aus dem Weich-PVC Probenkörper in die 

Kontaktscheibe. Zur Quantifizierung wurde die Masse des Probenkörpers und der 

Kontaktscheibe vor und nach der Auslagerung bestimmt. Die Massendifferenz entspricht der 

Menge an migrierten Additiven. Es wurden Weich-PVC Probenkörper und adsorbierende 

Kontaktscheiben aus Polyethylen mit einer Abmessung von 50x50 mm
2
 verwendet und nach 

der Lagerung unter Normklima (4 h, 23 °C, 50 % r.F.) gewogen. Zur Untersuchung des 

zeitlichen Verlaufs der Migration wurden nach 72 h, 168h und 672 h Weich-PVC 
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Probenkörper und Kontaktscheiben gravimetrisch bestimmt. In Abweichung zur Norm 

konnten aufgrund einer sehr guten Reproduzierbarkeit eine Doppel- anstatt 

Dreifachbestimmung durchgeführt werden.  

4.8 Rasterelektronenmikroskopie (REM) 

Die Homogenität der Oberflächenzusammensetzung wurde mittels 

Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht, indem rückgestreute Elektronen (englisch 

backscattered electrons, BSE) detektiert und die Materialkontraste der Oberflächen abgebildet 

werden können. Zudem wurde ortsspezifisch die Elementzusammensetzung der Oberfläche 

durch energiedispersive Röntgenstrahlen-Analyse (englisch energy dispersive X-ray, EDX) 

ermittelt. Zur Analyse der Beschichtungen wurden diese auf Si-Wafern abgeschieden, da 

hierdurch Verunreinigen durch das Substrat vermieden werden können. Zusätzlich wurden 

unbeschichtete PVC-Oberflächen analysiert. Für die REM wurde das Phenom XL der Firma 

Thermo Fisher Scientific verwendet.    

4.9 Schälprüfung 

Zur Analyse der Schälfestigkeit von gefügten Weich-PVC Proben wurden Schälversuche in 

Anlehnung an DIN 1939 durchgeführt. Hierfür wurden beschichtete und unbeschichtete 

Weich-PVC Proben mit dem Klebefilm „tesa 7475“ auf Acrylat-Basis mit einer Breite von 

25 mm auf die 125 x 30 mm
2
 große Fügeteile durch viermaliges Rollen mit einer 2 kg Rolle 

aufgebracht. Der Prüfung wurde als 180° Schälversuch mit der Materialprüfmaschine Z020 

der Firma ZWICK und einer Prüfgeschwindigkeit von 5 mm ∙ s
-1

 durchgeführt. Die geprüfte 

Länge beträgt 175 mm wobei die ersten 50 mm und die letzten 25 mm in der Auswertung der 

mittleren Schälkraft nicht berücksichtigt wurden. Die mittlere Schälkraft wird in Kraft in 

Newton pro 10 mm angegeben. Zur Auswertung des Bruchbildes wurde die Oberfläche beider 

Fügepartner mittels EDX-Punktanalysen untersucht. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

5 Ergebnisse und Diskussion Teil I 

5.1 Plasma Co-Polymerisation 

Beschichtungen, die aus einer organischen und einer siliziumhaltigen Komponente bestehen, 

können bereits durch eine konventionelle, nass-chemische Co-Polymerisation hergestellt 

werden. Genaue Kenntnisse über den Bildungsmechanismus haben dazu beigetragen, dass die 

chemische Struktur und Zusammensetzung der Co-Polymere gezielt gesteuert werden kann. 

Hierdurch kann für unterschiedliche Anforderungen das Eigenschaftsprofil der Beschichtung 

spezifisch angepasst werden [130,139]. Die Abscheidung von Plasma Co-Polymeren mit 

einem APPJ zur Erzeugung von Beschichtungen mit einer organischen und einer 

siliziumhaltigen Komponente sind nicht dokumentiert.  

Das Ziel der folgenden Versuche ist zu untersuchen, ob mit einem APPJ eine Plasma co-

polymere Beschichtung mit einer organischen und einer siliziumhaltigen Komponente 

abgeschieden werden kann und welche Einflüsse es zur Steuerung der Schichteigenschaften 

gibt. Bei der abgeschiedenen Beschichtung wird als organische bzw. siliziumhaltige 

Komponente der Anteil der Beschichtung bezeichnet, welche vom ursprünglich organischen 

bzw. siliziumhaltigen Monomer eingebaut werden. Zusätzlich wird untersucht, welchen 

Einfluss die Plasma Co-Polymerisation auf die chemische Struktur der Beschichtung hat und 

welche Unterschiede und Gemeinsamkeiten zu homo-polymerisierten Beschichtungen 

bestehen. Als siliziumorganischem Monomer wurde HMDSO eingesetzt, da die Abscheidung 

von HMDSO in der Wissenschaft und Industrie etabliert ist. Als organisches Monomer wurde 

Limonen als ein Vertreter der Terpene verwendet, welcher bisher nicht mit einem APPJ 

abgeschieden wurden. Limonen ist für die Schichtabscheidung von Plasmapolymeren eine 

interessant, da es eine bioerneuerbar chemische Verbindung ist, die einfach in die Gasphase 

überführt werden kann. Zusätzlich hat Limonen Doppelbindungen und eine hohe 

Molekülgröße, welches eine hohe Schichtabscheiderate und kostengünstige Prozessführung 

ermöglichen kann. 

Abbildung 12 zeigt die IR-Spektren von Beschichtungen, die durch Plasma Homo-

Polymerisation von HMDSO bzw. Lim und durch Plasma Co-Polymerisation beider 

Monomere erhalten wurden. Die Beschichtungen wurden unter korrespondierenden 

Bedingungen mit einer Monomer-Flussrate von jeweils 10 g ∙ h
-1

 abgeschieden.  

Das IR-Spektrum von pp HMDSO zeigt die charakteristischen Absorptionsbanden der 

asymmetrischen Valenzschwingung der Si-O-Si Gruppen zentriert bei 1198 cm
-1

, sowie die 
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Deformationsschwingung von Si-(CH3)x(x=1-3) bei ungefähr 1270 cm
-1

, Si-OH bei 905 cm
-1

, 

Si-(CH3)3 und Si-(CH3)2  bei 849 bzw. 807 cm
-1

. 

Im IR-Spektrum von pp Lim sind charakteristische Absorptionsbanden der 

Deformationsschwingung der aliphatischen CH3 und CH2 Gruppen bei 1380 bzw. 1450 cm
-1

, 

sowie der CH Valenzschwingungen im Bereich von 2880 bis 2990 cm
-1

  vorhanden. Zum 

anderem zeigt das IR-Spektrum von pp Lim Absorptionsbanden, die funktionellen Gruppen 

zugeordnet werden, die das ursprüngliche Monomer Limonen nicht aufweist. Hierbei handelt 

es sich um NO2, NO3 und C=O Gruppen, deren zugehörige Absorptionsbanden bei 1555, 

1280 bzw. 1710 cm
-1

 sind. Der Sauerstoff und Stickstoff der funktionellen Gruppen kann 

durch das Ionisationsgas oder die Atmosphäre in die Beschichtung eingebaut werden. 

Absorptionsbanden von vinylischen und tertiären Doppelbindungen bei 895 bis 885 cm
 -1

 

bzw. 840 bis 790 cm
-1

 sind nicht vorhanden, obwohl das ursprüngliche Monomer Limonen 

diese funktionellen Gruppen hat. Da keine Kohlenstoff-Doppelbindungen im IR-Spektrum 

von pp Lim nachgewiesen werden, wird angenommen, dass diese infolge der 

Schichtabscheidung oxidieren oder Kohlenstoff-Einfachbindungen ausbilden. 

Die Auswertung aller weiteren IR-Spektren der Beschichtungen wird entsprechend der obigen 

Zuordnung durchgeführt. 

Im IR-Spektrum der Beschichtung Limonen + HMDSO sind die Absorptionsbanden 

vorhanden, welche auch in dem IR-Spektrum von Plasma homo-polymerisiertem Lim, sowie 

HMDSO auftreten. In dem IR-Spektrum der Beschichtung Limonen + HMDSO stammen die 

Absorptionsbanden der Si-O-Si und Si-CH3 Gruppen von HMDSO und CH2, CH3, NO2, NO3 

und C=O Gruppen von Limonen. Die simultane Abscheidung zweier chemisch 

unterschiedlicher Monomere mit einem APPJ führt somit zu einer Beschichtung mit einer 

organischen und einer siliziumorganischen Komponente die aus dem jeweiligen Monomer 

stammt. Der Vergleich der Si-O-Si und Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbanden der IR-Spektren 

von HMDSO und HMDSO + Limonen zeigt eine Veränderung der Form und Lage der 

Absorptionsbanden. In dem IR-Spektrum der Beschichtung HMDSO + Limonen ist die Si-O-

Si um 10 cm
-1

 und die Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbande um 2 cm
-1

 rot verschoben.  

Im Folgenden werden Beschichtungen, bei denen HMDSO und Lim simultan abgeschieden 

werden als Co-Polymer bezeichnet. Die Bezeichnung von Beschichtungen, die durch die 

Einspeisung eines einzelnen Monomers abgeschieden werden, erfolgt durch Nennung des 

Monomers und dem Präfix pp. 



 

 

 

Abbildung 12. IR-Spektren der Beschichtung die durch Plasma Homo-Polymerisation von Lim bzw. HMDSO 

und durch die simultane Abscheidung beider Monomere (HMDSO + Lim) abgeschieden wurden. Die 

Beschichtungen wurden unter korrespondierenden Bedingungen mit einer Flussrate für jedes Monomere von 

jeweils 10 g ∙ h
-1

. 

Die Beschichtungen wurden mittels XPS analysiert, um zu verstehen, zu welchen Anteilen 

Lim und HMDSO in das Co-Polymer eingebaut werden. In Tabelle 2 sind die atomaren 

Zusammensetzungen der Beschichtungen zusammengefasst. Die Beschichtung pp HMDSO 

hat ein Siliziumgehalt von 28 at.-% und einen Kohlenstoffgehalt von 25 at.-%, welches den 

siliziumorganischen Charakter des Monomers entspricht. Die Beschichtung pp Lim, die unter 

Verwendung eines reinkohlenstoffhaltigen Monomers abgeschieden wurde, hat ein 

Kohlenstoffgehalt von 72 at.-%, während 27 at.-% Sauerstoff und 1,6 at.-% Stickstoff in die 

Beschichtung eingebaut werden.  
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Tabelle 2. XPS-Analyse der chemischen Zusammensetzung der Beschichtung pp HMDSO (10 g ∙ h
−1

), pp Lim 

(10 g∙h
−1

) und Co-Polymer (10 g∙h
−1 

HMDSO und 10 g∙h
−1 

Lim), sowie die theoretische Co-Polymer 

Zusammensetzung, die dem arithmetischen Mittel von pp Lim und pp HMDSO entspricht. 

Beschichtung 

Chemische Zusammensetzung 

at.-% 

Kohlenstoff Sauerstoff Silizium Stickstoff 

pp HMDSO 25,4 46,1 28,3 0,3 

pp lim 71,2 27,1 0,2 1,6 

Co-Polymer 42,7 39,4 17,4 0,7 

theo. Co-Polymer 48,3 36,6 14,3 1,0 

 

Für das Co-Polymer sind die experimentell (Co-Polymer) ermittelten und die theoretische 

Zusammensetzung des Co-Polymers (theo. Co-Polymer) dargestellt. Das theo. Co-Polymer 

entspricht dem arithmetischen Mittel, wenn beide Monomere zu gleichen Anteilen in die 

Beschichtung eingebaut werden. Das Co-Polymer hat im Vergleich zum theo. Co-Polymer 

einen niedrigeren Kohlenstoffgehalt von 5,6 at.-% und höheren Siliziumgehalt von 3,1 at.-%. 

Die Abweichung der Schichtzusammensetzung vom theo. Co-Polymer und Co-Polymer 

deutet daraufhin, dass Lim und HMDSO nicht zu gleichen Anteilen in die Beschichtung 

eingebaut werden. Der höhere Gehalt von Silizium und der niedrigere Gehalt von Kohlenstoff 

beim Co-Polymer ist ein Indiz dafür, dass in der Beschichtung ein höherer Anteil von 

HMDSO-Komponenten als Limonen-Komponenten eingebaut wird.  

Die XPS-Analyse deutet daraufhin, dass Fragmente und Reaktionsprodukte des 

ursprünglichen Monomers HMDSO im Vergleich zu Lim zu höheren Anteilen in das Co-

Polymer eingebaut werden. Dies könnte darauf zurückgeführt werden, dass die 

Fragmentierung und Abscheidung von HMDSO im Vergleich zu Lim effizienter ist, sodass 

eine größere Anzahl von HMDSO-Fragmenten erzeugt wird, die zur Schichtbildung beiträgt. 

Zudem wurde in [95,140] ein höherer Haftungskoeffizient (Haftwahrscheinlichkeit) für Si-

Fragmente als für C-Fragmente beschrieben. Dies stimmt mit dem Ergebnis überein, dass die 

Schichtdicke von pp HMDSO mit 97 nm höher war als von pp Lim mit 48 nm. Die 

Beschichtungen wurden bei der gleichen Monomer-Flussrate abgeschieden. Aufgrund der 

verschiedenen molaren Massen von HMDSO und Lim unterscheidet sich die Molekülanzahl 

der beiden Monomere, die in das Plasma eingespeist werden. Dies kann jedoch nicht die 

unterschiedliche Schichtdicke erklären, da bei einer Flussrate von 10 g∙h
-1

 die molare 

Flussrate von HMDSO mit 60 mmol∙h
-1

 geringer ist als von Lim mit 73 mmol∙h
-1

. 



 

 

Dementsprechend müsste der HMDSO-Anteil im Vergleich zum Lim-Anteil in dem 

Co-Polymer theoretisch geringer sein, wenn beide Monomere zu gleichen Anteilen in die 

Beschichtung eingebaut werden. 

Eine weitere Erklärung könnte sein, dass simultan zu der Schichtbildung ein Materialabtrag 

(„ätzen“) stattfindet, welcher präferentiell bei kohlenstoffhaltigen Komponenten stattfindet 

[141]. 

5.2 Abhängigkeit der Co-Polymerisation von der Lim-Flussrate  

In den folgenden Kapiteln wird untersucht, wie die Zusammensetzung und chemische 

Struktur des Co-Polymers durch die Änderung der Lim-Flussrate gesteuert werden kann. Die 

Untersuchungen umfassen den Einbau von Lim und HMDSO Komponenten in das Co-

Polymer, sowie die Bildung von C=O, NO2 Gruppen und die Beeinflussung des 

Siloxannetzwerks. 

5.2.1 Abhängigkeit der Schichtabscheiderate von der Lim-Flussrate 

In den folgenden Versuchen wurde die Abhängigkeit der Schichtabscheiderate des Co-

Polymers in Abhängigkeit zur Lim-Flussrate analysiert. Das Ziel ist, ein besseres Verständnis 

über den Anteil beider Monomere bei der Schichtbildung des Co-Polymers zu erhalten. 

Hierfür wurde die Schichtabscheiderate von homo-polymerisierten Beschichtungen analysiert, 

die unter korrespondierenden Bedingungen abgeschieden wurden. Bei den verschiedenen 

Beschichtungen kann die Schichtdicke als direktes Maß für die Abscheiderate angenommen 

werden, da die Beschichtungszeit identisch war. 

In Abbildung 13 ist die Abhängigkeit der Schichtdicke von der Lim-Flussrate für das Co-

Polymer und pp Lim dargestellt. Es kann festgestellt werden, dass die Schichtdicke des Co-

Polymers und pp Lim mit zunehmender Lim-Flussrate nicht ansteigt. In Anlehnung an das 

Prinzip von Yasuda [27] und Becker [142], kann näherungsweise angenommen werden, dass 

die Abscheidung von pp Lim durch eine defizitäre Menge an Plasmaenergie limitiert ist. Dies 

trifft ebenfalls bei der Plasma Co-Polymerisation bei Erhöhung der Lim-Flussrate zu.  

Bei der gleichen Lim-Flussrate ist die Schichtdicke des Co-Polymers höher als bei pp Lim. 

Dies wird auf die zusätzliche Einspeisung von 10 g ∙ h
-1

 HMDSO beim Co-Polymer 

zurückgeführt. Die Schichtdicke von pp HMDSO bei einer Flussrate von 10 g ∙ h
-1

 beträgt 

97 nm. Bei der gleichen Monomer-Flussrate ist die Schichtdicke von pp HMDSO höher als 

bei pp Lim (48 nm). Dies stimmt mit der Schlussfolgerung aus der XPS-Analyse überein, dass 

HMDSO zu einem höheren Anteil in das Co-Polymer eingebaut wird als Lim. Für die höhere 
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Schichtabscheiderate von pp HMDSO im Vergleich zu pp Lim wird die Erklärung aus dem 

vorherigen Kapitel angenommen. 

In Abbildung 13 ist neben der Schichtdicke des Co-Polymers die berechnete Schichtdicke des 

theo. Co-Polymer dargestellt. Dies entspricht der theoretischen Schichtdicke des Co-

Polymers, wenn dieses aus der Summe der beiden Einzelkomponenten pp Lim und pp 

HMDSO zusammengesetzt wird. Die Schichtdicke des theo. Co-Polymers wurde durch 

Addition der experimentell bestimmten Schichtdicken von pp Lim und pp HMDSO 

berechnet. Die Schichtdicke des Co-Polymers ist im Vergleich zum theo. Co-Polymer 

geringer. Dies wird darauf zurückgeführt, dass bei der Plasma Co-Polymerisation die 

Einspeisung von Limonen zu einer Behinderung der Schichtabscheidung von HMDSO 

und/oder Lim führt.  

 

Abbildung 13. Schichtdicke bei verschiedenen Lim-Flussraten für die Homo-Polymerisation von (blau) Lim; 

Co-Polymerisation von (schwarz) Lim und HMDSO (konstante HMDSO-Flussrate von 10 g ∙ h
-1

 ) und (rot) 

theo. Co-Polymer, berechnet aus den arithmetischen Mittel von pp HMDSO und pp Lim. 

5.2.2 Abhängigkeit der relativen Anteile von Lim und HMDSO-Komponenten 

von der Lim-Flussrate 

Obwohl die Erhöhung der Lim-Flussrate bei der Co-Polymerisation nicht zu einer Änderung 

der Schichtabscheiderate führt, deuten die folgenden Versuche daraufhin, dass die 

Zusammensetzung des Co-Polymers geändert wird. 
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Für diese Analyse wurde der relative Anteil der charakteristischen Absorptionsbanden der 

HMDSO und Lim Komponenten in den IR-Spektren der Beschichtungen semi-quantitativ 

ausgewertet. Als charakteristische Absorptionsbande des ursprünglichen Monomers Limonen 

wurden die C=O, NO2 und CH3 Gruppen ausgewählt. Während die Absorptionsbanden der 

CH3 Gruppen als Maß für das ursprüngliche Monomer Limonen dienen, werden die C=O und 

NO2 Gruppen als Maß für Sticksoff und Sauerstoff Gruppen verwendet, die infolge der 

Schichtabscheidung gebildet werden. Für HMDSO werden die Absorptionsbanden der Si-CH3 

Gruppen als Maß für das ursprüngliche Monomer und die Si-O-Si Gruppen als Maß für das 

ausgebildete Siloxannetzwerk verwendet.  

Zur Ermittlung der Absorptionsintensität wurden die in Tabelle 3 aufgeführten funktionellen 

Gruppen zusammen mit den Peak-Positionen der Absorptionsbanden im Bereich von 1320 bis 

1800 cm
-1

 entfaltet und die Messkurve mit der Gauß-Funktion angepasst. 

y =  
A 

w ∙  √
π

4 ∙ ln(2)
 

 ∙  e
−4 ∙ln(2)∙(x− xc)2

w2  
(5) 

Die Absorptionsintensität y wurde für die Wellenzahl x durch Anpassung der Halbwertsbreite 

w und der Fläche A für sechs verschiedene Absorptionsbanden bei dem Zentrum xc ermittelt. 

Die Absorptionsbanden der Si-C=O und NO3 Gruppen wurden ausgewertet, da diese mit den 

C=O Gruppen überlagern. Hierbei wurde die Absorptionsbande der Si-C=O und NO3 

Gruppen als eine breite Absorptionsbande zentriert bei 1638 cm
-1

 ausgewertet, da diese 

Gruppen aufgrund der ähnlichen Lage der Absorptionsbanden nicht unterscheidbar sind. Die 

semi-quantitativen Auswertungen aller weiteren IR-Spektren der Beschichtungen werden 

entsprechend dieser Ausführung durchgeführt. 

Tabelle 3. Ermittelte Parameter aus der Kurvenanpassung der verschiedenen Peaks des experimentellen IR-

Spektrums. 

Absorptionsbande Zugeordnete 

Gruppe 

xc /  cm
-1

 

Peak 1 CH3 1379 

Peak 2 Si-CH3 1413 

Peak 3 CH2 1449 

Peak 4 NO2 1551 

Peak 5 NO3 und Si-C=O 1638 

Peak 6 aliphatische C=O 1715 
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In Abbildung 14 ist das IR-Spektrum von einem Co-Polymer und die Dekonvolution sowie 

Annäherung des experimentellen IR-Spektrums mit der Gauß-Funktion dargestellt.  

 

Abbildung 14. (links) IR-Spektrum vom Co-Polymer mit einer Lim- und HMDSO-Flussrate von jeweils 10 

g ∙ h-
1
. (rechts) Dekonvolution und Kurvenanpassung der Absorptionsbanden des experimentellen IR-Spektrums 

im Bereich von 1380 bis 1800 cm
-1

. 

Die integrale Absorptionsintensität der Si-O-Si Gruppen wurden im Bereich von 985 bis 

1240 cm
-1

 und Si-(CH3)x(x=1-3) im Bereich von 1240 bis 1300 cm
-1

 ohne eine 

Kurvenanpassung und Entfaltung ermittelt, da keine weiteren Absorptionsbanden in diesen 

Bereich überlappen.    

In Abbildung 15 wurden die charakteristischen Absorptionsbanden von Limonen auf 

HMDSO referenziert. Abbildung 15 links a zeigt, dass mit steigender Limonen-Flussrate das 

Verhältnis von CH3/Si-O-Si, C=O/Si-O-Si und NO2/Si-O-Si zunimmt, während Abbildung 15 

rechts zeigt, dass dies auch auf die CH3/ Si-(CH3)x(x=1-3, C=O/ Si-(CH3)x(x=1-3 und NO2/ Si-

(CH3)x(x=1-3 Verhältnisse zutrifft. Das deutet daraufhin, dass mit steigender Lim-Flussrate der 

Anteil von Lim-Komponenten im Vergleich zu den Si-O-Si und Si-(CH3)x(x=1-3) Gruppen der 

HMDSO-Komponente zunimmt. Da mit steigender Lim-Flussrate die Schichtdicke konstant 

bleibt, kann der Lim-Anteil nur zunehmen, wenn gleichzeitig der HMDSO-Anteil abnimmt. 

Der abnehmende HMDSO-Anteil im Co-Polymer wird dadurch erklärt, dass Lim die 

Reaktivität der HMDSO-Fragmente durch eine schwächere Fragmentierung und 

Rekombination mit Lim-Fragmenten beeinflusst. Hierdurch nimmt der Anteil an HMDSO-

Fragmenten, die zur Schichtbildung führen, ab.  



 

 

  

Abbildung 15. Intensitätsverhältnis der integralen Absorptionsintensität der C=O, NO2 und CH3 

Schwingungsbanden geteilt durch die Si-O-Si (links) bzw. (Si-(CH3)x(x=1-3) (rechts) Schwingungsbanden bei 

verschiedenen Lim-Flussraten und einer HMDSO-Flussrate von 10 g ∙ h
-1

. 

5.2.3 Abhängigkeit des Siloxannetzwerks von der Lim-Flussrate 

In den folgenden Versuchen wurde untersucht, welchen Einfluss die Erhöhung der Lim-

Flussrate auf die Struktur des Siloxannetzwerk bei Co-Polymeren hat. Als Referenz wurde 

pp HMDSO unter korrespondierenden Bedingungen abgeschieden. Für die Analyse wurden 

die Si-O-Si und Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbanden der IR-Spektren des Co-Polymer und pp 

HMDSO ausgewertet. 

Die Position der Si-O-Si Schwingungsbande hängt vom Bindungswinkel ab, welcher durch 

die benachbarten Gruppen am Si-Atom des Siloxannetzwerks beeinflusst wird. Bei einem Si-

O-Si-Bindungswinkel von etwa 150° befindet sich das Absorptionsmaximum bei 1135 cm
-1

 

und das Siloxannetzwerk hat eine "Käfigstruktur". Ein kleinerer Bindungswinkel von 144° 

führt zu einer Rotverschiebung, sodass das Absorptionsmaximum bei 1023 cm
-1

 ist, welches 

auf eine "Silizium-Suboxid-Netzwerk"-Struktur hindeutet.  

In Abbildung 16 ist die Position der Absorptionsmaxima der Si-O-Si Schwingungsbanden 

von pp HMDSO und vom Co-Polymer in Abhängigkeit zur Monomer-Flussrate dargestellt. 

Bei pp HMDSO wurde die HMDSO-Flussrate und bei dem Co-Polymer die Lim-Flussrate 

erhöht. Die Absorption der asymmetrischen Si-O-Si Streckungsschwingung liegt im Bereich 

von 1000 bis 1200 cm
-1

. Bei pp HMDSO (schwarze Kurve) ist das Absorptionsmaximum bei 

steigender HMDSO-Flussrate näherungsweise bei 1150 cm
-1

, welches auf einen konstanten 

Si-O-Si-Bindungswinkel hindeutet. Hierdurch kann angenommen werden, dass bei 

pp HMDSO mit steigender HMDSO-Flussrate die Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms 

und die chemische Umgebung der Si-O-Si Gruppe ähnlich ist.  
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Im Gegensatz dazu wird beim Co-Polymer eine Rotverschiebung des Absorptionsmaximums 

der Si-O-Si-Streckungsschwingung mit zunehmender Limonen-Flussrate von 1150 cm
-1

 auf 

1088 cm
-1

 festgestellt. Beim Co-Polymer deutet die Rotverschiebung des 

Absorptionsmaximums mit zunehmender Lim-Flussrate auf eine Änderung des Si-O-Si 

Bindungswinkels hin. Hierdurch wird angenommen, dass beim Co-Polymer mit steigender 

Lim-Flussrate die Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms zunimmt und das Si-O-Si 

Netzwerk zu einer "Silizium-Suboxid-Netzwerk" Struktur tendiert [29].  

Zwei unterschiedliche Prozesse können bei dem Co-Polymer zur höheren Kohlenstoff-

Koordinierung des Si-Atoms führen: Erstens kann die Reaktion zwischen kohlenstoffhaltigen 

Lim-Fragmenten und HMDSO-Fragmenten zur Kohlenstoff-Inkorporation in das 

Siloxannetzwerk führen (C-Inkorporation). Zweitens kann Limonen die Fragmentierung und 

Ausbildung von Siloxanbindungen behindern, welches zu einer höheren Retention von 

HMDSO Monomeren führt (HMDSO-Retention). In der folgenden Diskussion werden die 

zwei Prozesse verkürzt als C-Inkorporation und HMDSO-Retention bezeichnet. 

 

Abbildung 16. Position des Absorptionsmaximum in den IR-Spektren von der Si-O-Si Schwingungsbande von 

pp HMDSO und Co-Polymer. Bei der Co-Polymerisation wurde die Flussrate von HMDSO konstant auf 10 g∙h
−1

 

eingestellt. 

Um zu verstehen, ob bei der Co-Polymerisation die HMDSO-Retention oder die C-

Inkorporation der dominante Prozess ist, der zur Änderung des Siloxannetzwerk führt, wurde 

die Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbande ausgewertet.   



 

 

Die Absorptionsbande der Si-(CH3)x(x=1-3) Gruppe ist abhängig von der Anzahl an 

Methylgruppen, die am Si-Atom gebunden sind. Eine hohe Koordinierung des Si-Atoms mit 

Methylgruppen führt zu einer Rotverschiebung der Absorptionsbande. Die Position der 

Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbande kann daher als Indikator für den Grad der HMDSO-

Retention verwendet werden. Eine hohe HMDSO-Retention bedeutet eine strukturerhaltende 

Abscheidung von HMDSO, sodass eine hohe Anzahl von Methylgruppen am Si-Atom 

gebunden ist, während eine geringe HMDSO-Retention einer starken Fragmentierung und 

einer niedrigen Methylgruppenanzahl entspricht. 

Abbildung 17 zeigt das IR- Absorptionsmaximum der Si-(CH3)x(x=1-3)-Gruppe von 

pp HMDSO mit zunehmender HMDSO-Flussrate (in Schwarz/Quadrat) und vom Co-Polymer 

mit zunehmender Lim-Flussrate (in Rot/Kreis). Bei pp HMDSO ist das Absorptionsmaximum 

mit zunehmender HMDSO-Flussrate konstant zwischen 1274 und 1273 cm
-1

. Dies zeigt, dass 

die gewählten Abscheidebedingungen eine starke Fragmentierung begünstigen. Beim Co-

Polymer wird im Gegensatz mit zunehmender Limonen-Flussrate eine Rotverschiebung des 

Absorptionsmaximum der Si-(CH3)x(x=1-3) Gruppe von 1274 cm
-1

 auf 1268 cm
-1

 festgestellt. 

Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass Lim die Fragmentierung von HMDSO limitiert 

und der Prozess der HMDSO-Retention mit der Änderung des Siloxannetzwerks stark 

verknüpft ist.  

 

Abbildung 17. Position des Absorptionsmaximums in den IR-Spektren von der Si-(CH3)x(x=1-3) 

Schwingungsbande von pp HMDSO und Co-Polymer. Bei der Co-Polymerisation wurde die Flussrate von 

HMDSO konstant auf 10 g∙h
−1

 eingestellt. 
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Die IR-Analysen der Si-O-Si und Si-CH3 Gruppen werden durch die XPS Analyse des 

hochaufgelöste Si 2p Spektrums bestätigt. In Abbildung 18 ist das hochaufgelöste XPS Si 2p 

Spektrum von pp HMDSO und dem Co-Polymer dargestellt, welche mit einer Monomer-

Flussrate von jeweils 10 g∙h
−1

 abgeschieden wurden. Bei pp HMDSO ist das Maximum der 

Si 2p Bande bei 103,4 eV, welches auf eine hohe Sauerstoffkoordinierung des Silizium-

Atoms hinweist. Beim Co-Polymer liegt die Si 2p Bande bei einer niedrigeren 

Bindungsenergie von 102,9 eV. Dies zeigt, dass bei dem Co-Polymer das Silizium-Atom eine 

geringe Sauerstoffkoordinierung hat. Dementsprechend sind mehr Kohlenstoffatome am 

Silizium gebunden, welches auf eine schwächere Fragmentierung des HMDSO-Monomers 

oder auf die C-Inkorporation durch Lim zurückgeführt werden kann. Ein Vergleich des 

Maximums der Si 2p Bande vom Co-Polymer (102,9 eV) und pp HMDSO (103,4 eV) mit den 

Literaturwerten die verschiedenen Oxidationszustände von Si in Abbildung 18, verdeutlicht 

den signifikanten Unterschied des Siloxannetzwerks. 

 

Abbildung 18. Si 2p hochaufgelöste XPS Spektrum von (a) pp HMDSO (10 g∙h
−1

); (b) Co-Polymer (10 g∙h
−1

 

HMDSO und 10 g∙h
−1

 Lim) und die Literaturwerte der verschiedenen Si-Oxidationszustände [143] . 

 

5.2.4 Abhängigkeit der relativen Anteile der NO2, C=O und CH3 Gruppen von der 

Limonen-Flussrate  

In den folgenden Versuchen wurde untersucht, welchen Einfluss die Erhöhung der Lim-

Flussrate auf die Anteile der NO2, C=O und CH3 Gruppen hat, deren Einbau auf das 

Monomer Lim zurückgeführt wird. Im Unterschied zu den vorherigen Kapiteln werden nun 



 

 

die relativen Anteile der charakteristischen Lim-Komponenten im Co-Polymer betrachtet. Als 

Referenz wurde pp Lim unter korrespondierenden Bedingungen ohne die Einspeisung von 

HMDSO abgeschieden. 

Zur Ermittlung der relativen Anteile wurden die IR-Spektren der Beschichtungen semi-

quantitativ ausgewertet. Die charakteristischen Absorptionsbanden (NO2, C=O und CH3 

Gruppen), die durch das Monomer Lim in die Beschichtungen eingebaut werden, wurden wie 

in Kapitel 5.2.2 ausgewertet.  

In Abbildung 19 ist das NO2/CH3 und C=O/CH3 Intensitätsverhältnis in Abhängigkeit zur 

Lim-Flussrate für das Co-Polymer und pp Lim dargestellt. Das C=O/CH3 Intensitätsverhältnis 

nimmt mit steigender Lim-Flussrate ab, welches eine schwächere Oxidation des 

kohlenstoffhaltigen Monomers Lim bedeutet. Diese Tendenz stimmt mit dem C=O/CH3 

Intensitätsverhältnis von pp Lim überein. Die Erhöhung der Monomer-Flussrate führt zu einer 

Reduzierung des Plasmaenergieeintrags in das Monomer, welches vermutlich den Erhalt von 

CH3 begünstigt und Bildung von C=O Gruppen benachteiligt.  

Der Vergleich von pp Lim und Co-Polymer bei der gleichen Lim-Flussrate zeigt, dass das 

C=O/CH3 Intensitätsverhältnis zu höheren Werten verschoben ist. Dies deutet daraufhin, dass 

HMDSO bei der Co-Polymerisation zu einer höheren Bildung von C=O Gruppen bei Lim-

Komponenten führt.  

Das NO2/CH3 Intensitätsverhältnis nimmt im Gegensatz zum C=O/CH3 Intensitätsverhältnis 

mit steigender Lim-Flussrate beim Co-Polymer und pp Lim geringfügig zu. Das bedeutet, die 

oxidative Bildung von NO2 Gruppen wird durch hohe Lim-Flussraten begünstigt. Das 

NO2/CH3 Intensitätsverhältnis von pp Lim und dem Co-Polymer stimmt nahezu überein, 

sodass angenommen wird, dass die Einspeisung von 10 g ∙ h
-1

 HMDSO die Bildung der NO2 

Gruppen nicht beeinflusst. Die unterschiedliche Abhängigkeit der NO2 und C=O Gruppen 

deutet auf verschiedene Bildungsmechanismen der beiden Gruppen hin. Die weitere 

Diskussion der unterschiedlichen Bildungsmechanismen von NO2 und C=O Gruppen erfolgt 

in Kapitel 5.9. 



45 

   

 

 

Abbildung 19. Intensitätsverhältnis der integralen IR-Absorption der C=O, NO2 und CH3 Schwingungsbande 

bei verschiedenen Lim-Flussraten für die Homo-Polymerisation von (rot) Lim und Co-Polymerisation von 

(schwarz) Lim und HMDSO (mit einer konstanten HMDSO-Flussrate von 10 g ∙ h
-1

). 

5.3 Abhängigkeit der Co-Polymerisation von der HMDSO-Flussrate  

In dem nächsten Kapiteln wird die Abhängigkeit der Co-Polymerisation von der HMDSO-

Flussrate untersucht. Hierfür wurde die Limonen-Flussrate konstant bei 10 g∙h
−1

 eingestellt 

und die HMDSO-Flussrate im Bereich von 2 bis 40 g∙h
−1

 variiert. 

5.3.1 Abhängigkeit der Schichtabscheiderate von der HMDSO-Flussrate 

Im Folgenden wurde die Abhängigkeit der Schichtabscheiderate des Co-Polymers und pp 

HMDSO von der HMDSO-Flussrate analysiert. Zum Vergleich wurde die Schichtdicke des 

theo. Co-Polymers entsprechend der vorherigen Beschreibung aus der Summe der 

Einzelkomponenten pp Lim und pp HMDSO berechnet. 

In Abbildung 20 ist die Abhängigkeit der Schichtdicke von der HMDSO-Flussrate für das 

theo. Co-Polymer, Co-Polymer und pp HMDSO dargestellt.  

Die Schichtdicke des Co-Polymers bleibt bis zu einer HMDSO-Flussrate von 10 g∙h
−1

 

näherungsweise konstant und beträgt ca. 60 nm, während die Schichtdicke von pp HMDSO in 

diesem Bereich bis auf 180 nm ansteigt. In diesem Bereich unterscheidet sich die 

Abhängigkeit der Schichtabscheiderate von der HMDSO-Flussrate bei pp HMDSO und dem 

Co-Polymer. Das bei dem Co-Polymer im Unterschied zu pp HMDSO die Schichtdicke nicht 



 

 

ansteigt, wird auf die Einspeisung von Lim zurückgeführt. Entsprechend zu dem vorherigen 

Kapitel wird angenommen, dass Lim die Abscheidung der HMDSO Fragmente behindert. Bei 

einer höheren HMDSO-Flussrate von 20 und 40 g∙h
−1

 wird bei pp HMDSO und dem Co-

Polymer eine Zunahme der Schichtdicke festgestellt. Dies deutet daraufhin, dass bei der Co-

Polymerisation die Einspeisung von Lim die Fragmentation und Abscheidung von HMDSO 

nicht vollständig beeinträchtigt. 

 

Abbildung 20. Schichtdicke bei verschiedenen HMDSO-Flussraten für die Homo-Polymerisation von (blau) 

HMDSO; Co-polymerisation von (schwarz) HMDSO und Lim (konstante Lim-Flussrate von 10 g ∙ h
-1

 ) und (rot) 

theo. Co-Polymer, berechnet aus den arithmetischen Mittel von pp HMDSO und pp Lim. 

Die Schichtdicke des Co-Polymers ist in dem gesamten Bereich niedriger als bei dem 

korrespondierenden pp HMDSO und theo. Co-Polymer. Auch dies deutet daraufhin, dass Lim 

die Schichtabscheidung von HMDSO behindert. Da bei hohen HMDSO-Flussraten die 

Schichtabscheiderate des Co-Polymers gesteigert werden kann, scheint dies nur einen Anteil 

der HMDSO Fragmente zu betreffen. 

5.3.2 Abhängigkeit der relativen Anteile von Lim- und HMDSO-Komponenten 

von der HMDSO-Flussrate 

In den folgenden Versuchen wurde untersucht, wie die relativen Anteile von Lim- und 

HMDSO-Komponenten im Co-Polymer von der HMDSO-Flussrate abhängen. Die relativen 

Anteile von charakteristischen Lim- und HMDSO-Komponenten wurde wie in Kapitel 5.2.2 

beschrieben mittels semi-quantitativer Auswertung der IR-Spektren der Beschichtung 

ermittelt. Als charakteristische Absorptionsbande werden für Limonen die C=O, NO2 und 

CH3 Gruppen und für HMDSO die Si-O-Si und Si-CH3 Gruppen ausgewählt. 
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Abbildung 21 links zeigt, dass die Verhältnisse von CH3/Si-O-Si, C=O/Si-O-Si und 

NO2/Si-O-Si mit steigender HMDSO-Flussrate abnehmen. Dies deutet daraufhin, dass bei der 

Co-Polymerisation mit zunehmender HMDSO-Flussrate der Anteil an Lim im Vergleich zu 

HMDSO abnimmt. Der zunehmende HMDSO-Anteil im Co-Polymer wird dadurch erklärt, 

dass mit steigender HMDSO-Flussrate die Schichtabscheiderate wie bei dem Homo-Polymer 

pp HMDSO ansteigt, während die Abscheiderate von pp Lim näherungsweise konstant ist.  

Die zuvor diskutierten C=O, NO2 und CH3 Absorptionsbanden wurden auch auf die 

Si-(CH3)x(x=1-3) referenziert. In Abbildung 21 rechts sind die CH3/Si-(CH3)x(x=1-3), C=O/ Si-

(CH3)x(x=1-3) und NO2/ Si-(CH3)x(x=1-3) Verhältnisse dargestellt. Die verschiedenen 

Intensitätsverhältnisse stimmen mit den Ergebnissen aus Abbildung 21 links überein. Der 

Lim-Anteil nimmt somit mit steigender HMDSO-Flussrate im Vergleich zu der 

Si-(CH3)x(x=1-3) und Si-O-Si Gruppen zu.  

  

Abbildung 21. Intensitätsverhältnis der integralen Absorptionsintensität der C=O, NO2 und CH3 

Schwingungsbanden geteilt durch die Si-O-Si (links) bzw. (Si-(CH3)x(x=1-3) (rechts) Schwingungsbanden bei 

verschiedenen HMDSO-Flussraten und einer konstanten Lim-Flussrate von 10 g ∙ h
-1

. 

5.3.3 Abhängigkeit des Siloxannetzwerks von der HMDSO-Flussrate  

In den folgenden Versuchen wurde untersucht, wie die Erhöhung der HMDSO-Flussrate die 

Struktur des Siloxannetzwerks im Co-Polymer beeinflusst. Hierfür wurden die IR-Spektren 

des Co-Polymers entsprechend Kapitel 5.2.3 ausgewertet. Abbildung 22 zeigt die Position der 

maximalen Absorptionsintensität der Si-O-Si und Si-(CH3)x(x=1-3) Schwingungsbanden der Co-

Polymere in Abhängigkeit zur HMDSO-Flussrate. 

Bei  den Co-Polymeren, die unter Verwendung einer niedrigen HMDSO-Flussraten von 2 bis 

10 g ∙ h
-1

 abgeschieden wurden, sind in den IR-Spektren der Beschichtungen die 

Absorptionsmaxima der Si-O-Si Gruppen bei einer Wellenzahl von circa 1140 cm
-1

. Bei einer 
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höheren HMDSO-Flussrate von 20 und 40 g ∙ h
-1

 verschiebt sich das Absorptionsmaximum zu 

einer höheren Wellenzahl von 1150 cm
-1

. Dies deutet auf eine höhere Kohlenstoff-

Koordinierung des Si-Atoms bei niedrigen HMDSO-Flussraten hin. Bei den IR-Spektren von 

korrespondierenden pp HMDSO Beschichtungen sind die Absorptionsmaxima der Si-O-Si 

Gruppen bei ca. 1150 cm
-1

 zentriert (vgl. Abbildung 16). Im Vergleich zu co-polymeren 

Beschichtungen, die unter Verwendung von niedrigen HMDSO-Flussraten (bis 10 g ∙ h
-1

) 

abgeschieden wurden, entspricht dies einer Rotverschiebung der Absorptionsmaxima von 

näherungsweise 10 cm
-1

. Bei hohen HMDSO-Flussraten von 20 und 40 g ∙ h
-1

 stimmen die 

Absorptionsmaxima des Co-Polymers und pp HMDSO in der Position überein. Dies zeigt, 

dass Co-Polymere mit einer ähnlichen Siloxannetzwerk Struktur zu korrespondierenden pp 

HMDSO Beschichtungen erzeugt werden können.  

Die Absorptionsbande der Si-(CH3)x(x=1-3) Gruppen der IR-Spektren des Co-Polymers wurden 

entsprechend dem vorherigen Kapitel als Maß für die HMDSO-Retention ausgewertet. Die 

Position der maximalen Intensität der Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbande ist in Abbildung 22 

dargestellt. Die Position der Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbande zeigt die gleiche Tendenz wie 

die Absorptionsbande der Si-O-Si Gruppen. Daher werden die vorherigen Aussagen zur Si-O-

Si Absorptionsbande auch für die Si-(CH3)x(x=1-3) angenommen. Die Rotverschiebung der 

Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbande zeigt, dass die Änderung des Siloxannetzwerks Hand in 

Hand geht mit der HMDSO-Retention.  

In den vorherigen Kapiteln wurde gezeigt, dass bei der Co-Polymerisation die Erhöhung der 

Lim-Flussrate zu einer höheren Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms führt, während dies 

bei der Erhöhung der der HMDSO-Flussrate nicht der Fall ist. Der unterschiedliche Einfluss 

der Monomer-Flussrate bei der Ausbildung des Siloxannetzwerk deutet daraufhin, dass bei 

der Co-Polymerisation neben der Menge der Gesamt-Flussraten auch das Verhältnis der 

HMDSO- und Limonen-Flussrate und der Anteile beider Komponenten im Co-Polymer von 

Bedeutung sind. Es kann festgestellt werden, dass ein hoher Limonen-Anteil in der Monomer-

Flussrate und in der Beschichtung eine hohe Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms 

begünstigt.  
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Abbildung 22. Position der maximalen IR-Absorption der Si-O-Si und Si-(CH3)x(x=1-3) Schwingungsbande im 

IR-Spektrum des Co-Polymers bei verschiedenen HMDSO-Flussraten und einer konstanten Lim-Flussrate von 

10 g ∙ h
-1

 . 

5.3.4 Abhängigkeit der relativen Anteile von NO2, C=O und CH3 Gruppen von 

der HMDSO-Flussrate 

In den folgenden Versuchen wurde untersucht, wie die Erhöhung der HMDSO-Flussrate die 

relativen Anteile der organischen Komponente im Co-Polymer beeinflusst. Als Referenz 

wurde pp Lim unter korrespondierenden Bedingungen ohne die Einspeisung von HMDSO 

abgeschieden. Die IR-Spektren der Beschichtungen wurden wie in Kapitel 5.2.2 beschrieben 

semi-quantitativ ausgewertet. 

In Abbildung 23 ist das C=O/CH3 und NO2/CH3 Intensitätsverhältnis des Co-Polymers und 

von pp Lim in Abhängigkeit zur HMDSO-Flussrate dargestellt. Das NO2/CH3 

Intensitätsverhältnis ist mit zunehmender HMDSO-Flussrate konstant. Das bedeutet die 

Bildung von NO2 Gruppen wird nicht wesentlich durch die Erhöhung der HMDSO-Flussrate 

beeinflusst.   

Das C=O/CH3 Intensitätsverhältnis nimmt hingegen mit zunehmender HMDSO-Flussrate ab. 

Eine Abnahme des C=O/CH3 Intensitätsverhältnisses wurde im vorherigen Kapitel auch bei 

der Erhöhung der Lim-Flussrate festgestellt. Es wird in beiden Fällen angenommen, dass 

durch die Reduzierung des Verhältnisses von Plasmaenergie zu Monomermenge, die Bildung 

von C=O Gruppen benachteiligt und der Strukturerhalt von CH3 begünstigt wird.  



 

 

Bei einer niedrigen HMDSO-Flussrate von 2 g ∙ h
-1

 ist das C=O/CH3 Intensitätsverhältnis 

beim Co-Polymer im Vergleich zu pp Lim zu einem höheren Wert verschoben. Dies deutet 

auf eine stärkere Oxidation und Bildung von C=O Gruppen bei den Lim-Komponenten des 

Co-Polymers hin. Eine geringe Zugabe von HMDSO scheint bei der Co-Polymerisation eine 

Oxidation von Lim-Komponenten zu induzieren, während bei einer hohen HMDSO-Flussrate 

das C=O/CH3 Intensitätsverhältnis von pp Lim und dem Co-Polymer ähnlich ist. Dies wird 

darauf zurückgeführt, dass die Bildung von C=O Gruppen von der Flussrate abhängig ist, 

welche sich bei der Referenz pp Lim und dem Co-Polymer unterscheidet. Das Co-Polymer 

und pp Lim wurden mit der gleichen Lim-Flussrate von 10 g ∙ h
-1

 abgeschieden, allerdings 

weicht die Flussrate des Co-Polymers insbesondere bei hohen HMDSO-Flussraten stark von 

pp Lim ab. Das bedeutet bei der Betrachtung der C=O/CH3 Intensitätsverhältnisse, ist neben 

einer ähnlichen Lim-Flussrate, die Gesamt-Flussrate beider Monomere zu beachten. Der 

Vergleich der C=O/CH3 Intensitätsverhältnisse von pp Lim und dem Co-Polymer bei der 

gleichen Gesamt-Flussrate wird daher in den nächsten Kapiteln diskutiert. 

 

Abbildung 23. Intensitätsverhältnis der integralen IR-Absorption der C=O, NO2 und CH3 Schwingungsbande 

bei verschiedenen HMDSO-Flussraten und einer konstanten Lim-Flussrate von 10 g ∙ h
-1

. 

5.3.4.1  C=O/CH3 Intensitätsverhältnis des Co-Polymers und pp Lim bei der 

gleichen Gesamt-Flussrate 

In Abbildung 24 ist das C=O/CH3 Intensitätsverhältnis von pp Lim und dem Co-Polymer bei 

einer gleichen Gesamt-Flussrate der Monomere dargestellt. Hierfür wurde das Co-Polymer 

mit einer HMDSO-Flussrate von 10 g ∙ h
-1

 und einer steigenden Lim-Flussrate abgeschieden. 

Die Referenz pp Lim wurde ohne die Einspeisung von HMDSO, aber mit der gleichen 

Gesamt-Flussrate abgeschieden. Es wird festgestellt, dass bei der gleichen Gesamt-Flussrate 
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das C=O/CH3 Intensitätsverhältnis beim Co-Polymer höher ist als bei pp Lim. Hierdurch wird 

das vorherige Ergebnis bestätigt, dass HMDSO bei der Co-Polymerisation scheinbar eine 

Bildung von C=O Gruppen bei den Lim-Komponenten induziert. Einerseits kann dies dadurch 

hervorgerufen werden, dass der Sauerstoff der Siloxanbindung von HMDSO zur Bildung von 

C=O Gruppen beiträgt. Andererseits haben aliphatische Gruppen eine niedrigere 

Oxidationsstabilität als Si-CH3 Gruppen. Das höhere C=O/CH3 Verhältnis bei den Co-

Polymeren würde dadurch erklärt werden, dass bei der Co-Polymerisation bevorzugt Lim im 

Vergleich zu HMDSO Monomeren oxidiert werden, während bei der Homo-Polymerisation 

die Lim-Monomere die gleiche Neigung zur Oxidation haben. Hierbei würde Lim bei der Co-

Polymerisation der Wirkungsweise eines Antioxidationsmittels entsprechen. 

 

Abbildung 24. Intensitätsverhältnis der integralen IR-Absorption der C=O, NO2 und CH3 Schwingungsbande 

für pp Lim und Co-Polymer bei der gleichen Gesamt-Flussrate. 

5.4 Abhängigkeit der Co-Polymerisation von der Monomer-Flussrate  

In den vorherigen Kapiteln wurde der Einfluss der HMDSO- oder Limonen-Flussrate auf die 

Co-Polymerisation untersucht. Bei diesen Versuchen wurde neben der Menge auch das 

Verhältnis der HMDSO- und Limonen-Flussrate verändert. Die Ergebnisse deuten darauf hin, 

dass das Verhältnis der Limonen- und HMDSO-Flussrate einen Einfluss auf die 

Schichtbildung hat. In den folgenden Versuchen wird untersucht, ob bei einem konstanten 

Verhältnis der Lim und HMDSO-Flussrate die Schichtbildung des Co-Polymers beeinflusst 

wird. Hierfür wurden Beschichtungen in einem Verhältnis von 1 zu 1 mit einer Lim- und 
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HMDSO Flussrate von jeweils 5, 10, 15, 20, 25 und 30 g ∙ h
-1

 abgeschieden. Die Abscheidung 

eines Co-Polymers mit einer Monomer-Flussrate von 20 g ∙ h
-1

 entspricht einer Limonen-

Flussrate von 10 g ∙ h
-1

, sowie einer HMDSO-Flussrate von 10 g ∙ h
-1

.  

5.4.1 Abhängigkeit der Schichtabscheiderate von der Monomer-Flussrate  

In den folgenden Versuchen wurde die Abhängigkeit der Schichtabscheiderate des Co-

Polymers, pp Lim und pp HMDSO in Abhängigkeit zur Monomer-Flussrate analysiert. Als 

Referenz wurde die Schichtdicke des theo. Co-Polymer entsprechend der vorherigen 

Beschreibung aus der Summe der Einzelkomponenten pp Lim und pp HMDSO berechnet. 

In Abbildung 25 ist die Schichtdicke des Co-Polymers, pp Lim und pp HMDSO in 

Abhängigkeit zur Schichtdicke dargestellt. Entsprechend der vorherigen Ergebnisse nimmt 

die Schichtabscheiderate von pp HMDSO mit steigender HMDSO-Flussrate zu, während bei 

pp Lim die Schichtdicke konstant ist.  

Bei dem Co-Polymer ist die Schichtdicke bei einer gleichmäßigen Erhöhung der Lim- und 

HMDSO-Flussrate bei einem Monomer Verhältnis von 1 zu 1 nahezu konstant. Lediglich bei 

der Erhöhung der Monomer-Flussrate in einem Bereich von 30 auf 60 g ∙ h
-1

 ist eine Zunahme 

der Schichtdicke von 15 nm festzustellen. In den vorherigen Versuchen wurde gezeigt, dass 

die Schichtdicke bei der Co-Polymerisation bei einer HMDSO-Flussrate von 20 bzw. 

40 g ∙ h
-1

 und einer Lim-Flussrate von 10 g ∙ h
-1

 zu einer höheren Zunahme der Schichtdicke 

von 30 bzw. 40 nm führt. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Erhöhung der Schichtdicke durch 

eine gleichzeitige Erhöhung der Lim-Flussrate blockiert werden kann. Die deutet wiederum 

daraufhin, dass Lim bei der Co-Polymerisation die Schichtabscheidung behindert. Ebenfalls 

wird dies durch den Vergleich der Schichtdicken des Co-Polymers und dem theo. Co-Polymer 

verdeutlicht. Wie in den vorherigen Versuchen ist die Schichtdicke des theo. Co-Polymers 

höher als von dem experimentell ermittelten Co-Polymer.   
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Abbildung 25. Schichtdicke bei verschiedenen Monomer-Flussraten für die Homo-Polymerisation von (blau) 

HMDSO und (rot) Lim; Co-polymerisation von (schwarz) HMDSO und Lim (Verhältnis der HMDSO- und Lim-

Flussrate von 1 zu 1) und (grün) theo. Co-Polymer, berechnet aus den arithmetischen Mittel von pp HMDSO und 

pp Lim. 

5.4.2 Abhängigkeit der relativen Anteile von Lim- und HMDSO-Komponenten 

von der Monomer-Flussrate 

In den folgenden Versuchen wurde untersucht, wie der relative Anteil von Lim- und HMDSO 

Komponenten im Co-Polymer von der Monomer-Flussrate abhängt.   

Wie in den vorherigen Kapiteln werden hierfür die IR-Spektren der Beschichtungen semi-

quantitativ ausgewertet und Verhältnisse aus den Absorptionsintensitäten der 

charakteristischen Lim- und HMDSO-Gruppen ermittelt. Abbildung 26 links zeigt, dass das 

C=O/Si-O-Si, NO2/Si-O-Si und CH3/Si-O-Si Verhältnis mit steigender Monomer-Flussrate 

zunehmen. Dies deutet daraufhin, dass der Lim-Anteil im Vergleich zu den Si-O-Si Gruppen 

von HMDSO im Co-Polymer ansteigt, obwohl das Verhältnis der Lim- und HMDSO-

Flussrate konstant ist. Abbildung 26 rechts bestätigt dies auch für die CH3/ Si-(CH3)x(x=1-3, 

C=O/ Si-(CH3)x(x=1-3 und NO2/ Si-(CH3)x(x=1-3 Verhältnisse.  

Mit steigender Monomer-Flussrate nimmt das Verhältnis von Plasmaenergie pro 

Monomermolekül ab. Durch den zunehmenden relativen Anteil von Lim-Komponenten im 

Co-Polymer bei hohen Monomer-Flussraten, kann angenommen werden, dass Lim bevorzugt 

bei niedrigen Verhältnissen von Plasmaenergie und Monomermenge in das Co-Polymer 
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eingebaut werden. Im Gegenteil hierzu wird HMDSO bevorzugt bei einem hohen Verhältnis 

von Plasmaenergie zur Monomermenge eingebaut.  

In Kapitel 5.5 wurden weitere Versuche durchgeführt, um ein besseres Verständnis über die 

Abhängigkeit des Verhältnisses von Plasmaenergie zur Monomermenge bei der 

Schichtbildung von Co-Polymeren zu erhalten. 

  

Abbildung 26. Intensitätsverhältnis der integralen Absorptionsintensität der C=O, NO2 und CH3 

Schwingungsbanden geteilt durch die Si-O-Si (links) bzw. (Si-(CH3)x(x=1-3) (rechts) Schwingungsbanden bei 

verschiedenen Monomer-Flussraten (Verhältnis der HMDSO- und Lim-Flussrate von 1 zu 1).  

5.4.3 Abhängigkeit des Siloxannetzwerks von der Monomer-Flussrate 

In den folgenden Versuchen wurde untersucht, wie die Erhöhung der Monomer-Flussrate die 

Struktur des Siloxannetzwerks im Co-Polymer beeinflusst. 

Entsprechend den vorherigen Kapiteln wurden das Siloxannetzwerk der Beschichtungen 

mittels IR-Spektroskopie der Si-O-Si und die Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbanden analysiert. In 

Abbildung 27 sind die Positionen der maximalen Absorptionsintensität der Si-O-Si und Si-

(CH3)x(x=1-3) Schwingungsbanden der IR-Spektren des Co-Polymers dargestellt. Die Position 

der Absorptionsbande der Si-O-Si schiebt mit steigender Flussrate zu niedrigeren 

Wellenzahlen. Das bedeutet, trotz eines konstanten Verhältnisses der Lim- und HMDSO-

Flussrate, steigt die Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms. Die Monomer-Flussrate hat 

somit neben dem Verhältnis der HMDSO- und Lim-Flussrate einen signifikanten Einfluss auf 

die Struktur des Siloxannetzwerks im Co-Polymer.  

Die Rotverschiebung kann einerseits auf den in Abbildung 26 gezeigten höheren relativen 

Anteil von Lim-Komponenten im Co-Polymer zurückgeführt werden. Anderseits deutet die in 

Abbildung 27 gezeigte Rotverschiebung der Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbanden auf einen 
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entscheidenden Einfluss der HMDSO-Retention hin, welcher bereits zuvor durch die 

Erhöhung der Lim-Flussrate festgestellt wurde. 

 

Abbildung 27. Position der maximalen IR-Absorption der Si-O-Si und Si-(CH3)x(x=1-3) Schwingungsbande bei 

verschiedenen Monomer-Flussraten (Verhältnis der HMDSO- und Lim-Flussrate von 1 zu 1). 

5.4.4 Abhängigkeit der relativen Anteile von NO2, CH3 und C=O Gruppen von 

der Monomer-Flussrate 

In Abbildung 28 ist das NO2/CH3 und C=O/CH3 Intensitätsverhältnis in Abhängigkeit zur 

Monomer-Flussrate für das Co-Polymer dargestellt. Entsprechend der vorherigen Ergebnisse 

nimmt das C=O/CH3 Intensitätsverhältnis mit steigender Monomer-Flussrate ab, während für 

das NO2/CH3 Intensitätsverhältnis eine geringfügige Zunahme festgestellt werden kann. Es 

kann erneut festgestellt werden, dass die Erhöhung der Monomer-Flussrate die Bildung von 

C=O im Unterscheid zu NO2 benachteiligt. Die Abnahme des C=O/CH3 

Intensitätsverhältnisses wird erneut darauf zurückgeführt, dass mit steigender Monomer-

Flussrate das Verhältnis von Plasmaenergie zu Monomermenge abnimmt, welches den Erhalt 

von CH3 begünstigt und die Bildung von C=O Gruppen benachteiligt. Diese unterschiedliche 

Abhängigkeit der Bildung von NO2 und C=O Gruppen zur Monomer-Flussrate wird auf 

einem abweichenden Bildungsmechanismus der beiden Gruppen zurückgeführt.  
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Abbildung 28. Intensitätsverhältnis der integralen IR-Absorption der C=O, NO2 und CH3 Schwingungsbande 

bei verschiedenen Monomer-Flussraten (Verhältnis der HMDSO- und Lim-Flussrate von 1 zu 1). 

5.5 Abhängigkeit der Co-Polymerisation von dem Einspeiseort der Monomere  

Während in den vorherigen Kapiteln der Einfluss der Monomer-Flussrate auf die Co-

Polymerisation untersucht wurde, liegt in dem folgenden Kapitel der Fokus auf dem 

Einspeiseort der Monomere. Hierfür wurden HMDSO und Lim bei unterschiedlichen 

Abständen zur Entladungszone und einer konstanten Flussrate von jeweils 10 g ∙ h
-1

 in das 

Plasma eingespeist. Der Abstand vom Einspeiseort des Monomers zur Entladungszone wurde 

durch Unterlegscheiben mit einer Höhe von 7 bis 47 mm eingestellt. Es wird angenommen, je 

weiter die Einspeisung von der Entladungszone entfernt ist, desto niedrigerer ist die 

Plasmaenergie und Gastemperatur des Plasmas. Die Reduzierung der Plasmaenergie führt 

genauso wie die Erhöhung der Monomermenge zu einer Reduzierung des Verhältnisses von 

Plasmaenergie zu Monomermenge. 

5.5.1 Abhängigkeit der Schichtabscheiderate von dem Einspeiseort  

In Abbildung 29 ist die Abhängigkeit der Schichtdicke von dem Abstand des Einspeiseorts 

zur Entladungszone für das Co-Polymer, pp Lim, pp HMDSO und dem theo. Co-Polymer 

dargestellt.   

Bei einer Reduzierung des Abstandes der Monomereinspeisung zur Entladungszone von 

47 mm auf 27 mm, nimmt die Schichtdicke des Co-Polymers tendenziell zu. Dies wird 

dadurch erklärt, dass das Verhältnis von Plasmaenergie zur Monomermenge zunimmt, 

wodurch voraussichtlich eine größere Anzahl an Monomeren fragmentiert und mehr reaktive 

10 20 30 40 50 60

0

1

2

3

4

5

6

In
te

n
s
it
ä
ts

v
e
rh

ä
lt
n
is

Monomer-Flussrate / g × h-1

 C=O/CH3

 NO2/CH3



57 

   

 

Spezies erzeugt werden, die zur Schichtbildung beitragen. Die Zunahme der Schichtdicke 

wird somit auf die Zunahme von schichtbildenden Spezies zurückgeführt. 

Bei einer Monomereinspeisung mit dem Abstand von 27 mm zur Entladungszone hat das Co-

Polymer eine maximale Schichtabscheiderate. Eine weitere Reduzierung des Abstandes von 

27 mm auf 7 mm führt zur Abnahme der Schichtdicke. Die weitere Erhöhung der 

Plasmaenergie begünstigt in diesem Bereich scheinbar Prozesse, die der Schichtabscheidung 

entgegenwirken. Die höhere Plasmaenergie kann zum Beispiel zur Bildung von Fragmenten 

mit einer niedrigeren Haftwahrscheinlichkeit (Sticking-Koeffizient) oder einem höheren 

Materialabtrag der entstehenden Beschichtungen führen. 

Bei dem gleichen Abstand des Einspeiseorts ist die Schichtdicke des theo. Co-Polymers im 

Vergleich zu dem experimentell ermittelten Co-Polymer zu niedrigeren Werten verschoben. 

Dass bedeutet, die Aussage der vorherigen Kapitel, dass die Co-Polymerisation die 

Schichtabscheidung beeinträchtigt, ist bei allen Einspeiseorten mit den Abständen von 7 bis 

47 mm, gültig.  

Wie in den vorherigen Kapiteln diskutiert, zeigt der Vergleich der Schichtdicke von co-

polymerisierten und homo-polymerisierten Beschichtungen, die unter korrespondierenden 

Bedingungen abgeschieden wurden, dass die Schichtabscheiderate in der Reihenfolge pp 

HMDSO, Co-Polymer und pp Lim abnimmt. Die Aussagen aus den vorherigen Kapiteln sind 

somit für alle Einspeiseorte mit den Abständen von 7 bis 47 mm gültig.  

Neben dem Co-Polymer führt auch bei pp Lim die Reduzierung des Abstandes von 47 mm 

auf 27 mm zu einer Zunahme der Schichtdicke. Die maximale Schichtdicke wird ebenfalls bei 

einem Abstand von 27 mm festgestellt, während die weitere Reduzierung des Abstandes von 

27 mm auf 7 mm zu einer Abnahme der Schichtdicke führt. Auch bei pp HMDSO führt die 

Reduzierung des Abstandes des Einspeiseortes ab 47 mm erst zu einer Zunahme und ab 17 

mm zu einer Abnahme der Schichtdicke. Bei pp Lim und pp HMDSO wird für die Zunahme 

bzw. Abnahme der Schichtdicke in Abhängigkeit zum Einspeiseort die gleiche Erklärung wie 

bei dem Co-Polymer angenommen. 

Bei den homo-polymerisierten Beschichtungen unterscheidet sich die Position des 

Einspeiseortes, bei der die maximale Schichtabscheiderate festgestellt wird. Die maximale 

Schichtabscheiderate wird bei pp HMDSO im Vergleich zu pp Lim bei einem niedrigeren 

Abstand des Einspeiseortes zur Entladungszone von 17 mm festgestellt. Das bedeutet, die 



 

 

Prozesse, die zur Schichtabscheidung führen und dieser entgegenwirken, haben bei pp 

HMDSO und pp Lim eine unterschiedliche Abhängigkeit zum Einspeiseort und damit zu dem 

Verhältnis von Plasmaenergie zu Monomermenge.  

 

Abbildung 29. Schichtdicke bei verschiedenen Einspeiseorten der Monomere für die Homo-Polymerisation von 

(schwarz) HMDSO und (rot) Lim; Co-polymerisation von (blau) HMDSO und Lim und (grün) theo. 

Co-Polymer, berechnet aus den arithmetischen Mittel von pp HMDSO und pp Lim. Die Flussrate der Monomere 

betrug jeweils 10 g ∙ h
-1

. 

Dies wird auch deutlich bei dem Vergleich der Änderung zwischen der maximalen und 

minimalen Schichtdicke bei pp Lim und pp HMDSO. Während die Differenz von der 

maximalen zu der minimalen Schichtdicke bei pp Lim 30 nm beträgt, wird bei pp HMDSO 

eine wesentlich höhere Differenz von 100 nm festgestellt. Die unterschiedliche Abhängigkeit 

zu dem Einspeiseort führt bei pp Lim und pp HMDSO zu einer Annäherung der 

Schichtabscheiderate mit steigendem Abstand des Einspeiseortes. Zur Verdeutlichung ist die 

Differenz der Schichtdicke von pp HMDSO und pp Lim in Abbildung 30 dargestellt. 

Während die Differenz der Schichtdicke von pp HMDSO und pp Lim bei dem Einspeiseort 

mit einem Abstand von 17 mm zur Entladungszone noch 89 nm beträgt, nimmt die Differenz 

der Schichtdicken bei der Erhöhung des Abstandes auf 47 mm auf 19 nm ab.  
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Abbildung 30. Differenz der Schichtdicke von korrespondierenden pp HMDSO und pp Lim Beschichtungen bei 

verschiedenen Monomer Einspeiseorten. 

5.5.2 Abhängigkeit der relativen Anteile von Lim- und HMDSO-Komponenten 

von dem Einspeiseort 

In den folgenden Versuchen wurde untersucht, ob die Änderung der Schichtabscheiderate die 

Zusammensetzung des Co-Polymers beeinflusst. Die IR-Spektren der Beschichtungen wurden 

wie in Kapitel 5.2.2 semi-quantitativ ausgewertet. Es wurden die Absorptionsbande der C=O, 

NO2 und CH3 Gruppen, die durch Limonen und die Absorptionsbande der Si-O-Si und 

Si-(CH3)x(x=1-3) Gruppen, die durch HMDSO in das Co-Polymer eingebaut werden, 

ausgewertet.  

Abbildung 31 links zeigt die semi-quantitative Auswertung der IR-Spektren des Co-Polymers. 

Bei Einspeiseorten mit einem niedrigen Abstand zur Entladungszone von 7 bis 27 mm, ist das 

CH3/Si-O-Si und NO2/Si-O-Si Verhältnis nahezu konstant, während das C=O/Si-O-Si 

Verhältnis in diesem Bereich abnimmt. Dies deutet daraufhin, dass der Erhalt von CH3, sowie 

die Bildung von NO2 und C=O, die durch das ursprüngliche Monomer Lim in das Co-

Polymer eingebaut werden, eine unterschiedliche Abhängigkeit zum Einspeiseort haben. Die 

Erhöhung des Abstandes des Einspeiseorts von 27 mm auf 47 mm führt zum Anstieg der 

CH3/Si-O-Si, NO2/Si-O-Si Verhältnisse, welches auf einen zunehmenden Anteil von Lim-

haltigen Komponenten hindeutet. Der zunehmende Anteil von Lim-haltigen Komponenten im 

Co-Polymer ab einem Abstand von 27 mm wird auf die Änderung der Schichtabscheiderate 

von HMDSO und Lim zurückgeführt. Bei einem niedrigen Abstand des Einspeiseortes ist die 

Schichtabscheiderate von pp HMDSO wesentlich höher als von pp Lim, während mit 

steigendem Abstand der Unterschied der Schichtabscheiderate abnimmt (Abbildung 30). Die 
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Schichtabscheiderate von pp Lim nimmt relativ betrachtet zu HMDSO zu, welches sich im 

Co-Polymer durch einen steigenden Lim-Anteil widerspiegelt. Es kann somit festgestellt 

werden, dass Lim-haltige Komponenten im Vergleich zu HMDSO-haltigen Komponenten 

bevorzugt bei einem niedrigen Verhältnis von Plasmaenergie zu Monomermenge in das Co-

Polymer eingebaut werden. 

Abbildung 31 rechts zeigt, dass die CH3/Si-(CH3)x(x=1-3), C=O/ Si-(CH3)x(x=1-3) und NO2/ 

Si-(CH3)x(x=1-3), Verhältnisse die gleichen Tendenzen wie die Limonen- und HMDSO 

Komponenten im Co-Polymer aufweisen. Das bedeutet, die Tendenzen stimmen für das 

ursprüngliche HMDSO Monomer, dessen Maß die Si-CH3 Gruppen sind und das 

Siloxannetzwerk, dessen Maß die Si-O-Si Gruppe ist, überein. 

  

Abbildung 31. Intensitätsverhältnis der integralen Absorptionsintensität der C=O, NO2 und CH3 

Schwingungsbanden geteilt durch die Si-O-Si (links) bzw. (Si-(CH3)x(x=1-3) (rechts) Schwingungsbanden bei 

verschiedenen Monomer Einspeiseorten und einer Lim- und HMDSO-Flussraten von jeweils 10 g ∙ h
-1

. 

5.5.3 Abhängigkeit des Siloxannetzwerks von dem Einspeiseort 

In den folgenden Versuchen wurde die Abhängigkeit der Struktur des Siloxannetzwerks von 

dem Einspeiseort für das Co-Polymer untersucht. Als Referenz wurde pp HMDSO unter 

korrespondierenden Bedingungen mit einer HMDSO-Flussrate von 10 g ∙ h
-1

 abgeschieden. 

Die Analyse der Siloxannetzwerkstruktur erfolgt entsprechend der vorherigen Kapitel durch 

die Analyse der Si-O-Si und die Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbanden aus den IR-Spektren der 

Beschichtungen.  

In Abbildung 32 sind die Positionen der maximalen Absorptionsintensität der Si-O-Si 

Schwingungsbanden der IR-Spektren des Co-Polymers und pp HMDSO in Abhängigkeit zum 

Einspeiseort dargestellt. Bei pp HMDSO und dem Co-Polymer wird mit steigendem Abstand 

des Einspeiseortes zur Entladungszone eine Rotverschiebung der Si-O-Si Absorptionsbande 

festgestellt, welches auf eine zunehmende Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms 
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hindeutet. Bei einem niedrigen Abstand des Einspeiseortes zur Entladungszone (< 27mm) hat 

das Absorptionsmaximum der Si-O-Si Schwingungsbande bei korrespondierenden pp 

HMDSO und Co-Polymer Beschichtungen eine ähnliche Position. Erst bei höheren Abständen 

des Einspeiseortes zur Entladungszone (> 27mm) ist das Absorptionsmaximum der Si-O-Si 

Schwingungsbande bei dem Co-Polymer im Vergleich zu pp HMDSO zu niedrigeren 

Wellenzahlen verschoben. Das deutet daraufhin, dass das Siloxannetzwerk von pp HMDSO 

und dem Co-Polymer bei einem Einspeiseorten < 27 mm eine ähnliche Struktur und bei einem 

Einspeiseorten > 27 mm eine unterschiedliche Struktur hat. Das bedeutet, trotz einer 

konstanten Lim- und HMDSO-Flussrate wird die Struktur des Siloxannetzwerks 

unterschiedlich stark beeinflusst.  

 

Abbildung 32. Position der maximalen IR-Absorption der Si-O-Si Schwingungsbande bei verschiedenen 

Monomer Einspeiseorten für pp HMDSO und dem Co-Polymer. Die Flussrate der Monomere betrug jeweils 

10 g ∙ h
-1

. 

In Abbildung 33 sind die Positionen der maximalen Absorptionsintensität der Si-(CH3)x(x=1-3) 

Schwingungsbanden der IR-Spektren des Co-Polymers und pp HMDSO in Abhängigkeit zum 

Einspeiseort dargestellt. Die Tendenz der Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbande stimmen mit der 

Rotverschiebung der Si-O-Si Schwingungsbande in Abhängigkeit zum Einspeiseort überein. 

Eine ähnliche Abhängigkeit kann auch bei dem Vergleich der Si-(CH3)x(x=1-3) 

Absorptionsbande von korrespondierenden pp HMDSO und Co-Polymer Beschichtungen 

festgestellt werden. Bei einem hohen Abstand des Einspeiseortes zur Entladungszone (37 bis 
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47 mm) ist die Differenz der Position des Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsmaximum mit 2 cm
-1

 

höher als bei einem niedrigen Abstand (<37 mm) mit 1 cm
-1

. 

Die Rotverschiebung der Si-O-Si und Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbanden mit steigendem 

Abstand des Einspeiseorts zur Entladungszone wird darauf zurückgeführt, dass das Verhältnis 

von Plasmaenergie pro Monomer abnimmt. Durch die geringere Plasmaenergie wird HMDSO 

voraussichtlich schwächer fragmentiert und die Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms 

nimmt zu. Die ähnliche Siloxannetzwerkstruktur von pp HMDSO und dem Co-Polymer wird 

dadurch erklärt, dass bei niedrigen Abständen des Einspeiseorts zur Entladungszone die 

Plasmaenergie ausreicht, um auch bei der Co-Polymerisation das HMDSO ähnlich stark zu 

fragmentieren, wie bei der Homo-Polymerisation.  Eine weitere Erklärung wäre der geringere 

Anteil von Lim-Komponenten in dem Co-Polymer (Abbildung 31). Im Gegensatz dazu wird 

das unterschiedliche Siloxannetzwerk von pp HMDSO und dem Co-Polymer dadurch erklärt, 

dass Lim die Plasmaenergie ausreichend reduziert, um die Fragmentation von HMDSO 

entscheidend zu stören. 

 

Abbildung 33. Position der maximalen IR-Absorption der Si-(CH3)x(x=1-3) Schwingungsbande bei verschiedenen 

Monomer Einspeiseorten für pp HMDSO und dem Co-Polymer. Die Flussrate der Monomere betrug jeweils 

10 g ∙ h
-1

. 
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5.5.4 Abhängigkeit der relativen Anteile von C=O, NO2 und CH3 von dem 

Einspeiseort 

In den folgenden Versuchen wurde untersucht, wie die Bildung von C=O, NO2 und CH3 bei 

der Co-Polymerisation von dem Einspeiseort abhängt.   

In Abbildung 34 sind die Intensitätsverhältnisse der C=O/CH3 und NO2/CH3 Gruppen in 

Abhängigkeit zum Einspeiseort dargestellt. Das Verhältnis C=O/CH3 nimmt mit steigendem 

Abstand des Einspeiseortes zur Entladungszone ab, welches eine schwächere Oxidation der 

Lim-Komponenten im Co-Polymer entspricht. Das niedrige C=O/CH3 Intensitätsverhältnis 

bei hohen Abständen des Einspeiseorts zur Entladungszone deutet daraufhin, dass ein 

niedriges Verhältnis von Plasmaenergie pro Monomer die Oxidation und Bildung von C=O 

Gruppen benachteiligt. Die vorherigen Ergebnisse werden hierdurch bestätigt, da auch bei 

steigender Monomer-Flussrate das Verhältnis von Plasmaenergie pro Monomer und das 

C=O/CH3 Intensitätsverhältnis abgenommen hat. 

Das NO2/CH3 Intensitätsverhältnis nimmt mit steigendem Abstand des Einspeiseortes zur 

Entladungszone hingegen nicht ab. Dies wird erneut dadurch erklärt, dass die 

Bildungsmechanismen der NO2 und C=O Gruppen unterschiedlich sind. Bei einem mittleren 

Abstand des Einspeiseortes zur Entladungszone von 17 und 27 mm nimmt das NO2/CH3 

Intensitätsverhältnis einen maximalen Wert an, während bei einem niedrigen Abstand von 7 

mm und bei einem höheren Abstand von 32 bis 47 mm ein niedrigeres NO2/CH3 Verhältnis 

festgestellt wird. Dies deutet daraufhin, dass die Bildung von NO2 Gruppen nicht 

ausschließlich von dem Verhältnis von Plasmaenergie zur Monomermenge abhängt.   

Die Bildung von NO2 Gruppen kann zum Beispiel dadurch beeinflusst werden, dass bei einem 

geringen Abstand zur Entladungszone der Plasmaenergieeintrag in dem Monomer und der 

entstehenden Beschichtung höher ist. Dies kann zu einem höheren Abbau und einer höheren 

Zersetzung von NO2 Gruppen führen als bei hohen Abständen des Einspeiseorts zur 

Entladungszone. Außerdem kann die Bildung von dem Ionisationsgas beeinflusst werden, 

welches bei Verwendung von Druckluft im Plasma verschiedene Stickoxide, Stickstoff und 

Sauerstoff Spezies enthält. In [144] wurde gezeigt, dass die Zusammensetzung des 

Ionisationsgas von dem Abstand zur Entladungszone abhängt. Der Einspeiseort kann somit 

die Zusammensetzung des Ionisationsgases ändern, welches vor- oder nachteilhaft für 

Bildung von NO2 sein kann. Um die Bildung von NO2 und C=O Gruppen gezielter steuern zu 

können, wurde der Bildungsmechanismus in Kapitel 5.10 detaillierter analysiert. 



 

 

 

Abbildung 34. Intensitätsverhältnis der integralen IR-Absorption der C=O, NO2 und CH3 Schwingungsbande 

bei verschiedenen Einspeiseorten mit einer Lim- und HMDSO-Flussrate von jeweils von 10 g ∙ h
-1

. 

5.6 Untersuchungen zur Schichthomogenität und Anbindung von Lim und 

HMDSO-Fragmenten 

In den vorherigen Versuchen wurde gezeigt, dass bei Co-Polymerisation von HMDSO und 

Lim die Einspeisung des organischen Monomers zu einer Zunahme der Kohlenstoff-

Koordinierung des Si-Atoms führt. Die Ergebnisse deuten auf einen deutlichen Einfluss der 

HMDSO-Retention hin, während die C-Inkorporation von kohlenstoffhaltigen Fragmenten bei 

der Ausbildung von Si-C Bindungen eine untergeordnete Bedeutung hat. Die untergeordnete 

Bedeutung der C-Inkorporation könnte durch eine Block-Co-Polymer Anordnung von Lim 

und HMDSO erklärt werden. In diesem Kapitel wurde Schichthomogenität des Co-Polymers 

mittels elektronenmikroskopischen Aufnahmen und EDX-Punktanalysen untersucht. 

Abbildung 35 zeigt die elektronenmikroskopische Aufnahme des Plasma Co-Polymers im 

Materialkontrast. In der gesamten Aufnahme sind runde Strukturen mit einem Durchmesser 

< 1µm zu erkennen, die heller erscheinen als die restliche Beschichtung. Im Materialkontrast 

deuten diese Bereiche auf einen höheren Anteil an schweren Elementen hin. Bei dem Co-

Polymeren würde dies einen höheren Si-Anteil bedeuten. 

Zur Charakterisierung der runden Strukturen wurde an 5 verschiedenen Positionen EDX-

Punktanalysen durchgeführt. Bei den Positionen 1 und 3 sind runde Strukturen vorhanden. 

Diese weisen einen um 5 bis 7 at.-% niedrigeren Kohlenstoffgehalt, im Vergleich zu den 

Positionen 2,4 und 5, in denen runde Strukturen vorhanden sind. Der Vergleich der XPS-

Analyse der chemischen Zusammensetzung von pp Lim, pp HMDSO und Co-Polymer zeigte, 

dass ein niedriger Kohlenstoffgehalt auf einen niedrigen Lim-Anteil hindeutet. Die 

unterschiedliche Zusammensetzung der runden Strukturen und der restlichen Beschichtung 
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deuten darauf hin, dass Lim und HMDSO in dem Co-Polymer inhomogen verteilt sind. 

Zudem kann der höhere Sauerstoffgehalt durch eine stärkere Oxidation von HMDSO und 

Lim-haltigen Spezies erklärt werden. Die inhomogene Verteilung von Lim und HMDSO 

bedeutet in Anlehnung an die klassische Einordnung von Co-Polymeren eine Block-Co-

Polymer ähnliche Struktur hin.  

  

Position 

 

Chemische 

Zusammensetzung 

at.-% 

Si O C 

1(Partikel) 18 49 32 

2 (Matrix) 18 40 42 

3 Partikel) 17 48 35 

4 (Matrix) 18 42 40 

5 (Matrix) 18 42 40 

Abbildung 35. Links REM-Aufnahme im Materialkontrast und links EDX-Punktanalysen des Co-Polymers das 

mit einer Lim- und HMDSO-Flussrate von 10 g ∙ h
-1 

abgeschieden wurde. 

Abbildung 36 zeigt die elektronenmikroskopische Aufnahme des Co-Polymers im 

Materialkontrast bei einer höheren Vergrößerung. Die EDX-Punktanalyse bestätigt die 

vorherige Messung. Der Vergleich der EDX-Punktanalyse von runder Struktur und der 

restlichen Beschichtung zeigt durch den unterschiedlichen Kohlenstoffgehalt von 10 % 

ebenfalls einen signifikanten Unterscheid an.  

 

 

Position 

Chemische 

Zusammensetzung 

at.-% 

Si O C 

1 Partikel) 18 49 32 

2 (Matrix) 18 40 42 

Abbildung 36. Links Hohe Vergrößerung der REM-Aufnahme im Materialkontrast und links EDX-

Punktanalysen des Co-Polymers das mit einer Lim- und HMDSO-Flussrate von 10 g ∙ h
-1 

abgeschieden wurde. 



 

 

5.7 Rekombination von Lim- und HMDSO-Fragmenten 

In dem folgenden Kapitel wurden weitere Versuche zur Untersuchung der Rekombination von 

Lim und HMDSO bei der Plasma Co-Polymerisation durchgeführt. Hierfür wurden 

Beschichtungen unter Verwendung von Lim mit zwei unterschiedlichen siliziumhaltigen 

Monomeren abgeschieden. Als siliziumhaltiges Monomer wurde HMDSO und TEOS 

eingesetzt. Durch die unterschiedlichen chemischen Strukturen der siliziumhaltigen 

Monomere wird die Rekombination mit Lim gezielt beeinflusst. Durch den Vergleich der 

Beschichtungen kann hierdurch auf die Rekombination von siliziumhaltigen und organischen 

Monomeren zurückgeschlossen werden. Die Rekombination von Lim mit dem 

siliziumhaltigen Monomeren kann über die C, O und Si-Atome erfolgen.  

In Abbildung 37 sind die IR-Spektren der Beschichtung dargestellt, die unter 

korrespondierenden Bedingungen mit der Monomermischung HMDSO und Lim (Co-

Polymer_HMDOS+Lim), TEOS und Lim (Co-Polymer_TEOS+Lim) und TEOS (pp TEOS) 

abgeschieden wurden. Die Absorptionsbanden der IR-Spektren der Beschichtung Co-

Polymer_HMDSO+Lim und Co-Polymer_TEOS+Lim werden im Bereich von 1282 bis 

1730 cm
-1

 wie in den vorherigen Analysen den charakteristischen Gruppen zugeordnet. Beim 

Co-Polymer_HMDSO+Lim ist im Vergleich zum Co-Polymer_TEOS+Lim die 

Si-O-Si Absorptionsbande zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Dies deutet beim Co-

Polymer_HMDSO+Lim auf eine höhere Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms hin. Dies 

wird dadurch erklärt, dass die höhere Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms des Monomer 

HMDSO im Vergleich zu TEOS in der Beschichtung wiedergespiegelt wird. Dies wird 

ebenfalls durch die Absorptionsbande der Si-(CH3)x(x=1-3) Gruppe bei 1277 cm
-1

 erkenntlich, 

welche bei Verwendung von TEOS nicht vorhanden ist. 

Beim Co-Polymer_TEOS+Lim ist eine Absorptionsbande bei 958 cm
-1

 vorhanden, welche der 

C-H Schaukelschwingung von Si-O-CH2 Gruppen zugeordnet werden kann [120]. Im IR-

Spektrum Co-Polymer_HMDSO+Lim wird bei dieser Position lediglich eine geringe 

Absorptionsintensität festgestellt. Diese wird der Absorptionsbande der Si-OH Gruppe 

zugeordnet, welche bei einer Wellenzahl von 920 cm
-1

 zentriert ist. Da bei der 

Absorptionsbande der Si-O-CH2 Gruppe bei 958 cm
-1

 keine Schulter angedeutet ist, kann 

angenommen werden, dass in der Beschichtung Co-Polymer_HMDSO+Lim nahezu keine 

Si-O-CH2 Gruppen enthalten sind. Dementsprechend hat bei der Plasma Co Polymerisation 

von HMDSO und Lim, die Rekombination der organischen Komponenten mit dem Sauerstoff 

der Si-O Gruppe eine untergeordnete Bedeutung. Dies bestätigt die vorherige Annahme, dass 
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bei der Co-Polymerisation von HMDSO und Lim, nicht die Inkorporation von Lim-haltigen 

Komponenten in das Siloxannetzwerk, sondern die HMDSO-Retention die Rotverschiebung 

der Si-O-Si Absorptionsbande verursacht.  

Auch bei dem IR-Spektrum pp TEOS sind Si-O-CH2 Gruppen vorhanden, welches durch die 

Absorptionsbande bei 958 cm
-1

 angenommen wird. Im Vergleich zu dem IR-Spektrum Co-

Polymer TEOS + Lim hat die Schwingungsbande eine geringere Absorptionsintensität. Dies 

wird dadurch erklärt, dass beim Co-Polymer TEOS + Lim Lim-haltigen Fragmenten in das 

Siloxannetzwerk eingebaut werden. Die Co-Polymerisation von TEOS und Lim zeigt, dass 

auch die Inkorporation von Lim-Fragmenten zu einer Rotverschiebung der Si-O-Si 

Absorptionsbande führen kann. 

 

Abbildung 37. IR-Spektrum der Beschichtung die durch Plasma Co-Polymerisation von (schwarz) HMDSO und 

Lim , (blau) TEOS und Lim und (rot) TEOS  mit einer Monomer-Flussrate von jeweils 10 g ∙ h
-1

. Abgeschieden 

wurde.   

5.8 Co-Polymerisation mit thermisch instabilen Molekülen  

Während in den vorherigen Kapiteln die Einspeisung unter Verwendung eines Trägergases 

und der separaten Verdampfung des organischen und siliziumorganischen Monomers erfolgte, 

wird in den folgenden Kapiteln ein weiteres Einspeisekonzept untersucht. Hierbei wurde das 

organische Monomer mit einem Nebulizer als flüssigtröpfchen in das Plasma eingesprüht. 

Dies hat den Vorteil, dass auch thermisch instabile Moleküle, die üblicherweise nicht in die 

Gasphase überführt werden können, wie z.B. Acrylsäure, eingesetzt werden können. Dadurch 



 

 

steht eine viel größere Auswahl an Monomeren zur Verfügung als bei der gasförmigen 

Einspeisung.  

In Abbildung 38 sind die Einspeisung von flüssiger Acrylsäure mit einem Nebulizer und die 

gasförmige Zuleitung von HMDSO dargestellt. Die Acrylsäure wurde mit einer Flussrate von 

10 g ∙ h
-1

 und Stickstoff als Trägergas mit einer Flussrate von 2 l ∙ h
-1

 eingesprüht. Die 

HMDSO-Flussrate betrug ebenfalls 10 g ∙ h
-1

.  

 

Abbildung 38. Versuchsaufbau der Einspeisung von Acrylsäure mit einem Nebulizer und Gaszuleitung von 

HMDSO in das relaxierende Plasma eines APPJ. 

Die erhaltende Beschichtung wurde mittels IR-Spektroskopie untersucht, um zu verstehen, ob 

beide Monomere in die Beschichtung eingebaut werden. In Abbildung 39 ist das IR-Spektrum 

der Beschichtung dargestellt. Zum Vergleich sind IR-Spektren von Beschichtungen 

gegenübergestellt, die unter korrespondierenden Bedingungen, aber bei einer einzelnen 

Einspeisung der Monomere HMDSO bzw. Acrylsäure abgeschieden wurden. 
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Abbildung 39. Normiertes IR-Spektrum von pp HMDSO, pp Acrylsäure und pp HMDSO + Acrylsäure.    

In dem IR-Spektrum (a) pp Acrylsäure können die CH2/3, C=O den charakteristischen 

Absorptionsbanden entsprechend der vorherigen Auswertungen zugeordnet werden. Der 

Vergleich der beiden IR-Spektren der Homo-polymerisierten Beschichtungen mit dem IR-

Spektrum dem IR-Spektrum der co-polymerisierten Beschichtung (b) pp HMDSO + 

Acrylsäure zeigt, dass bei der simultanen Abscheidung beider Monomere die 

charakteristischen Absorptionsbanden von pp Acrylsäure und pp HMDSO enthalten sind. In 

der Beschichtung (b) pp HMDSO + Acrylsäure werden die Absorptionsbanden der C=O und 

CH und CH3 Gruppen der pp Acrylsäure und die Si-O-Si und Si-CH3 Gruppen können unter 

anderem pp HMDSO zugeordnet.  Die Ergebnisse zeigen, dass die simultane Abscheidung 

von zwei Monomeren mit verschiedenen Aggregatzuständen zu einer Beschichtung führt, in 

der organische und siliziumhaltige Komponenten enthalten sind. 

Um die Homogenität des Co-Polymers zu untersuchen, wurde die Beschichtung auf einen 

aluminisierten Si-Wafer abgeschieden und mittels REM analysiert. In der REM-Aufnahme 

(Abbildung 40) sind runde Strukturen mit einem Durchmesser von 10 bis 200 µm zu 

erkennen, die dunkler erscheinen als die restliche Oberfläche. Die Bildung der runden 

Strukturen wird auf das Einsprühen einer Flüssigkeit zurückgeführt, da diese bei Verwendung 

von gasförmigen organischen und siliziumhaltigen Monomeren nicht in den Beschichtungen 



 

 

nachgewiesen wurden (vgl. Abbildung 35). EDX-Punktanalysen der unterschiedlichen 

erscheinenden Farbkontraste war aufgrund einer zu geringen Schichtdicke nicht 

aussagekräftig, da hierdurch die Signalintensität des Si-Al-Wafers zu hoch war. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass auch bei der Einspeisung eines flüssigen 

Monomers eine Beschichtung mit organischen und siliziumhaltigen Komponenten erzeugt 

werden kann. Die REM und IR-Untersuchungen deuten darauf hin, dass beide Monomere 

separat in der Beschichtung vorliegen und nicht miteinander reagieren. Der Vorteil der 

größeren Monomer Auswahl beim Einsprühen einer Flüssigkeit, steht einer inhomogenen 

Verteilung und geringeren Verknüpfung der beiden Monomere gegenüber. Die Co-

Polymerisation von gasförmigen Monomeren scheint hierdurch von Vorteil zu sein und wurde 

im Folgenden weiter untersucht.  

 

Abbildung 40. REM-Aufnahme im Topographiekontrast der Beschichtung die unter Verwendung von 

Acrylsäure und HMDSO abgeschieden wurde. 

5.9 Untersuchungen zum Bildungsmechanismus von NO2 und C=O Gruppen 

In den vorangegangenen Kapiteln wurde gezeigt, dass NO2 und C=O Gruppen in den Co-

Polymeren enthalten sind, welche durch das Monomer Limonen eingebaut werden. Die 

Abhängigkeit des relativen Anteils von NO2 und C=O Gruppen von der Monomer-Flussrate 

und dem Einspeiseort der Monomere unterscheidet sich. Um die Abhängigkeit der Bildung 

von NO2 und C=O Gruppe besser zu verstehen, wurde der Bildungsmechanismus der beiden 

funktionellen Gruppen untersucht. Die Untersuchungen wurden an homo-polymerisierten 

Beschichtungen durchgeführt. Hierdurch wird die Anzahl der reaktiven Komponenten 

reduziert und die Faktoren, die die Bildung von NO2 und C=O beeinflussen, können isoliert 

betrachtet werden.  
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5.9.1 Untersuchungen zum Einbau von Sauerstoff und Stickstoff in die 

Beschichtung 

Die folgenden Versuche wurden durchgeführt, um zu verstehen, ob der Einbau von Sauerstoff 

und Stickstoff seine Herkunft im Ionisationsgase und/oder in den umgebenden 

atmosphärischen Gasen hat. Dies ist gleichbedeutend mit der Frage, ob der Einbau durch in- 

oder post-Plasma erfolgt. In Abbildung 41 sind die zwei theoretischen Reaktionswege 

schematisch dargestellt, die bei Verwendung von Druckluft als Ionisationsgas und Lim als 

Monomer zum Einbau von sauerstoff- und stickstoffhaltigen-Gruppen in der Beschichtung 

führen können. In vorherigen Studien konnte mittels OES-Analysen beim hier verwendeten 

APPJ gezeigt werden, dass bei Verwendung von Druckluft als Ionisationsgas angeregte 

Stickstoff-, Sauerstoff-Spezies und Stickoxide im Plasma enthalten sind [48]. 

 

Abbildung 41. Schematische Darstellung des Einbaus von Sauerstoff und Stickstoff durch in-Plasma und post-

Plasma Reaktionen bei der Plasma Polymerisation von organischen Monomer und der Verwendung von 

Druckluft als Ionisationsgas.   

Der Energieeintrag der Plasmaspezies in das Monomer führt zur Bildung von Fragmenten. 

Bei in-Plasma Reaktionen wird eine Verbindung zwischen einer reaktiven Gasspezies und 

einem Fragment im Plasma erzeugt, welches anschließend in die Beschichtung eingebaut 

wird. Bei post-Plasma Reaktionen werden die reaktiven Fragmente zuerst auf das Substrat 

abgeschieden. Nach der Abscheidung sind weiterhin reaktive Spezies in der Beschichtung 

vorhanden, die zum Einbau von Sauerstoff oder Stickstoff aus der Atmosphäre führen 

können. Bei Luftsauerstoff kann dies durch einen Bolland ähnlichen Mechanismus erfolgen, 

während molekularer Stickstoff beispielsweise durch Carben-ähnlichen, reaktiven Gruppen 

eingebaut werden kann [62,145]. 



 

 

OES-Analysen, die bei Verwendung von Stickstoff als Ionisationsgas durchgeführt wurden, 

zeigten, dass nur reaktive Stickstoffspezies im Plasma enthalten sind, sodass der Anteil an 

Luftsauerstoff, der aus der Atmosphäre ins Plasma diffundiert, als gering angenommen 

werden kann [48].  

Die Reaktionswege, die bei Verwendung von Stickstoff als Ionisationsgas theoretisch zum 

Einbau von stickstoff- und sauerstoffhaltigen Gruppen führen, sind schematisch in 

Abbildung 42 dargestellt. 

 

 

Abbildung 42. Schematische Darstellung des Einbaus von Sauerstoff bzw. Stickstoff durch in-Plasma und post-

Plasma Reaktionen bei der Plasma Polymerisation von organischen Monomere und der Verwendung von 

Stickstoff als Ionisationsgas. 

Das Reaktionsschema verdeutlicht, dass bei Verwendung von Stickstoff als Ionisationsgas, 

stickstoffhaltige Gruppen durch in-Plasma und post-Plasma Reaktionen gebildet werden 

können. Da keine Sauerstoffspezies im Plasma enthalten sind, werden durch in-Plasma 

Reaktionen keine sauerstoffhaltigen Gruppen in die Beschichtung eingebaut. Dies ist nur 

möglich durch post-Plasma Reaktionen unter Beteiligung von Sauerstoff aus der Atmosphäre. 

Der Sauerstoffgehalt in der Beschichtung ist somit ein Nachweis und Maß für den Anteil von 

post-Plasma Reaktionen, wenn N2 das Ionisationsgas ist  

In Tabelle 4 ist die XPS-Analyse der chemischen Zusammensetzung der Beschichtungen 

zusammengefasst, die unter Verwendung des Monomers Limonen und dem Ionisationsgas 

Stickstoff (pp Lim N2) bzw. Druckluft (pp Lim) abgeschieden wurden. 

Tabelle 4. XPS Ergebnisse der chemischen Zusammensetzung von pp Lim und pp Lim N2.   

Beschichtung 

XPS chemische Zusammensetzung 

at.-% 

Kohlenstoff Sauerstoff Silizium Stickstoff 
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pp lim  71,2 27,1 0,2 1,6 

pp lim N2 70,2 23,2 0,1 6,6 

Der Kohlenstoffgehalt von pp Lim mit 71 at.-% ist nahezu identisch mit pp Lim N2 mit 

70 at.-% und auch der Sauerstoffgehalt unterscheidet sich nur um 4 at.-%. Dies ist ein Indiz, 

dass die Oxidationsprozesse und der Einbau von Sauerstoff in beiden Beschichtungen ähnlich 

sind. Während für pp Lim der Einbau von Sauerstoff durch in-Plasma und post-Plasma 

Reaktionen erfolgen kann, sind bei pp Lim N2 hauptsächlich post-Plasma Reaktionen 

möglich. Der ähnliche Sauerstoffgehalt in beiden Beschichtungen deutet daraufhin, dass auch 

bei der Plasmapolymerisation mit Druckluft als Ionisationsgas, ein erheblicher Anteil des 

Sauerstoffs durch post-Plasma Reaktionen und nur ein kleiner Anteil durch in-Plasma 

Reaktionen eingebaut werden. 

Der Stickstoffanteil ist bei pp Lim N2 um 5 at.-% höher als bei pp Lim. Auch hier kann 

angenommen werden, dass der geringe Unterschied darauf zurückzuführen ist, dass der 

Einbau von Stickstoff in beiden Beschichtungen auf dem gleichen Reaktionsweg erfolgt. Der 

geringere Stickstoffanteil bei pp Lim kann dadurch erklärt werden, dass bei Verwendung von 

Druckluft als Ionisationsgas, die Stickstoffkonzentration im Plasma niedriger ist. Dies ist ein 

Indiz, dass der Einbau von Stickstoff in die Beschichtungen bei pp Lim und pp Lim N2 

hauptsächlich durch in-Plasma Reaktionen erfolgt. 

5.9.2 Untersuchungen zum Bildungsmechanismus von sauerstoff- und 

stickstoffhaltigen funktionellen Gruppen  

Im Folgenden wird der Einbau von Stickstoff und Sauerstoff detaillierter untersucht, indem 

der Bildungsmechanismus der verschiedenen sauerstoff- und stickstoffhaltigen Gruppen 

anhand der hochaufgelösten XPS-Spektren der Beschichtungen untersucht wird.  

5.9.2.1 Bildung von sauerstoffhaltigen Kohlenstoffgruppen  

Zuerst werden die sauerstoffhaltigen Kohlenstoffgruppen von pp Lim und pp Lim N2, anhand 

der in Abbildung 43 gezeigten hochaufgelöste XPS C 1s Spektren, diskutiert. Der Einbau von 

Sauerstoff durch in- und post-Plasma Reaktionen ist in Abbildung 41 und 42 dargestellt und 

auch für die Bildung von sauerstoffhaltigen Kohlenstoffgruppen gültig. 

In beiden Spektren kann das Signal bei einer Bindungsenergie von 286,5 eV zu C-O, bei 

287,7 eV zu O-C-O bzw. C=O und bei 288,7 eV zu COOR Gruppen zugeordnet werden, 

welche durch den Einbau von Sauerstoff in der Beschichtung gebildet werden. Neben den 



 

 

sauerstoffhaltigen Kohlenstoffgruppen sind aliphatische C-C und C-H Bindungen bei einer 

Bindungsenergie von 285,0 eV vorhanden. Diese Gruppen werden durch den Erhalt des 

ursprünglichen Monomer Limonen oder nicht oxidierenden chemischen Reaktionen in die 

Beschichtung eingebaut. 

Der Vergleich der Detailspektren zeigt bei pp  Lim und pp Lim N2 eine hohe Ähnlichkeit. Das 

bedeutet, die unterschiedlichen sauerstoffhaltigen Kohlenstoff Gruppen sind in beiden 

Beschichtungen in einem ähnlichen Anteil vorhanden. Bei der Abscheidung von pp Lim N2 

sind hauptsächlich post-Plasma Reaktionen zum Einbau von Sauerstoff möglich. Die 

qualitative und quantitative Ähnlichkeit der C 1s-Detailspektren deutet darauf hin, dass die 

sauerstoffhaltigen Kohlenstoff Gruppen durch einen ähnlichen Bildungsmechanismus, also 

durch post-Plasma Reaktionen gebildet werden. Dies scheint auch dann zu gelten, wenn 

Druckluft als Ionisationsgas verwendet wird. 

 

Abbildung 43. C 1s hochaufgelöstes XPS Spektrum und die prozentuale Verteilung der unterschiedlichen 

Bindungsenergien von pp Lim (Lim Flussrate von 10 g ∙ h
-1

) welche unter Verwendung von (a) Druckluft (b) 

Stickstoff als Ionisationsgase abgeschieden wurden. 

5.9.2.2  Bildung von stickstoffhaltigen Gruppen  

In den folgenden Versuchen werden die Stickstoffgruppen von pp Lim und pp Lim N2 

diskutiert. Der Einbau von Stickstoff durch in- und post-Plasma Reaktionen ist in Abbildung 

41 und 42 dargestellt. Diese beiden Reaktionswege sind für die Erzeugung von 

niedrigoxidierte Stickstoffgruppen wie z.B. Amiden, Nitrilen, Aminen etc. gültig. Für 

oxidierte Stickstoffgruppen wie NO2 und NO3 Gruppen ist ein weiterer Reaktionsweg 

möglich.  

In Abbildung 44 sind die drei Reaktionswege dargestellt, die theoretisch zur Bildung von NO2 

Gruppen führen können. Die Bildung von NO2 Gruppen kann durch die bereits vorgestellten 



75 

   

 

in-Plasma (A) und post-Plasma Reaktion (B) erfolgen. Zudem ist eine Kombination beider 

Reaktionstypen (C) möglich, indem Stickstoff durch eine in-Plasma Reaktion in die 

Beschichtung eingebaut wird und anschließend durch post-Plasma Reaktion eine NO2 Gruppe 

bildet. OES Analysen des relaxierenden Plasmas eines APPJ zeigten, dass Stickoxide nur bei 

Verwendung von Druckluft und nicht Stickstoff vorhanden sind [48]. Das bedeutet, die in-

Plasma Reaktion von Stickoxiden mit reaktiven Spezies (A) kann nur bei Verwendung von 

Druckluft stattfinden. Die post-Plasma (B) und die Kombination von in-plasma und post-

Plasma Reaktion (C) ist hingegen für beide Ionisationsgase möglich.  

 

Abbildung 44. Schematische Darstellung des Einbaus von NO2 Gruppen bei der Plasma Polymerisation von 

Lim. (a) Einbau durch in-Plasma Reaktion zwischen reaktiven Fragmenten und Stickoxiden (b) post-Plasma 

Reaktion von reaktiven Spezies in der Beschichtung mit Luftsauerstoff und Stickstoff (c) in-Plasma Reaktion 

von niedrig oxidierten Stickstoffgruppen, die durch eine anschließende Oxidation mit Luftsauerstoff, NO2 

Gruppen in der Beschichtung bilden. 

Abbildung 45 zeigt die N 1s hochaufgelöste XPS-Detailspektren von pp Lim und pp Lim N2. 

Beide Spektren von pp Lim und pp Lim N2 weisen ein breites Signal im Bereich von 398 bis 

402 eV auf. Dieser Bereich kann zahlreichen stickstoffhaltigen Gruppen wie Amid, Amin, 

Nitril, Imin, Oxim u.w. zugeordnet werden. Die Signale bei einer Bindungsenergie über 

402 eV sind charakteristisch für stark oxidierte Stickstoffbindungen. Das Signal bei einer 

Bindungsenergie von 406 eV kann einer NO2-Gruppe und bei 408 eV einer NO3-Gruppe 

zugeordnet werden. Im Unterschied zum O 1s Spektrum, führt die Verwendung verschiedener 

Ionisationsgase zu deutlich unterschiedlichen Spektren, mit einem deutlich höheren Anteil an 

NO2 und NO3 Gruppen bei Verwendung von Druckluft. Der unterschiedliche Anteil an NO2 

und NO3 Gruppen wird auf das Ionisationsgas zurückgeführt, welche sich bezüglich der 

Gaszusammensetzung und der Gastemperatur unterscheidet [144].  



 

 

Zum einem kann der höhere Anteil von NO2 und NO3 Gruppen bei pp Lim durch die 

Anwesenheit von Stickoxiden erklärt werden, die hauptsächlich bei Verwendung von 

Druckluft vorhanden sind (Gaszusammensetzung). In diesem Fall würde die Bildung der NO2 

und NO3 Gruppen nach dem in Abbildung 44 (a) gezeigten Reaktionsverlauf erfolgen. Zum 

anderen könnte durch die verschiedene Gastemperatur der Anteil an reaktive Spezies, der zur 

Bildung von niedrigoxidierten Stickstoffgruppen, NO2 und NO3 Gruppen führt, bei pp Lim 

und pp Lim N2 unterschiedlich sein. In diesem Fall würde der Reaktionsverlauf wie in 

Abbildung 44 (b) und (c) gezeigt, durch unterschiedliche Reaktionsverläufe der reaktiven 

Spezies erklärt werden. 

 

Abbildung 45. N 1s hochaufgelöstes XPS Spektrum und die prozentuale Verteilung der unterschiedlichen 

Bindungsenergien von pp Lim (Lim Flussrate von 10 g ∙ h
-1

) welche unter Verwendung von (a) Druckluft (b) 

Stickstoff als Ionisationsgase abgeschieden wurden. 

Es wurden weitere Versuche durchgeführt, um zu verstehen, ob die Änderung der 

Gastemperatur oder die Anwesenheit von Stickoxid im Plasma für die Bildung der 

Sickstoffgruppen entscheidend ist. Durch die Änderung des Abstandes des Einspeiseorts zur 

Entladungszone, kann das Monomer bei verschiedenen Gastemperaturen des Plasmas 

eingespeist werden [144,146,147]. Durch die verschiedenen Einspeiseorte wird versucht, den 

Unterschied der Gastemperaturen bei Verwendung von Stickstoff und Druckluft zu 

kompensieren. 

In Abbildung 46 sind die IR-Spektren von Beschichtungen zusammengefasst, die durch 

Verwendung von Druckluft bzw. Stickstoff als Ionisationsgas und Lim als Monomer und 

unter Änderung des Einspeiseorts abgeschieden wurden. In den IR-Spektren der 

Beschichtungen, die bei Verwendung von Druckluft als Ionisationsgas und den Einspeiseorten 

7 mm bis 32 mm (Abbildung 46 rechts) abgeschieden wurden, sind jeweils 
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Absorptionsbanden vorhanden, die NO2 und NO3 Gruppen zugeordnet werden können. Bei 

den IR-Spektren von korrespondierenden Beschichtungen, die unter Verwendung von 

Stickstoff abgeschieden wurden, sind hingegen keine Absorptionsbanden von NO3 Gruppen 

oder NO2 Gruppen vorhanden. 

Daher wird angenommen, dass die Bildung von NO2 und NO3 Gruppen nur in Anwesenheit 

von Stickoxiden durch in-Plasma Reaktionen erfolgt. Bei Verwendung von Stickstoff werden 

somit keine NO2 und NO3 Gruppen gebildet, da keine Stickoxide im Plasma enthalten sind. 

 

Abbildung 46. IR-Spektren von Plasma homo-polymerisiertem Lim bei verschiedenen Monomer-

Einspeiseabständen (12 bis 32 mm) zur Entladungszone und Verwendung von Druckluft (rechts) und 

Stickstoff (links) als Ionisationsgas. 

5.9.2.3  Untersuchungen zur Anbindung von NO2/3 durch in-plasma 

Reaktionen mit Fragmenten des Monomers 

Die Bildung von NO2/3 wurde auf in-Plasma Reaktionen zurückgeführt, welche nur bei 

Anwesenheit von Stickoxiden im Plasma stattfinden. In [148] sind unterschiedliche 

Reaktionen beschrieben, die in der Gasphase zwischen Stickoxiden wie NO2 und 

kohlenstoffhaltigen Gruppen stattfinden. Basierend auf [148] können zwei unterschiedliche 

in-Plasma Reaktionen zur Bildung von NO2/3 Gruppen führen. In Abbildung 47 sind die 

beiden möglichen Reaktionstypen der in-Plasma Reaktionen zusammengefasst. Einerseits 

können Stickoxide im Plasma mit den reaktiven Zuständen von Fragmenten rekombinieren 

(b) oder andererseits an eine Doppelbindung addieren (a).  



 

 

 

Abbildung 47. Reaktionen die zum Einbau von NO2 durch in-Plasma-Reaktionen führen können durch (a) 

Addition an eine Doppelbindung; (b) Rekombination mit einem reaktiven Fragment.  

Um zu verstehen, ob einer der beiden in-Plasma Reaktionen entscheidend für die Bildung von 

NO2/3 Gruppen ist, wurden Beschichtungen unter Verwendung des Monomers Cyclopentanol 

und dem Ionisationsgas Druckluft abgeschieden. Da Cyclopentanol im Gegensatz zu Lim 

keine Doppelbindungen enthält, aber ansonsten relativ ähnlich zu Lim ist, können NO2 und 

NO3 nur durch Rekombination mit reaktiven Fragmenten (Abbildung 47 (b)) und nicht durch 

Additionsreaktionen (Abbildung 47 (a)) gebildet werden.  

In Abbildung 48 sind die IR-Spektren von Beschichtungen dargestellt, die unter Verwendung 

des Monomers Cyclopentanol bei einer Flussrate von 10 und 40 g ∙ h
-1

 und dem 

Ionisationsgas Druckluft abgeschieden wurden. Sowohl bei einer niedrigen als auch bei einer 

hohen Cyclopentanol Flussrate sind bei 1550 cm
-1

 bzw. 1284 cm
-1

 Absorptionsbanden im 

IR-Spektrum der Beschichtung vorhanden, die NO2/3 Gruppen zugeordnet werden können. 

Dementsprechend sind Doppelbindungen keine Voraussetzung für die Bildung von NO2/3.  

Ein einfacher Vergleich der Intensitäten der NO2 und CH2/3 Absorptionsbanden zeigt den 

hohen relativen Anteil der NO2 Gruppen bei pp Cyclopentanol im Vergleich zu pp Lim 

(Abbildung 30) bei der gleichen Flussrate. Daher wird vermutet, dass der dominante 

Reaktionsmechanismus die Rekombination von reaktiven Fragmenten mit Stickoxiden ist 

(Abbildung 47 (b)), während die Addition an Doppelbindungen eine untergeordnete 

Bedeutung hat (Abbildung 47 (a)).  

Die beiden Monomere unterscheiden sich bezüglich der molaren Masse, welches 

verschiedene Verhältnisse von Plasmaenergie zu Monomermenge bedeutet und die Bildung 

von NO2 Gruppen beeinflussen kann. Die molare Masse von Cyclopentanol ist mit 

86 g ∙ mol
-1

 niedriger als von Lim mit 136 g ∙ mol
-1

. Dieser Unterschied wurde versucht zu 

kompensieren, indem das Monomer bei zwei verschiedenen Flussraten abgeschieden wurde 

und jeweils die Bildung von NO2 Gruppen nachgewiesen wurden.  
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Abbildung 48. IR-Spektren von Plasma homo-polymerisiertem Cyclopentanol bei einer Monomerflussrate von 

10 und 40 g ∙ h
-1

. 

5.10 Zusammenfassende Betrachtung Ergebnis Teil I 

Nach dem Mischen beider Monomer-Gase gelangen diese ins Plasma und werden dort 

teilweise aber nicht vollständig fragmentiert, welches durch die Si-CH3 Gruppen der 

Beschichtungen gezeigt wird. Die Ergebnisse zu der Schichtabscheiderate und der 

Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbande zeigen, dass die Fragmentation von HMDSO durch die 

Zugabe von Lim behindert wird. Dies wird vermutlich dadurch verursacht, dass Lim die 

Energie die für die Fragmentation von HMDSO zur Verfügung steht reduziert. Mit 

zunehmender Lim-Flussrate kann die Energie kontinuierlich reduziert werden, welches in der 

Rotverschiebung der Si-O-Si und Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbande widergespiegelt wird. 

Dabei reduziert Lim vermutlich nur ortslokal die Plasmaenergie, die für die Fragmentation 

von HMDSO zur Verfügung steht. Dies wurde bei den Ergebnissen der Si-O-Si und 

Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbanden in Abhängigkeit zur HMDSO-Flussrate gezeigt, da bei 

hohen HMDSO-Flussraten das Co-Polymer und Homo-Polymer den gleichen 

Fragmentierungsgrad aufweisen. Bei hohen HMDSO-Flussraten führt die Verteilung der 

Monomere dazu, dass ein Anteil der HMDSO-Monomere nicht durch Lim beeinträchtigt 

wird. 

Die Schichtabscheiderate bei co-polymerisierten Beschichtungen ist grundsätzlich geringer 

als der theoretisch ermittelte Wert. Dies wird ebenfalls darauf zurückgeführt, dass Lim die 

Menge an Plasmaenergie reduziert, welche für die Fragmentation und Erzeugung von 

schichtbildenden Spezies benötigt wird. Hierdurch wird voraussichtlich weniger reaktive 



 

 

HMDSO-haltige Spezies gebildet, welches zur Abnahme der Schichtdicke und der HMDSO-

Komponenten im Co-Polymer führt. Ausgenommen hierbei sind die Beschichtungen die bei 

Erhöhung der HMDSO-Flussrate abgeschieden wurden, da hier die Schichtdicke und der 

HMDSO-Anteil im Co-Polymer zunehmen. Dies wird auf den gleichen Effekt, wie bei der 

Ausbildung des Siloxannetzwerk zurückgeführt, dass Lim nur ortslokal die Plasmaenergie 

reduziert und bei hohen HMDSO-Flussraten nicht die gesamten HMDSO-Monomere durch 

Lim beeinträchtigt werden. 

Die C=O Gruppen werden hauptsächlich durch post-Plasma Reaktionen gebildet, wie die 

XPS-Untersuchungen von pp Lim N2 zeigen. Eine Reduzierung der Plasmaenergie die pro 

Monomer zur Verfügung steht führt zur Abnahme des Anteils von C=O Gruppen in der 

Beschichtung. Die Plasmaenergie konnte durch eine Erhöhung des Einspeiseorts der 

Monomere von der Entladungszone und der Erhöhung der Monomer-Flussrate erzielt werden. 

Es wird angenommen, dass der geringere Plasmaenergieeintrag in das Monomer in der 

Beschichtung durch eine geringere Anzahl an reaktiven Spezies wiedergespiegelt wird. Durch 

die geringe Anzahl an reaktiven Spezies nimmt die Anzahl an post-Plasma Reaktionen ab und 

damit verbunden der Anteil an C=O Gruppen in der Beschichtung. 

Die NO2 Gruppen werden ebenfalls durch die Oxidation des kohlenstoffhaltigen Monomer in 

die Beschichtung eingebaut, wie die XPS-Untersuchungen von pp Lim zeigen. Die 

Abhängigkeit der Bildung von NO2 und C=O Gruppen von den Prozessparametern 

unterscheidet sich, welches durch verschiedene Bildungsmechanismen erklärt wird. Der 

Vergleich der XPS-Untersuchungen von pp Lim und pp Lim N2 zeigt, dass NO2 Gruppe nur 

in Anwesenheit von Stickoxiden gebildet werden. Der Einbau von NO2 Gruppen in die 

Beschichtung wird nicht auf post-Plasma sondern auf in-Plasma Reaktionen von 

kohlenstoffhaltigen Fragmenten mit Stickoxiden zurückgeführt. Untersuchungen zur 

Schichtabscheidung von Cyclopentanol zeigen, dass Doppelbindung für den Einbau von NO2 

Gruppen nicht notwendig sind. Es wird daher angenommen, dass der Einbau durch eine 

Rekombination einer reaktiven Spezies eines Fragments mit Stickoxiden erfolgt. 
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6 Ergebnisse und Diskussion Teil II 

6.1 Barrierebeschichtungen zur Reduktion der Migration von Additiven aus 

Weich-PVC 

Die Erkenntnisse aus den Untersuchungen zur Schichtbildung von Plasma Co-Polymeren 

werden in den folgenden Kapiteln verwendet um eine Beschichtungslösung auf PVC zur 

Reduktion der Migration von Additiven an die Oberfläche zu entwickeln. Die 

Untersuchungen sollen dazu beitragen, durch die Reduzierung der Migration von Additiven 

eine langzeitstabile Oberflächenqualität zu erzeugen, welches die Klebbarkeit von Weich-

PVC erhöht. Ein Ziel ist zu untersuchen, welche Einflüsse es zur Steuerung der Sperrwirkung 

gegenüber der Additivmigration bei der Schichtabscheidung gibt. 

In [149] wurde gezeigt, dass plasmapolymere Barrierebeschichtungen die mit einer 

dielektrischen Barriereentladung und HMDSO auf Weich-PVC abgeschieden wurden zur 

Rissbildung neigen, welches die Sperrwirkung der Beschichtungen limitiert. Die Erkenntnisse 

aus den Untersuchungen der Plasma Co-Polymerisation wurden daher angewandt, um ein 

Siloxannetzwerk mit einer Polymer ähnlicheren Struktur und einer geringeren 

Vernetzungsdichte im Vergleich zu pp HMDSO Beschichtungen zu erzeugen. Das Ziel ist 

durch die Vermeidung der Rissbildung eine höhere Sperrwirkung zu erzielen. Zusätzlich zur 

Plasma Co-Polymerisation wurden weitere Einflussfaktoren mit der Änderung des 

Einspeiseorts und der Wahl des siliziumhaltigen Monomers untersucht. 

6.2 Materialcharakterisierung 

Die Untersuchungen wurden an kommerziell erhältlichen Weich-PVC-Folien durchgeführt, 

die üblicherweise im Baugewerbe eingesetzt werden. Die Dicke der Folie betrug 1,5 mm und 

die Folien wurde laut Hersteller mit 35 Gew.-% Weichmacher additiviert. Die Weich-PVC 

Folie wurden mittels mikroskopischen Verfahren charakterisiert. In Abbildung 49 ist die 

lichtmikroskopische Aufnahme der verwendeten Weich-PVC Folie in Graustufen dargestellt. 

In der lichtmikroskopischen Aufnahme ist eine diffuse Schattierung zu erkennen, welche 

durch die Rauigkeit der Oberfläche hervorgerufen wird. Defekte wie zum Beispiel Risse oder 

partikuläre Verunreinigungen sind auf der lichtmikroskopischen Aufnahme der Weich-PVC 

Folienoberflächen nicht erkennbar. 



 

 

 

Abbildung 49. Lichtmikroskopische Aufnahme der unbeschichteten Weich-PVC Folie. 

Abbildung 50 zeigt die 90 x 90 µm und 10 x 10 µm AFM-Aufnahmen der Weich-PVC 

Oberfläche. Bei der 90 x 90 µm AFM-Aufnahme der Weich-PVC Oberfläche sind 

Wölbungen erkennbar, die einen Höhenunterschied von ungefähr 3 µm aufweisen. Es kann 

angenommen werden, dass die Wölbungen in der AFM-Aufnahme den Schattierungen der 

lichtmikroskopischen Aufnahme entsprechen. Bei der 10 x 10 µm AFM-Aufnahme sind 

halbkugelförmige Oberflächenerhebungen mit einer Höhe von 100 bis 300 nm und einem 

Durchmesser < 1 µm zu erkennen. Die Erhebungen können aus dem Herstellungsprozess und 

einer partikuläre Additivierung von Weich-PVC Oberfläche hervorgerufen werden  

 

 

Abbildung 50. 90 x 90 µm (links) und 10 x 10 µm (rechts) AFM-Aufnahme der unbeschichteten Weich-PVC 

Folie.  

Zur weiteren Analyse der Weich-PVC Oberfläche wurden REM-Aufnahmen und EDX-

Punktanalysen durchgeführt. Abbildung 51 zeigt die elektronenmikroskopische Aufnahme der 

Weich-PVC Folienoberfläche im Materialkontrast. In der REM-Aufnahme sind runde 

Strukturen mit einem durchschnittlichen Durchmesser von circa 1 µm vorhanden, welche 

heller erscheinen als die restliche Oberfläche. Bereiche, die in der REM-Aufnahme im 

Materialkontrast heller erscheinen, deuten auf einen höheren Anteil an schweren Elementen 

hin. Durch die ähnliche Größe, Form und Verteilung wird angenommen, dass die runden 

Strukturen in der REM-Aufnahme den Oberflächenerhebungen der AFM-Aufnahme 

entsprechen.  

Zur Analyse der chemischen Zusammensetzung der Oberfläche wurde von den Bereichen, die 

in der REM-Aufnahme hell bzw. dunkel erscheinen, EDX-Punktanalysen durchgeführt. In 
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Abbildung 51 ist die Position der EDX-Punktanalyse für den hellen (1) und dunklen Bereich 

(2) gekennzeichnet. Die Ergebnisse der beiden EDX-Punktanalysen und die theoretische 

Zusammensetzung von PVC (theo. PVC) sind in Abbildung 51 rechts zusammengefasst. Der 

Wert des theo. PVCs entspricht einer theoretischen Zusammensetzung von additivfreien PVC.  

Das Ergebnis der chemischen Zusammensetzung zeigt, dass bei der EDX-Punktanalyse 

Position 2 („dunkler Bereich“) nur die Elemente C, Cl und O vorhanden sind. Bei der EDX-

Punktanalyse bei Position 2 wird ein höherer Kohlenstoffgehalt von 91 at.-% im Vergleich zu 

der additivfreien Zusammensetzung des theo. PVCs mit 66 at.-% festgestellt. Der höhere 

Kohlenstoffgehalt wird auf kohlenstoffhaltige Additive, wie zum Beispiel Weichmachern 

zurückgeführt. Der Sauerstoffgehalt von 7 at.-% bei Position 2 kann durch verschiedene 

funktionelle Gruppe wie Alkohol, Ether oder Ester erklärt werden, welche die 

kohlenstoffhaltigen Additive aufweisen können.  

Bei der EDX-Punktanalyse bei Position 1 („heller Bereich“) können neben C, CL und O 

zusätzlich die Elemente Mg und Al detektiert werden. Durch die Analyse der Topographie 

und chem. Zusammensetzung wird eine Additivierung Weich-PVCs mit Mg- und Al-haltigen 

Partikeln angenommen. Der Sauerstoffgehalt von 14 at.-% deutet auf anorganische Oxide 

oder oxidierten Kohlenstoff Verbindungen hin.  

 

Abbildung 51. Elektronenmikroskopische Aufnahme der unbeschichteten Weich-PVC Folie im Materialkontrast 

und die EDX-Punktanalyse an einer partikelfreien und -haltigen Positionen. 

 

Element 

EDX Chemische 

Zusammensetzung 

at.-% 

Position theo. 

PVC 1 2 

C 82,1 91,3 66,6 

O 14,6 7,0 - 

Cl 1,9 1,8 33,3 

Mg 1,9 - - 

Al 0,5 - - 
 



 

 

Abbildung 52 zeigt die chemische Zusammensetzung der Weich-PVC Oberfläche mittels 

XPS-Analyse. Die Informationstiefe der XPS-Analyse ist geringer als bei der EDX-Analyse. 

Auch bei der XPS-Analyse kann ein sehr hoher Kohlenstoffgehalt von 85 at.-% nachgewiesen 

werden. Das C1s Detailspektrum zeigt das Vorliegen von aliphatische (285 eV) und an 

Sauerstoff (286,5 und 288,7 eV) gebundenen Kohlenstoff. Die COOR Gruppen sind zum 

Beispiel in Weichmachern, wie Phthalaten enthalten. Das Cl 2p-Detailspektrum hat neben 

einem charakteristischen Signal für organische Cl-Gruppen bei einer Bindungsenergie von 

202 eV, ein weiteres Signal bei 199 eV, das auf Cl
-
 hindeutet. Zusätzlich zu den 

anorganischen Oxiden kann daher angenommen werden, dass metallhaltige Chloride in der 

PVC-Oberfläche enthalten sind. Hierbei ist zu beachten, dass auch die Röntgenstrahlung 

während der Analyse zu einer Degradation des Weich-PVC führen kann, welches zur 

Abspaltung von C-Cl und Bildung von Cl
-
 führen kann.  

 

Element 

XPS Chemische 

Zusammensetzung 

at.-% 

C 84,6 

O 11,1 

Cl 2,9 

Ca 0,3 

Si 0,4 

N 0,7 

 

Abbildung 52. XPS-Analyse der chemischen Zusammensetzung der unbeschichteten Weich-PVC Folie und 

hochaufgelöste Cl 2p- und C 1s Detailspektren.  

In Abbildung 53 ist das ATR-IR-Spektrum der Weich-PVC Folie dargestellt. Die 

charakteristische Absorptionsbande von Weich-PVC ist die C-Cl Streckschwingung bei einer 

Wellenzahl von 875 cm
-1

. Des Weiteren sind im IR-Spektrum zahlreiche Absorptionsbanden 

von aliphatischen Gruppen enthalten, wie zum Beispiel die C-H Streckschwingung im 

Bereich von 2900 cm
-1

 oder CH2 Deformationsschwingung bei 1276 cm
-1

. Die aliphatischen 

Gruppen können sowohl PVC, sowie kohlenstoffhaltigen Additiven zugeordnet werden. Die 

Additivierung des Weich-PVC wird durch die intensive Absorptionsbande bei 1722 cm
-1

 der 

C=O Gruppen deutlich.  
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Abbildung 53. ATR-IR-Spektrum der Weich-PVC Folie. 

Die Additive, die aus Weich-PVC migrieren, wurden mittels IR-Spektroskopie identifiziert. 

Hierfür wurde additivfreies Polyamid einseitig auf Weich-PVC gelegt und zwischen zwei 

Glasplatten mit einer Belastung von 5 kg für 7 Tage bei 70 °C gelagert. Das Polyamid wurde 

mit einem 3D-Drucker vom Fraunhofer IFAM angefertigt. Zur Identifizierung der Additive, 

die aus Weich-PVC migrieren, wurden ATR-IR-Spektren von Polyamid vor und nach der 

Auslagerung aufgenommen. Hierdurch kann nachgewiesen werden, ob Additive aus dem 

Weich-PVC migrieren und von dem additivfreien Polyamid aufgenommen werden. Zur 

besseren Auswertung wurde das Differenzspektrum von Polyamid vor und nach der 

Auslagerung erzeugt. 

In Abbildung 54 ist die Differenz der Polyamid ATR-IR-Spektren und ein Referenzspektrum 

des Weichmachers DEHP aus der NIST-Datenbank dargestellt. Die Differenz der Polyamid 

ATR-IR Spektren weißt Absorptionsbanden auf, welches auf die Migration von Additiven aus 

Weich-PVC und die Aufnahme von Polyamid zurückgeführt wird.  

Der Vergleich des experimentellen- und DEHP IR-Spektrums zeigt eine sehr gute 

Übereinstimmung. Charakteristisch sind für Phthalate die Absorptionsbanden der C=O 

Gruppen bei 1722 cm
-1

, der C-O- Gruppen bei 1273 und 1124 cm
-1

, sowie der Doppelpeak 

des Aromaten bei 1578 und 1604 cm
-1

. Außer Phthalaten wurden keine anderen 

niedermolekularen Additive identifiziert. Dies kann zum einem bedeuten, dass keine weiteren 

Additive aus Weich-PVC migrieren und von Polyamid aufgenommen werden. Zum anderen 



 

 

können weitere Additive enthalten sein, welche die gleichen Schwingungsbanden wie 

Phthalate aufweisen und durch diese überlagert werden.  

 

Abbildung 54. ATR-IR-Spektrum von DEHP aus der NIST-Datenbank (rot) und Differenzspektrum der 

extrahierten Additive (schwarz). 

6.3 Analyse des Migrationsverhalten 

Zur Analyse des Migrationsverhaltens wurden unterschiedliche Schichten mittels 

Plasma Homo- und Co-Polymerisation auf der Weich-PVC Folie abgeschieden. In Tabelle 5 

sind die verschiedenen Schichtsysteme zusammengefasst. Es wurden Beschichtungen unter 

korrespondierenden Bedingungen mit den Monomeren HMDSO, TEOS und OMCTS 

abgeschieden. Bei pp HMDSO_7 wurde der Düsenkopf modifiziert, indem der Abstand 

zwischen Entladungszone und Monomereinspeiseort auf einen Abstand von 32 auf 7 mm 

reduziert wurde. Zur Untersuchung der Plasma Co-Polymerisation wurden zwei 

Beschichtungen mit einer HMDSO-Flussrate von 10 g ∙ h
-1

 und einer Lim-Flussrate von 

10 g ∙ h
-1 

für Co-Polymer_1 und von 20 g ∙ h
-1

 für Co-Polymer_2 abgeschieden. 
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Tabelle 5. Übersicht der untersuchten Schichtsysteme sowie Variation der Prozessparameter und 

Probenbezeichnung. 

Bezeichnung Monomer Flussrate/ 

g ∙ h
-1 

Monomereinspeiseort/ 

mm 

pp HMDSO_7 HMDSO 10 7 

pp HMDSO HMDSO 10 32 

pp OMCTS OMCTS 10 32 

pp_TEOS TEOS 10 32 

Co-Polymer_1 HMDSO 

Lim 

10 

10 

32 

Co-Polymer_2 HMDSO 

Lim 

10 

20 

32 

 

6.3.1 Quantitative Bestimmung der migrierten Additive 

Die aus Weich-PVC migrierte Menge an Additiven wurde in Anlehnung nach 

DIN EN ISO 177 am SKZ gravimetrisch ermittelt. Nach der DIN-Norm kann die migrierte 

Menge an Additiven durch die Massenabnahme des PVC-Probenkörpers oder die 

Massenzunahme der Kontaktscheibe quantifiziert werden. Die Massenabnahme entspricht der 

Menge an Additiven, die aus dem PVC abgegeben werden, während die Massenzunahme die 

Menge an Additiven entspricht, die von der Kontaktscheibe aufgenommen werden.  

Die Ergebnisse der gravimetrischen Bestimmung zeigten, dass die Massenzunahme der 

Kontaktscheibe niedriger war als die Massenabnahme der PVC-Probenkörper. Das bedeutet, 

von dem PVC-Probenkörper wird eine höhere Menge an Additiven abgegeben als die 

Kontaktscheibe aufnimmt. Dies wird darauf zurückgeführt, dass niedermolekulare Additive 

aus dem Weich-PVC verdampfen und nicht von der Kontaktscheibe aufgenommen werden. 

Die Tendenz der gravimetrischen Bestimmung in Abhängigkeit zur Temperatur und Zeit sind 

für die Kontaktscheibe und den PVC-Probenkörper identisch. Daher wird bei der Betrachtung 

des Migrationsverhaltens für die Kontaktscheibe und dem PVC-Probenkörper die gleichen 

Aussagen angenommen und in der folgenden Diskussion ausschließlich die Massenzunahme 

der Kontaktscheibe diskutiert. 

Abbildung 55 zeigt die Massenzunahme der Kontaktscheibe der unterschiedlich beschichteten 

Weich-PVC-Proben und von der unbeschichteten Weich-PVC Probe in Abhängigkeit zur 

Lagerzeit bei einer Temperatur von 70 °C für beschichtete Weich-PVC und einer 



 

 

unbeschichteten Weich-PVC Probe. Die Massenzunahme der Kontaktscheibe der 

beschichteten Weich-PVC ist im Vergleich zu der unbeschichteten Weich-PVC Probe 

(Referenz) geringer.  Die geringere Massenzunahme der Kontaktscheibe zeigt, dass die 

verschiedenen Beschichtungen die Migration von Additiven reduziert. Bei den beschichteten 

Weich-PVC Proben unterscheidet sich die Massenzunahme der Kontaktscheibe, welches 

durch unterschiedliche Sperrwirkungen der Beschichtungen erklärt werden kann.  

Im Folgenden wird gezeigt, welchen Einfluss der Einspeiseort, der Monomertyp und die 

Plasma Co-Polymerisation auf die Sperrwirkung haben. Auf die Ursachen wird im Anschluss 

eingegangen. 

Einfluss: Monomertyp 

Die Weich-PVC Proben wurden unter Verwendung verschiedener siliziumhaltiger Monomere 

beschichtet. Die Monomere unterscheiden sich in der Sauerstoff-Koordinierung des Si-Atoms, 

welche von HMDSO über OMCTS zu TEOS zunimmt. Zusätzlich ist die Molekülgröße ein 

weiterer Unterschied, OMCTS ist im Gegensatz zu TEOS und HMDSO eine cyclische 

Verbindung. Nach 72 h ist bei der Weich-PVC Probe, die mit pp HMDSO beschichtet wurde, 

mit 3 mg die geringste Menge an Additiven in die Kontaktscheibe migriert. Mit zunehmender 

Lagerzeit führt die Beschichtung pp OMCTS zu der niedrigsten Menge an migrierten 

Additiven von 56 mg nach 672 h, während bei Verwendung von pp HMDSO, eine Menge von 

63 mg und bei pp TEOS, eine Menge von 70 mg Additiven migriert sind. In die 

Kontaktscheibe der mit pp TEOS beschichteten Weich-PVC Probe migriert über den 

gesamten Zeitraum die größte Menge an Additiven. 

 Einfluss: Einspeiseort 

Das Monomer HMDSO wurde unter Änderung des Abstandes der Monomereinspeisung zur 

Entladungszone von 7 (pp HMDSO_7) auf 32 mm (pp HMDSO) auf Weich-PVC 

abgeschieden. Es kann festgestellt werden, dass über den gesamten Zeitraum aus der Weich-

PVC Probe, die mit pp HMDSO beschichtet wurde, eine geringe Menge an Additiven in die 

Kontaktscheibe migriert. Bezogen auf die Beschichtung pp HMDSO_7 sind nach 672 h bei 

pp HMDSO 12 % weniger Additive migriert. 

Einfluss: Plasma Co-Polymerisation 

Co-Polymere wurden mit einer HMDSO Flussrate von 10 g ∙ h
-1

 und einer Lim-Flussrate von 

10 (Co-Polymer_1) und 20 g ∙ h
-1

 (Co-Polymer_2) abgeschieden. Bei der Beschichtung Co-

Polymer_1 migriert in dem gesamten Zeitraum eine geringere Menge an Additiven. Bezogen 
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auf die Beschichtung Co-Polymer_2 sind nach 672 h bei Co-Polymer_1 40 % weniger 

Additive migriert. 

Der Vergleich der gesamten Beschichtungen nach einer Lagerzeit von 672 h zeigt, dass bei 

Verwendung von Co-Polymer_1 die geringste und bei Co-Polymer_2 die höchste Menge an 

Additiven aus Weich-PVC migrieren. Der Vergleich der beschichteten Weich-PVC Proben 

zeigt in Abhängigkeit zur Lagerzeit eine unterschiedliche Sperrwirkung. Dies wird zum 

Beispiel bei der quantitativen Bestimmung der Weich-PVC Probe, die mit pp HMDSO 

beschichtet wurde deutlich, welche nach 72 h die geringste Massenzunahme und nach 672 h 

nur die drittgeringste Massenzunahme der Kontaktscheibe aufweist. 

In den folgenden Abschnitten wird untersucht, wie die migrierte Menge an Additiven von der 

chemischen Struktur und Morphologie der Beschichtungen abhängt. 

.  

Abbildung 55. Massenänderung der Kontaktscheibe in Abhängigkeit zur Lagerzeit für die verschiedenen 

Beschichtungen und Referenz bei einer Temperatur von 70 °C.  

 

 

 



 

 

6.3.2 Abhängigkeit der Sperrwirkung von dem Siloxannetzwerk der 

Beschichtungen  

Zuerst wurde die Abhängigkeit der Sperrwirkung von der Struktur des Siloxannetzwerks 

untersucht. Die Sperrwirkung wird nach Gleichung (7) berechnet, 

Sperrwirkung = 100 −  
100 ∙  ∆𝑚 (Kontaktscheibe − beschichtet)

∆𝑚 (Kontaktscheibe − unbeschichtet)
 [%] 

 

(7) 

indem die Massenänderung der Kontaktscheibe durch die Migration von Additiven aus 

beschichteten Weich-PVC Proben (∆m Kotaktscheibe-beschichtet) auf unbeschichteten 

Weich-PVC Proben (∆m Kotaktscheibe-unbeschichtet) referenziert wird. Die Struktur des 

Siloxannetzwerks der Beschichtungen wurde durch IR-spektroskopische Analysen der 

Si-O-Si Absorptionsbande ermittelt. In Abbildung 56 ist die Sperrwirkung nach 72 h und nach 

672 h, sowie die Position der maximalen Intensität der Si-O-Si Absorptionsbande aus den IR-

Spektren der verschiedenen Beschichtungen dargestellt.  

 

 

Abbildung 56. Sperrwirkung der Beschichtungen nach 72 und 672 h sowie die Position der maximalen 

Intensität der Si-O-Si Absorptionsbande. 

Die Position der Si-O-Si Absorptionsbande liegt bei den verschiedenen Beschichtungen im 

Bereich von 1210 bis 1128 cm
-1

. Entsprechend der vorherigen Analysen wird bei einer 

Position der Si-O-Si Absorptionsbande mit einer hohen Wellenzahl eine hohe Sauerstoff-

Koordinierung des Si-Atoms angenommen, während die Rotverschiebung auf eine 
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zunehmende Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms zurückgeführt wird. Ein 

Siloxannetzwerk mit einer hohen Sauerstoff-Koordinierung deutet auf ein glasähnlicheres 

Netzwerk mit einer höheren Dichte und einer geringen Flexibilität hin, während mit 

zunehmender Kohlenstoff-Koordinierung ein polymerähnlicheres Netzwerk mit einer 

geringeren Dichte und höheren Flexibilität erhalten wird.  

Zuerst wird die Abhängigkeit der Sperrwirkung nach 72 h von der Siloxannetzwerkstruktur 

diskutiert. Mit abnehmender Wellenzahl des Absorptionsmaximums der Si-O-Si steigt die 

Sperrwirkung an. Somit führt eine höhere Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms zu einer 

höheren Sperrwirkung. Es kann geschlussfolgert werden, dass bei den untersuchten 

Beschichtungen ein hoher Vernetzungsgrad der Beschichtungen nicht entscheidend ist. Eine 

Sonderstellung stellt das Co-Polymer_2 dar, auf deren geringe Sperrwirkung später 

eingegangen wird.  

Das Co-Polymer_1 weist die höchste Sperrwirkung und das Co-Polymer_2 die niedrigste 

Sperrwirkung auf. Die Position der Si-O-Si Absorptionsbande ist in dem IR-Spektrum von 

Co-Polymer_2 circa 10 cm
-1

 rot verschoben. Die niedrigere Sperrwirkung kann auf eine 

geringere Vernetzungsdichte des polymerähnlicheren Netzwerks zurückgeführt werden, 

welches die Permeabilität von Additiven weniger hindert als beim Co-Polymer_1. Eine 

weitere Ursache könnte die unterschiedlichen Anteile von organischen und siliziumhaltigen 

Komponenten im Co-Polymer_1 und_2 sein. In den vorherigen Kapiteln wurde dargestellt, 

dass das Co-Polymer__1 im Vergleich zu Co-Polymer_2 einen höheren Anteil von 

siliziumhaltigen Komponenten und niedrigeren Anteil von organischen Komponenten hat. 

Dies könnte zu einer höheren Sperrwirkung von Co-Polymer_1 führen, wenn siliziumhaltige 

Komponenten gegenüber organischen Komponenten eine höhere Sperrwirkung aufweisen. 

Außerdem könnte der höhere organische Anteil zu einer geringeren Stabilität bei Co-

Polymer_2 führen und dadurch bereits nach 72 h zu einer Beschädigung der Beschichtung 

führen. 

Der Vergleich der Sperrwirkung nach 72 und 672 h zeigt, dass die Sperrwirkung mit 

zunehmender Lagerungszeit bei allen Beschichtungen abnimmt. Das deutet daraufhin, dass 

die Beschichtungen durch Alterungseffekte beschädigt werden oder sich die Kinetik der 

Migration mit der Lagerzeit verändert. Untersuchungen zu den Defekten der Beschichtungen 

werden in den folgenden Kapiteln diskutiert. Die Abnahme der Sperrwirkung von 72 h auf 

672 h unterscheidet sich bei den verschiedenen Beschichtungen. Beispielsweise nimmt die 



 

 

Sperrwirkung der Beschichtung pp OMCTS von 62 auf 36 % ab, während bei pp HMDSO 

eine höhere Reduzierung von 84 auf 28 % festgestellt wird. Die Änderung der Sperrwirkung 

deutet auf eine unterschiedliche Langzeitstabilität der Beschichtungen hin.  

6.3.3 Einfluss der Flexibilität der Beschichtung auf die Sperrwirkung   

Die hohe thermische Ausdehnung von Weich-PVC kann die Bildung von Rissen in der 

Beschichtung induzieren. Durch Risse in den Beschichtungen können Additive nahezu 

ungehindert diffundieren, wodurch die Sperrwirkung. In den folgenden Versuchen wurde die 

Rissbildung auf der Weich-PVC Oberfläche mittels lichtmikroskopischen Aufnahmen 

untersucht. 

In Abbildungen 57 sind die mikroskopischen Aufnahmen der PVC-Oberflächen in Graustufen 

direkt nach der Beschichtung dargestellt. Wie in dem vorherigen Kapitel sind die 

Beschichtungen mit abnehmender Wellenzahl des Absorptionsmaximums der Si-O-Si 

Schwingungsbande geordnet.  

Die Aufnahme der beschichteten Weich-PVC Oberfläche haben eine ähnliche Schattierung 

wie das unbehandelte Weich-PVC (vgl. Abbildung 49). Lediglich bei der pp TEOS 

Beschichtung ist eine geringere Schattierung der Oberfläche zu erkennen. Dies deutet auf eine 

erhöhte Rauigkeit der Beschichtung hin, welches durch eine höhere Lichtstreuung die 

Schattierung reduzieren kann. Die verschiedenen Rauigkeiten der Beschichtungen werden in 

Kapitel 6.3.7 diskutiert. Eine unterschiedliche Schichtdicke kann ebenfalls die Schattierung 

verringern, dieser Effekt wird jedoch als gering angenommen, da alle Beschichtungen eine 

vergleichbare Schichtdicke im Bereich von 232 bis 325 nm hatten. 

Nur bei pp TEOS und pp HMDSO_7 sind direkt nach der Abscheidung Risse in der 

Beschichtung vorhanden. Der Vergleich mit der Position Si-O-Si Schwingungsbande zeigt, 

dass bei einem Absorptionsmaximum > 1200 cm
-1

 Risse in der Beschichtung vorhanden sind.  

Die Bildung der Risse kann auf eine interne Spannung der Beschichtung oder auf eine 

geringere Flexibilität der glasartigen Beschichtungen und der flexiblen Weich-PVC Folie 

zurückgeführt werden. Durch polymerähnlichere Struktur des Siloxannetzwerk mit einer 

höheren Kohlenstoff-Koordinierung kann die Bildung von Rissen vermieden werden. 

Die Bildung von Rissen bei pp TEOS und pp HMDSO_7 direkt nach der Abscheidung erklärt 

die geringe Sperrwirkung von 28 % bzw. 46 % bei einer kurzen Lagerzeit von 72 h. Die 

geringste Sperrwirkung nach 72 h hat das Co-Polymer_2. Da bei dieser Beschichtung keine 

Risse nach der Abscheidung identifiziert wurden, deutet es daraufhin, dass die Sperrwirkung 
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durch weitere Faktoren wie Vernetzungsdichte, Stabilität oder anderer Schichtdefekte 

beeinflusst wird. 

  

pp_TEOS (1209 cm
-1

) pp HMDSO_7 (1204 cm
-1

) 

  

pp OMCTS (1172 cm
-1

) pp HMDSO (1150 cm
-1

) 

  

Co-Polymer_1 (1139 cm
-1

) Co-Polymer_2 (1128 cm
-1

) 

Abbildung 57. Mikroskopische Aufnahmen der Oberfläche der Weich-PVC Folien in Graustufen nach der 

Beschichtung und in Klammern die Angabe der maximalen Intensität der Si-O-Si Absorptionsbanden aus den 

IR-Spektren der Beschichtungen.   

Um zu verstehen, ob die Lagerung bei erhöhter Temperatur zur Schädigung der Beschichtung 

führt, wurden die beschichteten PVC-Oberflächen nach einer Auslagerung von 72 h bei 70 °C 



 

 

mittels Lichtmikroskopie analysiert. In Abbildungen 58 sind die mikroskopischen Aufnahmen 

der PVC-Oberfläche in Graustufen dargestellt. 

Erwartungsgemäß sind bei pp TEOS und pp HMDSO_7 auch nach der Auslagerung Risse in 

der Beschichtung vorhanden. Bei pp HMDSO werden Risse erst nach der Auslagerung bei 

70 °C festgestellt. Es wird angenommen, dass die Rissbildung durch eine unterschiedliche 

thermische Ausdehnung der Weich-PVC Folie und pp HMDSO verursacht werden. Bei 

pp HMDSO wird die starke Abnahme der Sperrwirkung zwischen 72 h und 672 h um 56 % 

durch die thermische induzierte Rissbildung erklärt, da die Schädigung der Beschichtung erst 

während der Lagerzeit auftritt. Bei pp OMCTS werden hingegen nach der Auslagerung keine 

Risse identifiziert. Es wird daher angenommen, dass das cyclische Monomere zu einer 

anderen Struktur der Beschichtung führt, die eine thermisch induzierte Rissbildung vermeidet.  

Auch bei den Co-Polymeren führt die Auslagerung bei 70 °C nicht zu einer Rissbildung. Es 

wird angenommen, dass bei den Co-Polymeren die höhere Kohlenstoff-Koordinierung des Si-

Atoms zu einem flexibleren Netzwerk führt, dass die thermisch induzierte Bildung von Rissen 

vermeidet.  

  

pp_TEOS (1209 cm
-1

) pp HMDSO_7 (1204 cm
-1

) 

  

pp OMCTS (1172 cm
-1

) pp HMDSO (1150 cm
-1

) 
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Co-Polymer_1 (1139 cm
-1

) Co-Polymer_2 (1128 cm
-1

) 

Abbildung 58. Mikroskopische Aufnahmen in Graustufen der Oberfläche der Weich-PVC Folien nach der 

Auslagerung von 72 h bei 70 °C und in Klammern die Angabe der maximalen Intensität der Si-O-Si 

Absorptionsbanden aus den IR-Spektren der Beschichtungen.  

6.3.4 Dehnungsuntersuchungen zur Rissbildung der Beschichtungen  

Im Folgenden wurden Dornbiegeversuche durchgeführt, um die Flexibilität der 

Beschichtungen zu untersuchen und ein besseres Verständnis über die Rissbildung der 

Beschichtungen zu erhalten. Hierfür wurden die beschichteten Weich-PVC Proben auf einen 

Zylinder mit einem Durchmesser von 4,6 mm gedrückt und lichtmikroskopische Aufnahmen 

von der Weich-PVC Oberfläche angefertigt.  

Abbildung 59 zeigt, dass bei allen Beschichtungen Risse vorhanden sind, die orthogonal zur 

Dehnungsachse gebildet wurden. Die Struktur der Risse unterscheidet sich bei den 

verschiedenen Beschichtungen. Während bei den Beschichtungen pp TEOS und pp 

HMDSO_7 mit einem glasähnlichen Siloxannetzwerk breite Risse festgestellt werden, sind 

bei den restlichen Beschichtungen nur schmalere Risse zu erkennen. Es kann angenommen 

werden, dass dies durch eine unterschiedliche Sprödigkeit und kohäsive Festigkeit der 

Beschichtungen verursacht wird.  
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Abbildung 59. Mikroskopische Aufnahmen der Oberfläche der Weich-PVC Folien in Graustufen bei der 

Dehnung bei dem Dornbiegeversuch mit einem Zylinder mit den Durchmesser von  4,6 mm. 

In Abbildung 60 sind lichtmikroskopische Aufnahmen von pp OMCTS, pp HMDSO sowie 

Co-Polymer_1 und _2 in einer höheren Vergrößerung dargestellt. Die Risse erstrecken sich 

bei pp OMCTS und pp HMDSO über die gesamte Breite der Aufnahme, während die 

Risslänge bei dem Co-Polymer_1 ca.  400 µm und bei dem Co-Polymer_2 ca. 100 µm 

beträgt. Zudem ist die Breite der Risse bei den Co-Polymeren geringer zu.  
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Die geringere Risslänge und –breite bei den Co-Polymeren im Vergleich zu den Homo-

Polymeren wird auf das veränderte Siloxannetzwerk mit einem polymerähnlicheren und 

flexibleren Charakter zurückgeführt.  

Die Ergebnisse des Dornbiegetests bezüglich der Rissbreite und –länge der verschiedenen 

Beschichtungen sind vergleichbar zu der in Kapitel 6.3.3 beobachteten Rissbildung, wo die 

Risse jedoch durch thermischen Stress hervorgerufen wurden. 
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Abbildung 60. Höhere Vergrößerung der mikroskopische Aufnahmen der Oberfläche der Weich-PVC Folien in 

Graustufen nach der Beschichtung und in Klammern die Angabe der maximalen Intensität der Si-O-Si 

Absorptionsbanden aus den IR-Spektren der Beschichtungen.   

 

 

 



 

 

6.3.5 Qualitativer Nachweis der Migration von Additiven  

Aus den vorherigen Kapiteln ist offensichtlich, dass die Migration von Additiven in 

Beschichtungen auch ohne Risse stattfindet, wie z.B. bei Co-Polymer_1 erkennbar. In diesem 

Kapitel wurde untersucht, wie die Diffusion von Additiven bei einer Beschichtung mit Rissen 

(pp HMDSO Abbildung 62 links) und ohne Risse (Co-Polymer_1 Abbildung 62 rechts) 

erfolgt.  

Hierfür wurde die beschichtete Weich-PVC Oberfläche mit einer 1 %igen Sudanrot-Lösung in 

DEHP benetzt und bei 70 °C für 6 h ausgelagert. Sudanrot ist ein Farbstoff, der in dem 

Weichmacher DEHP löslich ist und diesen rot färbt. Nach der Benetzung der Oberfläche 

besteht ein Konzentrationsgefälle zwischen der Weichmacherkonzentration an der Oberfläche 

und im Volumen des Weich-PVCs. Hierdurch findet eine Diffusion des rot gefärbten DEHPs 

in das Weich-PVC statt. Nach der Auslagerung wurde das überschüssige rot gefärbte DEHP, 

das nicht in das Weich-PVC migriert ist, vorsichtig von der Oberfläche entfernt. In 

Abbildung 61 ist der Versuchsaufbau schematisch dargestellt. Die Konzentration von DEHP 

und Sudanrot unterscheidet sich im Weich-PVC und dem Flüssigkeitstropfen auf der 

Oberfläche, welches die Diffusionsgeschwindigkeit beeinflusst. Zusätzlich wurden die 

Diffusionskonstanten für DEHP und Sudanrot für diesen Versuch nicht ermittelt. Hierdurch 

kann das Migrationsverhalten von DEHP bei der beschichteten Weich-PVC Folie nicht 

quantitativ, sondern nur qualitativ ausgewertet werden. 

 

Abbildung 61. Schematischer Versuchsaufbau zur Untersuchung der Migration durch plasmapolymere 

Beschichtungen.  

In Abbildung 62 ist der Querschnitt der lichtmikroskopischen Aufnahmen von zwei 

beschichteten Weich-PVC Proben nach der Benetzung für 1, 2 und 6 h dargestellt. Bei der 

Beschichtung pp HMDSO (Abbildung 62 links) ist nach 1 h zu erkennen, dass der rot gefärbte 

Weichmacher DEHP punktuell in das blaue Weich-PVC migriert. Dies wird darauf 

zurückgeführt, dass bei pp HMDSO der rot gefärbte Weichmacher nur durch die Risse 

migriert, während bei intakten Bereichen der Beschichtung die Migration vollständig 

verhindert werden kann. Mit zunehmender Zeit verteilen sich die Weichmacher in dem 

Substrat oder können durch die gesamte Beschichtung in das Weich-PVC migrieren, sodass 
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ein großflächiger Bereich rot eingefärbt wird. Bei der Beschichtung Co-Polymer_1 waren 

visuell keine Risse in der Beschichtung sichtbar. Hier kann bereits nach 1 h festgestellt 

werden, dass der rot gefärbte Weichmacher über den gesamten Querschnitt in die 

Beschichtung migrieren. Mit der Zeit nimmt die Eindringtiefe des rot gefärbten DEHP bei der 

mit Co-polymer_1 beschichteten Weich-PVC Probe zu. 

Die Migration von DEHP erfolgt bei Co-Polymer_1, im Gegensatz zu pp HMDSO, bereits 

nach einer 1 h über den gesamten Querschnitt. Das bedeutet, die Sperrwirkung ist beim Co-

Polymer_1 schlechter als bei pp HMDSO in Bereichen ohne Risse. Die höhere Sperrwirkung 

von pp HMDSO in Bereichen ohne Risse, wird auf die höhere Vernetzungsdichte des 

Siloxannetzwerk von pp HMDSO im Vergleich zu dem CO-Polyemr_1 zurückgeführt. Die 

höhere Sperrwirkung kann zudem auf eine höhere Schichtstabilität von pp HMDSO 

zurückgeführt werden. Die Versuche zeigen, dass die Sperrwirkung der Beschichtung durch 

eine unterschiedliche Wirkungsweise erzielt wird. Bei pp HMDSO wird die Migration von 

Additiven hauptsächlich durch intakte Bereiche der Beschichtung gehindert und findet 

hauptsächlich durch Risse statt.  Während beim Co-Poylemr_1 die Migration von Additiven 

nahezu über die gesamte Beschichtung gleichmäßig gehindert wird.   

 

Abbildung 62. Querschnitt der mit pp HMDSO (links) und Co-Polymer_1 (rechts) beschichteten Weich-PVC 

Probe nach der Benetzung mit einer 1 %igen Sudanrot Lösung in DEHP und anschließend Reinigung der 

Oberfläche mit Isopropanol nach einer Lagerung von 1, 2 und 6 h bei 70 °C.  



 

 

Ein weiterer Versuch wurde mit beschichteten Weich-PVC Proben durchgeführt, die 168 h 

bei 70 °C gelagert wurden und im Anschluss mit einer 1 %igen Sudanrot-Lösung in Ethanol 

benetzt wurden. Während das Ethanol von der Oberfläche verdampft, löst sich das Sudanrot 

in den Additiven des Weich-PVCs oder dem Polymer selbst. Durch die Rotfärbung kann 

nachgewiesen werden, in welchen Bereichen der Oberfläche Additive oder andere unpolare 

Verbindungen sind. Eine Rotfärbung an der Oberfläche wird auf die Schädigung der 

Beschichtung und Freilegung von Weich-PVC oder auf die Migration von Additiven 

zurückgeführt werden In Abbildung 63 sind die lichtmikroskopischen Aufnahmen der mit pp 

HMDSO bzw. Co-Polymer_1 beschichteten Weich-PVC Oberflächen dargestellt. Es kann 

festgestellt werden, dass bei pp HMDSO lediglich die Risse roteingefärbt wurden. Hierdurch 

kann angenommen werden, dass nach der Lagerung intakte Bereiche der Beschichtung 

vorhanden sind, bei der keine Additive oder anderen unpolaren Verbindungen sind. Beim Co-

Polymer_1 sind nach der Lagerung keine Risse in der Beschichtung vorhanden. Die rote 

Einfärbung der Oberfläche deutet daraufhin, dass bei dieser Beschichtung die Weich-PVC 

Oberfläche über einen großflächigeren Bereich mit Additive oder anderen unpolaren 

Verbindungen kontaminiert ist.  

pp HMDSO p Co-Polymer_1 

 

Abbildung 63. Lichtmikroskopische Aufnahme von Weich-PVC Oberfläche nach der Auslagerung bei 70 °C 

und anschließende Benetzung der Oberfläche mit einer 1%igen Sudanrot-Lösung in Ethanol.  

6.3.6 Bestimmung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten 

Der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient der Beschichtungen wurde ermittelt, um die 

Annahme zu überprüfen, dass die Rissbildung durch eine unterschiedliche thermische 

Ausdehnung zwischen Folie und Beschichtung induziert wird. Da die Beschichtungen amorph 

sind, wird angenommen, dass die thermischen Ausdehnungskoeffizienten in allen 

Raumrichtungen eine ähnliche Tendenz aufweisen und hierdurch Erkenntnisse über die 

Rissbildung der Beschichtungen auf Weich-PVC liefert. Der thermische 

Ausdehnungskoeffizient wurde für folgende Beschichtungen ermittelt:  
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Tabelle 6. Auswahl der Beschichtungen zur Bestimmung der linearen thermischen Ausdehnung. 

Beschichtung Rissbildung 

pp HMDSO_7 direkt nach der Abscheidung 

pp HMDSO nach der Auslagerung bei 70°C 

Co-Polymer_1 und Co-Polymer_2 keine 

 

Zur Ermittlung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten wurde die Schichtdicke bei sechs 

verschiedenen Temperaturen im Bereich von 25 bis 150 °C ermittelt. Die Versuche wurden in 

Anlehnung an [150] durchgeführt und ausgewertet. Hierbei wurde der 

Längenausdehnungskoeffizient α aus der Steigung der linearen Regression der 

temperaturabhängigen Schichtdickenänderung ermittelt. Die Schichtdickenänderung wurde 

nach Gleichung 8 erhalten, indem die Schichtdicke bei 25 °C auf die Schichtdicken bei 25, 

50, 75, 100, 125 und 150 °C referenziert wurde. 

Schichtdickenänderung x =  
𝑆𝑐ℎ𝑖𝑐ℎ𝑡𝑑𝑖𝑐𝑘𝑒 𝑥

𝑆𝑐ℎ𝑖𝑐ℎ𝑡𝑑𝑖𝑐𝑘𝑒 𝑏𝑒𝑖 25 °𝐶
  

bei  x =  25, 50, 75 , 100, 125, 150, 175 °𝐶 

 

(8) 

In Abbildung 64 ist die Schichtdickenänderung der Beschichtungen in Abhängigkeit von 

der Temperatur und die lineare Regression dargestellt. Bei den Co-Polymer_2 ist die 

Schichtdickenänderung in Abhängigkeit zur Temperatur am höchsten. Dies wird darauf 

zurückgeführt, dass das Co-Polymer_2 die niedrigste Vernetzungsdichte hat. Es kann 

festgestellt werden, dass die Schichtdickenänderung in Abhängigkeit zur Temperatur von 

Co-Polymer_1 zu pp HMDSO zu pp HMDSO_7 abnimmt. Die wird auf die gleiche 

Begründung der abnehmenden Vernetzungsdichte angenommen, welches mit der Position 

der Si-O-Si Absorptionsbande übereinstimmt. 



 

 

 
Abbildung 64. Schichtdickenänderung in Abhängigkeit zu Temperatur. 

 

Abbildung 65 zeigt, dass mit zunehmender Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms der 

Längenausdehnungskoeffizienten α zunimmt. Bei der glasähnlichen Beschichtung 

pp HMDSO_7 beträgt α = 76 ∙ 10
-6

 ∙ K
-1

 und für die polymerähnliche Beschichtung Co-

Polymer_2 beträgt α = 260 ∙ 10
-6

 ∙ K
-1

.  

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Rissbildung bei pp HMDSO_7 durch die geringe 

thermische Ausdehnung der Beschichtung verursacht wird. Bei Co-Polymer_2 wird eine 

Rissbildung auch bei Auslagerung bei 70 °C vermieden, da der 

Längenausdehnungskoeffizient im Bereich des Weich-PVCs liegt. Für Weich-PVC wird ein 

Längenausdehnungskoeffizient von circa 180 ∙ 10
-6 

∙ K
-1 

angenommen [151]. 

 
Abbildung 65. Längenausdehnungskoeffizient der Beschichtungen. 
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6.3.7 Einfluss von Defekten auf die Sperrwirkung der Barrierebeschichtungen 

In den folgenden Versuchen wurde die Rauigkeit der Beschichtungen auf Si-Wafern mittels 

AFM analysiert, um den Einfluss von partikulären Defekten in der Beschichtung auf die 

Sperrwirkung zu untersuchen. In Abbildung 66 sind die Topographien und Sa-Werte der 

Beschichtungen dargestellt. Wie in dem vorherigen Kapitel sind die Beschichtungen mit 

steigender Wellenzahl des Absorptionsmaximums der Si-O-Si Schwingungsbande geordnet. 

Es kann festgestellt werden, dass die Plasma co-polymerisierten Beschichtungen die 

niedrigsten Rauigkeiten mit einem Sa-Wert von 0,83 nm bei Co-Polymre_1 und 0,54 nm bei 

Co-Polymer_2 aufweisen. Das bedeutet, die Zugabe von Lim führt bei der Co-Polymerisation 

mit HMDSO, zu einer Reduzierung der Rauigkeit. Dies wird auf eine geringere Bildung von 

Partikeln bei dem Schichtwachstum und der Gasphasenpolymerisation zurückgeführt.  

Die hohe Sperrwirkung vom Co-Polymer_1 kann zusätzlich zu der hohen Flexibilität durch 

die geringe Anzahl von partikulären Defekten in der Beschichtung erklärt werden. Bei dem 

Co-Polymer_2 wird trotz einer geringen Anzahl an partikulären Defekten eine niedrige 

Sperrwirkung festgestellt. Dies deutet daraufhin, dass die Sperrwirkung durch weitere Effekte 

beeinflusst wird. Da bei dem Co-Polymer keine Risse nachgewiesen wurden, wird 

angenommen, dass eine nicht ausreichende Stabilität und eine schwache Vernetzungsdichte 

der Beschichtung die Sperrwirkung reduzieren. 

Bei den Beschichtungen pp TEOS, pp HMDSO und pp OMCTS nimmt die Rauigkeit in der 

genannten Reihenfolge ab. Das bedeutet, die Abscheidung eines Monomers mit einer 

niedrigen Kohlenstoff-Koordinierung führt zu einer größeren Anzahl an partikulären 

Defekten. Dies wird auf eine geänderte Gasphasenpolymerisation und das Schichtwachstum 

zurückgeführt. Bei den Beschichtungen wird mit abnehmender Anzahl an partikulären 

Defekten eine höhere Sperrwirkung festgestellt. Bei dem Vergleich von pp HMDSO und pp 

HMDSO__7 wird eine ähnliche Tendenz festgestellt, da die glasähnliche Beschichtung eine 

höhere Rauigkeit und geringere Sperrwirkung aufweist.  



 

 

 

 

pp_TEOS (9,28 nm) pp HMDSO_7 (27,5 nm) 

  

pp OMCTS (2,16 nm) pp HMDSO (3,11 nm) 

 

 

Co-Polymer_1 (0,83 nm) Co-Polymer_2 (0,54 nm) 

Abbildung 66. AFM-Aufnahmen der Beschichtungen auf Si-Wafern und in Klammern die Sa-Werte der 

verschiedenen Beschichtungen. 

6.3.8 Untersuchungen zur Schichtstabilität 

Die geringe Sperrwirkung von Co-Polymer_2, kann nicht durch eine hohe Anzahl an 

partikulären Defekten oder Rissen in der Beschichtung erklärt werden. Daher wird 

angenommen, dass das polymerähnliche Siloxannetzwerk, welches ein Indiz für eine hohe 

Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms und einer vergleichsweise niedrigen 

Vernetzungsdichte der Beschichtung ist, die geringe Sperrwirkung erklärt. In diesem Kapitel 

wird mit der Schichtstabilität ein weiterer Faktor untersucht, der die Sperrwirkung der 

Beschichtung reduzieren kann.  

Die Versuche wurden, wie in Kapitel 6.3.5 beschrieben, mit beschichteten Si-Wafer anstatt 

Weich-PVC Proben durchgeführt. Die beschichteten Si-Wafern wurden dem Weichmacher 

DEHP benetzt. Nach der Lagerung von 72 h bei 70 °C wurde der Weichmacher mit 

Isopropanol von der Oberfläche entfernt. Vor und nach der Auslagerung wurde die 
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Oberfläche des beschichteten Si-Wafers lichtmikroskopische analysiert und die Schichtdicke 

bei Raumtemperatur ermittelt. 

Abbildung 67 zeigt die lichtmikroskopischen Aufnahmen des beschichteten Si-Wafers vor 

und nach der Lagerung unter DEHP. Bei der Beschichtung Co-Polymer_2 ist nach der 

Auslagerung eine deutliche Änderung der Oberflächenstruktur festzustellen. Gleichzeitig 

verringerte sich die Schichtdicke um 45%. Die Änderung der Schichtdicke und der 

Oberflächenstruktur deutet daraufhin, dass der Weichmacher DEHP die Beschichtung 

beschädigt, welches die niedrige Sperrwirkung der Beschichtung erklären kann. Bei dem Co-

Polymer_1 wird keine signifikante Änderung der Oberflächenstruktur festgestellt, allerdings 

nimmt die Schichtdicke um 20 % ab, welches auf eine Schädigung der Beschichtung 

hindeutet. Hierdurch kann angenommen werden, dass bei der gravimetrischen Bestimmung 

der migrierten Additive eine Beschädigung von Co-Polymer_1 stattfindet, welches die 

Abnahme der Sperrwirkung von 90 % bei 72 h auf 45 % bei 672 h erklären kann. Bei pp 

HMDSO und pp HMDSO_7 wird keine Änderung der Schichtdicke und Oberflächenstruktur 

festgestellt. Die Änderung der Sperrwirkung wird daher bei beiden Beschichtungen auf die 

Bildung von Rissen zurückgeführt. 

Die Reduktion der Schichtdicke wurde nur bei Co-Polymeren und nicht bei den Homo-

Polymeren ermittelt, daher wird die Beschädigung bei dem Co-Polymer auf die organischen 

Komponenten und das polymerähnlichere Siloxannetzwerk Struktur mit einer geringeren 

Vernetzungsdichte zurückgeführt. 

 

Abbildung 67. Mikroskopische Aufnahmen der beschichteten Si-Wafer vor und nach dem Kontakt mit DEHP 

von 72 h bei 70 °C. 

6.3.9 Lagerfähigkeit der Weich-PVC-Folie 

In den folgenden Versuchen wurde untersucht, ob die Reduzierung der Migration von 

Additiven die Lagerfähigkeit im Hinblick auf eine anschließende Klebung von Weich-PVC 

Folien verbessert. Hierfür wurden die Beschichtungen Co-Polymer_1, pp HMDSO und pp 



 

 

HMDSO_7 auf Weich-PVC abgeschieden. Die Beschichtungen wurden ausgewählt, da diese 

eine unterschiedliche Sperrwirkung aufwiesen. Von den untersuchten Beschichtungen hatte 

Co-Polymer_1 die höchste Sperrwirkung, pp HMDSO eine mittlere Sperrwirkung und pp 

HMDSO_7 die niedrigste Sperrwirkung. 

Abbildung 68 zeigt das Ergebnis der Schälfestigkeitsmessung. Hierbei wurde die Klebung der 

Weich-PVC Folie direkt nach der Beschichtung und nach einer Lagerung von 7 Tagen bei 

70 °C durchgeführt. Die Prüfung erfolgte in Anlehnung an DIN 1939 in einem 180° 

Schälversuch. Als Referenz dient eine unbeschichtete Weich-PVC Probe und eine Weich-

PVC Probe, die unter korrespondierenden Bedingungen ohne Monomereinspeisung aktiviert 

wurde.  

Bei der unbeschichteten und aktivierten Weich-PVC-Folie wird nach der Auslagerung eine 

Abnahme der Schälkraft beobachtet. Die Abnahme kann auf die herabgesetzte Adhäsion 

durch die Weichmachermigration zurückgeführt werden. Bei den beschichteten Proben wird 

nach und vor der Auslagerung eine vergleichbare mittlere Schälkraft festgestellt. Das 

bedeutet, die Plasmabeschichtung erhöht die Lagerdauer der Weich-PVC Folie im Hinblick 

auf eine anschließende Klebung.  

 

Abbildung 68. Mittlere Schälkräfte der beschichteten Weich-PVC Folie. Vergleich der Schälkraft, wenn die 

Klebung direkt nach der Beschichtung ausgeführt wurde und nach einer Auslagerung von 7 Tagen bis 70 °C.  

Die Beschichtung Co-Polymer_1 hat die höchste Sperrwirkung und weist im Vergleich zu den 

anderen beschichteten Weich-PVC Proben eine höhere Abnahme der mittleren Schälkraft von 

0,5 N pro 10 mm auf. Bei der Analyse der Bruchflächen wurde ein kohäsiver Bruch in der 

Plasmabeschichtung festgestellt. Dies deutet daraufhin, dass bei der beschichteten Weich-
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PVC-Folie nicht die Menge an migrierten Additiven, sondern die kohäsive Festigkeit der 

plasmapolymeren Beschichtung der limitierende Faktor ist 

Außerdem kann dies auf das unterschiedliche Migrationsverhalten der Beschichtungen 

hindeuten. Da bei der Beschichtung pp HMDSO gezeigt wurde, dass Additive fast 

ausschließlich durch Risse und bei dem Co-Polymer_1 flächig durch die Beschichtung 

migrieren.  

6.4 Zusammenfassende Betrachtung Ergebnis Teil II 

Es konnten Phthalate, und partikulären Additive an der Oberfläche des Weich-PVCs 

nachgewiesen werden. Die Phthalate migrieren aus dem Weich-PVC an die Oberfläche, 

welches durch ein Extraktion Versuch und der IR-spektroskopischen Untersuchung 

nachgewiesen wurde. Phthalate reduzieren die adhäsiven Eigenschaften der 

Substratoberfläche, während Partikel an der Substratoberfläche zu Defekten in der 

Beschichtung führen können, welches die Sperrwirkung reduziert. 

Die Co-Polymerisation, die Wahl des siliziumhaltigen Monomers und der Einspeiseort des 

Monomers beeinflussen die Sperrwirkung der Beschichtung gegenüber der Migration von 

Additiven aus Weich-PVC, welches durch gravimetrische Messungen in Anlehnung an 

DIN EN ISO 177 ermittelt wurde. Alle Beschichtungen reduzieren im Vergleich zu einer 

unbeschichteten Weich-PVC Probe die Menge an migrierten Additiven. Hierbei hatte das 

Co-Polymer_1 die höchste Sperrwirkung.  

Die unterschiedliche Sperrwirkung der Beschichtung wurde mit den verschiedenen 

chemischen Strukturen, Zusammensetzungen und Morphologie der Beschichtungen korreliert. 

Bei den homo-polymerisierten Beschichtungen wurde die Bildung von Rissen vor/nach der 

Auslagerung der beschichteten Weich-PVC Folie festgestellt. Die Vermeidung von Rissen in 

der Beschichtung des Co-Polymers wurde auf das geänderte Siloxannetzwerk zurückgeführt. 

Die höhere Flexibilität der co-polymeren Beschichtung wurde durch die Analyse der 

Schichtdicke bei der thermischen Ausdehnung und durch Dornbiegeversuche bestätigt. Bei 

pp HMDSO migrieren die Weichmacher fast ausschließlich durch die Risse, während bei dem 

Co-Polymer_1 die Migration durch die gesamte Beschichtung erfolgt.  

Weichmacher führen bei den Co-Polymeren zu einer Beschädigung der Beschichtung, 

welches durch eine Schichtdickenabnahme festgestellt wurde. Es wird angenommen, dass die 

Schädigung der Co-Polymere auch bei beschichtetem Weich-PVC stattfindet. Bei pp HMDSO 



 

 

und pp HMDSO_7 wurde hingegen keine Abnahme der Schichtdicke festgestellt. Daher wird 

angenommen, dass die Lim-haltigen Komponenten im Co-Polymer oder das geänderte 

Siloxannetzwerk die Beständigkeit der Beschichtung verschlechtern. 
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7 Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wurde erstmalig gezeigt, dass ein organisches und ein 

siliziumhaltiges Monomer simultan mit einem Atmosphärendruckplasmajet unter 

Verwendung von Druckluft als Ionisationsgas abgeschieden werden kann. Die Beschichtung 

enthält Bestandteile, die von beiden Monomeren stammen. Die funktionellen Gruppen im Co-

Polymer sind C=O, NO2/3, Siloxane und aliphatische Gruppen enthalten.  

Es wurde ein Verständnis über die Schichtabscheidung und den Bildungsmechanismus der 

verschiedenen funktionellen Gruppen erzielt. Der Einbau von NO2 Gruppen konnte 

hauptsächlich auf in-Plasma Reaktionen von Lim-Fragmenten mit Stickoxiden zurückgeführt 

werden, während C=O Gruppen durch post-Plasma Reaktionen von reaktiven Spezies mit 

Luftsauerstoff erzeugt werden. Limonen führt bei der Co-Polymerisation mit HMDSO zu 

einer höheren Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms. Dies wird auf die Inkorporation von 

Kohlenstoff-Fragmenten von Limonen in das Siloxannetzwerk und einer schwächeren 

Fragmentierung des HMDSO Monomers zurückgeführt. Bei den IR-Spektroskopischen 

Untersuchungen der Beschichtungen ist mit der Änderung der Si-O-Si Absorptionsbande eine 

Rotverschiebung der Si-(CH3)x(x=1-3) Absorptionsbande verbunden, welches darauf hindeutet, 

dass die schwächere Fragmentierung von HMDSO der Hauptmechanismus bei der Zunahme 

der Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms ist.  

Als effektive Parameter zur Einstellung der chemischen Struktur und 

Schichtzusammensetzung des Co-Polymers wurden die HMDSO- und Limonen-Flussrate, 

sowie der Einspeiseort der Monomere festgestellt. Durch die Einstellung dieser 

Prozessparameter kann der Anteil an Limonen- und HMDSO-haltigen Komponenten im Co-

Polymer gesteuert werden. Der Limonen-Anteil steigt im Co-Polymer bei einem niedrigen 

Verhältnis von Plasmaenergie zu monomeren und einer hohen Lim-Flussrate, während der 

Anteil von HMDSO-haltigen Komponenten bei gegenteiligen Abscheidebedingungen 

ansteigt.  

Durch die Einstellung der Prozessparameter ist es zusätzlich möglich, den Gehalt der C=O, 

NO2 und aliphatische Gruppen, sowie das Siloxannetzwerk zu steuern. Durch die 

Untersuchungen der verschiedenen Bildungsmechanismen sind die Prozesse, die zur 

Einstellung der chemischen Struktur und Zusammensetzung führen, bekannt.  



 

 

Der Gehalt der C=O Gruppen wird hauptsächlich durch die Änderung des Verhältnisses von 

Plasmaenergie zu Monomermenge eingestellt. Es wird angenommen, dass eine hohe Menge 

an Plasmaenergie pro Monomer in der Beschichtung durch eine große Anzahl an reaktiven 

Spezies wiederspiegelt wird, welches post-Plasma Reaktionen begünstigt, die zur Bildung von 

C=O Gruppen führen.  

Der Gehalt von NO2 Gruppen kann durch eine Erhöhung der Limonen-Flussrate gesteigert 

werden, während die HMDSO-Flussrate und der Einspeiseort einen geringfügigen Einfluss 

hat. Dies wird darauf zurückgeführt, dass das Verhältnis von Plasmaenergie zu 

Monomermenge bei der Bildung von NO2 Gruppen durch in-Plasma nicht entscheidend ist, 

sondern die Stickoxidkonzentration im Plasma.  

Die Kohlenstoff-Koordinierung des Si-Atoms steigt mit einem abnehmenden Verhältnis von 

Plasmaenergie zu Monomermenge. Die Plasmaenergie, die für die Fragmentation von 

HMDSO zur Verfügung steht, kann bei der Co-Polymerisation durch die Änderung des 

Einspeiseortes und der Limonen-Flussrate reduziert werden.  

Im zweiten Teil der Arbeit wurde nachgewiesen, dass Co-Polymere als flexible 

Barrierebeschichtung verwendet werden können, um die Migration von Additiven aus Weich-

PVC zu reduzieren. 

Bei den untersuchten Beschichtungen hatte das Co-Polymer mit einer HMDSO- und 

Limonen-Flussrate von 10 g ∙ h
-1

 die höchste Sperrwirkung. Durch die Korrelation der 

Schichteigenschaften mit der Sperrwirkung, wurde ein Verständnis erzielt, wie die chemische 

Struktur und Morphologie der Barrierebeschichtung beschaffen sein muss. Bei homo-

polymerisierten Beschichtungen mit einem hohen Vernetzungsgrad und einem glasartigen 

Siloxannetzwerk wird die Sperrwirkung der Beschichtung durch Risse limitiert. Bei Co-

Polymerisierten Beschichtungen kann die Rissbildung durch einen geringeren 

Vernetzungsgrad und einem polymerähnlicheren Charakter des Silxoannetzwerks, verhindert 

werden. Die Sperrwirkung der Beschichtung wird voraussichtlich durch die Schichtstabilität 

limitiert. Neben der Vermeidung von Rissen, ist ein weiterer Vorteil der Co-Polymere die 

geringere Rauheit, im Vergleich zu korrespondierenden pp HMDSO Beschichtung.  

In ersten Versuchen konnte gezeigt werden, dass die Lagerfähigkeit der beschichteten Weich-

PVC Oberfläche hinsichtlich einer anschließenden Klebung verbessert werden kann. Dies 

wird auf die reduzierte Menge an migrierten Additiven an die Weich-PVC Oberfläche 

zurückgeführt  
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Es konnte gezeigt werden, dass die Plasma Co-Polymerisation als weitere Verfahrensvariante 

in der Atmosphärendruck-Plasmatechnik geeignet ist, um das Spektrum an funktionellen 

Gruppen in der Beschichtung zu erweitern. Zusätzlich kann die Co-Polymerisation eingesetzt 

werden, um das Siloxannetzwerk einzustellen und die Flexibilität zu erhöhen. Zusätzlich 

wurde gezeigt, dass die Co-Polymerisation die Rauheit im Vergleich zu korrespondierenden 

Beschichtungen pp HMDSO reduziert. Der Nachteil bei der Plasma CO-Polymerisation ist die 

Abnahme der Schichtabscheiderate und Schichtstabilität im Vergleich zu homo-

polymerisierten HMDSO Beschichtungen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

8 Ausblick  

Es wurde gezeigt, dass die post-Plasma Reaktionen einen signifikanten Einfluss auf die 

Schichtzusammensetzung haben, welches insbesondere durch den Sauerstoffgehalt von 

23 at.-% bei pp Lim N2 deutlich wird. Die post-Plasma Reaktionen finden zwischen der 

Beschichtung und der umgebenden Atmosphäre statt. Dies könnte bedeuten, dass eine 

Kontrolle der atmosphärischen Bedingungen bei der Atmosphärendruck-

Plasmapolymerisation von Bedeutung ist. Hierfür sind weitere Untersuchungen erforderlich, 

um den Einfluss verschiedener atmosphärischer Bedingungen wie Temperatur und 

Luftfeuchtigkeit zu verstehen.  

Es wird angenommen, dass NO2 Gruppen durch in-Plasma Reaktion von Fragmenten und 

Stickoxiden in das Co-Polymer eingebaut werden. In weiteren Untersuchungen könnte der 

Gehalt von NO2 Gruppe in Abhängigkeit zur Stickoxidkonzentration untersucht werden. Die 

Stickoxidkonzentration im Plasma kann zum Beispiel durch das Verhältnis von N2 und O2 

verändert werden. Die Einstellung der Zusammensetzung des Ionisationsgases könnte ein 

weiterer Prozessparameter sein, mit dem die Zusammensetzung bzw. der Gehalt an NO2 

Gruppen im Co-Polymer gesteuert werden kann.  

Bei den Untersuchungen der flexiblen Barrierebeschichtungen wurde gezeigt, dass Co-

Polymere eine hohe Sperrwirkung aufweisen. Die Sperrwirkung der Co-Polymere wird 

voraussichtlich durch eine nicht ausreichende Schichtstabilität limitiert. Hierbei sind weitere 

Untersuchungen notwendig, um zu verstehen, welche Komponenten des Co-Polymers die 

Schichtstabilität limitiert und wie die chemische Struktur und Zusammensetzung des Co-

Polymer sein muss, um einen langzeitstabilen Einsatz von Co-Polymeren zu ermöglichen. 
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9 Anhang 

Produktnummer und die Herstellerangaben zum Sicherheitsdatenblatt der verwendetem 

Monomere. 
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Glossar  

AD Atmosphärendruck 

AFM Rasterkraftmikroskop 

APPJ Atmosphärendruck Plasmajet 

APTES 3-Aminopropyltriethoxysilan 

ATR abgeschwächter Totalreflexion 

DEHP Bis(2-ethylhexyl)phthalat 

DINP Di-n-octylphthalat 

EDX Energiedispersive Röntgenspektroskopie 

g ∙ h
-1

 Monomermenge in Gramm pro Stunde 

g ∙ mol
-1

 Molare Masse 

HMDSO Hexamethlydisiloxan 

IR Infrarot 

Lim Limonen 

ND Niederdruck 

OMCTS Octamethylcyclotetrasiloxan 

REM Rasterelektronenmikroskopie 

TEOS Tetraethylorthosilicat 

Weich PVC additivhaltiges Polyvinylchlorid 

XPS Röntgenphotoelektronenspektrometrie 
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