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LWMOP  Niedermolekulargewichtigen, oxidiertem Polymer  

NAP  Near ambient pressure 

nm  Nanometer 

µm  Mikrometer 

PCR  Post consumer recycled 

PE   Polyethylen 
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PE-CVD Plasmaunterstützte chemische Gasphasenabscheidung 

PET  Polyethylenterephthalat 

PP   Polypropylen 

pp-TVS Plasmapolymerisiertes Tetravinylsilan 

PS   Polystyrol 

QCM  Quarzkristall-Mikrowaage 

rPP   Recyceltes Polypropylen 

SE  Sekundärelektronen 

TO  Transversale optische Schwingung 

TVS  Tetravinylsilan 

vPP  Virgin Polypropylen 

XPS  Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
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Summary 

The recycling of plastics has become increasingly important in recent years. In particular, 

growing environmental awareness has led to a shift towards sustainability in many areas. 

This has also had an impact on one of the largest areas of application for plastics: pack-

aging. Here, the various plastics are characterized by their low-cost production, long ser-

vice life, low weight, and many other features. For recycling, it is a major challenge to re-

turn the polymers to the recycling process in a clean and sorted form. Recycling pro-

cesses in which different types of plastic are not mixed in the first place, as is the case 

with the PET bottle deposit system, are particularly suitable for this purpose. However, 

this is not the case with other plastics, such as the polypropylene examined in this study. 

This post-consumer recycled polypropylene (PCR-PP) is obtained, for example, from the 

recycling of household waste. This means that PCR-PP must undergo energy-intensive 

cleaning steps to achieve the desired quality in order to obtain a safe product. One way to 

reduce the number of cleaning steps is to apply a high-performance barrier layer that pro-

tects the product to be packaged from damage caused by residual contamination from 

the recycled material. 

This work investigates various challenges associated with barrier layers deposited by PE-

CVD (plasma-enhanced chemical vapor deposition). A defect-free barrier coating is es-

sential. To detect possible defects, the layer growth of a SiOx coating on polypropylene 

was examined using AFM-IR. Island-like growth of the thin layers was detected. This was 

demonstrated in particular by the hyperspectral image taken in resonance-enhanced 

contact mode. In addition, the surface-sensitive mode was also used in this series of ex-

periments, which not only enables excellent spatial resolution in AFM-IR spectra, which 

depends solely on the size of the cantilever used, but also drastically reduces the depth 

of information. This measurement mode allows ultrathin layers to be clearly character-

ized and the signals from the IR-active bulk material to be reduced. This could be used, 

for example, in multilayer systems to investigate the integrity of the barrier in the presence 

of defects. 

Another aspect of this work was to investigate the adhesion and stability of the barrier 

layer used on the PCR-PP. For this purpose, the PCR material was tested against a 



 

7 
 

synthetically produced polypropylene film. First, the films were analyzed spectroscopi-

cally. In the ATR-FTIR spectra, contamination with PE fragments was detected for the 

PCR-PP. The XPS analysis did not reveal any significant differences. For the PE-CVD dep-

osition of the SiOCH/SiOx barrier layer, the samples were first activated with an oxygen-

rich plasma. Water contact angle measurements showed faster hydrophobic recovery for 

the recyclate. This was attributed to the PE contamination and the lower molecular weight 

of the recycled polypropylene. The shorter polymer chains allow them to migrate to the 

surface more quickly and trigger this effect. The lower adhesion of the barrier layer to the 

recyclate, which was demonstrated by the peel tests, can be explained by the formation 

of a weak boundary layer. The polymer chains are separated by the plasma treatment, 

which weakens the adhesion to the bulk material, especially in the case of shorter poly-

mer chains. In addition, the samples were stored in aqueous solutions to simulate con-

tact with food. Defects were induced in some of the samples by stretching so that these 

solutions could act at the interface. The storage led to partial detachment of the barrier 

layer. This can be explained by a hydrolytic attack on the bonding sites at the interface. 

Overall, the analyses show that the barrier layer used has lower stability for the recycled 

material. The SiOCH intermediate layer was therefore replaced by a plasma-polymerized 

tetravinylsilan layer. This does not require prior plasma activation and bonds to the poly-

propylene via the existing vinyl groups. The adhesion tests show promising performance, 

as this barrier layer could not be detached despite a significantly higher measured force.  
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Zusammenfassung 

Das Recycling von Kunstoffen hat in den vergangenen Jahren zunehmend an Bedeutung 

gewonnen. Insbesondere das steigende Umweltbewusstsein hat dazu geführt, dass ein 

Umdenken in vielen Bereichen in Richtung Nachhaltigkeit stattgefunden hat. Dies hat 

auch Einfluss auf eines der größten Einsatzgebiete von Kunstoffen, der Verpackung. Hier 

zeichnen sich die verschiedenen Kunststoffe durch ihre kostengünstige Herstellung, 

lange Haltbarkeit, geringes Gewicht und vieles mehr aus. Für das Recycling ist es eine 

große Herausforderung die Polymere nach ihrer Benutzung sauber und sortenrein als 

Rezyklat wieder in den Kreislaufprozess zurückzuführen. Hierzu eignen sich besonders 

Recyclingprozesse in denen eine Vermischung von Kunststofftypen gar nicht erst stattfin-

det, wie es beim PET-Pfandflaschensystem der Fall ist. Bei anderen Kunststoffen, wie 

dem in dieser Arbeit untersuchten Polypropylen, ist das jedoch nicht der Fall. Dieses Post-

Consumer Recycelte Polypropylen (PCR-PP) wird beispielsweise aus dem Recycling des 

Haushaltsmüll gewonnen. Dies führt dazu, dass PCR-PP durch energieintensive Reini-

gungsschritte bis zur gewünschten Qualität bearbeitet werden muss, um ein unbedenkli-

ches Produkt zu erhalten. Eine Möglichkeit zur Reduzierung der Reinigungsschritte ist die 

Auftragung einer leistungsstarken Barriereschicht, die das zu verpackende Produkt vor 

Schädigungen durch die Restkontaminationen des Rezyklats schützt. 

In dieser Arbeit werden verschiedene Herausforderungen von mittels PE-CVD (Plasma 

Enhanced Chemical Vapor Deposition) abgeschiedenen Barriereschichten untersucht. 

Für eine intakte Barrierebeschichtung ist die Defektfreiheit essentiell. Um mögliche De-

fekte zu erkennen, wurde das Schichtwachstum einer SiOx Beschichtung auf Polypropy-

len mittels AFM-IR betrachtet. Es konnte ein inselartiges Wachstum der dünnen Schich-

ten nachgewiesen werden. Dies gelang insbesondere durch das aufgenommene Hyper-

spektralbild im resonanzverstärkten Kontaktmodus. Zusätzlich kam in dieser Versuchs-

reihe der Surface-Sensitive-Modus zum Einsatz, der in AFM-IR-Spektren nicht nur eine 

hohe, lediglich von der Cantilevergröße abhängige Ortsauflösung ermöglicht, sondern zu-

gleich die Informationstiefe signifikant verringert. Somit können mit diesem Messmodus 

ultradünne Schichten eindeutig charakterisiert und die Signale des IR-aktiven Bulkmate-

riales reduziert werden. Dies könnte beispielsweise bei Mehrschichtsystemen eingesetzt 

werden, um die Intaktheit der Barriere bei vorhandenen Defekten zu untersuchen.  
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Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit lag in der Untersuchung der Haftung und Stabilität der 

eingesetzten Barriereschicht auf dem PCR-PP. Hierfür wurde das PCR-Material gegen 

eine synthetisch hergestellte Polypropylenfolie getestet. Dazu wurden zunächst die Fo-

lien spektroskopisch analysiert. In den ATR-FTIR-Spektren konnte für das PCR-PP eine 

Verunreinigung mit PE-Fragmenten festgestellt werden. Die XPS-Analyse ergab keine sig-

nifikanten Unterschiede. Für die PE-CVD Abscheidung der SiOCH/SiOx Barriereschicht 

wurden die Proben zunächst mit einem sauerstoffreichen Plasma aktiviert. In Wasser-

Kontaktwinkelmessungen konnte eine schnellere hydrophobe Erholung für das Rezyklat 

nachgewiesen werden. Dies wurde auf die PE-Verunreinigungen und das geringere Mole-

kulargewicht des recycelten Polypropylens zurückgeführt. Durch die kürzeren Polymer-

ketten können diese schneller an die Oberfläche migrieren und diesen Effekt auslösen. 

Die geringere Adhäsion der Barriereschicht auf dem Rezyklat, die durch die Peel-Tests 

nachgewiesen wurde, kann durch eine Ausbildung eines Weak-Boundary Layers erklärt 

werden. Die Polymerketten werden durch die Plasmabehandlung zertrennt, wodurch ins-

besondere bei den kürzeren Polymerketten die Haftung an das Bulkmaterial geschwächt 

wird. Zusätzlich wurden die Proben in wässrigen Lösungen ausgelagert, um den Kontakt 

mit Lebensmitteln zu simulieren. In einem Teil der Proben wurden durch Dehnung Defekte 

induziert, damit diese Lösungen an der Grenzfläche wirken können. Die Auslagerung hat 

zu einer partiellen Ablösung der Barriereschicht geführt. Dies kann mit einem hydrolyti-

schen Angriff an den Bindungsstellen an der Grenzschicht erklärt werden. Insgesamt zei-

gen die Analysen, dass die verwendete Barriereschicht eine geringere Stabilität für das 

Rezyklat aufweist. Daher wurde die SiOCH Zwischenschicht durch eine plasmapolymeri-

sierte Tetravinylsilan-Schicht ersetzt. Diese benötigt keine vorherige Plasmaaktivierung 

und bindet über die vorhandenen Vinylgruppen an das Polypropylen. Die Haftungstests 

zeigen eine vielversprechende Performance, da trotz einer signifikant erhöhten Zugkraft 

diese Barriereschichten nicht abgelöst werden konnten.  
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1. Einleitung und Motivation 

In den letzten Jahrzehnten hat die Produktion von synthetischen Polymeren stetig zuge-

nommen. Die vielfältigen Anwendungsmöglichkeiten in verschiedenen Industrieberei-

chen sorgen für eine hohe Nachfrage[1]. Zu den Vorteilen von Polymeren zählen insbeson-

dere ihre geringen Kosten, ihre geringe Dichte und ihre lange Lebensdauer[1–4]. Durch diese 

Eigenschaften sind Kunststoffe als Lebensmittelverpackungen von Vorteil.  PE, PP und 

PET werden hauptsächlich als Verpackungsmaterialien verwendet. Im Jahr 2017 machten 

diese Polymere über 90 % der Verpackungsmaterialien aus. Verpackungsmaterialien ha-

ben eine kurze Lebensdauer und verursachten ca. 46 % des gesamten Kunststoffabfalls[1]. 

Aus diesem Grund ist ein funktionierendes Recyclingsystem von großer Bedeutung. In der 

EU verursachte jede Person durchschnittlich 36,1 kg Kunststoffverpackungsabfall im Jahr 

2022. Die Recyclingquote lag laut Europäischem Parlament bei rund 40,7% und ist im Ver-

gleich zum Jahr 2005 (25,2%) um 15,5 Prozentpunkte angestiegen[5]. Der pro Kopf produ-

zierte Kunststoffverpackungsabfall und die jeweilige Menge, die recycelt worden ist, ist in 

Abbildung 1 dargestellt. 
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Abbildung 1 Darstellung der in der EU erzeugter und recycelter Kunststoffverpa-
ckungsabfall. Übernommen von der Website des Europäischen Parlaments [ 5 ]  

Dennoch bringt die Verwendung von Post-Consumer-Rezyklaten (PCR) in Lebensmittel-

verpackungen verschiedene Herausforderungen mit sich, da recycelte Polymere verän-

derte mechanische Eigenschaften haben und chemische Verunreinigungen enthalten 

können[6–11]. Die Migration chemischer Verunreinigungen aus dem recycelten Material in 

das verpackte Produkt ist eines der größten Probleme bei der Erhöhung des Anteils von 

Rezyklaten in Verpackungsmaterialien[6,8,12–14]. Für den Einsatz in Lebensmittelverpackun-

gen bestehen strenge regulatorische Anforderungen, die den Erhalt der Haltbarkeit und 

Sicherheit der verpackten Lebensmittel sowie den Schutz der Gesundheit der Konsumen-

ten gewährleisten sollen. Rezyklate müssen daher einem aufwendigen Reinigungs- und 

Aufbereitungsprozess unterzogen werden, um die erforderliche Materialreinheit für den 

direkten Lebensmittelkontakt zu erreichen (vergleiche Abbildung 2 a))[13,15]. 
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Abbildung 2 Skizze des Prozesses zur Wiederverwendung von Rezyklaten in Lebens-
mittelverpackungen. In (a) ist der mehrstufige Reinigungsprozess dargestellt, durch 
den die Konzentrationen der Kontaminanten unter die geltenden Grenzwerte abge-
senkt werden. In (b) wird der  Ansatz einer Barriereschicht gezeigt, die eine Migra-

tion der Kontaminanten in das Lebensmittel verhindert.  

Ein weiterer Ansatz, um die Migration von schädlichen Kontaminationen zu verhindern, 

besteht darin, die recycelten Verpackungen mit einer funktionellen Barriere zu beschich-

ten (vergleiche Abbildung 2 b))[6,8,16]. In dem Teilprojekt T07 des TRR87 „Funktionale 

PECVD-Schichten als Migrationsbarriere für den Einsatz von Post-Consumer-Rezyklaten 

im Lebensmittelkontakt“ wurden Migrationsbarrieren entwickelt. Kleines et al. zeigen ei-

nen vielversprechenden Ansatz für eine funktionelle Barriereschicht, die aus einer flexib-

len organischen siliziumhaltigen Zwischenschicht (SiOCH) besteht, die mit einer Silizi-

umoxid-Barriereschicht (SiOx) überzogen ist[6]. Die Abscheidung von Plasmapolymeren 

stellt hier eine geeignete Methodik dar. Zur Funktionalisierung von Kunststoffoberflächen 
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vor der Beschichtung werden häufig oberflächenaktivierende Plasmaprozesse einge-

setzt. Bei Polypropylen erweist sich eine solche Vorbehandlung als besonders vorteilhaft, 

da das Polymer aufgrund seiner chemischen Inertheit und der geringen freien Oberflä-

chenenergie nur eine eingeschränkte Haftungseigenschaft aufweist[17]. Durch die Plas-

maaktivierung können funktionelle Gruppen in die Polymeroberfläche eingeführt werden. 

Der Einsatz eines sauerstoffreichen Plasmas ermöglicht dabei die Generierung von Hyd-

roxy-, Carbonyl- oder Carboxygruppen, wodurch die Benetzbarkeit der Oberfläche signi-

fikant verbessert wird[18]. Für die Abscheidung von funktionellen Plasmapolymerschich-

ten kann die plasmaunterstützte chemischen Gasphasenabscheidung (PE-CVD) einge-

setzt werden.  

In dieser Dissertation wird die Abscheidung funktioneller Barriereschichten auf Basis 

plasmapolymerisierter Organosilane untersucht. Organosilane, wie das hier eingesetzte 

Hexamethyldisiloxan (HMDSO) oder Tetravinylsilan (TVS), stellen geeignete Monomere für 

die Anwendung im PE-CVD-Prozess dar. Durch gezielte Variation der Gaszusammenset-

zung lassen sich die Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten gezielt steuern. So 

kann HMDSO beispielsweise sowohl zur Herstellung flexibler SiOCH- als auch glasartiger 

SiOx-Schichten eingesetzt werden. Die Zugabe von Sauerstoff zum Gasgemisch während 

der Abscheidung führt zur Bildung von SiOx-Schichten, während dessen Abwesenheit die 

Bildung von SiOCH-Schichten begünstigt. Diese Dissertation befasst sich primär mit den 

folgenden Fragestellungen: 

Wie können Defekte innerhalb der Barriereschicht detektiert und analysiert werden? Wel-

chen Unterschied gibt es zwischen PCR-Polypropylen und virgin Polypropylen? Wie wir-

ken sich diese Unterschiede auf die Grenzflächenchemie zwischen der Barriereschicht 

und Polymeroberfläche aus? Welchen Einfluss hat die SiOCH-Zwischenschicht auf die 

Haftung der Barrierebeschichtung? Welche grenzflächenchemischen Prozesse laufen 

zwischen Barriereschicht und Polymeroberfläche ab, wenn durch Defekte Lebensmittel-

simulanten eindringen können? Können mit diesen Erkenntnissen Verbesserungen am 

Schichtsystem umgesetzt werden? 
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2. Grundlagen 

2.1. Struktur und Eigenschaften von Polypropylen 

2.1.1. Makromolekulare Chemie und Mikrostruktur  

Polypropylen (PP) ist eines der am häufigsten verwendeten Polymere in der Industrie. Es 

wird durch die Polymerisation von Propen hergestellt[19,20]. Polypropylen besteht aus einer 

Kohlenwasserstoffkette mit einer Methylseitengruppe je Wiederholungseinheit[19–21]. 

Durch die Asymmetrie dieser Wiederholungseinheit weist Polypropylen drei Taktizitäten 

auf: ataktisch, syndiotaktisch und isotaktisch. Bei ataktischem PP ist die Methylgruppe 

zufällig sterisch angeordnet. Syndiotatktisches PP besitzt eine alternierend ausgerichtete 

Methylgruppe, während sie bei isotaktischem PP regelmäßig zu einer Seite angeordnet 

ist[19,20]. Dies ist in Abbildung 3 dargestellt. 

 

Abbildung 3 Darstellung der Taktizität von Polypropylen. a) zeigt ein isotaktisches, 
b) ein syndiotaktisches und c) ein ataktisches Polypropylen  

Diese unterschiedliche Taktizität führt zu verschiedenen makromolekularen und mikro-

strukturellen Eigenschaften. Ataktisches PP ist beispielsweise amorph, während 
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syndiotaktisches und isotaktisches PP eine teilkristalline Struktur aufweisen[19,20]. Ledig-

lich das ataktische PP kann bei gemäßigter Temperatur in aliphatischen und aromati-

schen Lösemitteln gelöst werden. Je höher der Anteil an isotaktischen Strukturen im iPP 

ist, desto höher ist sowohl der Grad der Kristallinität als auch die Zugfestigkeit, die Härte 

und die Steifigkeit[20]. Neben der Taktizität kann auch das Molekulargewicht des PPs die 

mechanischen Eigenschaften beeinflussen. Ein höheres Molekulargewicht führt zu einer 

höheren Kristallinität und einem härteren und steiferen Material, während ein niedrigeres 

Molekulargewicht zu einem flexibleren und dehnbareren Material führt.  

 

2.1.2. Oberflächenchemie 

Polypropylen besteht aus einer CH2-Kette mit CH3-Seitenketten. Dieser Aufbau resultiert 

in einer unpolaren, hydrophoben Oberfläche mit niedriger Oberflächenenergie. Polypro-

pylen ist chemisch inert und zeigt ohne Vorbehandlung eine geringe Haftung gegenüber 

den meisten Beschichtungen[17,19,22]. Es hat eine gute Barrierewirkung gegenüber Wasser-

dampf, welche unabhängig von Änderungen in der relativen Feuchtigkeit ist. Polypropylen 

zeichnet sich durch seine hohe Beständigkeit gegen Laugen und nicht oxidierende Säuren 

aus. Darüber hinaus wird es auch nicht durch wässrige Lösungen oder polare Lösemittel 

wie z.B. Alkohole oder Esther angegriffen. Aliphatische-, aromatische- oder Halogen-Koh-

lenwasserstoffe verursachen hingegen eine verringerte mechanische Festigkeit durch 

das Aufquellen des Polymers. Ohne Additive ist Polypropylen nicht UV beständig[19,21]. Po-

lypropylen zeigt Verformungen bei Temperaturen ab 100°C[22] auf sowie eine Schmelztem-

peratur von iPP von über 160°C[19].   

Bei der Verarbeitung oder Verwendung von Polypropylen ist die Migration und Segregation 

von Molekülen oder Polymerketten zur Oberfläche von großem Interesse. Hierbei hat der 

Grad der Kristallinität des Polypropylens einen großen Einfluss auf die Mobilität der Poly-

merketten und den vorhandenen Additiven im Polypropylen. Eine hohe Kristallinität weist 

isotaktisches Polypropylen auf[23]. Des Weiteren kann die Kristallinität des Polypropylens 

durch ein hohes Molekulargewicht gesteigert werden[23,24]. Die Mobilität der Polymerket-

ten und möglicher Additive wird durch eine hohe Kristallinität und die hierdurch gegebene 

hohe Quervernetzung gehemmt. Hierbei wird durch die engmaschige Vernetzung die Dif-

fusionsgeschwindigkeit der Moleküle oder Polymerketten verringert. Diffusion findet 
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innerhalb des Polymers bevorzugt in amorphen Bereichen statt, da diese Bereiche den 

benötigten Platz dazu bieten. Zusätzlich ist die Mobilität von Molekülen mit hohem Mole-

kulargewicht geringer[24]. Bei Änderung der Oberflächenchemie beispielsweise durch eine 

Behandlung mit Plasma können somit die Polymerstränge oder Additive mit geringerem 

Molekulargewicht schneller zur Oberfläche segregieren als die längeren Polymerketten. 

Dies kann einen starken Einfluss auf die Oberflächenchemie haben. Beispielsweise bei 

Beschichtungsprozessen von Polypropylen bei denen oftmals eine Vorbehandlung der 

Oberfläche nötig ist.  
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2.2. PCR-Materialien 

2.2.1. Kreislaufprozesse und ihre Auswirkungen auf die Zusammensetzung 

von Polypropylen  

Die Wiederverwertung von Rohstoffen ist ein zentrales Thema der Nachhaltigkeit. Nach 

der Verwendung von Materialien werden diese Entsorgt und durch Recyclingprozesse der 

Produktion wieder zugänglich gemacht. Hierdurch müssen weniger Neumaterialien ver-

wendet werden. Ein Schemabild ist in Abbildung 4 dargestellt. 

 

Abbildung 4 Schematische Darstellung einer Kreislaufwirtschaft von Kunststoffver-
packungen (Icons: Icon made by Freepik from www.flaticon.com [ 2 5 ])  

Bei Kunstoffen werden recycelte Materialien Rezyklat genannt. Wenn diese Rezyklate aus 

Recyclingprozessen von Haushaltsabfällen stammen, werden diese als „post consumer 

Rezyklate“ (PCR) bezeichnet. Bei der Wiederverwertung des Kunstoffs ist es wichtig die 

Abfälle möglichst Sortenrein zu sortieren, damit die PCR-Kunststoffe eine hohe Qualität 

und wenig Verunreinigungen haben. Daher werden die Haushaltsabfälle nach Kunststoff-

typen wie Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol (PS) sortiert. Nichtsdestotrotz haben 

Polypropylen-Rezyklate einen Anteil von bis zu 10% an Verunreinigungen wie beispiels-

weise andere Polymerfragmente oder organische oder anorganische Fremdstoffe[11,26–28]. 

Durch den Einsatz von Infrarotscannern in Sortieranlangen kann die Qualität der Rezyk-

late verbessert werden[11]. Insbesondere die Trennung von PE und PP ist durch deren 
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schlechte Differenzierbarkeit eine Herausforderung[26]. Ein weiteres Hindernis ist, dass 

sich durch den Recyclingprozess die Eigenschaften des Polymers verändern können. Die 

Rezyklate können im Vergleich zu Neumaterialien eine geringere thermische Stabilität, ei-

nen höheren Grad an sauerstoffhaltigen Funktionellen Gruppen oder ein geringeres Mo-

lekulargewicht durch aufgebrochene Polymerketten während des Recyclingprozessen 

aufweisen[11,26,28,29].  

Die Reinigungsprozesse während des Recyclings haben eine große Bedeutung. Die Ver-

unreinigungen können ansonsten während der erneuten Verarbeitung die Qualität der 

Produkte beeinträchtigen. Insbesondere, wenn die Verunreinigungen sich durch die hö-

heren Temperaturen bei der Bearbeitung des Polypropylens zersetzen, können die Folgen 

für das Produkt gravierend sein[27,30–32]. Durch eine Fragmentierung von Verunreinigungen 

können die Produkte geschädigt oder mit potenziell giftigen Stoffen versetzt werden.  

 

2.2.2. PCR-Werkstoffe in Lebensmittelverpackungen 

Für den Einsatz von PCR-Materialien in Lebensmittelverpackungen sind die gesetzlichen 

Hürden hoch. Die regulierenden Behörden in der Europäischen Union (Europäische Be-

hörde für Lebensmittelsicherheit, EFSA) und in den Vereinigten Staaten (Food and Drug 

Administration, FDA) haben für den Einsatz von PCR-Materialien im direkten Lebensmit-

telkontakt verschiedene Vorgaben und Grenzwerte festgelegt. Dies ist beispielsweise 

durch die Regulation (EC) 10/2011 von der EFSA festgelegt, in der Grenzwerte für Migrati-

onen von Substanzen aus Kunstoffen in Lebensmittel definiert wurden[33]. Für den Einsatz 

als Lebensmittelverpackungen ist es wichtig, möglichst reine PCR-Materialien einzuset-

zen. Zur Herstellung dieser eignen sich Recyclingprozesse, bei denen das zu recycelnde 

Polymer möglichst sortenrein und mit wenigen Verunreinigungen verwendet werden 

kann. Dies ist beispielsweise bei PET-Flaschen, die über das Pfandsystem gesammelt 

werden, der Fall[13]. Bei Kunststoffen, die über die Abfallentsorgung gesammelt werden, 

kann diese Sortenreinheit nicht garantiert werden. Dies liegt unter anderem daran, dass 

bei der Herstellung von verschiedenen Materialien Kunststoffkomposite verwendet wer-

den, um bestimmte physikalische und chemische Eigenschaften zu erhalten. Diese kön-

nen während der Aufarbeitung nicht vollständig getrennt werden, wodurch PCR-Kunst-

stoffe Verunreinigungen mit anderen Polymeren aufweisen[12]. Zusätzlich werden den 
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Kunstoffen Additive beigemengt, wie beispielsweise UV-Stabilisatoren, Farbstoffe oder 

Weichmacher. Insbesondere bei PCR-Polypropylen oder PCR-Polyethylen, die aus dem 

Haushaltsmüll recycelt werden, können gesundheitsschädliche Zusätze vorkommen. Im 

Haushaltsmüll werden auch Materialien entsorgt, die nicht den hohen Standards von Le-

bensmittelverpackungen entsprechen, wie beispielsweise Reinigungsmittel. Um diese 

PCR-Polymere als Lebensverpackungen zu nutzen müssen die Schadstoffe entfernt wer-

den. Zusätzlich ist bei der Aufreinigung zu beachten, dass die Verunreinigungen sich beim 

Recyclingprozess zersetzen können und auch Fragmente der Schadstoffe bei den Reini-

gungsprozessen entfernt werden müssen[12–14,33,34]. Diese Aufreinigung muss so oft wieder-

holt werden, bis die Konzentration potenzieller Schadstoffe unter den vorgegebenen 

Grenzwerten liegt, damit die PCR-Kunststoffe in Lebensmittelverpackungen eingesetzt 

werden dürfen. Diese aufwendigen Prozesse führen dazu, dass die Recyclingverfahren 

kostspielig und aufwendig sind, um zugelassene PCR-Materialen herzustellen.   

Als weitere Methode können bei PCR-Materialien funktionelle Barrieren aufgebracht wer-

den, um die Lebensmittel von vorhandenen Schadstoffen im Verpackungsmaterial zu 

schützen. Dies reduziert die Reinigungsschritte während des Recyclingprozesses und ist 

insbesondere für Materialien geeignet, bei denen das Risiko von Schadstoffmigration be-

sonders hoch ist, wie z.B. bei PE und PP[12,27,35,36]. Die funktionellen Barrieren können aus 

verschiedenen Materialien bestehen. Zum einen können hochdichte Kunststoffe wie Po-

lyamid oder Ethylen-Vinylalkohol verwendet werden, zum anderen können auch anorga-

nische Nanobeschichtungen aus beispielsweise Aluminiumoxid oder Siliziumoxid ver-

wendet werden[33,36]. Bei PET oder PS kann auch durch co-extrudierte Schichtsysteme mit 

Neumaterial als Kontaktschicht zum Lebensmittel gearbeitet werden. Insbesondere bei 

den anorganischen Nanobeschichtungen sind Mikrorisse eine große Gefahr, die zum Ver-

lust der Schutzwirkung führen[36]. Da diese Nanobeschichtungen Schutz gegenüber Sau-

erstoff und Feuchtigkeit bieten und die Migration von Kontaminanten verhindern, wird die 

Optimierung dieser Schichten vorangetrieben. Kleines et. al. verwendet mehrere aufei-

nanderfolgende Schichtsysteme bestehend aus einer flexiblen Organosilan-Schicht und 

einer glasartigen Siliziumoxid-Barriereschicht[6]. Dieses Schichtsystem kann auf kom-

plexe Geometrien aufgetragen werden. Durch die Verwendung von mehreren Lagen des 

Zweischichtsystems können durchgängige Rissbildungen, die bis zur Polymeroberfläche 

reichen, effektiv verhindert werden.  
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2.3. Plasmabasierte Verfahren zur Modifizierung von Polypropylen 

Plasma wird auch als der vierte Aggregatzustand neben fest, flüssig und gasförmig be-

zeichnet. Es ist ein ionisiertes Gas, das aus Elektronen, Ionen und neutralen Atomen und 

Molekülen besteht[37]. Plasmen haben einen quasineutralen Zustand. Dies bedeutet, dass 

die Anzahl der negativen und positiven Ladungsträger insgesamt gleichgroß ist, aber es 

kann lokal zu Ladungstrennungen kommen[37]. Plasmen sind durch die hohe Dichte an 

freien Ladungsträgern elektrisch leitfähig. Der Übergang vom Gas zum Plasma tritt auf, 

wenn dem Gas so viel Energie zugeführt wird, dass die Elektronen aus den Atomen gelöst 

werden. Plasmen treten in der Natur auf, wie bei Blitzen oder Polarlichtern, oder können 

technisch erzeugt werden und in Leuchtstofflampen oder in Laboren eingesetzt wer-

den[37].  

Es wird zwischen thermischen (heißes Plasma) und nicht-thermischen (kaltes Plasma) 

Plasmen unterschieden. Beim heißen Plasma werden sehr hohe Temperaturen von meh-

reren tausend Kelvin bei Elektronen und Ionen erreicht[37]. Bei kaltem Plasma besitzen le-

diglich die Elektronen hohe Temperaturen und die schwereren Teilchen behalten Tempe-

raturen nahe der Raumtemperatur[37]. Kalte Plasmen befinden sich folglich nicht im ther-

mischen Gleichgewicht. Aufgrund der geringen thermischen Belastung eignen sie sich 

besonders für Anwendungen auf temperaturempfindlichen Materialien wie Polymeren. 

Kalte Plasmen werden zur Vorbehandlung von Polymeren verwendet. Sie können im Nie-

derdruckbereich oder auch in atmosphärischen Plasmasystemen eingesetzt werden[37]. 

In kalten Plasmen wirken die Elektronen, Ionen, freie Radikale und Photonen als reaktive 

Spezies. Sie haben allerdings einen geringen Ionisationsgrad[37,38]. Diese reaktiven Spezies 

können chemische Bindungen in der Polymeroberfläche gezielt aufbrechen und somit die 

Oberfläche funktionalisieren. Im Gegensatz zu heißem Plasma können die kalten Plas-

men mit einem geringeren Energieverbrauch betrieben werden und finden so vielfältige 

Anwendungen wie bei Oberflächenmodifikation und Beschichtungen in der Materialwis-

senschaft[37]. 
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2.3.1. Physikalische Grundlagen 

Für Plasmaabscheidungen wird in der Regel ein Trägergas, wie Argon, verwendet. Dem 

Trägergas können Monomere, wie HMDSO oder TVS, so wie reaktive Gase, wie Sauerstoff, 

zugesetzt werden. Auch Kombinationen aus Monomer und Reaktivgas sind möglich. 

Durch die Variation des Gasgemisches können verschiedene Modifikationen mit dem 

Plasmaprozess erreicht werden. Mit dem Entzünden des Plasmas durch die Anlegung ei-

ner hohen Spannung dissoziiert das Gasgemisch in positiv geladene Ionen, wie Ar+ oder 

O2
+, und Elektronen, sowie weitere reaktive Spezies. Zusätzlich werden Photonen im Be-

reich der Vakuum-Ultravioletter-Strahlung (VUV) emittiert[39]. Das Potential des Plasmas 

(ϕPlasma) beträgt mehrere hundert Volt und kann somit die entstandenen Ionen stark be-

schleunigen. Die Ionen können abhängig von ihrer Energie mehrere Nanometer in die 

Oberfläche der Proben eindringen. Wohingegen Elektronen und Radikale bereits an den 

obersten Materialschichten reagieren. Die VUV-Photonen können abhängig von ihrer Wel-

lenlänge mehrere 100 nm ins Material eindringen. Dies führt dazu, dass die Stöchiometrie 

der Oberfläche von den Ionen und Radikalen maßgeblich bestimmt wird und die Photo-

nen hier lediglich die Quervernetzung beeinflussen können[39–41].  

 

Abbildung 5 a) Graphische Darstellung der Eindringtiefe der einzelnen Spezies des 
Plasmaprozesses. Die Elektronen und Radikale reagieren in den ersten atomaren 

Schichten der Probe, während die Eindringtiefe der Ionen mehrere Nanometer und 
die Eindringtiefe der VUV-Photonen mehrere zehn bis hunderte Nanometer beträgt.  
In b)ist der Potentialverteilung zwischen Kathode und Anode des Plasmaprozesses  

skizziert.  
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Bei den in dieser Arbeit verwendeten Plasmaprozessen wurde ein Plasma mit einer Span-

nung zwischen 250 V und 450V verwendet. Aufgrund der geringen Stromstärke von 

2 bis 2,5 mA ist die eingebrachte Leistung dieses Plasmas gering und es kann zur Modifi-

zierung temperatursensibler Polymerproben eingesetzt werden. Bei der Plasmaaktivie-

rung von Polypropylen wird die Struktur des Polymers aufgebrochen.  

Bei Polyolefinen wie PP bestehen die Polymerketten aus C-C und C-H Bindungen mit Bin-

dungsenergien von 3,6 und 4,3 eV. Um diese kovalenten Bindungen zu brechen, werden 

Ionen oder Photonen mit ausreichend hoher Energie benötigt[42]. Bei der Verwendung von 

Sauerstoffplasmen entsteht energiereiche UV-Strahlung, die diese Bindungen brechen 

kann. Daher kann mit diesem Plasma eine sehr effektive Oberflächenaktivierung durch-

geführt werden. Hierbei wird über das sauerstoffreiche Plasma die Polymeroberfläche 

oxidiert. Durch den Einbau von polaren funktionellen Gruppen, wie Carbonyl- und Car-

boxy-Gruppen, entsteht aus der unpolaren hydrophoben Polypropylenoberfläche eine 

hydrophile Oberfläche[43–46]. Hierdurch wird die Benetzbarkeit der Oberfläche verbessert 

und die Rauheit erhöht. Dies unterstützt die Anhaftung von Beschichtungen, da die 

Grenzfläche vergrößert wird[4,17,47,48]. Allerdings ist darauf zu achten, dass bei einer über-

mäßigen Plasmabehandlung eine Schicht aus niedermolekulargewichtigen, oxidiertem 

Polymer (LWMOP) gebildet werden kann, die einen geringeren inneren Zusammenhalt 

aufweist[39,42]. Dies kann den gewünschten Effekt der Plasmaaktivierung umkehren und 

eine schwache Haftung zwischen der Beschichtung und dem Polymer zur Folge haben.  

 

2.3.2.  Organosilanchemie in atmosphärischen und Niederdruckplasmapro-

zessen 

Polypropylen kann je nach Anwendungsbereich gezielt beschichtet werden, um dessen 

Materialeigenschaften zu optimieren. Für den Einsatz als Lebensmittelverpackung kann 

Polypropylen beispielsweise mit einer Gasbarriere beschichtet werden. Organosilane ha-

ben sich hierbei als vielversprechende Beschichtungsmaterialien erwiesen, da sie sich in 

unterschiedlichen Strukturen durch Plasmaprozesse auf die Polymeroberfläche aufbrin-

gen lassen. Sowohl Niederdruckplasmaprozesse als auch atmosphärische Plasmasys-

teme sind hierfür grundsätzlich geeignet.[49].  
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Bei Niederdruckplasmen finden die Abscheidungen in evakuierten Reaktoren statt. In die 

evakuierten Reaktoren werden definierte Gaszusammensetzungen eingeleitet. Hierdurch 

lassen sich die chemischen Reaktionen innerhalb des Plasmas präzise steuern. Bei der 

plasmagestützten chemischen Gasphasenabscheidung (plasma enhenced chemical va-

por deposition, PE-CVD) werden häufig Niederdruckplasmen verwendet. Bei PE-CVD Ab-

scheidungen von Organosilanen gibt es eine breite Auswahl an Präkursoren. In dieser Ar-

beit wurde hauptsächlich Hexamethyldisiloxan (HMDSO) oder auch Tetravinylsilan (TVS) 

verwendet. HMDSO ist eines der weitverbreitetsten Präkursor-Moleküle.  

Durch die gewählte Gaszusammensetzung kann die Zusammensetzung des entstehen-

den Plasmapolymers aus HMDSO präzise gesteuert werden[50–55]. So kann durch den ge-

zielten Einsatz von Sauerstoff glasartiges, anorganisches SiOx abgeschieden werden oder 

durch den Verzicht auf Sauerstoff organisches SiOCH. Da während des Initialstadiums 

des PE-CVD Prozesses nicht nur die Abscheidung des Plasmapolymers, sondern auch 

noch Ätzprozesse an der Polypropylenoberfläche stattfinden, kann dies zu unvorhergese-

henen Grenzflächenzusammensetzungen führen.  

Insbesondere bei der direkten Abscheidung von SiOx-Schichten über ein sauerstoffrei-

ches Plasma können so schwach gebundene Grenzflächen entstehen[39]. Für eine stär-

kere Grenzschicht kann eine organische SiOCH-Zwischenschicht zwischen Polymer und 

SiOx-Schicht verwendet werden. Diese SiOCH-Schicht sorgt für ein gleichmäßiges 

Schichtwachstum und kann durch den organischen Charakter eine stabile Grenzfläche 

ausbilden[39]. HMSDO fragmentiert im Plasmaprozess zu den filmbildenden Spezies 

(CH3)3-Si-O und (CH3)2-Si-O und zu (CH3)2-Si Fragmente[55–58]. Durch die filmbildenden 

Fragmente entstehen quervernetzte Plasmapolymerfilme. Dies wurde von Blanchard et 

al. intensiv untersucht[58]. Deren Ergebnisse zur Fragmentierung von HMDSO in Plasma-

prozessen zu filmbildenden Spezies und mögliche Oberflächenreaktionen zur Querver-

netzung sind in Abbildung 6 dargestellt. 
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Abbildung 6 Schematische Darstellung der Fragmentierung von HMDSO in Plasma-
prozessen. Filmbildende Spezies sind in Fett dargestellt. Es sind mögliche Oberflä-
chenreaktionen zur Quervernetzung der Plasmapolymerschicht abgebildet. Die Ab-
bildung wurde mit Erlaubnis aus Blanchard et al. [ 5 8 ]  übernommen. Plasma Proces-

ses & Polymers, Volume: 12, Issue: 1, Pages: 32 -41, First published: 16 October 
2014, DOI: (10.1002/ppap.201400118) © 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. 

KGaA, Weinheim  

Die Bindung an die Polymeroberfläche findet über Silizium-Sauerstoff-Kohlenstoff-Bin-

dungen statt. Durch den inerten Charakter des Polypropylens können Vorbehandlungen 

der Polymeroberfläche die Anbindung der Beschichtung unterstützen. Hierfür eignet sich 

beim PE-CVD Prozess die oben beschriebene Oberflächenaktivierung mittels eines sau-

erstoffreichen Plasmas[6,55]. Der Einbau von funktionellen Sauerstoffgruppen erhöht die 

Benetzbarkeit und bietet Keimpunkte für das Schichtwachstum auf der Polymeroberflä-

che. Zudem kann die Vorbehandlung die Polypropylenketten aufbrechen und Radikale er-

zeugen, die die Anbindung der Plasmapolymerschicht unterstützen.  

Atmosphärische Plasmen gewinnen in industriellen Anwendungen zunehmend an Be-

deutung. Hierbei werden meist Plasmaprozesse mit kalten Plasmen eingesetzt. Um dies 

zu erzeugen können verschiedene Methoden verwendet werden. Dazu zählen dielektri-

sche Barriere Entladungen (DBD), Atmosphärische Plasmajets (APPJ) oder auch Corona 

Entladungen[59–61]. Für deren Betrieb werden häufig Luft, Sauerstoff, Stickstoff, oder inerte 
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Gase wie Argon oder Helium verwendet[59,60,62]. Bei der Anwendung muss beachtet wer-

den, dass die Gaszusammensetzung nicht optimal kontrolliert werden kann, wenn die 

Systeme der Atmosphäre ausgesetzt sind. Hierbei kann es innerhalb des Plasmaprozes-

ses durch Diffusion von Sauerstoff oder Luftfeuchtigkeit zu Verunreinigungen kommen[62–

64]. Insbesondere bei Prozessen, die unter Ausschluss von Sauerstoff durchzuführen sind, 

ist dies hinderlich. Hierfür können Systeme verwendet werden, die mit dem eingesetzten 

Prozessgas oder einem inerten Gasen umspült werden. Dies kann je nach verwendetem 

atmosphärischen Plasmasystem entweder bauseits gewährleistet werden[63,64], indem 

ein Gehäuse mit Gasspülung angefertigt wird, oder im Fall eines APPJ durch ein schützen-

den Gasstrom, der die Diffusion von Luft in den Plasmaraum unterbindet[62,65].  

Bei der Abscheidung von Organosilanen im atmosphärischem Plasmaprozess mit 

HMDSO als Präkursor findet der Wachstumsprozess über die Fragmentierung des HMD-

SOs, wie bei Niederdruckplasmaprozessen, statt. Hegemann et al. haben hierzu Unter-

schiede zwischen Niederdruck Plasmaabscheidungen und Abscheidungen bei Atmo-

sphärendruck (DBD) untersucht[49]. Es wurde gezeigt, dass mit beiden Prozessen ähnliche 

Plasmapolymerfilme, hinsichtlich der Abscheidungsrate oder der Struktur, hergestellt 

werden können. Beim Einsatz von atmosphärischen Plasmajets konnte Pulpytel et al. zei-

gen, dass die Plasmafilm Zusammensetzung hauptsächlich von der Geschwindigkeit des 

Plasmajets, dem Abstand zwischen Plasmajet und Substrat und von der Anzahl der Ab-

scheidezyklen abhängt[66]. Auch in der Industrie sind atmosphärische Plasmaabschei-

dungen von Plasmapolymerfilmen auf HMDSO Basis wichtig. Es kann in verschiedenen 

Bereichen wie Korrosionsschutz, Lebensmittelverpackungen, Elektronik oder in der Me-

dizin eingesetzt werden[60,67,68]. Insbesondere mit dem Einsatz von APPJ kann dies auch 

inline in einer Produktionsstraße realisiert werden. Während des Prozesses können die 

Oberflächen mit dem Plasmajet gereinigt und aktiviert werden, bevor die Organosilan-

schicht abgeschieden wird[60].  

 

2.3.3. Struktur und Eigenschaften von in Plasma abgeschiedenen Barrierebe-

schichtungen 

Funktionelle Barriereschichten können über Plasma-Abscheidungsprozesse auf Verpa-

ckungen aufgebracht werden. Hierfür ist es essenziell eine gute Barriereeigenschaft zu 
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erzielen. Es sind insbesondere anorganische Schichten wie SiOx, SiNx oder AlOx geeig-

net[6,69–72]. Diese mittels PE-CVD abgeschiedenen Schichten zeichnen sich durch hohe 

Dichte und eine geringe Defektzahl aus. Durch die hohe Transparenz und die hohen Bar-

riereeigenschaften gegenüber Sauerstoff und Wasserdampf sind diese Barrieren von ho-

hem Interesse beim Einsatz in Lebensmittel- oder Pharmaverpackungen. Da diese Barri-

erebeschichtungen jedoch hart und unflexibel sind, können sie, wenn sie direkt auf das 

Polymer aufgebracht werden, eine größere Anzahl an Defekten bei mechanischer Belas-

tung entwickeln. Durch diese Defekte wären die Barrieren unbrauchbar. Um die Barriere-

beschichtungen zu stabilisieren wird ein Schichtsystem bestehend aus flexiblen organi-

schen Schichten und Barrierebeschichtung verwendet[6,72]. Bei der Verwendung von Plas-

mabeschichtungen auf HMDSO-Basis werden die Barrierebeschichtungen, die aus Dya-

densystemen bestehen, aus flexiblen, wenig quervernetzten SiOCH Zwischenschichten 

und anorganischen, hoch vernetzten SiOx Barriereschichten aufgebaut. Durch den Auf-

bau von Mehrschichtsystemen können die Defekte minimiert werden. In der Publikation 

von Kleines et al. wird ein Mehrschichtsystem bestehend aus mehreren Dyadensystemen 

aus SiOCH und SiOx-Schichten beschrieben[6]. Die Auftragung der Multilayer zeigt eine 

signifikante Verbesserung der Barriereeigenschaft und verringert die Rauheit der Oberflä-

che. Durch den Einsatz von Mehrschichtsystemen kann die Elastizität der Barriere verbes-

sert werden. Dies führt zu weniger Defekten innerhalb der Barriereschicht und erhöht die 

Stabilität gegen mechanische Belastungen. Durch die hohe Quervernetzung und die glas-

artige Struktur der Barriereschicht werden nicht nur Gase, wie Sauerstoff oder Kohlendi-

oxid, sondern auch flüchtige Verunreinigungen zurückgehalten[69–73]. Die chemische Sta-

bilität gegenüber diesen Verunreinigungen macht diese Art von Barriereschicht beson-

ders attraktiv bei dem Einsatz auf PCR-Polymeren. Die SiOCH-Zwischenschicht verbes-

sert nicht nur die Elastizität und die mechanische Belastbarkeit des Barriereschicht Sys-

tems, sie dient auch dazu, dass das Barriereschicht System von dem Polymer hinsichtlich 

der Oberflächendefekten oder Rauheitsunterschiede entkoppelt ist. Durch die geringe 

Quervernetzung der SiOCH-Schicht ist sie optimal für diesen Einsatz geeignet. Ihr organi-

scher Charakter unterstützt zudem die Bindung zur Polymeroberfläche und verbessert die 

Hafteigenschaften zwischen Polymer und Barriereschicht[6,72].  
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2.4. Transport kleiner Moleküle durch beschichtete Polymere 

Der Durchtritt kleiner Moleküle durch eine Polymerschicht kann auf vorhandene Poren 

innerhalb der Struktur des Polymers und der Beschichtung zurückgeführt werden. Die Ge-

ometrie und die Größe der vorhandenen Poren beeinflusst maßgeblich, wie der Transport-

prozess stattfindet. Um den Diffusionsprozess zu beschreiben, gibt es Modelle, wie bei-

spielsweise das Knudsen-Modell. Dieses ist ursprünglich auf Gasmoleküle bei einer ge-

ringen Dichte in einem Rohr bezogen, bildet allerdings den Ausgangspunkt des Verständ-

nisses von Transportprozessen in engen Poren[74,75]. Es besagt, dass wenn die mittlere freie 

Weglänge eines Moleküls signifikant größer ist als der Porendurchmesser, wird die Anzahl 

der Molekül-Wand Kollisionen deutlich größer sein als die Molekül-Molekül Kollisionen. 

Somit wird die Molekül-Wand Kollision die Gasdiffusion durch die Pore bestimmen. Durch 

detaillierte Untersuchungen der Molekülbahnen durch Smoluchowski[76] kann der Diffu-

sionskoeffizient Dk durch die unten aufgeführte Gleichung beschrieben werden[74]: 

𝐷𝑘 =
𝑑

3
√

8𝑘𝐵𝑇

𝜋𝑚
 (1) 

 

Dabei ist d der Durchmesser der Pore, m die Molekülmasse, T die Temperatur und kB die 

Boltzmannkonstante. Dieses Modell zeigt, dass größere Moleküle langsamer durch die 

Poren diffundieren, da sie öfter mit der Wand kollidieren als kleinere Moleküle[77]. 

Ein weiteres Modell beschreibt Roberts et al.[78], wobei hier der Transport von Molekülen 

durch eine mit SiOx Beschichtete PET- Folie beschrieben wird. Zunächst werden Defekte 

nach ihrer Größe charakterisiert. Ein Defekt mit einem Durchmesser d>1 nm wird hier als 

makro-Defekt betitelt. Ist d zwischen 0,3 nm und 1 nm groß wird von nano-Defekten ge-

sprochen. Für die Diffusion durch die Gitterstruktur von amorphen SiOx Phasen wird eine 

Porengröße von 0,2 nm bis 0,3 nm angenommen. Durch die drei klassifizierten Porengrö-

ßen werden unterschiedliche Transportmechanismen angenommen. Der Transport 

durch die makro-Defekte findet ungehindert statt, da diese deutlich größer als die diffun-

dierenden Moleküle sind. Somit ist bei der Anwesenheit von makro-Defekten eine mögli-

che Barrierewirkung lokal aufgehoben. Der Durchtritt durch die nano-Defekte wird auf-

grund der geringeren Größe gehemmt. Die Gitterdiffusion wird bestimmt durch den 
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molaren Teilchenfluss j im Verhältnis zum Konzentrationsgradienten ∆𝑥

∆𝑐
 und kann wie folgt 

angegeben werden: 

𝐷 = −𝑗
∆𝑥

∆𝑐
 (2) 

 

Beim Einsatz als Verpackungsmaterial kann die Diffusion von verschiedenen Molekülen 

aus der Verpackung bis zum Lebensmittel zu unerwünschten Folgen führen. Ohne ent-

sprechende Barrierewirkung können Gasmoleküle aus der Umgebung durch die Polymer-

schicht diffundieren. Auch Additive oder flüchtige Substanzen, die in der Herstellung und 

Verarbeitung des Polymers zugesetzt wurden, können mit der Zeit durch die Schicht mig-

rieren. Beim Einsatz als Lebensmittelverpackung kann hierdurch die Qualität des Lebens-

mittels leiden. Die Qualität kann nicht nur hinsichtlich der Haltbarkeit des Lebensmittels, 

sondern auch durch Änderung des Geruchs oder des Geschmacks verringert werden. Zu-

dem können auch potenziell toxische Substanzen in das Lebensmittel übergehen und die 

Gesundheit des Verbrauchers beeinträchtigen[79–84].  

Polypropylen hat eine hydrophobe Oberfläche und hohe Molekulargewichte. Dies be-

günstigt die Migration von mobilen Molekülen mit einem geringen Molekularge-

wicht[80,83,85]. Daher wird der Einsatz von Aditiven streng kontrolliert und Grenzwerte für 

den Übergang in Lebensmittelsimulanten vorgegeben und getestet[81,85]. Eine weitere Her-

ausforderung stellt das Erhitzen beispielweise in einer Mikrowelle dar. Hier spielt insbe-

sondere die Kristallinität des Polymers eine Rolle. In Versuchen von Hakkarainen et al. 

wurde gezeigt, dass die Migration von Antioxidantien mit dem wachsenden Grad an Kris-

tallinität abnimmt[79].  

Die Migration und Diffusion der Moleküle in das Lebensmittel werden auf verschiedene 

Weisen unterbunden. Durch den Einsatz von Polymer Nanocomposites (PNC), bei denen 

das Polymer mit Nanofüllstoffen vermengt wird, können die Weglängen der diffundieren-

den Moleküle verlängert werden[83]. Die diffundierenden Gasmoleküle müssen einen län-

geren Weg zurücklegen, da sie die undurchlässigen Nanofüllstoffe umgehen müssen, 

wodurch sich der Durchtrittsprozess verlängert, aber nicht vollständig unterbunden ist. 

Die Nanokomposite können auch die Kristallinität des Polymers beeinflussen. Durch hö-

here Quervernetzungen kann so auch eine Barrierewirkung erzielt werden[83]. Eine 
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effektive Methode zur Unterbindung der Migration und Diffusion ist die Beschichtung der 

Polymeroberfläche mit einer Barriere. Hier bieten sich sehr dünne SiOx Beschichtungen 

an, da sie nicht nur effektiv Gas und Feuchtigkeit abblocken, sondern auch flüchtige Ver-

bindungen und Verbindungen mit niedrigem Molekulargewicht[80,84,86–88]. Wie oben be-

schrieben können diese Barriere-Beschichtungen allerdings Defekte aufweisen.  
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2.5. Adhäsion von Barrierebeschichtungen auf polymeren Werk-

stoffen  

2.5.1. Bindungsmechanismen  

Wenn die Barrierebeschichtungen über plasmainduzierte Gasphasenabscheidung auf 

das Polypropylen abgeschieden werden, können verschiedene Bindungen die Haftung 

beeinflussen. Die Fragmentierung von HMDSO in radikalische Fragmente ist oben be-

schrieben. Für eine bessere Anbindung an die langkettigen Kohlenwasserstoffe wird das 

Polymer mit einem sauerstoffhaltigen Plasma vorbehandelt. Hierbei werden Bindungen 

aufgebrochen, radikalische Zwischenstufen in der Polymeroberfläche gebildet und po-

lare funktionelle Gruppen eingebaut. An die reaktiven Stellen kann die Barrierebeschich-

tung binden. Durch die vorherige Aktivierung wird die Benetzbarkeit verbessert und die 

filmbildenden HMDSO-Fragmente haben mehr Nukleationsstellen[56]. Die Bindung zwi-

schen Barriere und aktivierter Polypropylenoberfläche findet bei den gegebenen filmbil-

denden Fragmenten über C-O-Si Bindungen statt[56–58]. Die vorherige Plasmaaktivierung 

erhöht die Anzahl der Bindungsstellen und die Haftfestigkeit der Beschichtung. Insbeson-

dere bei dem vorgestellten Schichtsystem aus SiOCH und SiOx fördert die Flexibilität der 

SiOCH-Zwischenschicht die Hafteigenschaften. Allerdings kann die Plasmaaktivierung 

die Polymerstruktur schädigen. Dies kann zur Bildung einer gering vernetzten und 

schwach gebundenen Grenzschicht (Engl.: „weak boundary layer“) führen[89,90].  

Der weak boundary layer ist ein Hauptgrund, weshalb Beschichtungen eine schlechte 

Haftung auf Oberflächen aufweisen. Er kann auftreten, wenn eine Beschichtung die Ober-

fläche nicht vollständig benetzt und daher Flächen entstehen, in denen es keinen Kontakt 

und somit auch keine Haftung zwischen den Schichten gibt. Ein weak boundary layer 

kann sich auch durch eine Vorbehandlung der Polymeroberfläche ausbilden[91,92]. Die 

Ausbildung des weak boundary layers findet in diesem Fall innerhalb der Polypropylen-

oberfläche durch die Degradation der Polymerketten statt[89]. Hierbei entstehen Polypro-

pylenfragmente mit einem geringen Molekulargewicht, die sich leicht von dem Bulkmate-

rial lösen. Um das Risiko der Bildung des weak boundary layers zu minimieren kann der 

Aktivierungsprozess unter milden Bedingungen und möglichst kurzen Einwirkzeiten 

durchgeführt werden.  
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Außerdem kann für die Abscheidung ein Monomer verwendet werden, dass kovalent an 

die Polypropylenoberfläche bindet. Hierfür kann sich Tetravinylsilan (TVS) eignen, dass 

durch die Vinylgruppen eine Kohlenstoff-Kohlenstoff Bindung zur Polypropylenoberfläche 

ausbilden kann. In der Literatur zeigen Plasmapolymere auf TVS Basis vielversprechende 

Hafteigenschaften gegenüber Glas-Polyester Komposite[93] sowie Textilien und Duroplas-

ten[94]. Die Plasmachemie während der Abscheidung von plasmapolymerisiertem TVS 

(pp-TVS) wurde ausführlich untersucht[95,96] und zeigt großes Potential in der Anwendung 

als Zwischenschicht zwischen SiOx Barriereschicht und Polypropylen.  

 

2.5.2. Dehnungsverhalten hochvernetzter Beschichtungen 

Die Dehnung von flexiblen Substraten mit einer harten und spröden Beschichtung kann 

zu Defekten, wie Abplatzungen oder Rissen, führen. Dazu hat Griffith[97] bereits im Jahr 

1920 eine Theorie zum Risswachstum in Festkörpern aufgestellt. Hier wird das Verhalten 

des Risses unter Dehnung senkrecht zum Riss untersucht. Die eingebrachte Energie führt 

dazu, dass der Riss größer wird und somit die Oberfläche des Materials sich vergrößert. 

Dadurch erhöht sich die Oberflächenenergie des neu entstandenen Rissbereichs um den 

Betrag, der durch die elastische Dehnungsenergie während des Risswachstums freige-

setzt worden ist[97,98]. In Abbildung 7 a) ist dieser Fall skizziert. Die Abbildung zeigt einen 

Riss der Länge 2a in einer Probe, die mit einer Kraft F gedehnt wird. Die Dehnung ist senk-

recht zur Rissrichtung. 
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Abbildung 7 a) zeigt eine Skizze eines Risses der Länge 2a, der von einer Kon-
trolloberfläche umgeben ist. Diese Probe wird gedehnt mit einer Kraft F senkrecht 
zu der Rissrichtung. b) zeigt ein Kraft-Ausdehnungs-Diagramm der in a) skizzierten 

Probe. Die Abbildung wurde mit Erlaubnis aus Wojciechowski, Mendolia [ 9 8 ]  über-
nommen. Copyright © 1992 ACADEMIC PRESS, INC. Published by Elsevier Inc. All 

rights reserved.  

Die Nettoenergiezufuhr in einen Messbereich (siehe Abbildung 7 a)) entspricht dem An-

stieg der inneren Energie dieses Messbereichs (erster Hauptsatz der Thermodynamik). In 

diesem Fall wirkt eine uniaxiale Zugkraft auf den Messbereich. Die Arbeit, die auf das Sys-

tem ausgeübt wird, wird als V definiert. Es wird angenommen, dass die innere Energie des 

Systems aus zwei Komponenten besteht. Zum einen aus der elastischen Dehnungsener-

gie U und zum anderen aus der Rissbildungsenergie W, die mit der Bildung einer neuen 

Materialoberfläche verbunden ist[98]. Wenn eine Dehnung, um eine Distanz C, durchge-

führt wird und die Probe auf Spannung gehalten wird, ist die eingebrachte Energie (V) kon-

stant. In Bezug auf Abbildung 7 b) ist dieser Punkt auf dem Kraft-Ausdehnungs-Diagramm 

als A dargestellt. Unter dieser Spannung kann der Riss sich vergrößern, wodurch sich die 
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einwirkende Kraft verringert. Hier dargestellt durch Punkt B. Nach dem ersten Hauptsatz 

der Thermodynamik ergibt sich[98]: 

𝑑𝑈

𝑑𝑎
+

𝑑𝑊

𝑑𝑎
= 0 (3) 

 

Von Griffith[97] wurde die Hypothese aufgestellt, dass ein Risswachstum auftritt, wenn der 

Term − 𝑑𝑈

𝑑𝑎
  kleiner oder gleich dem Term 𝑑𝑊

𝑑𝑎
 ist. Also muss die Zunahme der Oberflächen-

energie, die durch den Risswachstum entstanden ist, größer oder gleich der Energie sein, 

die durch den Risswachstum freigesetzt wurde. Durch Entfernen der Ungleichheit ergibt 

sich[97,98]: 

−
𝑑𝑈

𝑑𝑎
=

𝑑𝑊

𝑑𝑎
 (4) 

 

Diese Grundlagen beschreiben das Verhalten von Bulk-Materialien. Eine komplexere Si-

tuation tritt auf, wenn ein Zweischicht-System bestehend aus einer spröden Beschich-

tung und einem elastischem Substrat untersucht wird. Wird dieses System uniaxial ge-

dehnt, kann das elastische Substrat eine größere Dehnung bis zum finalen Versagen voll-

ziehen, während die spröde Beschichtung bereits zuvor versagt und folglich bricht. Die 

benötigte Kraft zur Rissbildung der Beschichtung wird als kritische Kraft Fkr bezeichnet. In 

der Bruchmechanik ist die Adhäsion γ als das Minimum an Energie pro Flächeneinheit, 

die benötigt wird, um eine neue Oberfläche zu schaffen, definiert. Nach Gleichung (3) ist 

die Änderung der Dehnungsenergie gleich der Erhöhung der Oberflächenenergie. Somit 

ergibt sich:  

𝛾 = −
𝑑𝑈

𝑑𝑎
 (5) 

 

Hierbei ist a die Länge der freigelegten Oberfläche zwischen Substrat und Beschichtung 

(siehe Abbildung 8). 

Die Adhäsion ist eine Konstante für ein gegebenes Material-System. Es kann zwischen 

„perfekter“ Adhäsion und „nicht perfekter“ Adhäsion unterschieden werden. Bei „nicht 
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perfekter“ Adhäsion entsteht bei einer Dehnung eines Schichtsystems nicht nur ein ko-

häsiver Bruch durch die Beschichtung, sondern es kommt zusätzlichen zu einem adhäsi-

ven Bruch. Der adhäsive Bruch findet zwischen den beiden Schichten statt und führt zu 

einem Ablösen der Beschichtung[98,99]. Dies ist in Abbildung 8 dargestellt. 

 

Abbildung 8 Darstellung der Rissbildung für Zweischichtsysteme, mit "nicht  
perfekter" Adhäsion. Nach dem kohäsiven Bruch der Beschichtung folgt eine 

adhäsive Ablösung der Beschichtung an der Grenzfläche. Die Abbildung wurde mit 
Erlaubnis aus Wojciechowski, Mendolia [ 9 8 ]  übernommen. Copyright © 1992 ACADE-

MIC PRESS, INC. Published by Elsevier Inc. All rights reserved.  

Bei elastischen Proben mit dünnen spröden Beschichtungen führt die Dehnung zur Bil-

dung von regelmäßigen Rissen in der spröden Beschichtung[98]. Bei einer starken Haftung 

bilden sich lediglich Risse innerhalb der Beschichtung und je geringer die Haftung ist, 

desto höher ist der Anteil an adhäsiven Brüchen und Enthaftungen der Beschichtung. 

Hierdurch können über die Rissbildung Rückschlüsse auf die Stärke der Adhäsion gezo-

gen werden[98].  

Die Beschichtungen, die bei Lebensmittelverpackungen als Barriere wirken, müssen für 

den Einsatz defektfrei bleiben. Hier ist eine Rissbildung oder gar die Abplatzung von Bar-

riere-Beschichtungen nicht akzeptabel. Dies würde die Haltbarkeit des verpackten Le-

bensmittels verringern oder beim Einsatz von Rezyklaten als Verpackungsmaterial kön-

nen im schlimmsten Fall toxische Stoffe in das Lebensmittel migrieren[100].  

Um dies zu vermindern ist die Untersuchung des Dehnungsverhaltens der Komposite von 

großer Bedeutung. Das Haftungsverhalten von spröden PECVD-SiOx Beschichtungen auf 

elastischen Polymeren unter Dehnung wurde bereits untersucht[48,101–103]. Es wurde ge-

zeigt, dass die Schädigung der Beschichtung insbesondere durch Zugspannungen 
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innerhalb der Schicht entstehen[100,104]. Eine Möglichkeit dies zu vermindern, kann die Ver-

wendung von Mehrschichtsystemen sein. Hier zeigt Hoppe et al. [48], dass eine zusätzliche 

Zwischenschicht aus elastischem SiOCH die Stabilität der Barriere-Beschichtung gegen-

über der Dehnung verbessert. Als weitere Schwachstelle der Stabilität der Beschichtung 

konnten intrinsische Spannungen identifiziert werden. Diese führen zum Versagen der 

Haftung der Beschichtung. Intrinsische Spannungen innerhalb der Beschichtung können 

während der Abscheidung entstehen und zu Defekten führen. Durch die Beschichtung mit 

einer flexiblen siliziumorganischen SiOCH Schicht und einer harten SiOx Schicht können 

diese intrinsische Spannungen minimiert werden[100,105,106]. 
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3. Theorie der eingesetzten Methoden und Beschich-

tungsverfahren 

3.1. Near ambient pressure (NAP)-XPS 

3.1.1. Physikalische Grundlagen 

Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) ist eine weitverbreitete Methode zur Cha-

rakterisierung der Oberflächenzusammensetzung und der Oxidationszustände von Ele-

menten[77,107–111]. Sie basiert auf dem photoelektrischen Effekt (Abbildung 9). Dieser be-

sagt, dass Elektronen durch die Absorption von Photonen aus der Materie gelöst werden 

können.  

 

Abbildung 9 Schematische Darstellung des photoelektrischen Effekts. Herauslö-
sung des Photoelektrons durch die Energie der Röntgenstrahlung  

Dabei muss die Energie der Photonen mindestens der Bindungsenergie (BE) des Elektrons 

entsprechen. Die kinetische Energie (KE) dieser Photoelektronen wird detektiert. Durch 

diese kann die Bindungsenergie des detektierten Photoelektrons bestimmt werden. Dafür 

wird die folgende Gleichung verwendet: 

𝐾𝐸 = ℎ𝜗 − 𝜑𝑠𝑝𝑒𝑐 − 𝐵𝐸 (6) 

 

Dabei ist hν die Energie des Photons und φspec die Austrittsarbeit des Spektrometers[110].  

Die Energie der Photonen bei XPS Messungen liegt typischerweise im Bereich von 1200 – 

1500 eV[107,109]. Die betrachteten Elektronen können dementsprechend einen breiten Be-

reich an kinetischer Energie besitzen. In Übersichtsspektren mit großen Energiebereichen 

können zunächst die vorhandenen Elemente identifiziert werden, bevor in 
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hochaufgelösten Orbitalspektren die Bindungen analysiert werden. XPS-Messungen sind 

Oberflächen sensibel, da die inelastische mittlere freie Weglänge (IMFP) eines Elektrons, 

also die mittlere Distanz die ein Elektron mit gegebener kinetischer Energie bis zu einem 

inelastischen Zusammenstoß zurücklegen kann, gering ist[108]. Bei Photoelektronen in 

XPS-Messungen kann davon ausgegangen werden, dass diese ihren Ursprung in den ers-

ten 10 nm unterhalb der Oberfläche der Proben haben. Diese Angabe ist jedoch abhängig 

von der kinetischen Energie des Elektrons und vom Material, aus dem das Elektron aus-

treten muss[108,112]. Aufgrund der mittleren freien Weglänge der Elektronen werden XPS-

Messungen in der Regel im ultrahohen Vakuum (UHV) <10-7 mbar durchgeführt. So wer-

den Kollisionen der Elektronen mit anderen Teilchen auf dem Weg zum Detektor vermie-

den[107].  

Die Bindungsenergie ist spezifisch für jedes Element und jeden Oxidationszustand des 

Elements. Daher können die Elemente identifiziert werden, die sich an der Oberfläche 

befinden. Hier ist zu beachten, dass Wasserstoff und Helium eine Ausnahme bilden, 

diese Elemente könne nicht mittels XPS detektiert werden. Über die Oxidationszustände 

der Elemente kann auf einzelne chemische Bindungen geschlossen werden. Hierbei wird 

die Verschiebung der Bindungsenergie im Vergleich zum Grundzustand des Elements be-

trachtet. Durch die Bindungen zu anderen Elementen oder funktionellen Gruppen ändert 

sich die Bindungsenergie der Elektronen zum Atomkern. Der Betrag, um den die Verschie-

bung stattfindet, ist charakteristisch, wodurch die Bindungspartner identifiziert werden 

können. Allgemein wird die Bindungsenergie der Elektronen höher, wenn Bindungen zu 

elektronziehenden Bindungspartnern ausgebildet werden. In XPS-Spektren des Kohlen-

stoffs zeigen die C 1s-Elektronen im Grundzustand, entsprechend einer C–C-Bindung, 

eine Bindungsenergie von 285 eV. Durch Bindung an Sauerstoff tritt eine chemische Ver-

schiebung auf, die je nach funktioneller Gruppe variieren kann. Im Fall von Carboxygrup-

pen (O–C=O) beträgt diese Verschiebung bis zu 4 eV in Richtung höherer Bindungsener-

gien[113].  

Dennoch können verschiedene chemische Bindungen oder physikalische Effekte, wie 

elektrische Aufladung zu ähnlichen Verschiebungen führen, sodass sich Peaks überla-

gern können[111]. Durch die chemische Verschiebung können auch Rückschlüsse auf die 

Struktur der untersuchten Schichten erfolgen. Über die Verschiebung der Si2p und O1s 
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Bindungsenergien kann auf eine vollständige oder nur teilweise erfolgte Oxidation einer 

Siliziumoxid Schicht geschlossen werden und hierdurch auf die Quervernetzungen inner-

halb der Schicht[114]. Zur Analyse der Zusammensetzung der Schicht können die gemes-

senen Peakflächen genutzt werden. Mittels Modellierungen können unterschiedliche 

Komponenten innerhalb der gemessenen Peaks bestimmt werden. So können beispiels-

weise verschiedene Oxidationszustände eines Elements identifiziert werden und ein stö-

chiometrisches Verhältnis berechnet werden. Über Sensitivitätsfaktoren (SF) können die 

gemessenen Flächen verschiedener Oxidationszustände und Orbitalspektren miteinan-

der verglichen werden und die stöchiometrische Zusammensetzung der Oberfläche be-

stimmt werden. Diese Sensitivitätsfaktoren werden wie folgt bestimmt[55,110,115]: 

𝑆𝐹 = 𝜎 ∙ 𝜆 ∙  𝑇 ∙ 𝐴 ∙ 𝛾 ∙ 𝜑  (7) 

 

Dabei ist 𝜎 der Scofield Ionisationsquerschnitt, 𝜑 der gerätespezifische Geometriefaktor, 

𝛾 der Effizienzfaktor für die Erzeugung von Photoelektronen, A entspricht der Fläche aus 

der die Elektronen detektiert werden 𝜆 ist die inelastische mittlere freie Wegstrecke der 

Elektronen und T die Transmissionsfunktion des Spektrometers[115]. 

Eine weitere Möglichkeit ist es winkelabhängige Messungen durchzuführen. Durch Mes-

sungen unter verschiedenen Messwinkeln können Tiefeninformationen genauer unter-

sucht werden und somit Rückschlüsse auf z.B. Schichtdicken gezogen werden[116]. Da der 

Weg, den die Elektronen im Material zurücklegen können, von ihrer mittleren freien Weg-

länge (λ) abhängt, sind Messungen unter geringeren Winkeln oberflächensensitiver als bei 

Messungen unter einem Winkel von 90°. Strohmeier[117] hat hierzu die Dicke der Oxid-

schicht auf Aluminium untersucht und die Beziehung zwischen dem Messwinkel (θ) und 

der Schichtdicke (d) aufgestellt. Wird dabei die Annahme getroffen, dass die mittlere freie 

Weglänge im Metall gleich der mittleren freien Weglänge in der Oxidschicht ist, kann fol-

gende Gleichung verwendet werden: 

𝑑 = 𝜆 cos 𝜃 ln (
𝑁𝑚

𝑁𝑜

𝐼𝑜

𝐼𝑚
+ 1) (8) 
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Mit Nm und No= Volumendichte der Metallatome in der Metall- oder in der Oxidschicht, Im 

und Io= Intensität der Metall oder Oxid Photoelektronenpeaks. Wird ln (
𝑁𝑚

𝑁𝑜

𝐼𝑜

𝐼𝑚
+ 1) gegen 

1/cos 𝜃 aufgetragen, kann über die Steigung d/λ bestimmt werden[116,117]. 

 

3.1.2. Spezifische Aspekte der XPS-Messung bei erhöhten Drücken 

XPS-Messungen bei erhöhtem Druck sind über die letzten Jahre in den Fokus der Wissen-

schaft getreten. Mit der Möglichkeit, Messungen bei Drücken im Millibar-Bereich durch-

zuführen, wurden neue  Anwendungen, wie die Untersuchungen von Flüssig-Gas Grenz-

flächen oder Wechselwirkungen von Gasmolekülen mit Oberflächen, geschaffen[110,118–

120]. Bei dieser Messmethode sind im Vergleich zu den Messungen unter UHV-Bedingun-

gen Anpassungen am Messaufbau nötig. Die Photoelektronen, die durch die Interaktion 

der Röntgenstrahlung mit dem Substrat entstehen, müssen auf dem Weg zum Detektor 

verschiedene Druck-Ebenen passieren. Auf ihrem Weg können diese von den Gasmole-

külen gestreut werden. Die Proben werden sehr dicht an den Eingang zur Detektorsäule, 

genannt Nozzel, platziert. Der Abstand der Nozzel zur Probenoberfläche hängt vom 

Durchmesser der Öffnung der Nozzel ab. Da die mittlere freie Weglänge der Elektronen in 

der Gasatmosphäre geringer ist als in UHV-Bedingungen, muss der Abstand zu den diffe-

rentiell gepumpten Bereichen in Richtung des Detektors kurz sein. Diese Weglänge ist ab-

hängig von der Energie des Elektrons und dem vorherrschenden Druck. Als Anhaltspunkt 

sollte der Abstand zwischen Probe und Nozzel nicht größer als der Durchmesser der Öff-

nung der Nozzel sein[121]. Der Aufbau eines NAP-XPS Systems ist in Abbildung 10 skizziert. 
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Abbildung 10 Skizze des Aufbaus eines Near ambient pressure XPS-Systems mit der 
Probe in XPS-Kammer bei einem eingestellten Druck p X P S  und drei differential ge-

pumpten Abschnitten mit kleinen Verbindungsöffnungen auf, die die Photoelektro-
nen fokussiert werden, bevor sie den Detektor erreichen.  

Aufgrund des geringen Abstands zwischen Nozzel und Probe birgt dieses System Schwie-

rigkeiten, wenn nichtleitende Proben gemessen werden. In diesem Aufbau ist kein Platz 

für herkömmliche Neutralisatoren, die die Oberfläche beispielsweise mit Elektronen mit 

einer geringen Energie (~1-2 eV) bestrahlen, um die positive Aufladung durch den Verlust 

der Photoelektronen zu kompensieren[122,123].  

Bei Messungen von nichtleitenden Materialien, wie beispielsweise Polypropylen, kann bei 

NAP-XPS Systemen der Ladungsausgleich unter anderem durch die Gasatmosphäre 

stattfinden. Bei dem Umgebungs-Ladungsausgleich (Enviromental Charge Compensa-

tion (ECC)) wird die entstandene Aufladung der Probe durch Elektronen neutralisiert, die 

durch die Wechselwirkungen der Röntgenstrahlen mit den Gasmolekülen entstehen. Bei 
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der Interaktion von Röntgenstrahlung mit den Gasmolekülen entstehen Ionen, Photo-

elektronen und Sekundärelektronen. Durch die positive Aufladung der Probenoberfläche 

werden die entstandenen Elektronen angezogen und können die Ladung ausglei-

chen[120,122,124,125]. Die Effektivität dieser Neutralisierung hängt stark von dem Gasdruck bei 

der Messung ab, nicht aber vom verwendeten Gas (Ar, N2 oder Luft) selber[122,125].  

Zusätzlich können auch Elektronen, die aus tiefergelegenen Schichten oder benachbar-

ten Regionen der Probe selbst gelöst werden, zur Ladungskompensation führen[126]. Diese 

unterstützen den Ladungsausgleich durch die Elektronen aus der Gasatmosphäre. 

Bei Messungen mit Aufladungseffekten in NAP-XPS Systemen muss auch beachtet wer-

den, dass durch den erhöhten Umgebungsdruck die Fokussierung der Röntgenstrahlung 

auf die exakte Messposition nötig ist. So wird nur der Bereich bestrahlt, der gemessen 

werden soll. Allerdings kann hierdurch eine inhomogene Verteilung der Ladung in diesem 

Bereich entstehen. In den Randregionen des bestrahlten Bereichs sind die Ladungsef-

fekte geringer als im Zentrum, wodurch in den gemessenen Peaks schweifartige Verläufe 

in Richtung geringerer Bindungsenergie entstehen können. Diese können zu Missinterpre-

tationen führen[126]. Um dies zu verhindern kann die Größe des Durchmessers des Rönt-

genstrahls erhöht werden. Dies führt in dem Messbereich zu einer homogenen Aufladung 

und verhindert die Schweifbildung in den gemessenen Peaks. Jedoch wird so auch die 

Auflösung beeinträchtigt, da die Energie der Strahlung auf eine größere Fläche verteilt 

wird. Das schlechtere Signal Rausch Verhältnis kann durch längere Messzeiten kompen-

siert werden. Eine weitere Methode zur Ladungskompensation wurde in Arcos et al.[122] 

vorgestellt. Hier wurden zusätzlich Elektronen in der Gasphase durch die Bestrahlung mit 

ultravioletter (UV) Strahlung erzeugt. Dies liegt an dem größeren Ionisationsquerschnitt 

der UV-Strahlung mit der Gasatmosphäre im Vergleich zur Röntgenstrahlung[122]. Aller-

dings wird hierdurch auch die Probenoberfläche stärker aufgeladen. Nichtsdestotrotz 

können die Elektronen die aufgeladene Oberfläche effektiv neutralisieren. Gleichzeitig 

wird der Effekt der inhomogenen Aufladung durch die größere bestrahlte Fläche durch die 

UV-Strahlung verhindert[122].  
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3.2. FTIR-Spektroskopie in Reflexion 

Die Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) ist eine analytische Methode, 

die auf der Absorption von Infrarotstrahlung durch Moleküle basiert[77,127–135]. Dabei wer-

den durch die absorbierte Strahlung spezifische molekulare Schwingungen angeregt. Da 

jede chemische Bindung charakteristische Schwingungsfrequenzen aufweist, eignet sich 

die FTIR-Spektroskopie zur Identifizierung und Analyse molekularer Strukturen. 

Wenn die Moleküle in Schwingung geraten, bewegen sich verschiedene Massen, die an-

einandergekoppelt sind, und der Abstand zwischen ihnen ändert sich. Modellartig kann 

bei einem zweiatomigen Molekül von zwei Massen, die mit einer elastischen Feder ver-

bunden sind, ausgegangen werden[130,136]. Die Schwingungsfrequenz hängt von der Masse 

der Atome und der Stärke der Bindung ab. Leichte Atome und starke Bindungen führen zu 

höheren Schwingungsfrequenzen. Quantenmechanische Modelle beschreiben die An-

zahl der Schwingungsmöglichkeiten, die Atome innerhalb eines Moleküls besitzen. Diese 

werden durch die Freiheitsgrade der Moleküle beschrieben. Allgemein hängt die Anzahl 

der molekularen Freiheitsgrade von der Anzahl der Atome N im Molekül sowie von dessen 

Geometrie ab. Für lineare Moleküle ergibt sich die Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade 

durch 3N-5, während für nichtlineare Moleküle 3N-6 gilt[129,130,132,136].  

Es gibt verschiedene Arten, wie Moleküle schwingen können. Dabei wird unter zwei 

Hauptschwingungsarten unterschieden. Zum einen gibt es die Streckschwingungen (Va-

lenzschwingung), bei denen sich die Bindungslänge zwischen den Atomen verlängert 

oder verkürzt. Hierbei wird zwischen symmetrischen und asymmetrischen Streckschwin-

gungen unterschieden. Bei symmetrischen Streckschwingungen bewegen sich die Atome 

entlang der Bindungsachse in die gleiche Richtung, während bei den asymmetrischen 

Streckschwingungen die Atome sich in entgegengesetzte Richtung bewegen. Als zweite 

Hauptschwingung gilt die Biegeschwingung (Deformationsschwingung). Bei dieser Art der 

Schwingung ändert sich der Bindungswinkel zwischen den Atomen innerhalb des Mole-

küls[130].  

Damit IR-Strahlen absorbiert werden können, müssen die gemessenen Moleküle be-

stimmte Auswahlregeln erfüllen. Es wird von IR-aktiven Schwingungen gesprochen, wenn 

sie mit einer periodischen Änderung des Dipolmoments des Moleküls verbunden sind. So 

können Schwingungen von Molekülen mit permanenten Dipol, wie beispielsweise H2O, 
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oder Schwingungen von Molekülen mit einem Induzierten Dipol, wie bei CO2, gemessen 

werden.  Dahingegen sind homonukleare zweiatomige Moleküle, wie N2 oder O2, aufgrund 

der Molekülsymmetrie nicht IR-aktiv[129,130,136]. Durch die quantenmechanische Behand-

lung des harmonischen Oszillators sind nur diskrete Energieniveaus möglich. Die Aus-

wahlregel besagt, dass nur Übergänge zum benachbarten Energieniveau möglich sind, 

also dass sich die Schwingungsquantenzahl v nur um ±1 ändert. Da sich in der Realität 

das Modell des harmonischen Oszillators nicht anwenden lässt, können in IR-Spektren 

auch Molekülschwingungen aus den Übergängen zu höheren Niveaus vorkommen. 

In einem Infrarotspektrum werden verschiedene Bereiche abgebildet. Im Spektrum zwi-

schen 4000 cm-1 und 1500 cm-1 befindet sich der Gruppenfrequenzbereich, in dem die 

Schwingungsfrequenzen von funktionellen Gruppen liegen[137,138]. In diesem Bereich lie-

gen beispielsweise Carbonyl- oder Hydroxy-Gruppen. Dieser Bereich wird als Fingerprint-

Bereich bezeichnet, da er für jedes Molekül ein einzigartiges Schwingungsspektrum lie-

fert. Anhand der dort auftretenden Banden lassen sich Polymere aufgrund ihrer spezifi-

schen Schwingungsbandensysteme zuverlässig voneinander unterscheiden. Selbst bei 

strukturell ähnlichen Polymeren, wie dem in dieser Arbeit untersuchten Polypropylen im 

Vergleich zu Polyethylen, ermöglichen geringfügige Unterschiede in den Schwingungs-

bandensystemen eine eindeutige Identifikation. So zeigt beispielsweise nur Polyethylen 

die charakteristische CH₂-Pendelschwingungen bei 720 cm-1 und 731 cm-1, die bei Polyp-

ropylen nicht auftreten[139].  

Ähnlich wie bei der XPS-Spektroskopie können Absorptionsbanden sich verschieben und 

somit Aufschluss über die innere Struktur einer Schicht geben. Im Fall von Siliziumoxid 

können über die FTIR-Analyse Rückschlüsse auf die interne Struktur und die Porosität 

über die Verschiebung der longitudinalen optischen (LO) und transversalen optischen 

(TO) Schwingungsbanden gezogen werden[131,140]. Die Ausrichtung zum Substrat der LO- 

und TO-Schwingungen sind in Abbildung 11 dargestellt. 
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Abbildung 11 Schematische Darstellung von TO - und LO-Schwingungen sowie die 
Darstellen der Messgeometrie, wobei der Wellenvektor k senkrecht zur Oberfläche 

zeigt. E y des elektrischen Feldes steht senkrecht zur Papierebene. Abbildung ist 
aus Arcos et al. übernommen [ 1 3 1 ].  © 2021 Elsevier B.V. All rights reserved.  

In FTIR-Messungen von Siliziumoxid finden sich drei Schwingungsbanden und in allen fin-

det die Aufspaltung in LO- und TO-Schwingungsbanden statt. Für die Strukturanalyse ist 

besonders die intensive asymmetrische Streckschwingung (AS1) und die schwächere AS2 

Streckschwingung von großer Bedeutung. Die AS1 resultiert aus benachbarten Sauerstoff-

atomen, die in Phase schwingen und die AS2 tritt auf, wenn die Sauerstoffatome um 180° 

aus der Phase schwingen. Diese AS1 und AS2 Schwingungen unterteilen sich zusätzlich in 

LO- und TO-Paare. Die Interpretation der Position dieser Schwingungsbanden kann Rück-

schlüsse auf die interne Struktur der SiOx-Schicht bieten. Dies wurde von Arcos et al.[131] 

ausführlich diskutiert. Zusätzlich kann die Position der Si-O-Si Schwingungsbanden Infor-

mation zum Oxidationszustand des Siliziumoxids bieten. Dabei zeigt eine Verschiebung 

der Si-O-Si-Bande des Siliziumdioxids (SiO2) zu niedrigerer Wellenzahl eine nicht vollstän-

dige Oxidation des Siliziums an und man spricht von einer SiOx-Schicht[131,141].  

 

3.2.1. Externe Reflexionsspektroskopie  

Bei externen Reflexionsspektroskopie wird der IR-Strahl an einer hochreflektierenden 

Substratoberfläche reflektiert. Zumeist werden so dünne, transparente Beschichtungen 

gemessen[142–148]. Bei der Infrarot-Absorptions-Reflektions-Spektroskopie (IRRAS) wird die 
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IR-Strahlung durch die dünne Schicht mit einer Schichtdicke d geleitet, an der Substrat-

oberfläche reflektiert, um anschließend erneut mit der Beschichtung zu interagieren[147]. 

Dadurch, dass die Beschichtung zweimal durchtreten wird, wird die Oberflächensensiti-

vität erhöht. Eine weitere Möglichkeit die Sensitivität zu steigern ist den Einfallswinkel θ 

des IR-Strahls zu erhöhen[142,145]. Je flacher der Einfallswinkel gewählt wird, desto höher ist 

die Oberflächensensitivität. Der Messaufbau einer IRRAS-Messung ist in Abbildung 12 

skizziert. 

 

Abbildung 12 Skizze des prinzipiellen Messaufbaus einer IRRAS Messung . Abgewan-
delt von Grundmeier et al. [ 1 4 8 ]   

Bei IRRAS-Untersuchungen von dünnen, polaren Schichten, wie SiOx, ist die Auswahl des 

Substrats von besonderer Bedeutung, da es Unterschiede zwischen metallischen und 

dielektrischen Substraten bei unterschiedlichen Einfallswinkeln des IR-Strahls gibt. Die 

longitudinale und transversale optischen Schwingungsmoden einer spezifischen Schwin-

gung des Siliziumdioxids weisen unterschiedliche Energien auf und liegen somit separiert 

im IR-Spektrum vor. Auf metallischen Substraten sind lediglich die Komponenten der Di-

polschwingungen senkrecht zur Oberfläche nachweisbar, da bei Reflexionsmessungen 

an dünnen Schichten zusätzlich die vom Substrat vorgegebenen Oberflächenauswahlre-

geln gelten. Schwingungen parallel zur Oberfläche werden durch Spiegeldipole bewegter 

freier Ladungen an der Metalloberfläche aufgehoben[131,141,148]. Daher lassen sich TO-

Schwingungsmoden auf Metalloberflächen nicht detektieren. Zusätzlich trägt aus-

schließlich die p-polarisierte Lichtkomponente zur Informationsgewinnung über die 

Oberfläche bei, da die s-polarisierte Komponente bei der Reflexion an der 
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Metalloberfläche nahezu eine Phasenverschiebung um 180° erfährt und dadurch am Re-

flexionspunkt effektiv eliminiert wird. Dies ist in Abbildung 13 gezeigt[131].  

 

Abbildung 13 Darstellung des Verhaltens der elektrischen Feldvektoren für s -pola-
risiertes Licht (E s) und p-polarisiertes Licht E p  vor (Index e) und nach (Index r) der 
Reflexion an einer Metalloberfläche. Die elektrischen Feldvektoren addieren sich. 

Dies führt zur Auslöschung der s-polarisierten Komponente.  

Bei Messungen von dünnen Schichten auf einem Metallsubstrat kann die Änderung der 

Reflexion der parallel orientierten Strahlung bei der beschichteten Probe im Vergleich zu 

einer unbeschichteten Referenz mit einer linearen Gleichung dargestellt werden. Diese 

basiert auf den entsprechenden Fresnel-Gleichungen. Um die Gleichung zu vereinfa-

chen, wird die Annahme getroffen, dass die Dielektrizitätskonstante k des Metallsub-

strats deutlich größer ist als die der dünnen Beschichtung. Zusätzlich wird angenommen, 

dass der Brechungsindex der Beschichtung n2 deutlich größer als die Dielektrizitäts-

konstante der Beschichtung k2 ist.  

∆𝑅

𝑅0
= −

4𝑠𝑖𝑛2𝜃

𝑛2
3𝑐𝑜𝑠𝜃

𝛼 ∙ 𝑑 = −𝑓 ∙ 𝛼 ∙ 𝑑 (9) 

 

Dabei zeigt der Sensitivitätsfaktor f = 4𝑠𝑖𝑛2𝜃

𝑛2
3𝑐𝑜𝑠𝜃

 den Vergleich der Messung unter normalen 

Einfallswinkel mit der Messung unter größerem Einfallswinkel. Der Sensitivitätsfaktor 

kann unterteilt werden in 4𝑠𝑖𝑛2𝜃

𝑛2
3 , das die Verstärkung des elektrischen Feldvektors dar-

stellt und (𝑐𝑜𝑠𝜃)−1, das die Fläche der Beschichtung, die der IR-Strahl mit seiner Quer-

schnittsfläche durchtritt.  
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Für Messungen auf Metalloberflächen wurde von Greenler et al. gezeigt, dass durch die 

Verwendung eines Einfallswinkels nahe des Streiflichts die Sensitivität um das 25-fache 

im Vergleich zu Transmissionsmessungen erhöht werden kann[147]. Unter realen Bedin-

gungen bei Messungen bei 85° ±5° Einfallswinkel kann die Sensitivität um das 17-fache 

im Vergleich zu Transmissionsmessungen gesteigert werden[142,145,147].  

Auf dielektrischen Substraten, wie beispielsweise einem Si-Wafer, gestalten sich die 

Oberflächenauswahlregeln komplexer. Hier bleibt die s-polarisierte Lichtkomponente an 

der Oberfläche erhalten, sodass Reflexionsmessungen sowohl Informationen aus der p- 

als auch aus der s-polarisierten Komponente liefern. Betrachtet man speziell Si-Sub-

strate, zeigt die s-polarisierte Komponente in der Regel schwache negative Absorptions-

banden, deren Intensität vom Einfallswinkel sowie der Orientierung des molekularen Di-

pols relativ zur Oberfläche abhängt. Die p-polarisierte Komponente hingegen liefert Ab-

sorptionsbanden, die abhängig vom Einfallswinkel sowohl positiv als auch negativ ausfal-

len können[131]. 

IRRAS Messungen werden beispielsweise zur Untersuchung von selbstorganisierten Mo-

nolagen (SAM) auf Metallsubstraten[147,149], Proteinadsorption[150,151], Polymeruntersu-

chungen[152] und Plasmaabscheidungen[131,153,154] verwendet.  

 

3.2.2. Interne Reflexionsspektroskopie 

Abgeschwächte-Total-Reflexion-Infrarot-Spektroskopie (ATR-IR) eignet sich zur Untersu-

chung der chemischen Zusammensetzung und der Struktur verschiedener Materia-

lien[148,155–160]. Im Gegensatz zur Infrarot-Spektroskopie in Transmission muss die IR-Strah-

lung nicht durch die Probe geleitet werden, sondern wird intern in einem Sensorelement 

z.B. einem ATR-Kristall aus Germanium reflektiert. Für die Messung eines ATR-Spektrums 

muss die Probe in Kontakt mit dem ATR-Kristall gebracht werden. Der Infrarotstrahl wird 

in einem Winkel θ in den ATR-Kristall geleitet, wobei der Winkel größer als oder gleich dem 

kritischen Winkel θc sein muss, damit eine interne Reflexion stattfindet[155,157,160]. Der kriti-

sche Winkel hängt von den Brechungsindezes des ATR-Kristalls (n1) und der zu messende 

Probe (n2) ab. Er kann über die folgende Formel bestimmt werden[148,155,160].  
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θ𝑐 = sin−1 (
n2

n1
) (10) 

 

An den Stellen, wo die interne Reflexion stattfindet, entstehen evaneszente Wellen. Diese 

Strahlung kann von der Probe, die in Kontakt mit dem ATR-Kristall steht, absorbiert wer-

den, sodass ein IR-Spektrum aufgenommen werden kann[159,160]. Dies ist in Abbildung 14 

graphisch skizziert. 

 

Abbildung 14 Skizze des prinzipiellen Aufbaus der ATR -IR Spektroskopie  

Für die Auswahl des ATR-Kristalls werden Materialien mit hohem Brechungsindex verwen-

det, da ihr Brechungsindex höher sein muss als der der Probe. Zusätzlich müssen diese 

transparent für den gewählten Wellenlängenbereich für die IR-Messung sein[155,161]. Da 

sich die Probe für die ATR-IR Messung nur im Kontakt mit dem ATR-Kristall befinden muss, 

können mit der ATR-IR-Spektroskopie Proben mit einer komplexen Geometrie oder rauen 

Oberflächen gemessen werden, die für andere IR-Spektroskopie Methoden nicht geeignet 

sind[161]. Insbesondere für dünne Schichten kann die ATR-Spektroskopie von Vorteil sein. 

Die Eindringtiefe dP kann je nach verwendeten ATR-Kristall und verwendeter Probe bei we-

nigen Hundert Nanometern liegen. Die Eindringtiefe hängt von der Wellenlänge λ, der Bre-

chungsindizes der Probe und des verwendeten ATR-Kristalls und dem Einstrahlwinkel 

ab[148,155,160].  

𝑑𝑃 =
𝜆

2𝜋𝑛1√𝑠𝑖𝑛2𝜃 − (
𝑛2

𝑛1
)2

 (11) 

 



 

52 
 

Aufgrund der hohen Sensitivität der ATR-IR Spektroskopie ist sie eine geeignete Methode, 

um dünne Schichten zu messen. Dies liegt an der geringen Eindringtiefe, die die Signale 

aus dem Bulk des Substrates verringert. Insbesondere durch die hohe Oberflächensensi-

tivität wird die ATR-IR Spektroskopie bei plasmamodifizierten Oberflächen oder dünnen 

Beschichtungen auf Polymeren verwendet[48,148,162,163]. Um die mittels ATR-IR gemessenen 

Spektren mit Transmissionsspektren zu vergleichen, müssen die ATR-IR Spektren umge-

rechnet werden. Man spricht von einer ATR-Korrektur. Diese ist nötig, da die Eindringtiefe 

der evaneszenten Welle abhängig von der IR-Wellenlänge ist. Neben den Absorptions-

merkmalen besitzen ATR-Spektren auch Reflexionsmerkmale. Dieses muss zusätzlich 

bei der Korrektur beachtet werden. Dazu werden die optischen Konstanten n (Brechungs-

index) und k (Dielektrizitätskonstante) berechnet[164]. Hierzu wird die Kramers-Kronig-Be-

ziehung verwendet. Dies ist in der Literatur z.B. von Grdadolnik[164] ausführlich beschrie-

ben. Für einen Einfallswinkel θ von 45°, bei dem die Reflexion R von p- und s-polarisiertem 

Licht zusammenhängt über Rp=Rs² ist die Abhängigkeit des gemessenen Spektrums (ATR) 

mit Rs wie folgt beschrieben[164].  

𝐴𝑇𝑅 = − log10 [
(𝑅𝑠

𝑚 + 𝑅𝑠
2𝑚)

2
] (12) 

 

 Über Rs können die optischen Konstanten bestimmt werden. Um ein Absorptionsspekt-

rum A zu erhalten, wird die folgende Gleichung verwendet. 

𝐴 = 2𝜋𝑘𝜗̃𝑑𝑒𝑡 (13) 

 

Dabei ist 𝜗̃ die Frequenz in cm-1, und 𝑑𝑒𝑡die effektive Probendicke[164]. 

Diese mathematische Umformung des gemessenen ATR-Spektrums stellt eine Vergleich-

barkeit der unterschiedlichen FTIR-Messmethoden sicher.  
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3.3. AFM basierte Methoden 

3.3.1. Topographie Messungen 

Die Rasterkraft Mikroskopie (AFM) ist eine bildgebende Analysemethode zur Untersu-

chung von Oberflächenstrukturen im Nanometerbereich[165–171]. Sie wurde zuerst von Bin-

ning et al. 1986 präsentiert[166]. Bei der Messung wird eine kleine Spitze mit einem Durch-

messer im Nanometerbereich, die auf einem Blattfederarm (Cantilever) montiert ist, über 

die Oberfläche geführt[168]. Das Messprinzip basiert auf Wechselwirkungen zwischen die-

ser Spitze und der Probenoberfläche bei sehr geringem Abstand. Änderungen der Aus-

richtung des Cantilevers durch die Wechselwirkung der Spitze mit der Oberfläche werden 

über einen Laserstrahl, der auf die Spitze des Cantilevers fokussiert ist und von dort auf 

eine ortssensitive Photodiode reflektiert wird, detektiert (siehe Abbildung 15). Für die 

feine Steuerung des Cantilevers wird ein Piezoaktuator verwendet, der mit dem Cantilever 

verbunden ist. Über die Auslenkung des Cantilevers kann die Topographie der Proben-

oberfläche vermessen werden[77,165,167,168,170,172].  

 

Abbildung 15 Schematische Darstellung des AFM -Messaufbaus.  Reproduced with 
permission from X. Yu et al. / Advances in Colloid and Interface Science 218 (2015) 

17–33 [ 1 7 3 ]  Copyright © 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.  

Die Topographie-Messungen können in verschiedenen Messmoden durchgeführt werden. 

Im Kontaktmodus befindet sich die Spitze am Cantilever im Kontakt mit der Probenober-

fläche. Der Messbereich wird im Raster gescannt. Dabei wird während der Messung typi-

scherweise die Kraft, mit der der Cantilever auf die Probe gedrückt wird, konstant 
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gehalten. Bei Höhenänderungen auf der Probe ändert sich so die Ausrichtung des Can-

tilevers und die Position des reflektierten Laserstrahls auf der Photodiode. Bei diesem 

Modus wirken auf den Cantilever starke laterale Kräfte. Er ist geeignet für harte Proben mit 

glatter Oberfläche. Grenzen hat der Kontaktmodus bei weichen Proben oder weichen Ad-

sorbaten auf Oberflächen wie beispielsweise Biomoleküle[171,172]. Eine weitere Messme-

thode ist der Tapping-Modus. Hierbei schwingt der Cantilever mit einer Frequenz nahe der 

Resonanzfrequenz des Cantilevers und mit einer spezifischen Amplitude die je nach Can-

tilever variiert und meist im Bereich zwischen 20 nm und 100 nm liegt[172]. Während der 

Messung können Topographieänderungen durch Änderungen in der Schwingungs-

amplitude gemessen werden. Die Schwingungsamplitude verringert sich, wenn die Spitze 

sich einer Erhöhung nähert, und sie vergrößert sich, wenn über eine niedrigere Stelle ge-

scannt wird. Da beim Tapping-Modus der Cantilever nicht kontinuierlich mit der Probe in 

Kontakt steht, ist die laterale Kraft, die beim Scannen im Kontakt Modus wirkt, bei diesem 

Modus nicht so ausgeprägt. Daher ist der Tapping-Modus auch für weiche Materialen ge-

eignet. In Abbildung 16 ist eine Kraft-Abstandskurve dargestellt. Hier wirken bei sehr ge-

ringen Abständen zwischen Cantilever-Spitze und Probe abstoßende Kräfte resultierend 

aus Pauli- und elektrostatischer Abstoßung. In diesem Bereich werden AFM-Messungen 

im Kontaktmodus durchgeführt. Bei größerem Abstand wirken anziehende Van-der-Waals 

Kräfte zwischen Probe und Cantilever-Spitze, bis es keinen Kontakt mehr zwischen Can-

tilever-Spitze und Probe gibt. In dem Distanzbereich zwischen der Kontaktdistanz und der 

Distanz, in der es keinen Kontakt zwischen Cantilever-Spitze und Probe gibt, (in Abbildung 

16 gekennzeichnet als Intermittent Contact) wird der Tapping-Modus betrieben[170,174]. 
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Abbildung 16 Skizze einer Kraft-Abstandskurve. Sie zeigt verschiedene 
Kraftverhältnisse die auf den Cantilever wirken. Dabei sind langreichende 

anziehende Kräfte zu erkennen, die aus Van -der Waals Kräften resultieren  und bei 
sehr kurzen Distanzen wirken abstoßende Kräfte aufgrund der Pauli - und 

elektrostatischen Abstoßung. Abbildung mit Erlaubnis aus Maghsoudy-Louyeh .et 
al [ 1 7 4 ]  übernommen. © 2018 Maghsoudy-Louyeh .et al  

  

3.3.2. Grundlagen von AFM-IR 

Die photothermische-Rasterkraft-Mikroskopie-Infrarot-Spektroskopie (AFM-IR) wurde 

zuerst von Dazzi et al. im Jahr 2005 vorgestellt[175]. Hier wurden AFM-IR-Spektren von ein-

zelnen Bakterienzellen untersucht.  

Photothermische AFM-IR-Spektroskopie kombiniert die chemischen Informationen der 

Infrarotspektroskopie mit der hohen Ortsauflösung der Rasterkraftmikroskopie[175–181]. Da-

bei wird die Probe mit einem einstellbaren, gepulsten IR-Laser bestrahlt. Wenn die Wel-

lenlänge der IR-Strahlung zur resonanten Absorption in der Probe und zur Anregung mo-

lekularer Schwingungen im untersuchten Material führt, verursacht die Absorption eine 

thermische Ausdehnung des Materials. Die daraus erzeugte Kraft zwischen Cantilever-

spitze und Probe wird über die Ablenkung des AFM-Lasers auf der Photodiode gemessen. 

Die Korrelation zwischen der IR-Wellenlänge des IR-Lasers und der thermischen 



 

56 
 

Ausdehnung des Materials ermöglicht es, mit dieser Technik indirekt IR-Absorptionsspek-

tren aufzunehmen, die den Spektren der Transmissions-IR-Spektroskopie entspre-

chen[175–177]. 

Zur Aufnahme dieser AFM-IR Messungen sind verschiedene Messmethoden entwickelt 

worden. Eine schematische Darstellung des Messaufbaus ist in Abbildung 17 A) darge-

stellt. Zu Beginn wurden Messungen im Kontaktmodus mit der „Ringdown“ Methode auf-

genommen (siehe Abbildung 17 B)). Hierbei wurde der Laserpuls kurzgehalten (< 500 ns) 

und die Pulsfrequenz betrug 1 kHz. Dies ist deutlich niedriger als die Resonanzfrequenz 

des Cantilevers[177]. Die photothermische Ausdehnung der Probe verläuft schnell und regt 

die Cantilever-Schwingungen an, die mit der Zeit schwächer werden (Ringdown). Der 

Ringdown findet über einen Zeitraum von 500 µs statt, dass im Verhältnis zum Laserpuls 

und zur thermischen Ausdehnung eine große Zeitspanne ist. Bei dieser Methode ist ins-

besondere das Messen von dünnen Schichten, die kleiner als 50 nm sind, eine Heraus-

forderung[177]. Durch die Weiterentwicklung des Quantum Kaskaden Lasers, mit einstell-

baren Pulslängen und Pulsfrequenzen von bis zu 3 MHz, konnte der „Resonance Enhan-

ced“ Kontakt Modus entwickelt werden[176,177]. Hierbei wird die Laserfrequenz auf eine Re-

sonanzfrequenz des Cantilevers eingestellt. Durch die Synchronisation dieser Frequen-

zen wird das AFM-IR Signal verstärkt (siehe Abbildung 17 C)). Theoretisch können so 5-40 

x bessere Signal-Rausch Verhältnisse erreicht werden. In der Realität liegt der Wert je-

doch niedriger, abhängig von der Qualität des Cantilevers und der Probe. Zudem ändert 

sich die Resonanzfrequenz des Cantilevers bei höherer Auslenkung, weshalb die Fre-

quenz des Lasers fortlaufend angepasst werden muss. Dies konnte durch die Entwicklung 

des Phase Lock Loop (PLL) umgesetzt werden. Hierdurch wurde der Resonanz Enhanced 

AFM-IR Modus der Standard für Kontakt AFM-IR Messungen[176–178]. 



 

57 
 

 

Abbildung 17 A) Graphische Darstellung des AFM -IR Messprinzips im Kontaktmo-
dus. Der Cantilever ist im Kontakt mit der Probe und diese wird mit einem gepuls-
ten Laser bestrahlt. B) zeigt das Abklingen der Schwingung des Cantilevers nach 
der Anregung durch den Laser bei herkömmlichen AFM-IR Messungen. C) zeigt, 

dass durch abgestimmte Laserpulsfrequenz  (auf eine Kontaktresonanzfrequenz des 
Cantilevers), der Cantilever kontinuierlich in eine Wellenschwingung gebracht wer-
den kann. Dies erhöht die Sensitivität der Messung sig nifikant. Reprinted (adapted) 

with permission AFM-IR: Technology and Applications in Nanoscale Infrared 
Spectroscopy and Chemical Imaging Alexandre Dazzi and Craig B. PraterChemical 
Reviews 2017 117 (7), 5146-5173 DOI: 10.1021/acs.chemrev.6b00448. Copyright 

2017  American Chemical Society [ 1 8 1 ]  

Für den Betrieb im Tapping Modus muss die Frequenz des Lasers (fLaser) mit der Ansteue-

rungsfrequenz (f2) und der Detektionsfrequenz (f1) abgestimmt werden. Die Frequenz des 

Lasers muss entweder der Summe oder der Differenz der beiden anderen Frequenzen 

entsprechen. 

𝑓𝐿𝑎𝑠𝑒𝑟 = 𝑓2 − 𝑓1 (14) 
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Durch die Entwicklung des Tapping Messmodus können mit dem AFM-IR auch weiche 

Proben oder geometrisch Anspruchsvolle Proben gemessen werden[177,182,183]. Zudem ist 

auch die Ortsauflösung auf < 10 nm bei der Verwendung des Tapping Modus verbessert 

worden. 

Im Vergleich zur ATR-FTIR-Spektroskopie bietet AFM-IR eine drastische Verbesserung der 

Ortsauflösung. Bei der ATR-FTIR-Spektroskopie ist die Auflösung theoretisch durch λ/2 

begrenzt, was mehreren µm entspricht[177]. Im Gegensatz dazu ermöglichte die Entwick-

lung neuer und leistungsfähiger abstimmbarer IR-Laserquellen wie optischer parametri-

scher Oszillatoren (OPO) und Quantenkaskadenlaser (QCL) eine Ortsauflösung von AFM-

IR im Bereich von bis zu 10 nm[177]. Heutzutage ist die Grenze der Ortsauflösung durch den 

Durchmesser der AFM-Spitze gegeben.  

Die Bedeutung von AFM-IR hat in den letzten Jahren stetig zugenommen. Durch die per-

manente Weiterentwicklung dieser Technik wird sie in unterschiedlichen Anwendungsbe-

reichen, wie z. B. Virologie, DNA-Nanotechnologie, Polymerwissenschaften und Materi-

alwissenschaften eingesetzt[179,180,184–188].  

 

3.3.3.  Surface-Sensitive Modus bei AFM-IR Messungen 

Eine generelle Einschränkung von AFM-IR ist die relativ große Informationstiefe, die von 

der Probenstruktur und dem gewählten Messmodus, wie z.B. Kontaktmodus oder Tap-

ping-Modus, abhängt[180]. Im Allgemeinen regt das einfallende IR-Licht ein großes Volu-

men des Materials unter der AFM-Spitze an, und die durch die thermische Ausdehnung 

des gesamten angeregten Volumens erzeugte Kraft zwischen Spitze und Probe wird er-

fasst. Dies macht es sehr schwierig, dünne Schichten mit kleinem Wärmeausdehnungs-

koeffizienten (z. B. anorganische Oxide) zu charakterisieren, die auf Materialien mit gro-

ßem Wärmeausdehnungskoeffizienten (z. B. Polymere) aufgebracht sind[180,189]. Um die-

ses Problem zu lösen, wurde der Surface-Sensitive-Modus entwickelt[178]. 

Der Surface-Sensitive AFM-IR-Modus misst im Kontaktmodus auf der Probe. Dabei wird 

eine nichtlineare Frequenzmischung aus der IR-Laserfrequenz und zusätzlicher piezo-in-

duzierter mechanischer Anregung des Cantilevers bei zwei verschiedenen Frequenzen, 

wie in Abbildung 18 schematisch dargestellt, genutzt. Aufgrund ihrer unterschiedlichen 
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Ausbreitungseigenschaften im Material können die durch diese beiden Prozesse erzeug-

ten evaneszenten, mechanischen Wellen nur in einem kleinen Volumen direkt unter der 

Spitze interagieren (typischerweise bis zu einer Tiefe von weniger als 10-30 nm unter der 

Oberfläche). 

 

Abbildung 18 Schematisches Detektionsschema im Surface-Sensitive AFM-IR-Mo-
dus. Photothermische und mechanische Oberflächenanregung wird durch Ansteue-

rung des Dither-Piezos und der IR-Laserquelle mit 2 Lock-in Verstärkern erreicht. 
Die eine nichtlineare Kopplung dieser Prozesse in einem kleinen Volumen unter der 

Spitze erzeugt ein Oberflächenausdehnungsverhalten, das die Mischfrequenzen 
enthält, die in die Auslenkung des Cantilevers übertragen werden. Zur Erkennung 
wird entweder die Summenfrequenz (C+M) oder die Differenzfrequenz (C -M) ge-
wählt. Die gewählte Detektionsfrequenz sollte gleich einer mechanischen Kon-

taktresonanz des Kontakts zwischen Spitze und Probe sein, um einen ausreichend 
hohes Signal zu erzielen [ 1 8 0 ]. © 2024 Müller et al.; licensee Beilstein -Institut.  

Da es sich hierbei um einen nichtlinearen Effekt höherer Ordnung handelt, ist die resul-

tierende Kraft zwischen Spitze und Oberfläche im Vergleich zu den klassischen kontakt-

basierten AFM-IR-Techniken wie dem Ringdown-Modus oder dem Resonanz Enhanced 

Modus, bei denen die photothermische Kraft zwischen Spitze und Probe in einem Detek-

tionsschema erster Ordnung ohne oder mit zusätzlicher Resonanzverstärkung gemessen 

werden kann, sehr gering. Sie liefert jedoch chemische Informationen aus viel größeren 

Tiefen (Hunderte von Nanometern bis zu mehreren Mikrometern)[180]. Wenn jedoch die 

Differenz oder die Summe der frei wählbaren Laserpulsfrequenz und der mechanischen 

Modulation (=Ansteuerfrequenz) im Surface-Sensitive AFM-IR-Modus einer mechani-

schen Resonanz des Kontakts zwischen Spitze und Oberfläche entspricht, kann bei die-

ser Frequenz (=Detektionsfrequenz) eine ausreichende IR-Signalverstärkung erzielt 
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werden, um die IR-Signale dünner Materialschichten nahe der Oberfläche ohne (oder zu-

mindest mit stark begrenzten) Beiträgen aus dem Bulk zu messen. In diesem Modell weist 

der Surface-Sensitive AFM-IR Modus Ähnlichkeiten zu dem Modell des Tapping AFM-IR 

Modus auf (d. h. die Übertragung der IR-Absorption über nichtlineare Frequenzmischung 

von photothermischer und piezoinduzierter Probenanregung). Dieser ist jedoch viel fle-

xibler bei der Wahl der Ansteuer- und Detektionsfrequenzen, da nur die Mischfrequenz 

mit einer Systemresonanz übereinstimmen muss und nicht die einzelnen Frequenzen 

selbst[180]. 
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3.4. Feldemissions- Rasterelektronenmikroskopie  

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist eine hochauflösende bildgebende Methode 

zur Darstellung der Oberflächenstruktur. REM Messungen werden im Hochvakuumkam-

mern mit Drücken <10-6 mbar durchgeführt[190]. Dabei wird ein Elektronenstrahl durch ein 

Linsensystem auf die Probe fokussiert und die Probe wird mit einem Raster abgefahren. 

Durch die Wechselwirkungen zwischen Probe und Elektronenstrahl entstehen Sekundär-

elektronen (SE) und Rückstreuelektronen (BSE). Diese liefern die bildgebenden Informa-

tionen über die Topographie und Informationen zu unterschiedlichen Materialien auf der 

Probenoberfläche[168]. Die Topographieinformationen tragen die niederenergetischen Se-

kundärelektronen. Diese entstehen, wenn die Elektronen aus dem Elektronenstrahl mit 

den Elektronen der Probenoberfläche unelastisch zusammenstoßen. Sie stammen aus 

den obersten Nanometern der Probenoberfläche. Die Rückstreuelektronen werden durch 

elastische Streuung mit den Atomkernen rückwärts aus der Probe geschleudert. Diese 

werden durch die Ordnungszahl des Materials beeinflusst, wodurch hier unterschiedliche 

Materialen erkannt werden können[190–192]. 

Das Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop (FE-REM) ist eine spezielle Art des Ras-

terelektronenmikroskops. Hierbei wird im Vergleich zu klassischen Rasterelektronenmik-

roskopen eine Feldemissionskathode (FEG) anstatt einer thermischen Elektronenquelle 

verwendet. Bei der Feldemissionskathode werden die Elektronen durch das Anlegen ei-

nes starken elektrischen Feldes auf eine kleine Metallspitze erzeugt[191]. Mit dieser Me-

thode kann ein besonders feiner Elektronenstrahl erzeugt werden, der eine hohe Hellig-

keit β besitzt. Die Helligkeit wird im Falle des Elektronenstrahls wie folgt definiert: 

𝛽 =
4𝑖

𝜋2𝑑2𝛼2
 (15) 

 

Dabei entspricht i der Stromstärke, d ist der Durchmesser des kegelförmigen Elektronen-

strahls und α ist der Konvergenzwinkel des Elektronenstrahls[190,193]. Somit können im Ver-

gleich zu klassischem REM Messungen Bilder mit einer höheren Auflösung von teilweise 

unter einem Nanometer aufgenommen werden[191,194].  
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3.5. Messungen von Wasserkontaktwinkel 

Bei Kontaktwinkel Messungen wird ein Tropfen einer Flüssigkeit auf die zu untersuchende 

Probe aufgebracht und die Winkel an der Grenzfläche zwischen Flüssigkeitstropfen und 

Oberfläche gemessen. Mit dieser Messung kann so die Benetzbarkeit der festen Probe 

bestimmt werden[195]. Durch die einfache Durchführung hat sich die Kontaktwinkelmes-

sung zur dominanten Methode hierfür entwickelt. Der Kontaktwinkel θ dient zur  Abschät-

zung der Oberflächenspannung an der Grenzfläche zwischen Festkörper und Flüssigkeit 

sowie zwischen Festkörper und Gas. Der Zusammenhang hiervon mit der Oberflächen-

spannung der festen Probe wurde bereits 1805 von Young entdeckt[196].  

𝛾𝑙𝑣 cos θ𝑌 = 𝛾𝑠𝑣 − 𝛾𝑠𝑙 (16) 

 

Dabei ist θY der Young Kontaktwinkel. γlv ist die Grenzflächenspannung zwischen Flüssig-

keit und Gasphase (Oberflächenspannung der Flüssigkeit), γsv entspricht der Grenzflä-

chenspannung zwischen Festkörper und Gasphase und γsl ist die Grenzflächenspannung 

zwischen Festkörper und Flüssigkeit[195,197–199]. Dies ist in Abbildung 19 skizziert. 

 

Abbildung 19 Skizze zur Darstellung des Kontaktwinkel-Systems  

Bei Wasserkontaktwinkelmessungen wird untersucht, ob die Oberfläche eher hydrophil 

oder eher hydrophob ist. So werden Proben mit Kontaktwinkeln unter 90° als hydrophil 

und Kontaktwinkeln über 90° als hydrophob charakterisiert[200].  

Neben der chemischen Zusammensetzung der Probe beeinflusst auch ihre Oberflächen-

rauheit den Kontaktwinkel. Durch gezielte Oberflächenbehandlungen lässt sich der Kon-

taktwinkel und somit die Benetzbarkeit variieren. Bei unpolaren Polymeren kann bei-

spielsweise eine Plasmaaktivierung mit sauerstoffhaltiger Gaszusammensetzung die 
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Benetzbarkeit deutlich verbessern. Diese Aktivierung führt zur Einführung polarer funkti-

oneller Gruppen in die Oberfläche, was sich mit Wasserkontaktwinkelmessungen nach-

weisen lässt[201–204]. Die Reduktion des Wasserkontaktwinkels nach dem Plasmaprozess 

kann die Einführung polarer funktioneller Gruppen nachweisen[204]. 
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3.6. Peel-Test als Methode zur Adhäsionsprüfung 

Der Peel-Test ist eine weitverbreitete Methode zur Adhäsionsprüfung zwischen zwei Ma-

terialien. Für den Peel-Test wird ein flexibles Material, das an dem Substrat klebt, in eine 

Zugapparatur eingespannt und das Substrat auf einer Platte fixiert. Die Zugapparatur wird 

unter konstanten Bedingungen, wie Geschwindigkeit und Winkel zum Substrat (meist 90° 

oder 180°) betrieben[205–209]. Sie löst den Kleber vom Substrat und die dabei entstehende 

Zugkraft FZug wird in Abhängigkeit des Weges gemessen und kann, als Schälwiederstand, 

Rückschlüsse auf die Stärke der Grenzflächenhaftung bieten. Bei Peel-Tests wird die mitt-

lere Zugkraft im Verhältnis zur Breite b der geschälten Fläche gemessen. Auch der Winkel 

θ in dem der Klebstoff vom Substrat geschält wird muss beachtet werden[210,211]. Der Zu-

sammenhang zwischen dem Schälwiederstand und der gemessenen Zugkraft wurde von 

Rivlin[212] wie folgt beschrieben: 

𝑝𝑠 =
𝐹𝑍𝑢𝑔

𝑏
cos(1 + 𝜃) (17) 

 

Bei Peel-Tests, die unter 90° durchgeführt werden, entspricht der Schälwiderstand somit 

der mittleren gemessenen Zugkraft pro Breite der Adhäsionsgrenzfläche. 

 

Abbildung 20 Schematischer Aufbau eines Peel-Tests bei 90°  
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3.7. PECVD im Audiofrequenz Bereich 

Plasmaunterstützte chemische Gasphasenabscheidung (PECVD) ist eine häufig verwen-

dete Methode zur Abscheidung von dünnen Beschichtungen. Durch die Verwendung ei-

nes Plasmas bei der Abscheidung kann diese bei niedrigerer Temperatur durchgeführt 

werden, als bei CVD-Prozessen, die beispielsweise eine Temperatur von 900°C benöti-

gen[37,213]. Hierdurch können auch thermisch sensible Materialien wie Polymere beschich-

tet werden. Meist werden PECVD-Prozesse in Vakuumsystemen bei Druckbereichen zwi-

schen 0,1 und 10 Torr durchgeführt. Für den PECVD-Prozess wird einer definierten Gas-

phase ein Präkursor beigefügt. Die Zusammensetzung der Gasphase kann je nach An-

wendungsbereich variieren. Sie kann entweder nur aus einem reaktiven Präkursor beste-

hen oder aus Gasgemischen, die zusätzlich zu dem Präkursor entweder ein Inertgas, wie 

beispielsweise Argon, enthalten oder ein Reaktivgas, wie beispielsweise Sauer-

stoff[37,214,215]. Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes zwischen zwei Elektroden wird 

das Gasgemisch ionisiert. Im so entstandenen Plasma sind energiereiche Elektronen und 

Ionen vorhanden und können die Gasmoleküle dissoziieren und somit reaktive Spezies 

wie Radikale bilden[213,214]. Im Plasma können die angeregten Teilchen chemisch miteinan-

der reagieren. So können sich auf dem Substrat Beschichtungen bilden, wenn die reakti-

ven Spezies auf die Oberfläche treffen, adsorbieren und durch weitere chemische Reak-

tionen Bindungen ausbilden. Die Eigenschaften der so entstandenen Beschichtungen 

können durch eine Vielzahl an Parametern individuell angepasst werden. So kann die 

Schichtdicke und die Schichtwachstumsgeschwindigkeit unter anderem durch den Gas-

fluss und die Leistung des Plasmas beeinflusst werden. Die chemische Zusammenset-

zung und die Struktur der Beschichtung können beispielsweise durch die Zusammenset-

zung des verwendeten Gasgemisches angepasst werden. Auch die Frequenz des Plas-

mas kann die Eigenschaften der Beschichtung und den Beschichtungsprozess beeinflus-

sen. Wird zur Anregung eine niedrige Frequenz, wie die Audiofrequenz, gewählt, kann sich 

durch die langsamer wechselnden Felder die Energie im Plasma gleichmäßiger verteilen. 

Zudem haben die Elektronen eine geringere Geschwindigkeit und eine geringere Tempe-

ratur, wodurch insbesondere temperaturempfindliche Substrate geschont werden[37,40,216–

218].  
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Ein weiterer Vorteil bei PECVD Prozessen ist, dass mögliche Vorbehandlungen der Sub-

strate in der gleichen Kammer durchgeführt werden können. Diese können Reinigungs- 

oder Aktivierungsprozesse umfassen.  Diese Prozessschritte können, durch die Variation 

des Gasgemisches, aneinandergereiht werden. Bei unpolaren Oberflächen, wie bei Po-

lypropylenfolien, kann die Aktivierung über eine Vorbehandlung mit einem sauerstoffrei-

chen Plasmas erzielt werden[6,44,47,89,219]. Somit kann die Benetzbarkeit erhöht werden und 

die Beschichtung kann besser am Polypropylen anhaften. 
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4. Experimentelles 

4.1. Materialien 

Für die Untersuchungen zur Oberflächensensitivität im AFM-IR wurden Substrate aus 

Neuware-Polypropylenfolien (vPP) (Lyondellbasel, Moplen Hp640J) mit einer Größe von 

1x1 cm² verwendet.  

Für die Adhäsionsprüfungen wurden sowohl Neuware-Polypropylenfolien als auch Rezyk-

lat-Polypropylenfolien (Duales System Holding GmbH & Co. KG, Systalen PP-C14900 

gr000) eingesetzt. Die Folien wurden in Stücke von 5 cm × 1 cm zugeschnitten. 

Einseitig polierte Si (1 0 0) Wafer (Siegert Wafer, resistivity 1–10 Ωcm, thickness 675±25 

μm) wurden zur regelmäßigen Überprüfung der abgeschiedenen Schichtdicke mittels El-

lipsometrie verwendet.  

Zudem wurden mit Goldbeschichtete Si Wafer eingesetzt, um FTIR-Messungen und Ellip-

sometrie-Messungen durchzuführen. Die Goldbeschichtung bestehend aus 20 nm 

Chrom und 200 nm Gold wurde über physikalische Gasphasen Abscheidung (physical va-

por deposition, PVD, Tectra GmbH, Deutschland) hergestellt. 
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4.2. PECVD 

Sowohl SiOx Beschichtungen mit 50 nm und 5 nm, als auch zweischichtige Barriere-

schichten, bestehend aus 10 nm SiOCH und 50 nm SiOx oder 25 nm SiOCH und 40 nm 

SiOx, wurden durch plasmaunterstützte chemische Gasphasenabscheidung (PE-CVD) 

abgeschieden. In Abbildung 21 ist der PECVD Prozess schematisch für die Abscheidung 

der zweischichtigen Barriereschichten dargestellt. 

 

Abbildung 21 Skizze des Verfahrens zur Abscheidung der zweischichtigen Barriere-
schichten mit Argon und HMDSO im Plasmaprozess für die SiOCH -Abscheidung. 

Für die SiOx-Abscheidung wurde dem Prozess zusätzlich Sauerstoff zugeführt [ 5 5 ]  © 
2025 The Authors. Published by Elsevier B.V.  

Die Proben wurden auf die geerdete Elektrode eines 3,5 kHz-audio Frequenz-Plasmare-

aktors mit einem Durchmesser von ca. 55 mm platziert[220,221]. Der Basisdruck lag unter 

5x10-5 mbar und der Arbeitsdruck zwischen 0,2 und 0,5 mbar. Es wurde ein Gasgemisch 

aus Argon, Sauerstoff und Hexamethyldisiloxan (HMDSO, 98,5 % Reinheit, Sigma Aldrich) 

mit unterschiedlichen Gasverhältnissen je nach Plasmastufen verwendet. Schritt i: Die 

Oberfläche wurde fünf Sekunden lang mit einem sauerstoffreichen Plasma vorbehandelt, 

wobei das Verhältnis von Argon zu Sauerstoff 1:2 entsprach. Schritt ii (SiOCH-Schicht): 

Es wurde ein Gasgemisch aus Argon und HMDSO im Verhältnis 4:1 eingesetzt. Der Druck 

betrug 0,25 mbar und die Leistung 0,9 W. Schritt iii (SiOx-Schicht): Der Partialdruck von 

Argon wurde auf 0,1 mbar, der Partialdruck von Sauerstoff auf 0,3 mbar und der HMDSO-

Partialdruck auf 0,05 mbar eingestellt.  

Für die Abscheidung von pp-TVS wurde ein Gasgemisch aus Argon und TVS verwendet. 

Hierbei betrug der Partialdruck des Argons sowie der Partialdruck des TVS jeweils 

0,1 mbar. Die Parameter der Plasmaprozesse sind in Tabelle 1 aufgeführt. 
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Tabelle 1 Parameter des Plasmaprozesses. Adaptiert von Müller et al. [ 5 5 ]  © 2025 The 
Authors. Published by Elsevier B.V.   

Plasmaprozess p (Ar) (mbar) p (O2) (mbar) p (Monomer) 

(mbar) 

Leistung (W) 

Aktivierung 0,1 0,2 - 0,8±0,1 

SiOCH 0,2 - 0,05 0,9±0,1 

SiOx 0,1 0,3 0,05 1,0±0,1 

pp-TVS 0,1 - 0,1 0,8±0,1 

 

Die Plasmakammer ist mit einer Cr/Au-beschichteter AT-cut Quarzkristall-Mikrowaage 

(QCM) mit einer Resonanzfrequenz von 5 MHz (Fil-Tech Inc., USA) ausgestattet. Die QCM 

liefert Informationen über die Änderung der Masse auf dem Substrat als Funktion der Fre-

quenzänderung. Hiermit konnte die Abscheiderate während des Plasmaprozesses hier-

mit überwacht werden und die Reproduzierbarkeit der Schichtdicke gewährleistet wer-

den.  
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4.3. Analytische und mikroskopische Methoden 

4.3.1. AFM-IR 

Die photothermischen AFM-IR Untersuchungen wurden mit einem Anasys NanoIR 3s-

System der Bruker Nano GmbH, Deutschland, durchgeführt, das mit einem Breitband-

Carmina-OPO-Laser (Angewandte Physik & Elektronik GmbH, Deutschland) ausgestattet 

ist. Es wurden Contact Mode NIR2-Cantilever von Anasys Instruments (PR-EX-nIR2-10) 

verwendet.  

Für die Messungen zum Vergleich der Oberflächensensitivität in den verschiedenen 

Messmoden, wurden die Proben zunächst im Kontaktmodus mit einer Auflösung zwi-

schen 512 x 256 und 256 x 256 Pixeln und einer Bildgröße zwischen 10 µm x 5 µm und 

5 µm x 5 µm gescannt. In den jeweiligen AFM-Topographiebildern wurde eine Stelle für die 

Optimierung der Laserparameter für die AFM-IR Messungen ausgewählt. Nach der Aus-

richtung des Lasers wurde die Pulsfrequenz des Lasers festgelegt. Für die Messungen im 

Kontaktmodus wurde die Frequenz auf 69 kHz eingestellt. Für den Surface-Sensitive-Mo-

dus wurde der zweite Eigenmodus des Cantilevers als Detektionsfrequenz bei 205 kHz 

verwendet. Die Ansteuerfrequenz des Cantilevers wurde auf 845 kHz eingestellt, was ei-

nem höheren Kontaktresonanzmodus entsprach. Die Pulsfrequenz des Lasers wurde auf 

633 kHz gesetzt. Dies entspricht der Differenz der verwendeten Ansteuerfrequenz und der 

Detektionsfrequenz. Die Spektren wurden mit einer spektralen Auflösung von 4 cm-1 auf-

genommen. PLL war für die Erfassung der Spektren deaktiviert. 
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Abbildung 22 Für die Messungen verwendetes AFM -IR Gerät. Eigene Fotographie 
des Anasys NanoIR 3s-Systems (Bruker Nano GmbH, Deutschland) am TMC Pader-

born.  

Zusätzlich wurden AFM-IR-Messungen im resonanzverstärkten Kontaktmodus durchge-

führt. Bei diesen Kontaktmodus Messungen wurde die Frequenz des Lasers auf 771 kHz 

eingestellt, welches einer höheren Eigenfrequenz des Cantilevers entspricht.  

Die hiermit verglichenen Surface-Sensitive Messungen wurden bei einer Ansteuerfre-

quenz von 764 kHz und einer Detektionsfrequenz von 195 kHz aufgenommen. Die Puls-

frequenz des Lasers wurde auf 566 kHz eingestellt. Für diese Gegenüberstellung wurde 

die Probe mit einer 5 nm dicken SiOx-Beschichtung verwendet und zusätzlich zu den AFM-

IR-Spektren ein hyperspektrales Bild im resonanzverstärkten Kontaktmodus aufgenom-

men. 

Für die Messungen zur grenzflächenchemischen Untersuchung von PECVD-Barriere-

schichten wurden AFM-Bilder mit 512x512 Pixeln und einer Scangröße von 10x10 µm2 

oder 5x5 µm2 aufgenommen. An verschiedenen Stellen innerhalb dieser AFM-Bilder wur-

den resonanzverstärkte AFM-IR-Spektren aufgenommen. Die Pulsfrequenz des Lasers lag 

zwischen 1180 kHz und 1280 kHz. Sie wurde für jedes Spektrum optimiert. Die Spektren 
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wurden im Fingerprint-Bereich von 700 cm-1 bis 1988 cm-1 Wellenzahl aufgenommen. Die 

Spektren wurden mit einer spektralen Auflösung von 4 cm-1 gemessen.  

 

4.3.2. Röntgenphotoelektronenspektroskopie 

Die Proben wurden mit Röntgenphotoelektronenspektroskopie bei erhöhtem Druck 

(NAP-XPS) unter Verwendung eines NAP-XPS-Systems mit einem Phoibos150 NAP-Analy-

sator der Specs Surface Nano Analysis GmbH analysiert. Der Aufbau bestand aus einer 

µ-FOCUS 600 Röntgenmonochromator-NAP-Quelle, die mit monochromatischer AlKα-

Strahlung bei 1468,7 eV und einem Fokusdurchmesser von 735 µm arbeitet. Der Durch-

messer der Nozzelöffnung betrug 300 µm. Die Leistung der Röntgenquelle wurde für alle 

Messungen auf 50 W eingestellt. Zur Kompensation der Aufladungseffekte der isolieren-

den Polypropylenfolien wurden die Messungen in einer 1,5 mbar N2-Atmosphäre durch-

geführt. NAP-XPS-Messungen wurden zur Analyse der chemischen Zusammensetzung 

der ursprünglichen Substrate verwendet. Zusätzlich wurden die Proben nach dem Plas-

maaktivierungsprozess analysiert. Außerdem wurde mit den NAP-XPS-Messungen die Zu-

sammensetzung der abgeschiedenen SiOCH- und SiOx-Schichten charakterisiert. 

 Des Weiteren wurden Proben nach dem Peel-Test untersucht. Die Survey Spektren wur-

den mit einer Passenergie von 100 eV aufgenommen, und die Orbitalspektren von O1s, 

C1s und Si2p erfolgten bei einer Passenergie von 40 eV. Unter diesen Bedingungen betrug 

das FWHM des Au4f7/4-Peaks 0,82 eV, mit einer Bindungsenergie von 84,2 eV. 
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Abbildung 23 Für die Röntgen-Photoelektronenspektroskopie verwendetes NAP-XPS 
System. Eigene Fotographie des NAP-XPS-Systems (Specs Surface Nano Analysis 

GmbH, Deutschland) am TMC  

Die Analyse der aufgenommenen Spektren wurde mit der Software Unifit 2019[222] durch-

geführt. Für alle Orbitalspektren wurde zur Analyse ein Shirley-Hintergrund verwendet 

und die Peaks wurden mit einer Kombination aus Gauß- und Lorentz-Linienform gefittet. 

Der Si2p-Peak wurde mit Dublettpeaks mit einer Si 2p3/2-Si 2p1/2-Aufspaltung von 0,6 eV 

und einem relativen Intensitätsverhältnis von 2:1 angepasst. Für die O1s und C1s Peaks 

wurden Singulettpeaks verwendet. 

Zur Bestimmung der Oberflächenstöchiometrie bei den Messungen in 1,5 mbar N2-Atmo-

sphäre wurden die Peakflächen mit Normalisierungsfaktoren korrigiert, die kalibriert wer-

den mussten, um die energieabhängige Abschwächung des Photoelektronensignals 
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aufgrund der Wechselwirkung mit der Stickstoffatmosphäre zu berücksichtigen. Zur Be-

stimmung der modifizierten Normalisierungsfaktoren wurde eine auf einem goldbe-

schichteten Si-Wafer abgeschiedene SiO2-Schicht (29 nm) bei UHV-Bedingungen und un-

ter 1,5 mbar N2-Atmosphäre gemessen. O1s, Si2p und C1s wurden ausgewertet. Das Sig-

nal des C1s resultierte aus adventitious carbon. Die von der kinetischen Energie (KE) ab-

hängigen Empfindlichkeitsfaktoren (SF) für jeden Peak wurden anhand des folgenden 

Ausdrucks berechnet: 

𝑆𝐹(𝐾𝐸) = 𝜎 𝜆 𝑇 
𝐴𝑁2

𝐴𝑈𝐻𝑉
 (18) 

 

Dabei sind 𝜎 die theoretischen Scofield-Ionisationsquerschnitte für monochromatisierte 

AlK-Strahlung, 𝜆 die elektronische inelastische mittlere freie Weglänge, 𝑇 wird durch die 

Transmissionsfunktion des Geräts bestimmt, und AN2 und AUHV sind die bei 1,5 mbar N2 

bzw. UHV gemessenen Peakflächen. Die korrigierten SF sind in Tabelle 2 aufgeführt. 

Tabelle 2 Werte für die Berechnung der Oberflächenzusammensetzung in 1,5 mbar 
N2-Atmosphäre. Adaptiert von Müller et al. [ 5 5 ]  © 2025 The Authors. Published by 

Elsevier B.V.  

   T AN2/AUHV SF (korrigiert) 

O1s 2.93 17.08 0.982 0.313 15.37 

C1s 1 20.28 1.115 0.556 12.58 

Si2p 0.817 22.53 1.045 0.359 6.91 
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4.3.3. Wasserkontaktwinkel Messungen 

Wasser-Kontaktwinkelmessungen wurden mit einem OCA 15plus (DataPhysics Instru-

ments GmbH, Deutschland) in Kombination mit der SCA20-Software durchgeführt. Für 

die Kontaktwinkelmessungen wurde Wasser (ROTISOLV® HPLC Gradient Grade, Carl Roth 

GmbH + Co. KG, Deutschland) verwendet. 5 µl Tropfen wurden auf die Oberfläche gege-

ben. Für jede Probe wurden vier bis fünf Tropfen gemessen und die Winkel gemittelt. 

 

Abbildung 24 Für die Wasserkontaktwinkelmessungen verwendete Kontaktwinkel-
anlage. Eigene Fotographie des OCA 15plus, DataPhysics Instruments GmbH, 

Deutschland am TMC  
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4.3.4. Ellipsometrie 

Die Ellipsometrie wurde zur Bestimmung der Schichtdicke eingesetz. Das verwendete 

Gerät war ein Nulling-Ellipsometer vom Typ EP3 der Firma Accurion. Die Messungen wur-

den im Wellenlängenbereich von 364 nm bis 906 nm bei einem Einfallswinkel (AOI) von 

70° durchgeführt. Die Schichtdicke d wurden mit der Software EP4 Model bestimmt. Zur 

Bestimmung der Schichtdicke wurde ein Modell bestehend aus einem Substrat, einer Be-

schichtung, die durch ein mathematisches Modell beschrieben wurde, und einer Umge-

bung verwendet. Als Umgebung wird aus der Datenbank ein Luft Modell definiert. Als Sub-

strat dient eine Referenzmessung der jeweils verwendeten Probe vor der Plasmabe-

schichtung.  Die Beschichtung wird über die Cauchy-Funktion der Form n(λ) = A + 3000/λ2 

und k(λ) = 0 beschrieben, wobei n der Brechungsindex, k der Absorptionskoeffizient, A ein 

materialspezifischer Koeffizient und λ die Wellenlänge ist. In die Software EP4 Model wur-

den die Messdaten der beschichteten Proben geladen und die Schichtdicke der Be-

schichtung wird mathematisch über die Angleichung des Modells an die Messdaten be-

stimmt.  

 

Abbildung 25 Für die Schichtdickenbestimmung verwendetes Ellipsometer. Eigene 
Fotographie des Nulling-Ellipsometer Typ EP3, Accurion GmbH, Deutschland am 

TMC  
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4.3.5. ATR-FTIR 

ATR-FTIR-Spektren wurden mit einem Spectrum two FTIR-Spektrometer (Perkin Elmer) 

aufgenommen, das mit einem LiTaO3-Detektor ausgestattet war. Die Proben wurden auf 

einen Diamant-Kristall gepresst und über 24 Scans mit einer Auflösung von 4 cm-1 gemit-

telt. Die Spektren wurden mit der Spektrometer eigenen Software „Spectrum“ automa-

tisch einer Grundlinienkorrektur unterzogen. Diese Korrektur ist erforderlich, da die Streu-

ung der IR-Strahlung an der Probenoberfläche zu einem Anstieg der Grundlinie führt. Die 

Korrektur erfolgte, ohne die Bandenintensitäten zu verfälschen. Hierzu identifizierte die 

Software Datenpunkte in spektralen Bereichen, die eindeutig der Grundlinie zugeordnet 

werden konnte. Auf Basis dieser Punkte wurde eine Grundlinie berechnet und anschlie-

ßend vom Originalspektrum subtrahiert. Zusätzlich erfolgte eine ATR-Korrektur, welche 

auf den spezifischen Eigenschaften des verwendeten ATR-Kristalls basierte. Für den ein-

gesetzten Diamant-Kristall sind die geometrischen Parameter in der Software hinterlegt, 

sodass die Korrektur ebenfalls automatisch vorgenommen werden konnte. Ziel dieser 

Korrektur war der Ausgleich der wellenlängenabhängigen Unterschiede in der Eindring-

tiefe der IR-Strahlung, welche sich auf die Intensität der Absorptionsbanden auswirken. 

 

Abbildung 26 Für die ATR-FTIR verwendetes FTIR-Spektrometer Eigene Fotographie 
des Spectrum two, Perkin Elmer, am TMC  
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4.3.6. Peel-Test 

Die Proben für den Peel-Test wurden vor der Beschichtung auf eine Größe von etwa 50 mm 

x 8-10 mm geschnitten. Für den Peel-Test wurde ein Teil dieser Proben uniaxial um 5 % 

gedehnt, um spannungsinduzierte Risse in der Barriereschicht zu erzeugen. Zu diesem 

Zweck wurde eine MFP 3D NanoRack (Asylum Research) Streckvorrichtung verwendet.  

Für den Peel-Test wurden beschichtete Proben mit der beschichteten Oberfläche auf eine 

Metallplatte geklebt (LOCTITE SI 5366). Anschließend wurden die PP-Folien in einem 90°-

Peel-Test mit einer Geschwindigkeit von 1 mm/s abgezogen. Die Schälkräfte wurden mit 

einem digitalen Kraftmesser ZP-200N (IMADA, Japan) aufgezeichnet. Eine Skizze des Peel-

Tests ist in Abbildung 27 zu sehen. 

 

Abbildung 27 Skizze zur Durchführung des Peel-Tests. Adaptiert von Müller et al. [ 5 5 ]  
© 2025 The Authors. Published by Elsevier B.V.  
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4.3.7. FE-REM 

Die Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie (FE-SEM) wurde mit einem Neon 40 FE-

SEM-Mikroskop (Carl Zeiss SMT AG, Deutschland) durchgeführt. Dies ist mit einem In-

Lens-Detektor und einem SE2-Detektor ausgestattet. Zur Aufzeichnung der Bilder wurde 

eine Beschleunigungsspannung zwischen 0,5 kV und 1 kV verwendet. 

 

Abbildung 28 Für die Oberflächenanalyse verwendetes Feldemissions-Rasterelekt-
ronenmikroskop Neon 40 FE-SEM-Mikroskop (Carl Zeiss SMT AG, Deutschland ) an 

der UPB (Fotographie: Nadine Builtkamp)   
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5. Ergebnisse und Diskussion 

5.1. AFM-IR Surface-Sensitive Untersuchungen an dünnen SiOx 

Schichten auf Polypropylen 

Die photothermische AFM-IR Spektroskopie ist eine Methode zur Aufnahme von IR-Spek-

tren mit einer hohen räumlichen Auflösung. Durch die Messung der thermischen Ausdeh-

nung einer Probe mittels AFM während der Bestrahlung der Probe mit einem einstellbaren 

Infrarotlasers können Ortsauflösungen im Bereich von 10 nm erreicht werden[177]. Die 

AFM-IR Messungen können durch ihre hohe Ortsauflösung zur Untersuchung von kleinen 

Defekten in Beschichtungen eingesetzt werden. Für Voruntersuchungen wurde eine Po-

lypropylenprobe, die mit 50 nm SiOx beschichtet wurde, um 10% gedehnt, damit Risse in 

der Beschichtung entstehen. Diese Probe wurde mittels AFM-IR im Kontaktmodus analy-

siert. Durch das Topographiebild in Abbildung 29 a) konnte der induzierte Riss im Mess-

bereich lokalisiert werden. Die aufgenommenen AFM-IR-Spektren in b) zeigen, dass der 

entstandene Riss vollständig durch die SiOx Beschichtung bis zur Polymeroberfläche 

reicht, da in dem Spektrum an Position 2 keine Si-O-Si Schwingungsbande identifiziert 

werden kann. Auch die AFM-IR-Spektroskopie-Bilder, bei denen die photothermische 

Ausdehnung der Probe über das gesamte Topographiebild bei einer festgelegten Wellen-

länge gemessen wurde, bestätigen, dass der Riss durch die gesamte Beschichtung reicht. 

Das in Abbildung 29 c) gezeigte Bild stellt die ortsabhängige Intensität der photothermi-

schen Ausdehnung für die Si-O-Si Schwingungsbande bei 1068 cm-1 dar. Hier ist deutlich 

zu erkennen, dass innerhalb des Risses keine thermische Ausdehnung stattfindet. Im Ge-

gensatz dazu ist in d) die ortsabhängige Intensität der photothermischen Ausdehnung für 

die CH3-Schwingung bei 1455 cm-1 abgebildet. Hier zeigt sich die größte photothermische 

Ausdehnung innerhalb des Risses.  
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Abbildung 29 AFM-IR Analyse einer um 10% gedehnten Polypropylen Probe, die mit 
50  nm SiOx  beschichtet wurde. In a) ist das Topographie bild dieser Probe darge-
stellt. Die AFM-IR Spektren, die in b) abgebildet sind, wurden an den markierten 

Positionen in a) im Kontaktmodus aufgenommen. In c) und d) sind AFM-IR-Spektro-
skopie-Bilder dargestellt. Diese zeigen die örtliche photothermische Ausdehnung 
der Probe bei einer festgelegten Wellenlänge. In c) ist die Wellenlänge auf die Si -

-O-Si Schwingung bei 1068  cm -1  fixiert worden und in d) bei der CH 3  Schwingung bei 
1455  cm -1.  

Diese Untersuchungen zeigen das Potential dieser Messmethode zur Analyse von Defek-

ten in Beschichtungen. Allerdings fällt hier auf, dass die Informationstiefe der Messungen 

im Kontaktmodus für diese Messungen hoch ist. Dies kann insbesondere bei Messungen 

auf sehr dünnen Schichten zu Fehlinterpretationen führen. Daher werden in diesem Ka-

pitel die AFM-IR Messmethoden Resonance-Enhanced Kontaktmodus und der Surface-

Sensitive Modus hinsichtlich ihrer Oberflächensensitivität und ihrer Eignung im Einsatz 

bei dünnen Beschichtungen auf Polypropylensubstraten verglichen.  
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5.1.1. XPS-Charakterisierung der Schichten 

Die XPS-Daten in Abbildung 30 und Abbildung 31 zeigen, dass die Abscheidungen der 

dünnen Siliziumoxid-Schichten erfolgreich waren. In den Survey Spektren sind die Peaks 

von Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff und Silizium sichtbar. Der N1s-Peak stammt aus 

der Stickstoffatmosphäre, die für den Ladungsausgleich durch die Atmosphäre verwen-

det wurde[122]. Der C1s-Peak kann bei der Probe mit 50 nm SiOx-Schicht dem adventitious 

Carbon zugeordnet werden. Bei der Probe mit 5 nm SiOx-Schicht ist der C1s-Peak eine 

Mischung aus adventitious Carbon und dem Signal des unter der Beschichtung liegenden 

Polypropylensubstrats.  

 

Abbildung 30 NAP-XPS Survey Spektrum (a) und hochauflösende Kernniveauspek-
tren von Sauerstoff O1s (b), Kohlenstoff C1s (c) und Silizium Si2p (d) der mit 50 nm 

SiOx  beschichteten Polypropylenfolie. Die Messung wurde in 1,5  mbar N2-Atmo-
sphäre zur Ladungskompensation der isolierenden Probe gemessen. Die schwarzen 
Punkte stellen die gemessenen Daten dar, während die blauen Kurven das Ergebnis 
des Fits der Messdaten sind, die verschiedene Komponenten enthalten, die durch 
die roten Linien dargestellt sind. © 2024 Müller et al.; licensee Beilstein -Institut  
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Abbildung 31 NAP-XPS Survey Spektrum (a) und hochauflösende Kernniveauspek-
tren von Sauerstoff O1s (b), Kohlenstoff C1s (c) und Silizium Si2p (d)  der mit 5 nm 
SiOx  bedeckten Polypropylenfolie. Die Messung wurde in 1,5  mbar N2-Atmosphäre 

zur Ladungskompensation der isolierenden Probe gemessen. Die schwarzen Punkte 
stellen die gemessenen Daten dar, während die blauen Kurven das Ergebnis des 

Fits der Messdaten sind, die verschiedene Komponenten enthalten, die durch die 
roten Linien dargestellt sind. © 2024 Müller et al.; licensee Beilstein -Institut  

Die Orbitalspektren des O1s, C1s und Si2p sind auch in Abbildung 30 und Abbildung 31 

dargestellt. Für die Darstellung wurden die Spektren ladungskorrigiert, indem die Bin-

dungsenergie des Si2p-Peaks auf 103,5 eV festgelegt wurde, was dem Siliziumoxid ent-

spricht[223]. Da die BE-Skala in diesem Fall jedoch aufgrund der nichtleitenden Natur der 

Proben nicht eindeutig festgelegt werden kann, erfolgt die chemische Identifizierung des 

Oxidfilms durch Auswertung der BE-Differenz zwischen den O1s und Si2p-Peaks[224]. Der 

O1s-Si2p-Abstand beträgt 429,6 eV für den 50 nm-Film und 429,9 eV für den 5 nm-Film. 

Diese stehen in guter Übereinstimmung mit Werten, die in der Literatur für die PE-CVD-

Abscheidung von SiOx-Filmen aus HMDSO/O2/Ar-Gasmischungen gefunden wurden[48]. 

Ein Vergleich der relativen Intensitäten der O1s- und Si2p-Peaks der beiden Proben (siehe 
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Tabelle 3) unterstützt zusätzlich das Ergebnis, dass die chemische Zusammensetzung 

der beiden SiOx-Schichten die gleiche ist. 

Tabelle 3 Quantifizierung der Oberflächenzusammensetzung der 
Siliziumoxidschichten auf der Polypropylenfolie  

Probe O1s-Si2p (eV) Relative Flächen 

[%] 

50 nm SiOx 429,6 64 

36 

5 nm SiOx 429,9 65 

35 

 

 

5.1.2.  Gegenüberstellung von AFM-IR Messmethoden und Oberflächensen-

sitivität  

Die präparierten Proben wurden mittels photothermischen AFM-IR untersucht. Zunächst 

wurden AFM-Topografie-Bilder im Kontaktmodus aufgenommen, um die Oberfläche der 

Proben abzubilden (Abbildung 32). Auf dem Bild der Probe mit der 50 nm dicken SiOx-

Schicht (Abbildung 32 a)) ist ein säulenartig gewachsener SiOx-Film zu erkennen. Die 

Oberfläche ist rauer geworden. Außerdem sind kleine Risse in der SiOx-Schicht zu erken-

nen. Diese Risse wurden durch die uniaxiale Streckung von etwa 10 % hervorgerufen. Die 

Topografie der 5 nm Probe (Abbildung 32 b)) zeigt eine glatte Oberfläche mit Erhebungen 

und Tälern. Diese resultieren aus dem Herstellungsverfahren der verwendete Polypropy-

lenfolie. 
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Abbildung 32 AFM-topographiebilder der mit 50 nm (a) und 5 nm SiO x  (b) beschich-
teten Polypropylenfolie. Die markierten Stellen in den Bildern stellen die Positionen 
dar, an denen die AFM-IR-Spektren im Surface-Sensitive Modus und Kontaktmodus 

aufgenommen wurden. © 2024 Müller et al.; licensee Beilstein -Institut  

Die photothermischen AFM-IR-Spektren im Kontakt- und im Surface-Sensitive Modus 

wurden an den in den AFM-Bildern markierten Stellen aufgenommen (Abbildung 32). Die 

resultierenden Spektren sind in Abbildung 33 (Kontaktmodus) und Abbildung 34 (Surface-

Sensitive Modus) dargestellt. Die Spektren sind für einen besseren Vergleich normiert 

worden.  

a) b)

 3

 2

 1

 3

 2  1



 

86 
 

 

Abbildung 33 Kontaktmodus-AFM-IR-Spektren der Polypropylenprobe mit 50 nm (a) 
und 5 nm SiOx  (b), aufgenommen an den markierten Stellen im AFM-Bild in Abbil-

dung 32 © 2024 Müller et al.; licensee Beilstein -Institut  

Die im Kontaktmodus aufgenommenen AFM-IR-Spektren in Abbildung 33 zeigen Peaks 

entsprechend der asymmetrischen CH3-Verformungsschwingung und der CH2-Biege-

schwingung bei 1455 cm-1, der symmetrischen CH3-Verformungsschwingung bei 1376 

cm-1 und der CH3-Rocking-Bande bei 1168 cm-1, die alle aus der Polymerfolie resultie-

ren[48,225]. In den Spektren der Probe mit einer 50 nm dicken SiOx-Schicht tritt ein breiter 

Peak bei 1080 cm-1 auf, der den transversalen Schwingungsmoden von Si-O-Si ent-

spricht[131,226,227]. Im Gegensatz dazu zeigt die Probe mit dem dünnen SiOx-Film keinen brei-

ten Peak um 1080 cm-1. Dennoch haben die XPS-Spektren in Abbildung 31 gezeigt, dass 

die SiOx-Abscheidung erfolgreich war. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Empfindlich-

keitsgrenze der photothermischen AFM-IR-Spektroskopie im Kontaktmodus aufgrund der 

geringen Dicke des abgeschiedenen SiOx-Films erreicht ist.  

Zur Verbesserung der Oberflächenauflösung der Probe mit dem 5 nm SiOx-Film, wurde 

der Surface-Sensitive Modus verwendet (siehe Abbildung 34). Hier wurden für diese pho-

tothermische AFM-IR-Spektren dieselben Proben verwendet. Diese Messungen wurden 

bei einer Ansteuerfrequenz von 847 kHz und einer Detektionsfrequenz von 205 kHz 

durchgeführt. Darüber hinaus wurde die Pulsfrequenz des Lasers auf 646 kHz eingestellt. 
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Abbildung 34 Surface-Sensitive AFM-IR-Spektren der Polypropylenproben mit 
50  nm (a) und 5  nm dünner PECVD-SiOx-Schicht (b). Die Spektren wurden an den 

markierten Positionen im AFM-Bild in Abbildung 33 aufgenommen. © 2024 Müller et 
al.; licensee Beilstein -Institut  

Die AFM-IR-Spektren im Surface-Sensitive Modus in Abbildung 34 zeigen eine hohe Inten-

sität im Bereich zwischen 1000 cm-1 und 1200 cm-1, das den Si-O-Si Schwingungen ent-

spricht.  Gleichzeitig hat die Intensität der CH(3)- und CH2-Absorptionsbanden bei 

1455 cm-1 und 1376 cm-1 abgenommen. Im Surface-Sensitive Modus enthält das gemes-

sene Signal weniger Informationen über die tiefere Bulkphase des Substrats und mehr In-

formationen über den oberflächennahen Bereich. Bei Proben mit einer dickeren SiOx-

Schicht führt dies zu einem besseren Signal-Rausch-Verhältnis. Obwohl die Spektren der 

Probe mit einer geringen SiOx-Schichtdicke immer noch deutliche Peaks des Polypropy-

lensubstrats, welches sich unterhalb der SiOx-Schicht befindet, aufweisen, wird bei bei-

den Proben eine verbesserte Oberflächenempfindlichkeit erreicht. Bei näherer Betrach-

tung der Spektren ist der breite Peak, der der transversalen Si-O-Si-Schwingung bei 1080 

cm-1 entspricht, deutlich zu erkennen und dominiert sogar das Gesamtspektrum[131,228]. 

Der Peak bei 1168 cm-1, der dem CH3-Rocking entspricht, wird von der breiten Si-O-Si-

Bande überlagert, wie in allen für die Probe mit der 50 nm SiOx-Schicht gemessenen Spek-

tren zu erkennen ist. Interessanterweise erscheint dieser Peak als negativer Peak in 
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einigen der gemessenen Spektren der Probe, die mit 5 nm SiOx-Schicht beschichtet ist (in 

Abbildung 34 b, schwarze und rote Spektren). Es ist derzeit unklar, ob dieser Effekt auf ein 

durch die Cantileverspitze verursachtes Artefakt zurückzuführen ist.  

Interessant ist, dass die relative Intensität der PP-Bande bei 1455 cm-1 im Vergleich zur 

PP-Bande bei 1376 cm-1 abnimmt, wenn die 50 nm SiOx-Probe im Surface-Sensitive Mo-

dus gemessen wird. Die relative Intensität dieser Bande nimmt bei der Messung der 5 nm 

SiOx-Schicht wieder zu. Die Ergebnisse scheinen darauf hinzudeuten, dass die Bande bei 

1455 cm-1 aus tieferen Bulk-Bereichen innerhalb des PPs resultieren könnte, die weiter 

von der Grenzfläche zum SiOx entfernt sind. 

Um den Vorteil des Surface-Sensitive Modus hervorzuheben und die Homogenität der Be-

schichtung zu zeigen, wurden weitere Messungen an der Probe mit der 5 nm SiOx-Be-

schichtung durchgeführt. Hierfür wurde ein Vergleich des Surface-Sensitive AFM-IR mit 

dem AFM-IR im Kontaktmodus durchgeführt. Allerdings ist bei diesen Kontaktmodus 

Messungen die Pulsfrequenz des Lasers auf eine höhere Kontaktresonanzfrequenz des 

Cantilevers (im Vergleich zu vorherigen Kontaktmodus Messungen) für eine höhere Ober-

flächenempfindlichkeit eingestellt. 
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Abbildung 35 a) Im Kontaktmodus aufgenommenes Topographiebild des untersuch-
ten Bereichs der mit einem 5 nm SiO x-Film beschichteten Polypropylenprobe. Die 
Markierungen in diesem Bild entsprechen den Stellen, an denen die AFM -IR-Spek-
tren aufgenommen wurden. Die Bilder b) und c) zeigen das Hyperspektralbild d ie-
ses Bereichs, der mit 15 x 15 einzelnen IR -Spektren gemessen wurde. Die Pulsfre-
quenz des Lasers betrug bei diesen Messungen 771 kHz. Bild b) zeigt die Intensi-

tätsverteilung der 1080 cm -1-Absorptionsbande. In Bild c) ist das Intensitätsverhält-
nis der Absorptionsbanden bei 1080 cm -1  (blau) und 1455 cm -1  (grün) dargestellt.  © 

2024 Müller et al.; licensee Beilstein -Institut  

Das Topographiebild in Abbildung 35 a) zeigt die Oberfläche mit Erhebungen und Tälern. 

Die hyperspektrale Messung dieses Bereichs zeigt ein Gesamtsignal der Si-O-Si-Schwin-

gungsbande bei 1080 cm-1 mit einigen Inseln, bei denen die Intensität höher ist. Diese kön-

nen von kleinen Unterschieden in der Schichtdicke herrühren. Das Hyperspektralbild in 

Abbildung 35 c) zeigt das Verhältnis zwischen der Si-O-Si-Schwingungsbande bei 1080 

cm-1 (blau) und der Absorptionsbande der asymmetrischen CH3-Verformungsschwingung 
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und der CH2-Biegeschwingung bei 1455 cm-1 (grün). Wie zu erwarten war, ist die Intensität 

des Polypropylenpeaks über das gesamte Bild höher als die des Si-O-Si Peaks, da auch 

bei den resonanzverstärkten Kontaktmodus Messungen die Informationstiefe noch sehr 

groß ist. Es ist anzumerken, dass die letzten beiden Spektren am Ende der Messung kein 

Signal mehr zeigen, was in den Hyperspektralbildern in der unteren rechten Ecke zu sehen 

ist. Die Bilder zeigen, dass die Schicht bei einer so geringen Dicke nicht vollständig homo-

gen ist. 

Zusätzlich zum hyperspektralen Bild wurden einzelne AFM-IR-Spektren an ausgewählten 

Stellen im resonanzverstärkten Kontaktmodus und Surface-Sensitive Modus aufgenom-

men (siehe Abbildung 35 a)). Hier wurden die Spektren im Surface-Sensitive Modus mit 

einer Antriebsfrequenz von 764 kHz und einer Detektionsfrequenz von 195 kHz aufge-

nommen. Der Laserpuls wurde auf 566 kHz abgestimmt. Die Messungen im resonanzver-

stärkten Kontaktmodus wurden mit einem Laserpuls, der einer höheren Kontaktresonanz 

entspricht, bei 771 kHz aufgenommen. Die Messungen sind in Abbildung 36  dargestellt. 

 

Abbildung 36 AFM-IR-Spektren, aufgenommen im resonanzverstärkten Kontaktmo-
dus mit einer Laserpulsfrequenz von 771 kHz, was der vierten Eigenmode nfrequenz 

des Cantilevers entspricht (a). In b) sind die AFM -IR-Spektren dargestellt, die im 
Surface-Sensitive Modus mit einer Antriebsfrequenz von 764 kHz, einer Detektions-
frequenz von 195 kHz und einer Laserpulsfrequenz von 566 kHz aufgenommen wur-

den. © 2024 Müller et al.; licensee Beilstein -Institut  
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Die AFM-IR-Spektren in Abbildung 36 a) zeigen die Messung im resonanzverstärktem Kon-

taktmodus. Die Peaks bei 1455 cm-1, 1376 cm-1 und 1168 cm-1, die vom Polypropylensub-

strat resultieren, sind deutlich sichtbar. Außerdem ist bei diesen Messungen mit dem auf 

771 kHz eingestellten Laserpuls auch der Peak der Si-O-Si-Schwingung bei 1080 cm-1 

nachweisbar. Dies ist eine deutliche Verbesserung im Vergleich zu den vorherigen, im 

Kontaktmodus aufgenommenen Spektren, bei denen der Laserpuls auf 69 kHz eingestellt 

war. Die Spektren in Abbildung 36 b) wurden im Surface-Sensitive Modus aufgenommen 

und zeigen das Potenzial dieser Technik. Das Signal der 5 nm dünnen SiOx-Schicht hat 

sich enorm erhöht. Diese Messungen zeigen die enorme Empfindlichkeit dieser Technik, 

da selbst 5 nm dünne Schichten auf einem Polymersubstrat nachgewiesen werden kön-

nen.  

Diese Ergebnisse unterstreichen das Potenzial des Surface-Sensitive AFM-IR-Modus für 

die Untersuchung ultradünner Schichten und der Grenzflächen zu den Substratmateria-

lien. 

 

5.1.3. Schlussfolgerung 

In dieser Studie wurden die Vorteile des Surface-Sensitive Modus bei der AFM-IR-Charak-

terisierung von dünnen PECVD SiOx-Filmen auf Polymersubstraten untersucht. Die Ergeb-

nisse verdeutlichen die enormen Verbesserungen in der Empfindlichkeit dünner Schich-

ten, die durch diesen Modus im Vergleich zu den etablierten Kontaktmodusmessungen 

erreicht werden können. Während die Messungen im Kontaktmodus durch das Signal des 

Polypropylensubstrats dominiert wurden, konnten im Surface-Sensitive Modus klare und 

gut definierte Signale der SiOx-Dünnschichten aufgezeichnet werden. Auf diese Weise 

konnten AFM-IR-Spektren einer 5 nm dünnen PECVD-SiOx-Schicht, die auf dem Polypro-

pylensubstrat gewachsen war, aufgenommen werden. 

AFM-IR im Surface-Sensitive Modus ermöglichte erstmals die Analyse von Inhomogeni-

täten der dünnen PECVD SiOx-Schicht während des anfänglichen Schichtwachstums. 

Insgesamt zeigt diese Studie die signifikante Verbesserung der oberflächennahen Emp-

findlichkeit durch die Verwendung des Surface-Sensitive Modus für AFM-IR-Messungen 

von dünnen Beschichtungen.  
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5.2. Grenzflächenchemische und Adhäsionsuntersuchungen von 

siliziumorganischen PECVD-Barrieren auf post-consumer re-

cycled Polypropylen 

5.2.1. Charakterisierung der Substrate und der Plasmaoberflächenaktivie-

rung 

Die hier verwendeten Polymerfolien wurden mit einer SiOCH/SiOx-Barriere beschichtet. 

Vor der Abscheidung wurden die Proben in einem sauerstoffreichen Plasma vorbehan-

delt. Die Veränderungen, die durch die Plasmabehandlung auf den Substraten hervorge-

rufen wurden, werden mittels XPS, ATR-FTIR und AFM-IR analysiert. Die Auswirkungen auf 

die Oberflächenenergie wurden mit dem Wasserkontaktwinkel gemessen.  
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Abbildung 37 a) ATR-FTIR des rezyklierten und des virgin Polypropylens vor und 
nach der Plasmavorbehandlung. b) Die gleichen Spektren im Spektralbereich zwi-

schen 600 und 900 cm -1. Die mit senkrechten gestrichelten Linien markierten Peaks 
entsprechen dem PE im rezyklierten Material.  Adaptiert von Müller et al. [ 5 5 ]  ©  2025 

The Authors. Published by Elsevier B.V.  

In Abbildung 37 a) werden die vollständigen ATR-FTIR-Spektren für das rezyklierte und das 

virgin Polypropylen vor und nach der Plasmavorbehandlung gezeigt. In den Spektren sind 

die CH3- und CH2-Streckungsmoden zwischen 2700 cm-1 und 3000 cm-1 zu sehen. Außer-

dem sind die symmetrischen und asymmetrischen CH3-Verformungsschwingungen bei 

1454 cm-1 und 1377 cm-1 in allen Spektren sichtbar[48].  
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Abbildung 37 b) fokussiert sich auf den Bereich zwischen 600-900 cm-1. Die in der recy-

celten Folie vorhandenen Peaks bei 720 cm-1 und 731 cm-1 sind Verunreinigungen, die auf 

Polyethylenfragmente schließen lassen[229]. Das Bandenduplett bei 730/720 cm-1 entsteht 

durch phasenverschobene und phasengleiche Schaukelschwingungen der Ethylengrup-

pen benachbarter Ketten in einer Einheitszelle[55,139,230]. Diese PE-Fragmente innerhalb der 

rPP-Folie können aus dem Recyclingprozess resultieren, da hier die Trennung von PE und 

PP eine große Herausforderung darstellt. Allerdings können diese Verunreinigungen die 

Oberflächenchemie und die Materialeigenschaften negativ beeinflussen. Die ATR-Spek-

tren zeigten keine signifikanten Veränderungen nach der Plasmavorbehandlung[55].  

Um eine höhere Oberflächenempfindlichkeit zu erreichen, wurde die AFM-IR-Technik im 

resonanzverstärkten Modus angewandt. Diese Technik reduziert die Informationstiefe im 

Gegensatz zu ATR-FTIR Untersuchungen und ist daher gut für oberflächensensitive Mes-

sungen geeignet.  
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Abbildung 38 Normalisierte resonanzverstärkte AFM -IR-Spektren von virgin a) und 
rezyklierten b) Polypropylenproben vor (schwarz) und nach (rot) Plasmavorbehand-

lung. Adaptiert von Müller et al. [ 5 5 ]  © 2025 The Authors. Published by Elsevier B.V. 

Die resonanzverstärkten AFM-IR-Spektren sind in Abbildung 38 dargestellt. Die Spektren 

zeigen die symmetrischen und asymmetrischen CH3-Verformungsschwingungen bei 

1454 cm- 1 und 1367 cm-1, die dem Signal des PP entsprechen[48].  Der C=O-Peak bei 

1740 cm-1 entspricht den Sauerstoffgruppen, die nur direkt an der Oberfläche vorhanden 

sind und die in den ATR-Spektren in Abbildung 37 nicht sichtbar waren[231]. Der Einfluss 

der oxidativen Plasmavorbehandlung lässt sich an der Zunahme der Intensität dieses 

Peaks erkennen. Die Oxidation der Polymeroberfläche ist auch an der Intensitätszu-

nahme der C-O-C-Schwingungen im Bereich zwischen 1000 cm-1 und 1270 cm-1 zu erken-

nen[232]. Die Intensität der C=O-Absorptionsbande ist bei virgin Polypropylen nach der 

Plasmaaktivierung deutlich höher als bei dem recycelten Material. Es scheint, dass in der 

virgin Polypropylenprobe durch die Plasmaaktivierung hauptsächlich C=O-Bindungen in 



 

96 
 

die Oberfläche eingebaut werden. Im rPP werden während des Plasmaprozesses sowohl 

C=O- als auch C-O-C-Bindungen gebildet. Darüber hinaus zeigt die Abnahme der Peakin-

tensität bei 810 cm-1 die Verringerung der C-C-Bindungen an der Oberfläche der rezyklier-

ten Probe. 

Zusätzlich wurden NAP-XPS-Messungen aufgenommen. Sowohl im vPP als auch im PCR-

Material sind auf der Oberfläche nur Kohlenstoff und Sauerstoff vorhanden, wie aus den 

Survey-Messungen hervorgeht, die in Abbildung 39 dargestellt sind. Außerdem ist der 

N1s-Peak sichtbar, der aus der Stickstoffatmosphäre resultiert, die für den Ladungsaus-

gleich im XPS-System verwendet wird. 

 

Abbildung 39 NAP-XPS-Survey-Spektren von (a) virgin Polypropylen (vPP) und (b) re-
cyceltem Polypropylen (rPP). In beiden Abbildungen ist der Referenzzustand der 
Probe in Schwarz und der plasmaaktivierte Zustand in Rot dargestellt.  Adaptiert 

von Müller et al. [ 5 5 ]  © 2025 The Authors. Published by Elsevier B.V.  

Nach der Plasmaaktivierung nimmt die Intensität des O1s-Peaks zu. Dies deutet auf die 

Bildung von sauerstoffhaltigen Gruppen auf der Oberfläche hin. Für eine genauere Ana-

lyse sind die Orbitalspektren dieser Proben in Abbildung 40 dargestellt. 
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Die C1s und O1s Kernniveau-Peaks des virgin Polypropylens sind in Abbildung 40 a) dar-

gestellt. Die Sauerstoffaufnahme an der Oberfläche ist an der erhöhten relativen Intensi-

tät des O1s-Peaks sowie am Auftreten zusätzlicher Komponenten im C1s-Peak zu erken-

nen, die aus der Bildung von C-O-Bindungen wie Hydroxylgruppen bei 286,4 eV, Car-

bonylgruppen bei 287,8 eV und Carboxygruppen bei 289,3 eV resultieren[113]. Die XPS-

Messungen der Orbitalspektren des rPP sind in Abbildung 40 b) dargestellt. Diese Mes-

sungen zeigen keine nennenswerten Unterschiede im Vergleich zum virgin Polypropylen. 

In beiden Fällen ist nach der Plasmaaktivierung ein Anstieg der Konzentration des Sauer-

stoffs an der Oberfläche zu verzeichnen: von 9 at% auf 19 at% im Fall des vPP und von 

6 at% auf 17 at% im rPP. 

 

Abbildung 40 C1s- und O1s-Orbitalspektren von (a) virgin Polypropylen und (b) re-
cycelten Polypropylen im Referenzzustand und nach oxidativer Plasmavorbehand-
lung. Adaptiert von Müller et al. [ 5 5 ]  © 2025 The Authors. Published by Elsevier B.V.  
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Der Einfluss des Plasmaaktivierungsprozesses auf die Oberflächenenergie wurde durch 

Wasserkontaktwinkelmessungen untersucht. Für jede Probe wurden vier bis fünf Wasser-

tropfen aufgetragen und der Wert des Winkels zwischen Tropfen und Oberfläche wurde 

gemittelt. Für jeden Probenzustand (vor und nach der Plasmabehandlung) wurden zwei 

Messreihen durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufgeführt. 

Tabelle 4 Ergebnisse der statischen Messung des Wasserkontaktwinkels und der 
Analyse der Oberflächenrauheit mit Hilfe des AFM. Die Fehlerwerte entsprechen 

der Standardabweichung. Adaptiert von Müller et al. [ 5 5 ]  © 2025 The Authors. Publis-
hed by Elsevier B.V.  

 
Kontaktwinkel (°) Sq (nm) 

vPP 100 3 5 1 

vPP-

Plasma 

60 3 13 4 

rPP 91 3 13 3 

rPP-

Plasma 

71 3 16 9 

 

Die Kontaktwinkelmessungen zeigen deutliche Unterschiede zwischen virgin Polypropy-

len und recyceltem Polypropylen. Im Referenzzustand zeigt das virgin Material einen hö-

heren Wasserkontaktwinkel als das recycelte Material. Diese Unterschiede könnten auf 

das Vorhandensein von PE-Verunreinigungen in der recycelten Folie zurückgeführt wer-

den[233]. Die Plasmabehandlung führt in beiden Fällen zu einer Verringerung des Kontakt-

winkels, allerdings ist das Ausmaß der Veränderung unterschiedlich: Nach der Plasmaak-

tivierung weist das vPP (eine Verringerung um 40°) einen niedrigeren Kontaktwinkel auf 

als das rPP (eine Verringerung um 20°). Der Unterschied kann auf schnellere Alterungs-

prozesse im rezyklierten Material zurückgeführt werden, wie z. B. die Rekombination der 

entstandenen Radikale innerhalb der Polymerphase oder die Diffusion und Migration von 

niedermolekularen Fragmenten an die Oberfläche. Außerdem kann der Kontakt mit Luft 

zwischen der Plasmabehandlung und den Kontaktwinkelmessungen zu einer hydropho-

ben Erholung führen[234–238]. Innerhalb des rPPs können Verunreinigungen wie die beo-

bachteten PE-Fragmente diese Alterung beschleunigen, indem sie z. B. schneller an die 

Oberfläche migrieren[55].  
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Bei der Beschichtung dieser beiden Materialien können die beobachteten Unterschiede 

zur Bildung unterschiedlicher Grenzflächenzustände zwischen den jeweiligen Polypropy-

lenoberflächen und der abgeschiedenen Schicht führen. Dies kann wiederum unter-

schiedliche Hafteigenschaften zur Folge haben. 

 

5.2.2. Plasmapolymer Abscheidung 

Die Barrierebeschichtung besteht aus einem SiOCH/SiOx-Dyadensystem. Zunächst wird 

eine SiOCH Zwischenschicht mittels PECVD auf das Polypropylen aufgebracht. Als Barri-

ereschicht wurde im Anschluss eine glasartige SiOx-Schicht abgeschieden. Die SiOCH-

Organosilanschicht ist weicher und flexibler als die glasartige SiOx-Beschichtung und 

kann in diesem System dazu dienen, dass die Barriereschicht bei Verformungen nicht 

bricht. Zusätzlich kann durch den organischen Charakter dieser Schicht eine bessere 

Haftung zur Polymeroberfläche ausgebildet werden, als es bei einer reinen SiOx Beschich-

tung der Fall ist. Die Plasmapolymerisation von HMDSO eignet sich für die Abscheidung 

dieser Schichtsysteme, da durch die Kontrolle der Zusammensetzung der Gasphase wäh-

rend des PE-CVD-Prozesses die jeweilige Schichtzusammensetzung präzise eingestellt 

werden kann.  

Die Zusammensetzung der beiden Schichten wurde mittels NAP-XPS analysiert, und die 

entsprechenden O1s, C1s und Si2p-Orbitalspektren sind in Abbildung 41 dargestellt.  
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Abbildung 41 O1s, C1s und Si2p XPS-Kernniveaus, die (a) der SiOCH-Schicht und 
(b) der SiOx-Schicht entsprechen. Zur besseren Vergleichbarkeit  sind die darge-

stellten Spektren auf die Position des C1s bei 285 eV referenziert worden. Adaptiert 
von Müller et al. [ 5 5 ]  © 2025 The Authors. Published by Elsevier B.V.  

Zur besseren Veranschaulichung wurden die gezeigten Spektren auf die Position des C1s 

bei 285 eV referenziert. Es ist jedoch zu beachten, dass die Identifizierung des genauen 

chemischen Zustands des C1s im Falle dieser beiden Schichten, nicht möglich ist. Daher 

ist hierbei eine eindeutige Referenzierung der Bindungsenergie-Skala nicht möglich. Für 

die Auswertung der XPS-Spektren ist daher der Abstand zwischen den O1s und Si2p-Or-

bitalspektren verwendet worden. Im Fall der SiOCH-Schicht beträgt der Abstand der Bin-

dungsenergie zwischen den Kernniveaus O1s und Si2p 430,0 eV, während sie im Fall der 

SiOx-Schicht 429,7 eV beträgt. Die Trennung der Peaks in den beiden Fällen erlaubt es, die 

beiden Schichten als SiOCH bzw. SiOx zu identifizieren[239]. Die Stöchiometrie der beiden 

Proben, wie sie in Tabelle 5 dargestellt sind, stimmen ebenfalls hervorragend mit dieser 

Interpretation überein. 
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Tabelle 5 Stöchiometrische Zusammensetzung der SiOCH- und SiOx-Schichten. 
Adaptiert von Müller et al. [ 5 5 ]  © 2025 The Authors. Published by Elsevier B.V.  

 SiOCH SiOx 

Kohlenstoff (in %) 18 2 13 2 

Sauerstoff (in %) 51 2 60 2 

Silizium (in %) 31 2 27 2 

 

5.2.3. Adhäsionsuntersuchung 

Die Stabilität der Schichten auf der Polypropylen und der Rezyklat Folie ist eine wichtige 

Eigenschaft für den Einsatz als effektive Barriere. Defekte der Beschichtung oder Abplat-

zungen durch normalen Gebrauch führen dazu, dass die untersuchten Schichten nicht 

eingesetzt werden können. Daher ist die Untersuchung der Beschichtungen hinsichtlich 

der Stressresistenz und der Haftung von großer Bedeutung. Hierzu werden Proben von vir-

gin und recyceltem Polypropylen verglichen. Die Proben werden einem Haftungstest un-

terzogen. Zudem werden durch uniaxiale Dehnung gezielt Defekte in der Barriereschicht 

kreiert.  

Es wurden zwei Schichtsysteme untersucht. Das erste Schichtsystem setzt sich aus 

10 nm SiOCH und 50 nm SiOx zusammen. Für das zweite Schichtsystem wurden die 

Schichtdicken auf 25 nm (SiOCH) bzw. 40 nm (SiOx) variiert.  

Die Proben mit der dünneren Zwischenschicht wurden uniaxial 10% gedehnt. Der Einfluss 

auf die Barriereschicht wurde mittels REM-Bilder untersucht. Der Vergleich der vPP- und 

rPP-Proben wird in Abbildung 42 dargestellt. 
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Abbildung 42 FE-REM-Bilder von beschichteten Polypropylenfolien. (a, b) virgin Po-
lypropylen (c, d) recyceltes Polypropylen. (a) und (c) zeigen den Referenzzustand 
vor dem Strecken. In (b) und (d) wurden die Proben nach einer Dehnung von 10% 

gemessen.  

In Abbildung 42 a) und c) sind jeweils die Referenzen gezeigt. Diese weisen Unebenheiten 

auf, diese sind jedoch auf den Herstellungsprozess der Polymerfolie und die darin ver-

wendeten Walzen zurückzuführen. Bei der Beschichtung sind keine Defekte zu erkennen. 

Im Gegensatz dazu sind in den Bildern b) und d) die um 10% gestreckten Proben gezeigt. 

Dabei sind in der vPP-Probe schmale Risse zu erkennen. Auf der rPP-Probe ist die Be-

schichtung teilweise abgeplatzt. Dies weist auf eine schwächere Haftung der Barriere-

schicht auf der recycelten Folie hin.  

Um die Haftung zu verbessern, wird die Dicke der SiOCH- Zwischenschicht auf 25 nm er-

höht. Wie Jaritz et al. beschrieben hat, reduziert eine dickere Zwischenschicht die Span-

nungen innerhalb des Schichtsystems, sodass weniger Defekte entstehen[240]. Es ist zu 

beachten, dass für die dickere Beschichtung eine rPP-Folie aus einer neuen Charge ver-

wendet werden musste. Hierdurch können unterschiedliche Haftungseigenschaften ent-

standen sein. Zudem wurde die Dehnung für diese Tests auf 5% reduziert, da einzelne 
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Proben gerissen sind, bevor eine Dehnung um 10% erreicht wurde und nur so eine Ver-

gleichbarkeit gewährleistet, werden kann. 

Abbildung 43 zeigt REM-Aufnahmen der neuen beschichteten vPP- und rPP-Folien vor und 

nach einer Dehnung um 5 %. Die geringere Haftung der Barriereschicht auf dem rPP wird 

auch bei diesem Test deutlich. Nur beim rPP-Substrat wurden bei 5 % Dehnung abgeblät-

terte Bereiche beobachtet. Die Barriereschicht auf der vPP-Folie zeigt durch die Verstär-

kung der flexiblen Zwischenschicht eine höhere Stabilität gegenüber der uniaxialen Deh-

nung.  

 

Abbildung 43 FE-REM-Bilder von beschichteten Polypropylenfolien. (a, b) zeigen 
das  virgin Polypropylen und (c, d) das  recycelte Polypropylen. (a) und (c) zeigen 

den Referenzzustand vor dem Strecken. In (b) und (d) wurden die Proben nach einer 
Dehnung von 5% gemessen. Adaptiert von Müller et al. [ 5 5 ]  © 2025 The Authors. Pub-

lished by Elsevier B.V.  

Um die Haftung der Barriereschicht auf den Polypropylensubstraten weitergehend zu un-

tersuchen, wurden Peel-Tests durchgeführt. Dazu wurden die Proben mit der beschichte-

ten Seite auf eine Metallplatte geklebt. Anschließend wurde das Polypropylen im Peel-

Test abgeschält und die dafür erforderliche Kraft gemessen.  
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Die Ergebnisse des Peel-Tests sind in Abbildung 44 dargestellt. Die Schälkraft für die rPP-

Proben sind in beiden Fällen deutlich geringer als für die vPP-Proben. Dieses Ergebnis 

folgt aus der geringeren Adhäsionskraft, die sich zwischen der Beschichtung und den bei-

den unterschiedlichen rPP-Proben ausbildet. Zusätzlich ist zu erkennen, dass die größere 

Schichtdicke der Zwischenschicht auf beiden Folien zu einer stärkeren Haftung führt. Für 

die Rezyklatfolie ist der Effekt stärker, hier kann der Effekt auch zusätzlich durch die Än-

derung der Foliencharge beeinflusst worden sein. Die stärkere Haftung der Barriere-

schicht mit der dickeren Zwischenschicht auf der virginen Folie zeigt hingegen den Erfolg 

dieser Optimierung.  

 

Abbildung 44 Ergebnisse der Schälversuche von mit zweischichtigem Plasmapoly-
mer beschichteten vPP- (schwarz) und rPP- (grau) Substraten. In a) sind die Ergeb-
nisse des Schichtsystems mit einer 10  nm SiOCH-Schicht abgebildet und in b) die 

Ergebnisse des Schichtsystems mit einer 25  nm SiOCH-Schicht. Adaptiert von Mül-
ler et al. [ 5 5 ]  © 2025 The Authors. Published by Elsevier B.V.  

Die erfolgreiche Delamination der Barriereschicht wurde mittels XPS nachgewiesen. 

Hierzu sind in Abbildung 45 die einzelnen Survey Spektren dargestellt. In a) ist ein Survey 

der Barriereschicht abgebildet. Die Si2s und Si2p Peaks sind hier deutlich zu erkennen. 

Die Survey Spektren in Abbildung 45 b) zeigen die Proben mit der dünnen SiOCH-Zwi-

schenschicht nach dem Peel-Test. In diesen Spektren ist die Intensität der Silizium-Peaks 

zu gering und sind nicht eindeutig zu erkennen. Im Gegensatz dazu können die Silizium-

Peaks bei den Proben mit der dickeren Zwischenschicht (Abbildung 45 c)) zugeordnet 

werden. Die Intensität ist allerdings deutlich geringer als bei den Messungen auf der 
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Barriereschicht. Die XPS-Ergebnisse unterstützen die Ergebnisse des Peel-Tests. Es zeigt 

sich, dass die Adhäsion der Barriereschicht durch die Vergrößerung der Zwischenschicht 

gesteigert werden konnte, da es mehr Bereiche gibt in denen die Barriereschicht sich 

nicht vom Polypropylen abgelöst hat.  

 

Abbildung 45 NAP-XPS-Survey-Spektren der Barrierebeschichtung a)  und der Pro-
ben nach dem Peel-Test b) und c). Die Survey-Spektren in b) zeigen die Proben, die 
vor dem Peel-Test mit einer Barriereschicht aus 10  nm SiOCH und 50  nm SiOx  be-

schichtet waren. In c) sind die Spektren dargestellt, die zu den Proben gehören, die 
eine Barrierebeschichtung aus 25  nm SiOCH und 40  nm SiOx  hatten. Die schwarzen 
Spektren entsprechen den vPP-Substraten und die roten Spektren entsprechen der 
jeweiligen Rezyklatfolie. Adaptiert von Müller et al. [ 5 5 ]  © 2025 The Authors. Publis-

hed by Elsevier B.V.  
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Die Oberflächenzusammensetzung der vPP- und rPP-Proben, die mit der 25 nm SiOCH-

Zwischenschicht beschichtet wurden, wurde nach dem Peel-Test mittels XPS charakteri-

siert. Die entsprechenden Kernniveau-Spektren sind in Abbildung 46 dargestellt. Abgese-

hen von den Kohlenstoff- und Sauerstoffpeaks, die in den Spektren der ursprünglichen 

vPP- und rPP-Proben vorhanden sind (Abbildung 39), zeigen diese Spektren auch Anteile 

an Silizium. Beim vPP beträgt der Siliziumanteil 14 at%, während er beim rPP mit etwa 

9 at% geringer ist (die vollständige Stöchiometrie ist in Tabelle 6 angegeben).  

Da Silizium nicht nur in der Barriereschicht, sondern auch in dem für den Peel-Test ver-

wendeten Klebstoff enthalten ist, lässt sich nicht ohne Weiteres feststellen, wo genau die 

Delamination der Schichten stattgefunden hat. Die Analyse der XPS-Kernniveaus in Ab-

bildung 46 ergibt einen O1s-Si2p-Abstand von 430,2 eV für das vPP und 430,3 eV für das 

rPP. Diese Werte sind größer als der für die Barriereschicht beobachtete Abstand und lie-

fern einen Hinweis darauf, dass das nach dem Peel-Test beobachtete Si2p tatsächlich 

Resten des Klebstoffs entsprechen könnte. In diesem Fall wäre die gemessene Adhäsi-

onskraft zum Teil auf die Delamination der Barriereschicht von den PP-Substraten und 

zum Teil auf einen kohäsiven Bruch innerhalb des Klebstoffs zurückzuführen. 

 

Abbildung 46 NAP-XPS O1s-, C1s- und Si2p-Kernniveauspektren von (a) vPP und (b) 
rPP nach dem Peel-Test. Die Proben waren mit 25  nm SiOCH und 40  nm SiOx  be-

schichtet. Adaptiert von Müller et al. [ 5 5 ]  © 2025 The Authors. Published by Elsevier 
B.V.  
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Tabelle 6 Oberflächenzusammensetzung von vPP und rPP nach dem Peel-Test. Die 
Proben waren mit 25  nm SiOCH und 40  nm SiOx  beschichtet. Adaptiert von Müller et 

al. [ 5 5 ]  © 2025 The Authors. Published by Elsevier B.V.  

 vPP nach Peel-Test rPP nach Peel-Test 

Kohlenstoff 

(in %) 

66 2 71 2 

Sauerstoff 

(in %) 

20 2 20 2 

Silizium (in 

%) 

14 2 9 2 

 

In Anbetracht der geringen Siliziumkonzentration, die bei der XPS-Untersuchung festge-

stellt wurde, kann davon ausgegangen werden, dass zwischen dem Plasmapolymerfilm 

und der entsprechenden PP-Oberfläche in erheblichem Umfang die Delamination statt-

findet. In Abbildung 47 wird eine Skizze über das vorgeschlagene Bruchschema des 

Schichtsystems aufgrund des Peel-Tests gezeigt. Zusätzlich ist eine lichtmikroskopische 

Aufnahme eines Bereichs mit Klebstoffresten auf dem rPP-Substrat in Abbildung 47 b zu 

sehen.  
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Abbildung 47 a) Schema zur Veranschaulichung des vorgeschlagenen Bruchsche-
mas, das durch den Peel-Test verursacht wurde. b) Digitalmikroskopische Auf-

nahme, die einen helleren Bereich mit Klebstoffresten umgeben von einem Bereich 
mit "blanken" rPP zeigt. Adaptiert von Müller et al. [ 5 5 ]  © 2025 The Authors. Publis-

hed by Elsevier B.V.  

Die Interpretation, dass der größte Teil der rPP-Oberfläche nach dem Peel-Test freigelegt 

ist, wird auch durch die AFM-IR-Analyse der rPP-Oberfläche nach dem Peel-Test unter-

stützt. Diese ist in Abbildung 48 dargestellt. Die AFM-IR-Spektren wurden im resonanzver-

stärkten Kontaktmodus aufgenommen. Die Spektren wurden an einer Position aufge-

zeichnet, die in dem Bereich liegt, der als "blankes" rPP identifiziert werden konnte. Die 

beobachteten Banden entsprechen den im PP vorhandenen Schwingungen. Es gibt keine 

Hinweise auf Si-O-Si enthaltende Gruppen, die bei etwa 1080 cm-1 erscheinen wür-

den[131,180]. 
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Abbildung 48 Normalisierte AFM-IR-Spektren, aufgenommen im resonanzverstärk-
ten Kontaktmodus auf dem rPP mit der Barrierebeschichtung (schwarz) und nach 

dem Peel-Test (rot). Adaptiert von Müller et al. [ 5 5 ]  © 2025 The Authors. Published by 
Elsevier B.V.  

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die auf plasmaaktivierten PP-Folien abgeschie-

denen SiOCH/SiOx-Barriereschicht eine deutlich geringere Haftung gegenüber den rPP-

Proben, als gegenüber den vPP-Proben aufweist. Die Analyse der Oberfläche nach dem 

Peel-Test deutet darauf hin, dass die schwächere Haftung zwischen der SiOCH-Schicht 

und der Oberfläche der PP-Folien liegt. Dies führt zur Hypothese, dass der beobachtete 

Unterschied zwischen vPP und rPP auf die Bildung einer "schwachen Grenzschicht" 

(weak boundary Layer) während des Plasmaaktivierungsprozesses von rPP zurückgeführt 

werden kann. Es ist davon auszugehen, dass polymere Verunreinigungen mit geringerem 

molekularem Gewicht wie PE, das im PCR-Material in signifikanten Mengen nachgewie-

sen wurde, zur Bildung einer solchen schwachen Grenzschicht beitragen. Zusätzlich kann 

dieser Effekt auch durch das geringere Molekulargewicht vom recycelten Polypropylen 

begünstigt worden sein. Das geringere Molekulargewicht von Rezyklaten kann sich durch 

das thermische oder mechanische Brechen von Polymerketten während des Recycling-

prozesses ausbilden[241–246]. Diese niedermolekularen Polypropylenfragmente haben eine 

schwächere Haftung zur Bulkphase des Polymersubstrats und können so die Ausbildung 

des weak boundary layers begünstigen.  
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5.2.4. Schlussfolgerung 

Die Oberflächenchemie von PCR-Polypropylen im Vergleich zu virgin Polypropylen und ihr 

Einfluss auf die Plasmaaktivierung und die Haftung der dünnen Barriereschicht wurde un-

tersucht. Die ATR-FTIR-spektroskopische Analyse zeigte, dass das recycelte Polypropylen 

Polyethylenfragmente enthält. Die Plasma-Oberflächenaktivierung führte in beiden Fäl-

len zum Einbau polarer Gruppen, die mittels XPS und AFM-IR nachgewiesen werden 

konnten. Die Kontaktwinkel-Messungen zeigten eine schnellere hydrophobe Erholung für 

die rPP-Proben. Dies kann auf die Migration von PE-Fragmenten oder niedermolekulare 

PP-Ketten an die Oberfläche zurückgeführt werden. 

Die Korrelation der Adhäsionskraft einer SiOCH/SiOx-Barriereschicht auf virgin Polypro-

pylenfolie und PCR-Polypropylenfolie konnte mit der Grenzflächenchemie beider Sub-

strate nachgewiesen werden. Es wurde gezeigt, dass eine Erhöhung der Schichtdicke der 

SiOCH-Zwischenschicht zu einer besseren Haftung der Plasmapolymerbeschichtung 

führt. Jedoch wurde durch die 90°-Peel-Tests gezeigt, dass die Haftfestigkeit im Falle des 

recycelten Materials geringer ist. Die XPS-Spektroskopie des Substrats mit der dickeren 

SiOCH-Zwischenschicht zeigte nach dem Peel-Test, dass die Barriereschicht teilweise 

delaminiert ist. Darüber hinaus zeigten die XPS-Daten in Kombination mit den AFM-IR-

Ergebnissen, dass der Ort des Versagens zumindest teilweise innerhalb der plasmaakti-

vierten, oberflächennahen Region des PCR-PP liegt. Dieses Ergebnis wurde durch FE-

SEM-Analysen der beschichteten Substrate nach einer einachsigen Dehnung von 5 % un-

terstützt, die auf ein Abplatzen der Barriereschicht für das rPP-Substrat hinweisen. 

Diese Ergebnisse zeigen, dass im Falle von rPP die Bildung von schwachen Grenzschich-

ten, z.B. durch ein geringeres Molekulargewicht oder durch niedermolekulares PE, eine 

wichtige Rolle für die resultierende Haftung von plasmaabgeschiedenen siliziumorgani-

schen Barriereschichten spielt. 
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5.3. Einfluss der Auslagerungsbedingungen auf Enthaftungspro-

zesse 

5.3.1. Barriereschicht  

Für den Einsatz in Lebensmittelverpackungen muss die Barrierebeschichtung nicht nur 

an der Polypropylenfolie haften, sondern sie muss auch stabil gegenüber den Einflüssen 

der Lebensmittel sein, für die die Verpackung vorgesehen ist. Daher ist die Auswahl von 

Modellsystemen wichtig, die die chemischen Eigenschaften von Lebensmitteln simulie-

ren. Dafür sind beispielsweise 10%ige ethanolische Lösung oder 3%ige essigsaure Lö-

sung geeignet. Diese werden auch von der EFSA (European Food Safety Authority) als Le-

bensmittelsimulant geführt[247]. Die Anwesenheit organischer Lösungsmittel wie Ethanol 

oder eine Veränderung des pH-Wertes durch essigsaure Lösungen kann die Grenzschicht 

zwischen der Barriereschicht und dem Polymer angreifen. Dies kann zu einer Beeinträch-

tigung der Haftung führen und somit die Schutzfunktion der Barriereschicht gegenüber 

dem Lebensmittel verringern. Um die generelle Eignung der Barriereschicht zu verifizie-

ren, wurde eine Zyklovoltammetrie Messung mit OH-Tempo (4-Hydroxy-2,2,6,6-tetrame-

thylpiperidinyloxyl, 95% Sigmaaldrich) durchgeführt. Hierzu wurde die Barriereschicht 

auf einen goldbeschichteten Siliziumwafer aufgetragen und dieser anschließend gemes-

sen. Als Referenz diente eine Messung, die an einem sauberen, ebenfalls goldbeschich-

teten Siliziumwafer durchgeführt wurde. Die Ergebnisse sind in Abbildung 49 dargestellt.  

 

Abbildung 49 Zyklovoltammogramme der Messungen mit OH -TEMPO. In a) ist so-
wohl die Referenzmessung (rot) auf einem sauberen, goldbeschichteten Silizium-

wafer, als auch die Messung der Probe (schwarz), auf der die Barriereschicht aufge-
tragen wurde dargestellt. In b) ist nur die Messung auf der Barriereschicht abgebil-

det.  
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In Abbildung 49 a) sind die Messungen auf der Referenzprobe und der beschichteten 

Probe dargestellt. Hier ist zu erkennen, dass die Intensität der beschichteten Probe deut-

lich geringer ist als die der Referenzprobe. Die Messung der beschichteten Probe ist in 

Abbildung 49 b) einzeln abgebildet. Die Intensität der beschichteten Probe ist um nahezu 

2 Größenordnungen kleiner als die Referenzmessung, wodurch eine Reduzierung der 

Kontaktfläche der Ionen um über 97% nachgewiesen werden kann. Hieraus ergibt sich, 

dass eine einzelne Barrierebeschichtung eine Barrierewirkung von 97% erzielen kann. 

Durch die Auftragung mehrerer Schichtsysteme kann dieser Wert noch verbessert wer-

den. Dies zeigt Kleines et al. bei Auftragung der Barriereschichten auf Polypropylen Be-

cher anhand von OTR (Oxygen Transmission Rate) Messungen[6]. Hierbei wird gezeigt, 

dass die Beschichtung mit acht alternierenden Dyadensystemen aus SiOCH und SiOx-

Barriereschichten die Sauerstofftransmissionsrate am effektivsten reduziert. 

Die Zyklovoltammetriemessungen zeigen, dass in der Barrierebeschichtung minimale 

Defekte vorhanden sind. Um zu prüfen, inwieweit Defekte mit den Lebensmitteln intera-

gieren könnten wurden die beschichtete Polypropylenproben gedehnt und in eine Mi-

schung aus 10%iger ethanolischer Lösung und 3%iger essigsaurer Lösung gegeben. Für 

diese Versuche wurde die Beschichtung mit 10 nm SiOCH und 50 nm SiOx verwendet. Die 

Proben wurden nach sechs Tagen mit Reinstwasser und Ethanol abgespült und mit 

Reinstdruckluft vorsichtig getrocknet. Diese Proben wurden mittels FE-REM auf Defekte 

untersucht.  
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Abbildung 50 FE-REM Bilder, die den Einfluss der Auslagerung auf die Defekte der 
gedehnten Proben darstellen. In a) ist die vPP-Probe abgebildet, in b) die rPP-

Probe.  

In den REM-Bildern in Abbildung 50 ist der Einfluss der Auslagerung auf die induzierten 

Defekte dargestellt. Es ist zu erkennen, dass an den Rändern der Defekte eine zusätzliche 

Delamination der Barriereschicht stattgefunden hat. Für die rPP-Probe scheint dieser Ef-

fekt stärker zu sein, jedoch ist hierbei zu beachten, dass, wie in Abbildung 42 gezeigt, die 

Dehnung der Probe bereits stärkere Defekt verursacht hat als im Fall der vPP-Probe. Diese 

Messungen zeigen, dass ein Angriff auf die Grenzschicht zwischen Barriereschicht und 

Polypropylen zumindest im Randbereich von vorhandenen Defekten stattgefunden hat.  

Für die Untersuchung der Stabilität der Barriereschicht mit 25 nm SiOCH und 40 nm SiOx 

wurden die Proben wie bei den Haftungstest um 5% gedehnt. Hier wurde die Auslagerung 

der Proben in 10%ige ethanolische Lösung durchgeführt. Dies entspricht dem von der 

EFSA vorgegebenen Lebensmittelsimulant A[247]. Die Auslagerung wurde für 48 h durchge-

führt. Die anschließende Analyse mittels FE-REM ist in Abbildung 51 dargestellt. 
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Abbildung 51 FE-REM Bilder, die den Einfluss der Auslagerung in 10% ethanolischer 
Lösung auf die Defekte der gedehnten Proben darstellen. In a) ist die vPP -Probe 

abgebildet, in b) die rPP-Probe.  

Die Auslagerung zeigt auf der vPP-Probe (Abbildung 51 a)) geringe Ablösungen der Barrie-

reschicht. Auch die Risse, die durch die Dehnung der Probe induziert wurden, sind deut-

lich zu erkennen. Auf der rPP-Probe in Abbildung 51 b)) ist die Analyse nicht eindeutig. Es 

scheint, dass sich die Barriereschicht sich zum Großteil von der Probe gelöst hat. Das 

kann anhand der kleinen Reststücke geschlussfolgert werden. Jedoch könnte das Le-

bensmittelsimulant durch minimale Defekte an die Grenzfläche gelangt sein und hier die 

Grenzschicht angegriffen haben. Dies könnte zu den sichtbaren Bläschen führen. Mit den 

vorhandenen Bildern kann keine zweifelsfreie Aussage zu der rPP-Probe getroffen wer-

den.  

Die FE-REM Bildern in Abbildung 50 und Abbildung 51 zeigen, dass eine Reaktion an der 

Grenzschicht zwischen Polypropylen und der Organosilan-Schicht mit dem Lebensmit-

telsimulanten stattfindet. Eine mögliche Reaktion an dieser Grenzfläche ist die Hydrolyse 

der chemischen Bindungen zwischen dem Organosilan und dem plasmaaktiviertem Po-

lypropylen. Diese Reaktion tritt in geringem Ausmaß auf und führt zur Ablösung die Barri-

ereschicht von der Polymeroberfläche. Die Hydrolyse kann durch das im Lebensmittelsi-

mulanten enthaltene Wasser ablaufen[248,249]. Allerdings ist die Hydrolyse stark pH-abhän-

gig. Bei sauren oder basischen Bedingungen wird die Reaktion durch die Anwesenheit von 

H⁺- oder OH⁻-Ionen katalysiert und verläuft entsprechend schneller. Bei neutralen Lösun-

gen, wie der 10%igen Ethanol Lösung, ist die Reaktion gehemmt. Hier kann jedoch das 
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vorhandene Ethanol die Reaktion unterstützen, da die entstehenden Silane im Ethanol 

gut löslich sind. Zudem fördert die hydrophile Eigenschaft von Ethanol die Verfügbarkeit 

freier Wassermoleküle in der Lösung, wodurch die Hydrolyse begünstigt werden 

kann[249,250].  

 

5.3.2. Einfluss auf die Haftfestigkeit 

Zur Bewertung der Haftfestigkeit der Barriereschicht, bestehend aus 25 nm SiOCH und 

40 nm SiOx, auf den Polypropylensubstraten wurden nach der Auslagerung im Lebens-

mittelsimulanten A Peel-Tests durchgeführt. Hierzu wurden die Proben in vier Zuständen 

gemessen. Es wurden die Referenzen gemessen, die bereits in Abbildung 44 b dargestellt 

sind. Zusätzlich wurde die Haftung bei Referenzproben, die um 5% gedehnt wurden, un-

tersucht. Sowohl ungedehnte Proben als auch gedehnte Proben wurden für 48h in Le-

bensmittelsimulant A ausgelagert und anschließend wurden diese Proben mittels des 

Peel-Test analysiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 52 dargestellt. 

 

Abbildung 52 Ergebnisse des Peel-Tests für die Referenzproben vor und nach Ausla-
gerung für 48h in Lebensmittelsimulant A, sowie der Einfluss der vorherigen Deh-

nung um 5%.  
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Hier ist zu erkennen, dass durch die Auslagerung insbesondere für die vPP-Proben eine 

geringere Haftung der Barriereschicht gemessen wird. Dies kann durch die oben genannte 

Hydrolyse Reaktion, die die Haftung verringert, erklärt werden. Dass der Effekt auch bei 

der Probe auftritt, die zuvor nicht gedehnt wurde und somit keine großen Defekte aufwei-

sen sollte, kann daher resultieren, dass durch kleinere Defekte das Lebensmittelsimulant 

an die Grenzfläche durchdringen konnte. Eine weitere Möglichkeit ist, dass das Lebens-

mittelsimulant über die Ränder der Probe eindringen konnte und so die Grenzfläche de-

stabilisieren kann. Für die rPP-Probe ist dieser Effekt nicht zu erkennen. Hier ist die Haft-

kraft bereits bei der Referenz sehr gering. Dies kann dazu führen, dass die hervorgerufe-

nen Änderungen zu gering sind und nicht erkannt werden können.  

Durch die Dehnung der Proben wurden Defekte in der Barriereschicht induziert. Dennoch 

zeigte sich eine erhöhte Haftkraft im Vergleich zu den nicht gedehnten Proben. Dieses Er-

gebnis widerspricht der Erwartung, dass eine Dehnung die Grenzfläche destabilisiert. 

REM-Analysen zeigen jedoch, dass die Dehnung zu einer teilweisen Delamination der Bar-

riereschicht führt, wodurch die Polypropylenoberfläche freilegt wird. Infolgedessen kann 

der Klebstoff bei diesen Proben direkt mit der Polypropylenoberfläche in Kontakt treten, 

was eine höhere Haftkraft zur Folge haben könnte.  

Der Einfluss der Auslagerung auf die gedehnten Proben zeigt sich in einer Reduzierung der 

Haftkraft zwischen Barriereschicht und Polymerfolie. Dieses Verhalten konnte sowohl bei 

der vPP-Folie als auch beim Rezyklat beobachtet werden. Die verringerte Haftkraft lässt 

sich möglicherweise auf den Angriff des Lebensmittelsimulanten an der Grenzfläche zu-

rückführen, die infolge der dehnungsinduzierten Defekte zugänglich wurde. Die relative 

Abnahme der Haftung ist im Vergleich zu den nicht gedehnten Proben größer. Für die vPP-

Proben hat sich die Haftkraft bei den nicht gedehnten Proben um 30,5% reduziert und bei 

den gedehnten Proben um 43%. Dies untermauert die Hypothese einer Destabilisierung 

der Grenzschicht, beispielsweise durch die Hydrolyse der Bindungen zwischen dem akti-

vierten Polymer und der Barriereschicht. Bei den gedehnten Proben wird dem Lebensmit-

telsimulanten infolge der induzierten Defekte eine größere Angriffsfläche an der Grenz-

schicht geboten. 
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5.3.3. Schlussfolgerungen 

Die Barriereschichten sollen für den Einsatz auf Lebensmittelverpackungen verwendet 

werden, damit die Lebensmittel vor eventuellen Verunreinigungen, die in Rezyklaten vor-

handen sein können, geschützt werden. Sie Unterbinden den direkten Kontakt zwischen 

Lebensmittel und recycelter Verpackung und verhindern so die Migration der möglichen 

Kontaminanten. In den Zyklovoltammetrie Messungen konnte nachgewiesen werden, 

dass bereits ein einzelnes Barriereschicht-System die Polymeroberfläche nahezu voll-

ständig abschirmt.  

Einen weiteren wichtigen Aspekt stellt die Stabilität der Barriereschicht bei Kontakt mit 

dem Lebensmittelsimulanten dar. Hierzu wurden Auslagerungsversuche durchgeführt 

und deren Einfluss mittels FE-REM untersucht. Zunächst wurde der Einfluss auf eine ge-

dehnte Probe mit einer 10 nm SiOCH und 50 nm SiOx Barriereschicht analysiert. Die Aus-

lagerung in einer Lösung aus 10% Ethanol und 3% Essigsäure zeigt einen Angriff an der 

Grenzschicht zwischen plasmaaktiviertem Polymer und der Barriereschicht. Diese Dela-

mination der Barriereschicht kann durch eine Hydrolyse der Bindungsstellen hervorgeru-

fen werden. In einem weiteren Versuch wurde für die Auslagerung das Lebensmittelsimu-

lant A der EFSA (10% ethanolische Lösung) einzeln verwendet. Hier wurde die haftungs-

optimierte Barriereschicht, die aus 25 nm SiOCH und 40 nm SiOx besteht, verwendet. 

Hier zeigen die FE-REM Bilder bei gedehnten Proben Abplatzungen der Barriereschicht. 

Zusätzlich hierzu wurden Peel-Tests durchgeführt. Diese zeigen für die vPP-Proben die er-

wartete Abnahme der Haftkraft nach der Auslagerung aufgrund der Destabilisierung der 

Grenzschicht. Bei den Proben, die zuvor gedehnt worden sind, ist diese Abnahme der 

Haftfestigkeit stärker ausgebildet. Dies kann damit erklärt werden, dass hier das Lebens-

mittelsimulant durch die induzierten Defekte vermehrt an der Grenzfläche angreifen 

konnte. Bei den rPP-Proben zeigt sich dieser Trend weniger intensiv. Hier war die Haftkraft 

für alle gemessenen Proben gering, sodass eine mögliche Abnahme im Messfehler unter-

gegangen sein kann.  

Insgesamt zeigen die Auslagerungsversuche, dass nicht nur die Adhäsion und die mecha-

nische Stabilität der Barriereschicht auf dem Polypropylen eine große Rolle bei der Ent-

wicklung dieser funktionellen Barrieren spielt, sondern auch die chemische Stabilität ge-

genüber dem Lebensmittel beachtet werden muss. Durch die chemische 
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Destabilisierung der Grenzschicht verringert sich nicht nur die Haftkraft der Barriere-

schicht, sondern es entstehen auch größere Defekte. 
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5.4. Neue Ansätze zur kovalenten Anbindung von Organosilan-

Plasmapolymeren an Polypropylen 

Um die Adhäsion der Barriereschicht zu verbessern, muss die bindende Zwischenschicht 

optimiert werden. In den vorherigen Abschnitten wurde gezeigt, dass die Bindung über die 

plasmaaktivierte Oberfläche zur Bildung einer schwachen Grenzschicht (weak boundary 

layer) führen kann. Insbesondere bei der Verwendung von Rezyklaten, die kürzere Poly-

merketten und Verunreinigungen wie Fragmente anderer Kunststoffe wie Polyethylen ent-

halten, muss die eingesetzte Zwischenschicht angepasst werden, um die unzureichende 

Adhäsion der Barriereschicht zu verbessern. Bei der Auswahl geeigneter Monomere ist zu 

berücksichtigen, dass nicht nur eine stabile Bindung zur Polymeroberfläche erforderlich 

ist, sondern auch eine gute Haftung an der SiOx-Barriereschicht gewährleistet sein muss. 

Besonders geeignet sind Organosilane, deren Siliziumatome kovalente Bindungen zur 

SiOx-Schicht ausbilden können.  

 

5.4.1. Tetravinylsilan (TVS) Plasmabeschichtungen 

Tetravinylsilan ist ein vielversprechendes Monomer, dass in einem PE-CVD-Prozess poly-

merisiert und für eine Beschichtung verwendet werden kann. Es besteht aus vier Vinyl-

Gruppen, die über ein Silizium verknüpft sind. Das Monomer ist in Abbildung 53 darge-

stellt. 

 

Abbildung 53 Struktur des Tetravinylsilan-Monomers  

Über die Vinylgruppen können während der Plasmapolymerisation kovalente C-C-Bin-

dungen mit der Polymeroberfläche entstehen. Hierfür wird keine sauerstoffreiche Plas-

maaktivierung benötigt. Zusätzlich besitzt diese plasmapolymerisierte Tetravinylsilan-
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Beschichtung (pp-TVS) durch die enthaltenen Siliziumatome mögliche Bindungsstellen 

für die anschließende SiOx-Beschichtung. 

In der Literatur wurde gezeigt, dass durch die Verwendung einer pp-TVS Beschichtung die 

Adhäsion zwischen verschiedenen Garnen und Fasern und Polyester-Kompositen verbes-

sert werden konnte[93,251–253]. Zusätzlich haben Cech et al. gezeigt, dass die Adhäsion zwi-

schen Glasfasern und Polyesterharz durch eine Beschichtung mit pp-TVS gesteigert wer-

den konnte[93]. Des Weiteren wurde nachgewiesen, dass durch die Verwendung einer ge-

ringeren Plasmaleistung während des PE-CVD-Prozesses mehr Vinylgruppen im pp-TVS-

Film verblieben sind und diese für die Haftung zum Polyesterharz verantwortlich sind. Im 

Gegensatz dazu wurde dargelegt, dass bei höherer Leistung weniger Vinylgruppen in der 

plasmapolymerisierten Schicht vorhanden waren und so die Bindung zur Glasfaser ver-

stärkt worden ist. Dies zeigt die Variabilität dieses Monomers. Da in den vorrangegange-

nen Tests die Adhäsion an der Polypropylen-SiOCH Grenzschicht versagt hat, sollte die 

pp-TVS-Schicht mit einem höheren Gehalt an Vinylgruppen, also mit geringerer Plasma-

leistung abgeschieden werden.  

Für die Abscheidungen wurde eine Plasmaleistung von 0,8 W gewählt. Diese ist vergleich-

bar mit den Abscheidebedingungen der SiOCH-Zwischenschicht. Die Abscheidung 

wurde unter Ausschluss von Sauerstoff und mit Argon als Trägergas durchgeführt. Als 

Probe wurde zunächst ein goldbeschichteter Siliziumwafer verwendet. Die abgeschie-

dene Schicht wurde zunächst mittels FTIR untersucht. Die Messung wurde unter einem 

Winkel von 70° durchgeführt. Das Spektrum ist in Abbildung 54 dargestellt. 
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Abbildung 54 FT-IR Spektrum der TVS-Abscheidung auf einem goldbeschichteten 
Siliziumwafer  

Das FT-IR Spektrum zeigt die intensive Si-O-C Bande im Bereich von 1067-1056 cm-1[254]. 

An dieser Bande sind zwei Schultern, die bei 1010 cm-1 und 950 cm-1 auftreten, zu erken-

nen. Diese resultieren aus den CH bzw. CH2 Schaukelschwingungen der Vinylfunktion. 

Zudem können die CH2 Deformationsschwingungen der Vinylfunktion bei 1408 cm-1 beo-

bachtet werden[254]. Bei 1608 cm-1 ist die C=C Streckschwingung zu erkennen. Die Bande 

zwischen 2194-2116 cm-1 resultiert aus den Si-H Streckschwingungen und im Bereich 

zwischen 2921-2894 cm-1 liegen die CH2 Streckschwingungen[254].  

Dieses FT-IR Spektrum zeigt die erfolgreiche Abscheidung des pp-TVS Films mittels PE-

CVD. Die Vinylfunktionen, die für die Stärkung der Bindung zur Polypropylenoberfläche 

sorgen sollen, können in dieser Beschichtung nachgewiesen werden.  

Die Schichtdicke wurde mittels Ellipsometrie bestimmt. Hierbei wurde ein Modell mit der 

Cauchy-Funktion zur Modellierung der pp-TVS-Schicht verwendet. Der Cauchyparameter 
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A und die Schichtdicke d wurden gefittet. Für dieses System wurde für einen Wert von 

1,405 für den Cauchyparameter eine Schichtdicke von 22,7 nm ermittelt. 

Diese Schicht wurde auf die Polypropylensubstrate als Zwischenschicht zur SiOx-Barrier-

eschicht abgeschieden. Im Gegensatz zu der Abscheidung der SiOCH-Zwischenschicht 

wurde vor dieser Abscheidung keine Plasmavorbehandlung der Probe durchgeführt. Die 

Schichtdicke ist analog zur gemessenen Schichtdicke auf dem goldbeschichteten Sub-

strat. Dies wurde über die in beiden Fällen verwendete QCM (Quarzkristall-Mikrowaage) 

während des PE-CVD Prozesses kontrolliert. Nach der Abscheidung der Zwischenschicht 

wurde die 40 nm starke Barriereschicht mittels PE-CVD aufgetragen. Als Monomer kam 

HMDSO zum Einsatz. Die Proben wurden, analog zu den vorherigen Peel-Test-Proben, auf 

eine Metallplatte geklebt. Der Peel-Test zeigte für beide Polypropylenarten, dass die Bar-

riereschicht nicht entfernt werden konnte. Während des Tests trat keine Delamination 

zwischen der Beschichtung und der Polypropylenoberfläche auf, wie es bei den vorheri-

gen Schichtsystemen der Fall war. Stattdessen erfolgte die Delamination zwischen dem 

Klebstoff und der Metallplatte. 

 

Abbildung 55 Bilder aufgenommen während des Peel-Tests der vPP-Probe (a) und 
rPP-Probe (b) mit der TVS/SiO x-Barriere  

In Abbildung 55 sind die die Peel-Tests fotografisch festgehalten. In a) ist die vPP-Probe 

dargestellt und in b) die rPP-Probe. Bei beiden Proben kann eindeutig erkannt werden, 
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dass sich der Klebstoff von der Metallplatte gelöst hat. Bei diesen Proben konnte nicht die 

Barriereschicht abgelöst werden. Die gemessenen Kräfte entsprechen in diesen Messun-

gen also nicht der Haftkraft der Barriereschicht auf dem Polypropylen.   

 

Abbildung 56 Ergebnisse des Peel-Tests für die Proben mit neuer Barriereschicht 
aus 20  nm TVS und 40  nm SiOx  

In Abbildung 56 sind die gemessenen Schälkräfte der beiden Proben angegeben. Die hier 

angegebenen Kräfte liegen unter der realen Haftkraft der Barriereschicht. Im Umkehr-

schluss heißt dies, dass die Adhäsion der Barriereschicht signifikant verbessert worden 

ist. Insbesondere die Tatsache, dass die Haftung der Barriereschicht auch auf der rPP-

Probe im Peel-Test nicht gelöst werden konnte, zeigt dass durch dieses Schichtsystem 

kein weak boundary layer entsteht.  

 

5.4.2. Schlussfolgerungen 

Die Modifikation des Barriereschicht-Aufbaus durch den Einsatz einer Zwischenschicht 

mit stärkerer kovalenter Bindung zum Polypropylen führt zu einer signifikanten Verbesse-

rung der Haftung der Barriereschicht. Die FTIR-Analyse der pp-TVS-Schicht auf einen 
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goldbeschichteten Siliziumwafer konnte das Vorhandensein von Vinylgruppen in der 

Schicht nachweisen. Dies ist essenziell für die stärkere Bindung an die Polymeroberflä-

che. Die Vinylgruppen konnten die kovalente Bindung zwischen der Polymeroberfläche 

und der Barriereschicht ausbilden und somit die Adhäsion stärken. In den ersten Haf-

tungstests konnte dieses Schichtsystem enorme Haftungsverbesserungen im Gegensatz 

zum vorherig verwendeten SiOCH/SiOx Schichtsystem aufweisen. Die Barriereschicht 

konnte mit dem verwendeten Klebstoff nicht abgeschält werden, wodurch die genaue 

Haftkraft nicht ermittelt werden konnte. Die gemessene Haftkraft war allerdings um meh-

rere Faktoren höher als die des SiOCH/SiOx-Schichtsystems. Für eine detailliertere Ana-

lyse muss der in den Peel-Tests verwendete Klebstoff angepasst werden. Die vorhande-

nen Ergebnisse zeigen das Potential dieser optimierten Schichtzusammensetzung. Für 

die Eignung als Barrierebeschichtung müssen mit diesen neuen Schichtsystemen zu-

künftig Tests zur Untersuchung der Barriereeigenschaften durchgeführt werden. Zusätz-

lich muss auch hier die Stabilität gegenüber Lebensmittelsimulanten und mechanischer 

Belastung getestet werden.  
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6. Übergreifende Schlussfolgerungen 

Diese Arbeit hat sich auf die Weiterentwicklung funktioneller plasmapolymerer Barriere-

schichten für den Einsatz auf Lebensmittelverpackungen, die aus recyceltem Polypropy-

len bestehen, fokussiert. Hierbei wurden die Eigenschaften des Rezyklats sowie die Un-

terschiede zum konventionellen virgin Polypropylen untersucht. Insbesondere die Stabi-

lität und Haftung der aufgebrachten Barriereschichten wurden analysiert. Durch die Ver-

wendung verschiedener bildgebender Analysemethoden konnten vorhandene Defekte 

detektiert werden. Die spektroskopischen Untersuchungen zeigen die Zusammensetzun-

gen der Polymermaterialien und der Barriereschicht. Hierdurch können Rückschlüsse auf 

die Haftungsmechanismen gezogen werden. Die gewonnenen Erkenntnisse konnten zur 

Optimierung der Haftung der Barriereschicht eingesetzt werden. 

Die AFM-IR Analyse konnte das Schichtwachstum im Initialstatus abbilden. Hierfür wurde 

der Surface-Sensitive Messmodus im Vergleich zum Resonance-Enhanced Kontakt Mo-

dus getestet. Eine graphische Gegenüberstellung ist in Abbildung 57 zu sehen.  

 

Abbildung 57 Gegenüberstellung der verwendeten AFM -IR Messmodi. In der Abbil-
dung oben der Resonance-enhanced-Contact Modus und unten der Surface-Sensi-

tive Modus  
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Der Surface-Sensitive Modus zeigt eine deutlich höhere Oberflächenempfindlichkeit, 

wodurch auch sehr dünne SiOx-Plasmapolymer Filme mit einer Dicke von 5 nm analysiert 

werden konnten. Weiterhin konnte das inselartige Wachstum der SiOx-Schicht auf der Po-

lypropylenoberfläche gezeigt und AFM-IR Spektren aufgenommen werden. In den 

Surface-Sensitive AFM-IR-Messungen war die Si-O-Si Schwingung bei 1068 cm-1 stark 

ausgeprägt. Zusätzlich konnten im Resonance-Enhanced Kontakt Modus ein Hyperspekt-

ral Bild aufgenommen werden, um den Initialstatus des Schichtwachstums über den 

Messbereich darzustellen. Hierdurch konnte das inhomogene, inselartige Wachstum der 

dünnen PECVD-Schicht auf der Polymeroberfläche nachgewiesen werden.  

Bei der Charakterisierung des Rezyklats konnte mit ATR-FTIR-Messungen die Verunreini-

gung der recycelten Polypropylenfolie mit Fragmenten von Polyethylen gezeigt werden. In 

den XPS-Messungen wurden keine Kontaminationen mit Fremdatomen und keine Unter-

schiede zur virgin Polypropylenfolie festgestellt.  Dies lag an dem Einbau polarer funktio-

neller Gruppen durch die Plasmaaktivierung der Proben. Dadurch hat sich die Benetzbar-

keit beider Materialien erhöht. Die hydrophobe Erholung war bei der recycelten Probe 

stärker ausgeprägt. Dies kann auf die Polyethylen-Verunreinigungen und das allgemein 

geringere Molekulargewicht von Rezyklaten zurückgeführt werden. Sowohl die niedermo-

lekulargewichtigen PE-Fragmente als auch PP-Polymerketten mit geringerem Molekular-

gewicht sind durch geringere Quervernetzungen mobiler und können an die Oberfläche 

migrieren. Hierdurch wird die hydrophobe Erholung beschleunigt und die Anhaftung der 

PECVD-Beschichtungen wird durch die schlechtere Benetzbarkeit negativ beeinflusst.  

Die Haftung der SiOCH/SiOx-Barriereschicht auf dem Rezyklat wurde mit der Haftung auf 

der virgin Polypropylenfolie verglichen. Hierzu wurden 90°-Peel-Tests durchgeführt, wel-

che eine signifikant schwächere Haftung der Barriereschicht auf dem Rezyklat aufzeigen. 

Die Analyse der Bruchstellen mittels XPS und AFM-IR konnte nachweisen, dass die Ent-

haftung zwischen der plasmaaktivierten Polypropylenoberfläche und dem Bulkmaterial 

stattfindet. Dies kann damit begründet werden, dass in den XPS-Messungen die polaren 

Gruppen an der Polymeroberfläche, die durch die Plasmaaktivierung entstanden sind, 

nicht mehr nachgewiesen werden konnten. Außerdem konnte in den AFM-IR Spektren 

dargelegt werden, dass die Barriereschicht durch den Peel-Test entfernt wurde. Die Aus-

wertung der Bilder des Digitalmikroskops zeigte, dass die Barrierebeschichtung nur 
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teilweise entfernt wurde und es Bereiche gab, an denen der Klebstoff kohäsiv brach. Dies 

führt zu der Hypothese, dass die Plasmaaktivierung die Bildung eines weak boundary lay-

ers verursacht, da hierdurch die langen Polymerketten gebrochen werden und sich die 

Bindung zum Bulkmaterial verringert. Dieser Effekt ist für die recycelte Folie stärker aus-

geprägt, da die Kettenlänge des Polypropylens bereits geringer ist und die Anwesenheit 

von PE-Verunreinigungen die Ausbildung einer schwachen Grenzschicht unterstützt. Zu-

dem konnte in den Peel-Tests nachgewiesen werden, dass eine dickere SiOCH-Zwischen-

schicht zu einer besseren Haftung der Barriereschicht führt. Die höhere Schichtdicke der 

flexiblen Zwischenschicht stellt eine verbesserte mechanische Belastbarkeit dar. Dieser 

Zusammenhang wurde mittels Dehnungsversuchen bewiesen. Zudem führte eine dün-

nere Zwischenschicht vermehrt zu einer Instabilität der Barriereschicht. Im Gegensatz 

dazu kann eine dickere Zwischenschicht mechanische Belastungen besser abfangen und 

damit die Stabilität der Barriereschicht signifikant verbessern.  

Zusätzlich zu den Haftuntersuchungen unter trockenen Bedingungen wurde der Einfluss 

von Auslagerungen in wässrigen Lebensmittelsimulanten auf die Barriereschicht unter-

sucht. In den Auslagerungsversuchen ist es zur Delamination der Barriereschicht gekom-

men. Insbesondere wenn die Lebensmittelsimulanten durch Defekte in der Barriere-

schicht an die Grenzfläche migrieren, können diese an den Bindungsstellen angreifen. 

Bedingt durch das Lebensmittelsimulant kann es zur Hydrolyse der Bindungen zwischen 

der Polymeroberfläche und der Barriereschicht kommen, welches die vorhandenen De-

fekte noch vergrößert. Die unzureichende Beständigkeit gegenüber Lebensmittelsimulan-

ten sowie die mangelnde Haftung, insbesondere auf recyceltem Polypropylen, machen 

eine Optimierung des Schichtsystems erforderlich. 

Zur Verbesserung der Haftung wird eine Zwischenschicht aus einem plasmapolymerisier-

ten Organosilan verwendet, das über kovalente C–C-Bindungen direkt an die Polymerket-

ten des Polypropylens bindet. Eine vorherige Plasmaaktivierung ist dabei nicht erforder-

lich. Es wurde eine Zwischenschicht aus plasmapolymerisiertem Tetravinylsilan (pp-TVS) 

gewählt, da die enthaltenen Vinylgruppen die Haftung an der Polymeroberfläche verbes-

sern. Zusätzlich ermöglichen die Siliziumatome eine effektive Anbindung der nachfolgen-

den SiOx-Barriereschicht. In den ATR-FTIR Messungen konnten die Vinyl-Gruppen in der 

pp-TVS-Schicht nachgewiesen werden. Die Peel-Tests zeigen die signifikante 
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Verbesserung der Haftung. In diesem Fall konnte keine Delamination der Barriereschicht 

beobachtet werden. Die erfolgreiche Optimierung der Haftung der Barriereschicht insbe-

sondere auf dem Rezyklat ist sehr vielversprechend für die weitere Entwicklung von Bar-

rierebeschichtungen auf post-consumer recycelten Kunststofflebensmittelverpackun-

gen. 

 

Abbildung 58 Graphische Darstellung der beiden in dieser Arbeit verwendeten Bar-
riereschichtsystemen. Im oberen Bild ist  die Ausbildung der schwachen Grenz-

schicht bei der Abscheidung der Barriereschicht über HMDSO dargestellt. Im unte-
ren Bild ist die Abscheidung mit einer TVS-Zwischenschicht dargestellt, die zu einer 

starken Haftung zwischen Polypropylen und der Barrierebeschichtung führt.  
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7. Ausblick 

In dieser Arbeit wurde eine Barrierebeschichtung für den Einsatz auf Lebensmittelverpa-

ckungen aus PCR-Polypropylen untersucht. Die erprobte Barriereschicht, die aus einer 

SiOCH Zwischenschicht und einer Barriereschicht aus SiOx zusammengesetzt ist, zeigte 

Schwächen bei der Anhaftung und Stabilität auf den recycelten Folien. Die für die Verbes-

serung der Anhaftung variierte Zwischenschicht aus plasmapolymerisiertem Tetravinyl-

silan zeigte in den ersten Haftungstests eine signifikante Verbesserung sowohl für die re-

cycelte als auch für die virgin Polypropylenfolie. Bei der adaptierten Barriereschicht ste-

hen die Auslagerungsversuche jedoch noch aus. Ebenso sollte auch der Einfluss der Deh-

nung auf die Stabilität der Barriereschicht getestet werden.  

Nach erfolgreich abgeschlossener Prüfung der Stabilität der Barriereschicht, können Per-

formancetests durchgeführt werden. Um die Barrierewirkung der aufgebrachten Schich-

ten gegenüber Kontaminationen in den recycelten Folien zu testen, ist eine Zelle entwi-

ckelt worden, welche in das NAP-XPS System eingesetzt wird. In dieses System ist zusätz-

lich ein Massenspektrometer installiert worden. Zur Überprüfung der Barrierewirkung der 

aufgetragenen Schichten werden die Proben in die Messzelle eingesetzt. In das unterhalb 

der Probe befindliche Reservoir wird eine Lösung mit Modellkontaminanten eingefüllt. 

Die Zelle ist im eingebauten Zustand in Abbildung 59 dargestellt.  
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Abbildung 59 Zelle zur Untersuchung der Migrationskinetik von Modellkontaminan-
ten. Die Zelle ist eingebaut in das NAP-XPS-System.  

Die Probe verschließt das Reservoir und aus der Lösung können die Kontaminanten durch 

die Polypropylenfolie migrieren. Dabei ist zu beachten, dass bei diesem Aufbau die Barri-

ereschicht nicht das Eindringen der Kontaminanten in die Polypropylenfolie verhindern 

soll, sondern den Austritt dieser Kontaminanten in die Umgebung. Über der Probe befin-

det sich die Nozzel des NAP-XPS-Systems. In den differentiell gepumpten Bereich hinter 

der Nozzel befindet sich das Massenspektrometer in der zweiten Pumpebene. Dieser Auf-

bau ist nötig, da das Massenspektrometer einen möglichst geringen Umgebungsdruck für 

die sensitiven Messungen benötigt. Beim Einlassen der Zelle steigt der Druck in der Mess-

kammer stark an und könnte das Massenspektrometer schädigen. Jedoch ist bei diesem 

Aufbau ein großer Abstand sowie eine weitere Pumpebene zwischen Probe und Massen-

spektrometer. Dies muss beachtet werden, wenn nur geringste Mengen an Kontaminan-

ten eingesetzt werden.  

Für erste Tests wurden 200 µl Chloroform für die Kinetik-Messungen in das Reservoir ein-

gefüllt. Die Zelle wurde eingebaut und Massenspektren wurden kontinuierlich aufgezeich-

net. Die Aufnahme eines Massenspektrum benötigt 3,5 Minuten, sodass dies der zeitli-

chen Auflösung entspricht. Die Einlasskammer muss nach dem Einsetzen der befüllten 

Zelle zunächst evakuiert werden, bevor die Zelle in die Analysekammer transferiert wer-

den kann. Die Ergebnisse des ersten Tests sind in Abbildung 60 gezeigt.  
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Abbildung 60 Auftragung der gemessenen Intensität  des Massepeaks des Chloro-
formfragments (Cl2CH+) bei 83 m/z gegen die Zeit.  

Die Messungen der Referenz und der Probe mit Barriereschicht, zeigen dass die Intensität 

des Chloroform Fragments mit einer 83 m/z, das dem Cl2CH+ Fragment entspricht, nach 

250-300 Minuten ansteigt. Hier kann die Durchtrittszeit, die das Chloroform benötigt, um 

durch die Probe zu diffundieren, abgelesen werden.  

Auch wenn diese Messungen eine geringfügig geringere Durchtrittszeit für die Probe mit 

der Barriereschicht zeigen, kann sie als Erfolg gewertet werden. Es kann gezeigt werden, 

dass der Messaufbau funktionsbereit ist. Es können Migrationskinetik-Messungen durch-

geführt werden. Durch das vorhandene Reservoir können verschiedene Kontaminanten 

eingesetzt werden. Auch Gemische aus mehreren, unterschiedlichen Stoffen können ver-

wendet werden. Der Messbereich des Massenspektrometers ist individuell einstellbar 

und kann somit die verschiedenen Stoffe in der gleichen Messung detektieren.  

Es wurde mit diesen Messungen gezeigt, dass auch die Position des Massenspektrome-

ters geeignet ist, um diese Messungen aufzunehmen. Dieser Messaufbau birgt großes Po-

tential zur zukünftigen Überprüfung von Barrierewirkungen.  
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8. Erklärung zu generativer KI und KI-gestützten Tech-

nologien im Schreibprozess 

Bei der Erstellung dieser Arbeit habe ich, Hendrik Müller, als Autor DeepL (DeepL SE) und 

ChatGPT (Open AI) verwendet, um den sprachlichen Ausdruck zu verbessern und um 

nach geeigneter wissenschaftlicher Fachliteratur online zu suchen. Nach der Verwen-

dung dieser Tools/Dienste habe ich den Inhalt überprüft, bei Bedarf überarbeitet und 

übernehme die volle Verantwortung für den Inhalt in dieser Dissertation. 
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