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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéaftigt sich mit der Optimierung und Bewertung von
plasmapolymeren Barriereschichten, welche mit Hilfe eines PE-CVD-Verfahrens auf
Polyethylenterephthalatfolien (PET) abgeschieden werden. In einem Rolle-zu-Rolle-
Verfahren werden sprode SiO.-Barriereschichten und flexible SiO4C,-Schichten
alternierend abgeschieden, ohne den Vakuumprozess zu unterbrechen. Somit kann eine
zuséatzliche staubbedingte Defektbildung vermieden werden. Hierbei stellt das Rolle-zu-
Rolle-Verfahren eine eher produktionstechnische Herausforderung dar, mit dem Ziel,

Mehrfachschichtsysteme im industriellen Maf3stab durchfiihren zu kénnen.

Neben der Optimierung der Barrierewirkung einzelner SiO,-Schichten ist die mdgliche
Verbesserung der Barriereeigenschaften durch das Aufbringen von Mehrfachschicht-
systemen zentraler Bestandteil dieser Arbeit. Mittels der in dieser Arbeit verwendeten PE-
CVD-Anlage kann fir eine optimierte SiO,-Barriereschicht regelmafig ein OTR-Wert von
1,3+0,4 cm*(m® day bar) erzielt werden. Untersuchungen beziglich Mehrfach-
schichtsysteme zeigten jedoch keine signifikante Verbesserung der Barriere-
eigenschaften gegenlber einzelnen Barriereschichten, weshalb nach méglichen
Ursachen fir dieses Verhalten geforscht wurde. Hierzu wurden die Mehrfachschicht-
systeme zunéchst hinsichtlich der Verarbeitbarkeit Uberprift, indem Dehnungs-
untersuchungen durchgeftihrt und die Lagerstabilitit der beschichteten Folien bewertet
wurden. Im Rahmen dieser Untersuchungen konnten keine Delaminationen der
Beschichtung gefunden werden, weshalb sich der letzte Teil der Arbeit der Untersuchung

und Bewertung von Beschichtungsfehlstellen widmet.

Hierbei muss zwischen Schichtdefekten, verursacht durch Antiblockpartikel auf dem
Substrat und Defekten, verursacht durch den Beschichtungsprozess selber,
unterschieden werden. Erstere werden als Makrodefekte bezeichnet, sie kénnen gut
mittels mikroskopischer Verfahren nachgewiesen werden. Allerdings resultiert nicht aus
jedem Antiblockpartikel ein Schichtdefekt. Antiblockpartikel, welche vollstandig in das
Substrat eingebettet sind und lediglich eine lokale Erhéhung der Folie verursachen,
kénnen problemlos mittels PE-CVD beschichtet werden. Als problematisch haben sich
jedoch Antiblockpartikel herausgestellt, welche aus dem Polyethylenterephthalat-
Grundsubstrat herausragen und nicht bedeckt sind. Solche Antiblockpartikel fiihren
regelmafig zu Defekten bei der Beschichtung mit einem gemittelten Radius im unteren
Mikrometerbereich. Derartige Defekte kdnnen keinesfalls durch Dinnschichten, auch

nicht durch Mehrfachschichtsysteme geschlossen werden. Anhand von Berechnungen
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der Sauerstoffpermeation auf Grundlage des Pinhole-Modells nach Prins und Hermanns
wurde festgestellt, dass Makrodefekte nicht die einzige Permeations-moglichkeit von
Sauerstoff darstellen konnen. Vielmehr ist davon auszugehen, dass sogenannte
Nanodefekte, welche aus dem Schichtbildungsprozess resultieren, eine gré3ere Rolle
bei der Limitierung der Barriereeigenschaften abgeschiedener SiO,-ahnlicher Schichten
spielen. Dieser Hinweis konnte auf Grundlage der Maxwell-Garnett-Theorie durch die
ellipsometrische Bestimmung des Voidvolumens von abgeschiedenen Barriereschichten
untermauert werden. Es wurde zudem gezeigt, dass der Beschichtungsdruck hinsichtlich

des Voidvolumens der Barriereschichten eine signifikante Rolle spielt.

Wenn auch durch die Abscheidung eines Mehrfachschichtsystems im Rahmen dieser
Arbeit keine Verbesserung der Barriereeigenschaften erreicht werden konnte, so
erhohte sich hierdurch jedoch die Dehnbarkeit der beschichteten Folie bis zu 5 %, bevor
Rissbildung in der Beschichtung eintritt. Dies zeigten vorgenommene Dehnungs-
untersuchungen. Die Erhoéhung der Dehnbarkeit bedeutet eine groRRere Toleranz
gegeniber mechanischen Beanspruchungen bei der Verwendung und Weiter-
verarbeitung beschichteter Folien.
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Vil

Abkirzungen

Ar Argon

C Kohlenstoff

c Konzentration

CO, Kohlenstoffdioxid

CVD chemische Dampfphasenabscheidung (chemical vapor deposition)
d Schichtdicke

D Diffusionskoeffizient

dc/dx Konzentrationsgefalle entlang der Polymerdicke

HF Hochfrequente Anregung (Radiofrequent RF)

HMDSO Hexamethyldisiloxan

H,O Wasser

J Teilchenstromdichte

n Brechungsindex

ND Niederdruck

0, Sauerstoff

OLED Organische Leuchtdiode (organic light emitting diode)

OTR Sauerstoffdurchlassigkeit (Oxygen transmission rate)

P Permeationskoeffizient

p Partialdruck

PDMS Polydimethylsiloxan

PE-CVD Plasma induzierte CVD (Plasma-enhanced CVD)

PET Polyethylenterephthalat

POLO Fraunhofer Allianz Polymere Oberflachen

PVD Physikalische Dampfphasenabscheidung (physical vapor deposition)
S Loslichkeit

Si Silizium

WVTR Wasserdampfdurchlassigkeit (Water vapour transmission rate)
Ap Debye-Wellenlange

Mittlere freie Weglange

o Wirkungsquerschnitt
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1. Einleitung 1

1. Einleitung

1.1. Stand der Technik

Aufgrund der Entwicklungen in den letzten Jahren kdnnen die funktionalen Anfor-
derungen an Kunststoffbauteile denen aus Metall bzw. Glas angepasst werden.
Somit werden in vielen Anwendungsbereichen, wie z.B. der Verpackungsindustrie,
heutzutage zunehmend Kunststoffe eingesetzt ). Kunststoffe sind nicht nur leich-
ter und handhabungssicherer, sondern auch handlicher als z.B. Glas und vielfach
kostengunstiger herstellbar. Allerdings ist die Kunststoffoberflache vielfach zu mo-
difizieren, um die geforderten Produkteigenschaften erreichen zu kdénnen. Durch
das Aufbringen von dinnen anorganischen Schichten auf Kunststoffoberflachen
werden z.B. fir Anwendungen im Lebensmittelverpackungsbereich gute Sperrei-
genschaften gegeniuber Gasen, Dampfen und Aromen erzielt. Derartige Schichten
werden durch physikalische Abscheideverfahren (PVD) oder durch plasmaindu-

zierte chemische Abscheideverfahren (PE-CVD) aufgebracht 3 4.

Technische Produkte, wie z. B. OLEDs reagieren jedoch deutlich empfindlicher auf
Umgebungseinfliisse als Lebensmittel, wie Abbildung 1.1 nach Langowski ! zeigt.
Anders als fur Lebensmittel reichen fur derartige technische Anwendungen Sauer-
stoffdurchlassigkeiten im Bereich um 1 cm®/(m? day bar) nicht mehr aus, teilweise
bedarf es Sauerstoffdurchlassigkeiten von weniger als 10 cm®/(m? day bar). The-
oretisch sollte eine diunn abgeschiedene anorganische SiO,-&hnliche Barriere-
schicht schon nahezu optimale Sperreigenschaften aufweisen und OTR-Werte
erzielen, welche denen von Quarzglas nahe kommen. Versuche zeigen jedoch
eine Limitierung der Sperrwirkung von abgeschiedenen anorganischen Schichten
in einem Bereich bestenfalls 0,5 cm®/(m? day bar) * ©. Grund fiir diese Limitierung
sind Defekte in der aufgebrachten Schicht ["8 9 die ihre Ursache in der Oberfla-
chenrauheit des Substrates haben oder aus UnregelmaRigkeiten im Schichtaufbau

resultieren.
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