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"ABSTRACT

The aim of this work was the study of the influence of various parameters on
photochemical modification of polypropylene with aryl azides. Azido .benzoic esters with
aliphatic alcohols of different chain length (A2, A6, A12) were synthesized to study the
effect of a more hydrophobic structure, which should increase the affinity to the top
layers of the PP surface and the solubility in the surface-near layers of the bulk, and
consequently the amount of sorbed azide prior to irradiation. In addition the influence of
process parameters such as immersion time, azide solvent, preswelling in toluene and
irradiation intensity was investigated. FT-IR spectroscopy was used to determine the
relative amount of sorbed azide as well as the amount of covalently bonded arylamine.
Real-time FT-IR spectroscopy was employed to monitor azide photolysis. The modified
films were characterized by XPS, TOF-SIMS, FT-IR microscopy and DSC.

It was found that an increase of chain length resulted in a significant increase of azide
uptake. Compared to A2 twice as much of the more hydrophobic aryl azides were
sorbed and enrichment effects due to enhanced adsorption were observed.
Prolongation of immersion time resulted in a further increase of azide uptake due to
diffusion within the first 30 min, followed by a decrease due to desorption and partial
dissolution of surface-near layers of the films. After photochemical immobilization

significant drawbacks of the tailored azide structure were revealed. The relative amount

- of covalently bonded aryl amine strongly decreased with increasing initial azide

concentration and high amounts of unreacted aziide wéré foundGraftlﬁgyleldsand rate
of photolysis could be enhanced by increasing radiation intensity, but complete
conversion at high azide concentration was only achievable by two-step-irradiation.
Determination of the crystallinity showed that grafting was not only restricted to surface-
near layers, but that also bulk modification had taken place due to the strong swelling
effect of toluene and diffusion of azides deeply into the bulk. Using a mixture of acetone
and n-hexan as azide solvent resulted in the formation of homogenous azide films prior
to irradiation, high conversion even at high azide concentration and grafting yields of up
to 50% without any change of crystallinity.
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Einleitung 1

| EIN.LEIT_UN'Gv

Wie bei keiner anderen Art von Werkstoff konnen bei Kunststoffen die physikalisch-
chemischen Eigenschaften in einem breiten Bereich variiert werden. Die Grenzen ihrer

———-.. - Anwendbarkeit — sei es in Hinblick-auf Temperatur- und Abriebbestandigkeit oder Harte

— wurden dank intensiver Forschungstétigkeit auf dem Polymersektor immer weiter
ausgedehnt, was sich auch in stetig steigenden weltweiten Produktionszahlen
widerspiegelt (Abbildung 1).
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Abbildung 1. Produktion von Kunststoffen 1950-2002"
®
- - Spezialpolymere- (Hochleistungskunststoffe -wie- z.B.. Aramide, Polyimide -und
- Polysulfone), technische Kunststoffe wie z.B. Polycarbonate, Polyamide und Polyester
und in-die sogenannten Massen- oder Standardkunststoffe unterteilen. Der gréBte Teil
der weltweiten Kunststoffproduktion entféllt auf die letztgenannte Gruppe, zu der
Kunststoffe wie Polyethylen, Polypropylen, Polyvinyichlorid und Styrol(co)polymere
gehodren (Abbildung 2). -

Verwendung finden Kunststoffe im Bereich der Verpackungsindustrie, Bau- und
Méobelindustrie, Fahzeugindustrie, Elektroindustrie usw. (Abbildung 3). S »

_Prinzipiell kann man die groRe Anzahl von heute am Markt befindlichen Kunststoffenin =~




¥ T

Einleitung 2

PE
PP
PVC
17,0% 19,5%
Sonstige
3,5%
ABS/SAN/ASA
3,5% PS/EPS
PET 8,5%
5,0% Kunststoffe 5,5%
4,0%
(v. a. PA, PC und Blends)
Abbildung 2. Weltproduktion von Kunststoffen (2002)’
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Abbildung 3. Einsatzgebiete von Kunststoffen (Deutschland 2001)’

Um den in den letzten Jahrzehnten erzielten hohen Standard bei Kunststoffprodukten
auch in Zukunft gewahrleisten bzw. verbessern zu kénnen, wird viel Forschungs- und
Entwicklungsarbeit betrieben. Stetig steigende Anforderungen an polymere Materialien
machen ihren Einsatz aus technischer Sicht oftmals schwierig, wobei es abgesehen von
der Synthese und Polymerisation neuer Monomerbausteine eine Reihe von
Moglichkeiten gibt, ausgehend von bekannten Monomer- bzw. Polymerbausteinen
Materialien mit neuen bzw. verbesserten Eigenschaften herzustellen (Abbildung 4).
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Polymerisationsverfahren Chemische Modifizierung

’ Abbildung 4. Wege zu neuen Polymermaterialien ausgehend von bekannten Monomer-
und Polymerbausteinen

Wie weit das Eigenschaftsprofil eines Kunststoffes durch diese Methoden verandert und
damit die Anwendungsbreite drastische erweitert werden kénnen, 140t sich sehr gut am
Beispiel Polypropylen (PP) veranschaulichen. Mit einem weltweiten Verbrauch von fast

i 32 Mio t im Jahr 2002 hat sich PP nach PE, aber noch vor PVC und PS unter den
Standardkunststoffen auf den zweiten Platz vorgeschoben. Eingesetzt wird PP flr
hochbeanspruchte techn. Teile wie Rohrleitungen, Verpackungshohlkérper- und Folien,
Haushaltswaren, als Faser und Gewebe, oder als Isolier- und Konstruktionswerkstoff fur
Elektrogerate und chemische Apparate (Abbildung 5).
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Abbildung 5. Einsatzgebiete von PP’
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Die groftechnische PP-Herstellung erfolgte urspriinglich durch Niederdruck-
Fallungspolymerisation von Propengas an metallorganischen, von Natta (1955)
stereospezifisch wirksam abgewandelten, in Kohlenwasserstoffen aufgeschwemmten
Ziegler-Katalysatoren. Dabei entstehen neben hochkristallinem isotaktischen PP Anteile
an ataktischem PP, die zu einem weicheren und weniger warmebesténdigen Produkt
fuhren (Abbildung 6).

3 H3 H3 H3 H3

Ataktisches Polypropylen (a-PP)

Abbildung 6. Taktizitat von PP

In neueren Gasphasen-Polymerisationsverfahren werden mit minimalen Anteilen
selektiv einstellbarer Hochleistungskatalysatoren mit hohem Ausstof reine Produkte
(bis 97% i-PP) gewonnen. Spezielle Verfahren mit gezielt auf unterschiedliche Homo-
und Copolymer-Typen ausrichtbaren sogenannten ,Catalloy“-Katalysatorsystemen
liefern z.B. direkt ohne Granulierung verarbeitbare Partikel von 0.5 bis 4 mm
Durchmesser. Auf diesem Weg kénnen auch PP-Legierungen mit normalerweise
_inkompatiblen, amorphen Thermoplasten hergestellt ‘werden, bei denen eine
kontinuierliche PP-Matrix mit einer feinverteilten amorphen Phase entstehen (,reaktives

Blenden®).

PP zeichnet sich durch gute Chemikalienbestandigkeit, hohe Harte, Ruckstellfahigkeit,
Steifheit und Warmebestandigkeit aus (bis ca. 100°C bei Dauerbelastung, kurzfristig bis
zu 140°C). Je hoher der isotaktische Anteil, desto héher sind der Kristallinitatsgrad,
Zugfestigkeit, Steifheit und Harte. Eine nachteilige Eigenschaft von PP ist die bei
Temperaturen um 0°C eintretende Versprédung, die jedoch durch Block-

Copolymerisation mit Ethylen und/oder Elastifizieren mit thermoplastischen
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Elastomeren zu wesentlich tieferen Temperaturbereichen verschoben werden kann.
Funktions-Zusatzstoffe wie stabilisierende Additive (Antioxidantien, Lichtschutzmittel,
UV-Absorber) verzégern die Alterung des strukturbedingt sehr oxidations- und
lichtempfindlichen PPs. Durch den Zusatz von Full- oder Verstarkungsstoffen wie
Talkum oder Glasfasern kénnen Steifheit, Warmeformbestandigkeit und MaRhaltigkeit

verbessert werden.

PP-Typen mit kontrollietem FlieRverhalten erhdlt man durch Zugabe organischer
Peroxide beim Aufbereitungs- oder Verarbeitungsprozef. Die Molmasse wird so bewu(3t
abgebaut und die Molmassenverteilung enger, was u.a. in geringerem Schwinden bei
SpritzguBteilen und hodherer Transparenz resultiert. Setzt man der Polymerschmelze
auller Peroxiden auch noch geeignete Monomere zu, so erhalt man Pfropfcopolymere.
Ist die Monomermenge gering genug und die aufgepfropfte Kette kurz, so bleiben die
physikalischen und/oder mechanischen Eigenschaften erhalten, wahrend sich die
chemischen Eigenschaften von denen des PP drastisch unterscheiden kénnen. Pfropft

" man Monomere wie Acrylsdure oder Maleinsaureanhydrid, so verbessern die kovalent

an das Polymerriickgrat gebundenen polaren und reaktiven funktionellen Gruppen die
Haftfahigkeit auf und Kompatibilitat mit Fall- und anderen Zusatzstoffen.

Bei all den bisher genannten Verfahren wird die gesamte Polymermatrix modifiziert
(,Bulkmodifizierung). Auch wenn auf diesem Wege sehr interessante
Materialeigenschaften generiert bzw. viele unzureichende Werkstoffeigenschaften
kompensiert werden kénnen, so bleiben doch einige wesentlich Nachteile von PP

erhalten. So kommt es z.B. beim Bedrucken, Lackieren. oder. Verkleben zu grofRen

-Haftungsproblemen, da die Oberflachenspannung (c) durch die apolare Struktur sehr

gering ist (c = 29-35 mN/m, abhéangig von der ,Vorgeschichte" der Oberflachenbildung).
Dies resultiert in einer unzureichenden Benetzbarkeit, die im allgemeinen nur dann
gewabhrleistet ist, wenn die Oberflaichenenergie der Flissigkeit (z.B.‘ Wasser: ¢ = 72
mN/m) gleich oder niedriger ist als die der Feststoffoberflache. Auch die Haftung von
z.B. Glas, Metall oder anderen (polareren) Kunststoffen ist sehr gering, da durch das
Fehlen von funktionellen Gruppen nur sehr schwache zwischenmolekulare Krafte

wirken kénnen.
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Durch eine Bulkmodifizierung mit polaren Verbindungen kénnen diese Probleme nicht
gelést werden, da die guten Materialeigenschaften auf Grund der Inkompatibilitdt von
PP und polaren Verbindungen nicht aufrecht erhalten werden kénnen: Es wurden daher
verschiedenste Methoden zur gezielten Modifizierung der Oberflache entwickelt, um
diese zu hydrophilieren bzw. zu funktionalisieren, ohne die Bulkeigenschaften zu
verdndern (Abbildung 7).

oxidatives Beizen Coronabehandlung Beflammen
| A A

Verfahren zur Hydrophilierung bzw. Funktionalisierung

Y

Plasmamodifizierung Oberfléchenpfropfung
("Surface Grafting")
- Niederdruck- - mit ionisierender
Plasmabehandlung Strahlung
- Plasmapolymerisation - photochemisch

Abbildung 7. Methoden zur Oberflachenmodifizierung von PP

Beizen mit hochkonzentrierter Chromschwefelsaure, bei dem die Oberflache teiloxidiert
wird, verbessert z.B. sehr effektiv die Haftung von Epoxyklebern. Das Verfahren ist

- ~jedoch als 6kologisch und physiologisch bedenklich einzustufen.

Coronabehandlung und Beflammen werden groBtechnisch zur Verbesserung der
Verkleb-, Lackier- und Bedruckbarkeit eingesetzt. Vorteile sind die einfache und
kostengiinstige apparative Ausstattung und die Mdéglichkeit, kontinuierlich zu arbeiten.
Nachteilig bei beiden Methoden sind eine relativ ungleichméaRige Verteilung der
verschiedenen funktionellen Gruppen Uber die gesamte Oberflache und die Tatsache,
daR bei Lagerung von auf diese Weise modifizieten Polymeren Alterungseffekte
beobachtet werden, die u.a. auf eine Restrukturierung der Oberflache zurickzufiihren
sind (Migration niedermolekularer Anteile an die Oberflache bzw. Reorientierung polarer

funktioneller Gruppen in Bulkrichtung).
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Das Beflammen wird v.a. fur groe, unkompliziert aufgebaute Kunststoffteile eingesetzt.
Als Gas fir den Brenner dient zB ein Gemisch von Propan und Luft (1:20). Der -
Brenner wird in einem bestlmmten Abstand, der maéglichst genau engehalten werden
sollte (= 2 cm), mit einer Geschwindigkeit von ca. 0.12 m/s Uber den Kunststoffteil
gefuhrt. Bei Dlrektkontakt mit der Flamme (Flammentemperatur 1000-2000°C) wird die
Oberflache oxndiert und Ws-c_)- hydrophlllert Diese Behandlung ist jedoch ‘mit groiter
Vorsicht durchzufiihren, da die Oberflache nicht verbrennen oder aufschmelzen darf
bzw. nicht mit bei unvolistandiger Verbrennung des Gasgemisches entstehenden

Produkten kontaminiert werden sollte.

Bei der Coronabehandlung, die v.a. fur die kontinuierliche Modifizierung von Filmen

eingesetzt wird, wird in einem Hochfrequenzfeld die Luft zwischen PP und der Elektrode
ionisiert. Durch dieses bei Atmosphérendruck gebildete Plasma, das Coronaentladung
oder Glimmentladung genannt wird, werden an der Oberflaiche Radikale gebildet, die
sehr rasch mit in der Luft vorhandenem Sauerstoff reagieren. Durch Zersetzung der
gebildeten Peroxiden bzw. Hydroperoxiden entstehen in weiterer Folge C-OH, C=0 und
COOH Gruppen. Durch Kettenspaltung werden auch niedermolekularere oxidierte
Verbindungen gebildet. Oxidiert wird natirlich nur jener Teil der Oberflache, der im
Bereich der Elektrode liegt. Die Steuerung der Oberflaicheneigenschaften der
modifizierten Polymere erfolgt v.a. (ber die zugefiuhrte Energiemenge und die
Behandlundsdauer. Signifikanten EinfluR haben aber auch der Abstand zwischen
Elektrode und Polymeroberflache, die Luftfeuchtigkeit und die Behandlungstemperatur.

" Bei relativ ‘hoher- Luftfeuchtlgkelt ‘kommt es z.B:-zu -einer deutlichen- Erhdhung der -

Oberflachenrauhlgkelt was auf die Agglomeratlon niedermolekularer Verbindungen
zurtickgefuhrt wird.

Bei der Plasmamodifizierung kann die Art der funktionellen Gruppen auf der Oberflache

uber die Auswahl des Gases gesteuert werden. Verwendet werden z.B. Argon,
Stickstoff, Sauerstoff, Ammoniak, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasser oder
Tetrafluormethan. Zur Erhéhung der Oberfachenenergie werden meist Sauerstoff oder
O-haltiges Plasma eingesetzt. Durch N-haltiges Plasma werden Aminogruppen
generiert, Fluor-haltiges Plasma dient zu einer weiteren Hydrophobierung der
Oberflache. Vorteile dieser Methode sind eine Modifizierung im oberflachennahen
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Bereich ohne Beeinflussung der Bulkeigenschaften und eine relativ gleichmaRige
Verteilung der funktionellen Gruppen Uber die ganze Oberfliche. Weiters kénnen die
bei naflchemischen Prozesse Ublichen Nachteile wie Restldésungsmittel - an- der
Oberflache und das Anquellen des Substrates vermieden werden. Nachteile sind relativ
hohe Anlagenkosten, da Plasmabehandlungen im Vakuum durchgefilhrt werden
mussen, und eine nur bedingte Steuerbarkeit der in hohem Male systemabhangigen
ProzeBparamétef. rAbgésehen davon ist eine exakte Kontrolle der Menge an

bestimmten funktioneller Gruppen an der Oberfliche schwierig.

Das Einfuhren funktioneller Gruppen erfolgt bei der Niederdruck-Plasmabehandlung,

die bevorzugt bei komplizierteren Bauteilen eingesetzt wird, durch das Anlagern von
Fragmenten oder Atomen des Plasmagases an der Polymeroberfidche. Die Behandiung
in einer Mikrowellen-Niederdruckentladung in Sauerstoffplasma beispielsweise fiihrt im
Verlaufe einer wenige Sekunden dauernde Behandlung zu einer Sattigung der
Oberflache mit verschiedenen O-funktionellen Gruppen, wie C-O, C=0, O-C=0, C-0-0
usw. Parallel dazu wird die Oberflache durch Reaktionen von atomerem Sauerstoff, bei
denen flichtige Produkte entstehen, angeatzt. Die Dauer der Behandlung darf nicht zu
lange sein, da dann die Atzreaktion tUberwiegt und der Hydrophilierungseffekt durch
Abspalten der erzeugten polaren Gruppen wieder geringer wird. Wie auch beim
Beflammen und der Coronabehandlung werden auch bei dieser Art der Modifizierung
Alterungseffekte durch Restrukturierung der Oberflache beobachet.

Bei der Plasmapolymerisation werden auf der Oberflache dinne (bis zu 1 um), hoch

~~ vernetzte Polymerfilme  abgeschieden.- -Als - -Monomere - werden z.B. - Acetylen, -

_Tétférﬁethyliinn oder Tétl"amethwsilan' eingésefzt.

Bei der Methode der Oberflaichenpfropfung werden durch Bestrahlung auf der

Oberflaiche Radikalstellen erzeugt, die in Anwesenheit von 'Monomeren die
Pfropfcopolymerisation auslésen (Abbildung 8, Reaktionsweg A). Dabei entstehen als
Nebenprodukt auch erhebliche Mengen an Homopolymer. Fiihrt man die Bestrahlung in
Gegenwart von Sauerstoff, jedoch ohne Monomer durch, so bilden sich
Peroxidgruppen, die relativ stabil sind. In einer spateren Reaktion kann dann das
Polymer in Gegenwart des Monomers erhitzt werden, wobei die Peroxide zerfallen und
die gebildeten Radikale die Polymerisation unter Bildung von Seitenketten starten




Einleitung 9

(Abbildung 8, Reaktionsweg B). Bei dieser Variante werden Homopolymere in viel
geringerem Ausmaf gebildet.

Strahlung

Monomer /\Q’

Y

(A)

Strahlung L‘OO . AT

(B) > > —
Luft od. O, —OOH Monomer O/\Q,

Abbildung. 8. Methoden der Oberflaichenpfropfung

Der grofte Vorteil dieser Methode ist die Méglichkeit, sehr zielgerichtet bestimmte
Eigenschaften zu generieren, da die Anzahl an zur Verfugung stehenden Monomeren
sehr grof} ist.

Der Mechanismus der zweistufigen radikalischen Pfropfung (Variante B) durch
ionisierende Strahlung (energiereiche Elektronen, Gammastrahlen, Réntgenstrahlen) ist

in Schema 1 dargestellt.
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1) INITIATION: PH - P + H

2) PROPAGATION: P + O, — POO

POO- + PH —> POOH + P

3) TERMINATION: POO + P ——>  POOP “Diperoxide"
2 POO —> POOP + O,
POO + H  —>  POOH
POO + HOy —— POOH + O,  "Hydroperoxide"

HO; + P ——— " poon

"Diperoxide” —s Pfropfcopolymere:

M

"Hydroperoxide” —s Pfropfcopolymer + Homopolymer:

M
POOH —» PO + HO ——> POM, + HOM,

- Schema 1. Mechanismus der zweistufigen radikalischen Propfung durch ionisierende Strahlung

Durch Bestrahlung mit ionisierender Strahlung kommt es als Nebenreaktion auch zu
einer relativ starken Schédigung der Polymermatrix (Abbau, Vernetzung). |

Bedeutend schonender und nach einem etwas anderen Mechanismus, bei dem an der

Oberflache keine Peroxide gebildet werden, verlauft das Photochemische Pfropfen
(,Surface Photografting”).

Dabei absorbieren Photoinitiatoren (z.B. Benzophenon) UV-Photonen und gehen zuerst

in den kurzlebigen Singlett-Zustand ('PI*) und dann in den etwas stabileren Triplett-
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Zustand (°PI*) uber. Im Triplett-Zustand kann der Initiator ein H-Atom von der
Oberflaiche abstrahieren und so Radikalstellen fur die Pfropfung erzeugen®®. Der
~ Mechanismus der photochemischen Pfropfung ist in Schema 2 dargestellt.

hv
1) INITIATION: PI. —— 1P —— > 3p*

PH + 3PI* — > A3|:;|H* + P
MH + 3PI* —  3PIH* + M

P+ M —» pm

2) PROPAGATION: PM- + nMH — P(MH) M- Pfropfung

M + nAMH —— (MH),,M' Homopolym.

3) TERMINATION: P(MH)M- + R- —— P(MH),R  Pfropfcopolymer

(MH)M- + R —— (MH) MR  Homopolymer

Schema 2. Mechanismus der photochemischen Pfropfung

Die Durchfuhrung der Modifizierung kann sowohl in flissiger Phase als auch in der
Gasphase erfolgen. Da Sauerstoff inhibierend wirkt, mu unter Inertgasatmosphére
gearbeitet werden. Fiihrt man die Reaktion in einem Lésungsmittel durch, so muf
dieses gewisse Anforderungen erfillen. Das. polymere Substrat darf nicht gel6st
werden, soll jedoch oberflachlich leicht angequollen werden, um eine ausreichend
Pfropfdichte zu gewahrleisten. Die wachsende Polymerkette sollte 16slich sein, um den
Propagationsschritt zu erleichter. Das Lésuhgsmittel mul} aulBerdem gegeniber dem
Triplettzustand des Photoinitiators inert sein.

Ebenfalls photochemisch verlauft die Modifizierung von Polyolefin-Oberflaichen mit

Arylnitrenen, die durch Photquse von Arylaziden gebildet werden. Die Chemie der
Nitrene ist sehr komplex und trotzt umfangreicher Forschungsarbeiten immer noch nicht
ganz geklart. Reaktionwege sind von Temperatur, Arylsubstituenten, der Anwesenheit

von Nukleophilen, Sauerstoff oder Losungsmitteln abhangig*’. Vorteile dieser bisher




Einleitung ' 12

relativ wenig untersuchten Methode sind eine sehr einfache Reaktionsfiihrung, die
Maoglichkeit, auf Grund der hohen Reaktivitat von Arylnitrenen praktisch jedes Polymer
zu modifizieren, und die Tatsache, dal die Modifizierung direkt, d.h. ohne vorherige
Erzeugung reaktiver Stellen am Polymerriickgrat, erfolgen kann.

Durch UV-Bestrahlung entstehen aus Arylaziden unter Abspaltung von Stickstoff
Aryinitrene. Dabei handéli es snchﬂm sehr reaktive und kurzlebige Zwischenstufen
(mittlere Lebensdauer: 40 ns - 10 ps), die nach der Stickstoffabspaltung als Singulett
Isomere auftreten. Durch sog. Intersystem Crossing (ISC) werden aus Singulett-

Nitrenen thermodynamisch stabilere Triplett-Nitrene gebildet (Schema 3).

UV-Strahlung Q 1 ISC @ -3
Lt | ()|
3 —
R - N2 R R

Schema 3. Bildung von Arylnitrenen durch Photolyse von Arylaziden

12

Stabile Folgeprodukte der Singulett-Nitrene sind 1,2-Didehydroazepine (I)*° die aber
nur in Gegenwart reaktiver Nucleophile erhalten werden (Schema 4; Weg 2'%). Auf dem
Weg einer (synchronen) Insertionsreaktion (Schema 4; Weg 1) kénnen durch Reaktion
von Singulett-Arylnitrenen mit der Polymermatrix sekundare Amine entstehen (II).

N N Nuc

AN HNuc N
[ Sk

-1 ‘
R @7 B \1; Insertion ?
H__?_R /@— NH—C—R I
{ R :

Schema 4. Reaktionsprodukte der Singulett-Nitrene ®°

Polymergebundene sekundére Amine (II) werden auch aus Triplett-Nitrenen Uber die
sog. ,Pseudoinsertion durch Rekombination eines durch H-Abstraktion von der

Polymermatrix gebildeten Radikalpaares erhalten (Schema 5; Weg 1). Als
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Hauptnebenprodukte bei dieser Reaktion werden dqrch eine zweite H-Abstraktion
primare Arylamine (III) gebildet (Schema 5; Weg 2).

Pseudoinsertion / 2 _i —R
¢
@—NH——C—R II @——NHZ 111
R H R

Schema 5. Reaktionsprodukte der Triplett-Nitrene ©

Nach Reiser® hangt die Bildung von polymergebundenen sekundaren Aminen und damit
die Pfropfausbeute bei der Polymermodifizierung vor allem von der Rigiditat der
polymeren Matrix und der damit zusammenhéngenden Beweglichkeit der Nitrene ab.
So kénnen die Pfropfausbeuten in einem ,Polymerglas® bei 95%, in einem flussigen
Polymer aber auch bei nur 5% liegen. Erklart wird dies dadurch, daf nur in einer starren
Matrix das Aminoradikal und das entsprechende Substratradikal lange genug nahé
beeinander bleiben, dall Spinumkehr und Rekombination stattfinden kénnen. Die
Abtrennung von Lésunggmiftte!(esten, q_ie _als Weichmacher wirken, ist daher fiir hohe
Ausbeuten essentiell'. N S |
Neben der Bildung freier primarer Arylamine kénnen noch weitere, nicht zur

Polymerfunktionalisierung fihrende Nebenprodukte entstehen® 2 (Schema 6).
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0,
Dimerisation @_ N— NQ —_— @— N NQ
|
3 / R v R R o R
R \ 02 NO
—_—
Oxidation NO R 2
VII

R VI

Dy e
R R

R VIII
i

H
2 . g —R - . R— C—C—R IX

L

A\

4

Schema 6. Weitere mégliche Nebenprodukte®

Die Rekombination von Nitrenen fihrt zu Azoverbindungen (IV). In Anwesenheit von
Sauerstoff konnen Nitroso-, Nitro- und Azoxyverbindungen® gebildet werden (IV bzw. V
und VII). Durch Dimerisation von Amino- bzw. Makro-Radikalen erhdlt man
Hydrazoverbindungen (VIII)’ bzw. vernetzte Polymere (IX).

Abgesehen von den in den verschiedenen Schemata gezeigten Reaktionen kénnen
Nitrene auch in z.B. N-H oder O-H Bindungen insertieren oder an C=C- Bindungen

addieren*58,

Abhangig von der Struktur und eventuellen funktionellen Gruppen der jeweiligen Nitrene
kann sich nach einer kovalenten Anbindung an die Polymermatrix durch Aufpfropfen
weiterer Molekiule ein ,polymeres Netzwerk® ausbilden, das Uber verschiedenste
Bindungen (X) untereinander verknipft und nur an einzelnen Stellen {ber eine
sekundare Aminbindung am Polymer verankert ist’.
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ijx;
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Polymermatrix
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Im Bereich der Polymerchemie werden Arylazide vor allem in der Litographie als
Vernetzer fur Negativ-Resists eingesetzt. Sonstige = Anwendungen liegen
schwerpunktmafig im Bereich der Biomedizin.

Von Yan et al.’™®"

wurden N-Hydroxysuccinimid-funktionalisierte Perfluorophenylazide
auf Polystyrol und Poly(3-octylthiophene) gepfropft, um anschlieBend Biopolymere wie
z.B. Peroxidasen zu immobilisieren.

Heiden und Koole'® untersuchten anhand von fluoreszierenden Modellverbindungen die
kovalente Anbindung von Azidobenzoesdureestern an Polyetherurethane, um
grundiegende Informationen Uber die erzielbare Oberflachendichte zu erhalten. In
weiterfuhrenden Arbeiten sollte dann durch Immobilisierung von Phosphorylcholinresten
die Blutvertraglichkeit verbessert werden.

Sugawara und Matsuda‘1_6 modifizierten Polyvinylalkohol durch Immobilisierung eines
Azidobenzoeséure-funktionalisi-erten Oéfaﬁépt-ideé. | .Durch> Bestréhlung mittels
Photomaske wurden Mikrostrukturen an der Oberflache erzeugt und die Adhasion von
Endothelialzellen untersucht.

Von Tseng und Park' wurde 4-Azido-2-nitrophenyipolyethylenglykol auf mit
Dimethyldichlorosilan beschichtetes Glas gepfropft, um die Biovertraglichkeit zu
verbessern.

Mit Hilfe von 4-Azido-1fluoro-2-nitrobenzol wurden von Erdtmann et al.'® Heparin,
Dermatan- und Dextransulfate auf Cellulosemembrane gepfropft.
Ultrafiltrationsmembrane aus PolyacryInitril wurden von Ulbricht et al.®® nach Tranken in

Arylazidlésungen, die unterschiedlich hydrophile bzw. hydrophobe Sustituenten
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enthielten, photochemisch modifiziert, um die Trenneigenschaften der Membrane
(Wasserdurchlassigkeit, Selektivitat) gezielt zu beeinflussen.

Harmer® modifiziete Substrate wie Glas, Polyethylen, Polyimid und
Polytetrafluorethylen zum Zwecke der Hydrophilierung bzw. Verbesserung der Haftung.
Dazu wurden heterocyclische Azide (3-Azidopyridin, 4-Azidopyridin und 3-
Azidothiophen) entweder in Gasphase oder aus Lésung auf das Substrat aufgepfropft.

In fruheren Arbeiten am Institut wurden bereits zur Verbesserung der Bedruck- und
Lackierbarkeit bzw. zur Erhéhung der Lichtstabilitdt entsprechend funktionalisierte
Nitrene auf PP-Oberflachen gepfropft'®22.

Um die Oberfliche zu hydrophilieren, wurde Azidobenzoesaure mit Glucose,
Saccharose und Dextrinen (Abbauprodukte von  Starke) verestert. Zur
Lichtstabilisierung wurde als ,Wirkgruppe“ eine sterisch gehindertes Amin (hindered
amine light stabilizer, HALS) gewahit.

(OH),.
Kohlenhydrat (KH)-Azide: ¥ Q
N3
O
y
CH,OH CH,OH
H OH H O YHOHC
@—{OH)X = Kb, bzw. KBy FHI Hoj
HO OH HO (0]
A ~ H OH H OH n
Glucose : - Saccharose Dextrin

RZ
HALS-Azide RISHRZ=N,
RALS-AZIdE. R?
HN 0 R'=N,; R2=
: o

Die Modifizierung erfolgte durch Tauchen der PP-Folien bzw.--Platten in Lésungen der
Arylazide (ber einen bestimmten Zeitraum, Trocknen unter Lichtausschlufl, UV-
Bestrahlung und Abwaschen oberflachlich anhaftender Nebenprodukte.
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Nachteile dieser simplen und schnellen Modifizierungsmethode waren die langen
Tauchzeiten und eine Vorquellung von 2 Stunden, die nétig waren, um eine
ausreichende - Menge an Arylazid vor der photochemischen Immobilisierung
physikalisch zu binden. Betrachtet man die Molekilstruktur der funktionellen Arylazide,
so solite das Hauptproblem eigentlich die strukturbedingt geringe Affinitat zu PP-
Oberflachen und eine extrem langsame Diffusion in oberflachennahe Schichte sein.

In der vorliegenden Arbeit sollte daher anhand von Modellverbindungen untersucht
werden, inwieweit unter Beibehaltung des sehr einfachen Modifizierungsprozesses
durch eine Hydrophobierung der Struktur die Menge an sorbiertem Azid auf dem PP
erhoht werden kann und welche Auswirkung eine hdhere Azidkonzentration auf den
Anteil an gepfropftem Arylamin hat.
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PROBLEMSTELLUNG

Ziele dieser Arbeit waren (i) die Untersuchung der Auswirkungen einer Veranderung der
Molekulstruktur in Hinblick auf eine Erhéhung der Affinitat zur PP-Oberflache und der
Léslichkeit in oberfiéchéhnahen Schichten auf das photolytische Pfropfen von
Arylaziden auf PP und (ii) die Optimierung des Modifizierungsprozesses durch
Veranderung verschiedener Prozessparameter.

Dazu sollten als Modellverbindungen Arylazide mit unterschiedlich langen aliphatischen
Substituenten hergestellt und auf PP photochemisch immobilisiert werden.

O hv 9
I
H3C-(CH2);O—CON3+ H—C | —= H3C—(CH2);O-C@—NH—(
N,

x=1,5 11

N7
\/

Untersucht werden sollten sowohl! die Auswirkungen einer zunéhmenden Hydrophobie
der Modellverbindungen und verschiedener ProzelBparameter wie Tauchzeit,
Azidldsungsmittel, Konzentration der Azidlésung und Vorquellung auf die Menge an
sorbiertem Azid, als auch der EinfluR der Konzentration an physikalisch gebundenem
Azid und der Bestrahlungsparameter (Intensitat, Zeit) auf die photochemische

Immobilisierung.

Das Sorptions- und Pfropfverhalten der Modellverbindungen sollte mittels FTIR-
Spektroskopie, UV-Spektroskopie und Gravimetrie qualitativ und quantitativ untersucht
werden. Die Charakterisierung der modifizierten PP-Filme sollte mittels Réntgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS), FTIR-Mikroskopie, Flugzeit-Sekundarionen-
Massenspektrometrie (TOF-SIMS) und DSC erfolgen.
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ALLGEMEINER TEIL

1. Photochemische Immobilisierung von

Arylaziden

1.1 Synthese der Modellverbindungen

Zur Untersuchung des Einflusses einer Erhéhung der Affinitat der Arylazide zur PP-
Oberfliche und einer Verbesserung der Léslichkeit in PP wurden Ester der
Azidobenzoesaure mit Alkoholen steigender Kettenldnge hergestelit.

4-Azidobenzoesaureethylester (A2) wurde durch Diazotierung von 4-Aminobenzoe-
saureethylester und Umsetzung mit Natriumazid hergestelit (Ausbeute 91% der Th.).

o) 0
2) NaN
H,N ) NaN, N;
A2

Zu Herstellung von 4-Azidobenzoesaurehexylester (A6) und 4-Azidobenzoesaure-

dodecylester (A12) wurde zuerst ausgehend von 4-Aminobenzoesaure durch

Dlazotlerung und Umsetzung m|t Natrluma2|d 4-A2|dobenzoesaure (1a) hergestellt

(Ausbeute 79% der Th.) und dlese mlt Thlonylchlond in 4-AZ|dobenzoesaurechlond (1b)
Gbergefihrt.

A 0
/©/“\OH 1)HCI/NaNO /@/lL socl, /©)\
H.N 2) NaN,

2

1b wurde nach Umkristallisation in einer Ausbeute von 96% der Th. erhalten und mit 1-
Hexanol bzw. 1-Dodecanol zu A6 (Ausbeute 60% der Th.) bzw. A12 (Ausbeute 72%
der Th.) umgesetzt.
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0] o)
Toluol O+CH--CH
Cl . modcHsch, — /©)L {-CHz}.CH,
N n Pyridin N
3 1b 3 A6: n=5

A12:n=11

1.2 Modifizierung von PP

Zur Untersuchung der photolytischen Pfropfung der Arylazide auf Polypropylen wurden
kommerziell erhaltliche Klarsichthilllen eingesetzt. Die Filmdicke wurde mittels FTIR-

Spektroskopie bestimmt und betrug (100 + 2) ym. Eine detaillierte Beschreibung der
Schichtdickenbestimmung ist im Experimentellen Teil zu finden (S. 74). Die Kristallinitat
der PP-Folien (31.7 %) wurde mittels DSC bestimmt.

1.2.1 Durchfiihrung der Modifizierung

Die Modifizierung verlief folgendermaRen:

>

Die Proben (ca. 3x4 cm) wurden grundlich mittels Aceton und Isopropanol gereinigt
und getrocknet.

Von den Arylaziden wurden 0.01 bis 0.1 molare Lésungen hergestellt und die

gereinigten, getrockneten PP-Filme unter Lichtausschluss (ber einer bestimmten

Zeitraum bei 25°C- darin getaucht. In-einigen Fallen erfolgte eine Vorquellung der - .

Proben in Toluol und erst danach der Tauchvorgang in der Azidlésung.

AnschlieBend wurden die Polymere. aus dem Azidbad enthommen (senkrecht), kurz
einem warmen Luftstrom ausgesetzt (bei ca. 35°C) und unter Lichtausschluss
getrocknet. Der feine Azidfilm, der auf der Oberflache zuriickbleibt, solite moglichst

gleichméaBig sein, um nach der anschlieBenden Photomodifizierung gleichmaRig
ausgerustete Polymerproben zu erhalten.

Die Probekdrper wurden beidseitig mit einer 500 Watt Hg-Hochdrucklampe (200-600
nm) bestrahlt. Der Abstand zwischen der Lampe und der Polymeroberflache (D)

bestimmt die Bestrahlungsintensitat (1) (Tabelle 1). Die Messung der Intensitdten der
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Strahlung an der Oberfliche der Proben erfolgte mit einem Radiometer der Fa.

‘Uvicure. .. .. . : : S S S -

Tabelle 1: Bestrahlungsintensitat (1) in Abhanglgkelt von Abstand (D) zwischen Probe und
Lampe

1D [em] | 20 | 15 10 6

| [mWicm?] 0.7 1.3 2.9 8.0

» Mit zunehmender Bestrahlungsdauer verfarbte sich der Azidfim auf der
Polymeroberflaiche von gelblich auf gelb-orange. Hauptverantwortlich fir diese
Verfarbungen durften stark gefarbte, oberflachlich anhaftende Nebenprodukte wie
z.B. Azo-Verbindungen sein (vgl. Schema 5 und 7 S. 13 und 14). Nebenprodukte
wurden einerseits durch Spllen mit geeigneten Ldsungsmittein (Aceton,
Isopropanol), andererseits durch mechanische Reinigung mit einem feuchten,
weichen Baumwollituch entfernt. Zuriick blieb eine férblose bis gelbliche Oberfléache.

> Die Probekérper wurden anschlieBend bei Raumtemperatur getrocknet.

Nach jedem wichtigen Behandlungsschritt wurden die Proben mittels FTIR-
Spektroskopie untersucht. In Abb. 9 sind typische Spektren eines unbehandeltes PP-
Films, eines in A6 getauchten Films vor und nach dem Trocken und eines Films nach

Bestrahlung und Reinigung zu sehen (Durchlichtmessungen).

%T

4000,0 3000 2000 1500 1000 400,
.cm« e e I

Abblldung 9. FTIR-Spektren eines unbehandelten PP-Films (A), eines PP-Films mlt sorbiertem
A6 vor der Trocknung (B), nach der Trocknung (C) und nach Bestrahlung und Reinigung (D).
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Da, wie. in der . Einleitung schon erwdhnt, jede zusétzliche ,Erweichung® der
teilkristallinen Polymermatrix die Ausbeute an polymergebundenem Amin drastisch
senkt, wurde sorgféltig darauf geachtet, Toluol volistdndig zu entfernen. Die Kontrolle
erfolgte mittels IR-Spektroskopie. Abb. 10 und 11 zeigen typische Spektren von
getrockneten bzw. noch toluolhaltigen Proben.

75,0 .

70 ]
65 |
60 1936 1851 1793
N W
60 .
%T
at aromatische -C-H Ober- und
] Kombinationsschwingung
35 | -C=C-Valenz-
schwingung
80 | 1604
80} . . . , . ,
2260,0 2000 1800 1800 1700 1600 1650,0

cm-1

Abb. 10. IR-Spektren einer getrockneten Probe (blau) und einer nicht volisténdig getrockneten Probe
(rot) mit den typischen Toluol-Banden im Bereich 2000-1500 cm™

40 | - - -
%7 arom. Ringdeformations-
30 | schwingung
20 ]
10 aromatische -C-H Deformations-
757 schwingung (out of plane)
0,0 - . r S— r v r r . . \
890,0 850 800 750 700 650 600 650 500 450 400 385,0
R em-1 .

Abb. 11. IR-Spektren einer getrockneten Probe (blau) und einer nicht vollstandig getrockneten Probe
(rot) mit den typischen Toluol-Banden im Bereich 800-400 cm™
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1.2.2 Bestimmung der Menge an sorbiertem Azid

1.2.21  FTIR- bzw. UV-Spektroskopie

Die relative Menge an sorbiertem Azid wurde mittels FTIR-Spektroskopie ermittelt
(Durchlicht-Messungen zwischen 4000 und 400 cm™).

Die charakteristischen Schwingungen der Azid-Gruppe liegen in den folgenden
Bereichen?:
- 2170-2080 cm™: asymmetrische Valenzschwingung (vas) «<N—N«—->N

- 1340-1180 cm™: symmetrische Valenzschwingung (vs) «—N—N—N->

Die asymmetrische Valenzschwingung ist sehr intensitatsstark und in ihrer Lage und
Intensitat durch Substituenten wenig beeinflusst. Die symmetrische Valenzschwingung
befindet sich im Fingerprint-Bereich des Polypropylens, ist auBerdem nicht sehr intensiv
und deshalb ungeeignet fur die Auswertung.

Andere charakteristische Banden fur den Aryl- bzw. Ester-Teil der Azide, die sich nicht
im Fingerprint-Bereich des PP befinden, sind:

- 1612-1600 cm™'; Valenzschwingung —C=C- des parasubstituierten Benzols®®

- 1725-1720 cm™: Valenzschwingung der C=0 des Esters

Die Auswertung der Spektren erfolgte durch Integration der Flache folgender IR-

| Bandenfé'zf:

Charakteristische Bande Wellenzahl Integrationsgrenzen
Azid-Bande N3 "ca. 2120 cm™ 2154.0 - 2060.1 cm™’
Carbonyl-Bande C=0 ca. 1724 cm’™ 1746.6 - 1710.3 cm™
Aryl Bande -C=C- ca. 1603 cm’ 1614.4 - 1587.7 cm™

Als Referenz-Bande wurde eine typische PP-Geriistschwingung bei ca. 2721 cm™ .
herangezogen (Integrationsgrenzen: 2752.4-2689.9 cm™).
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Far jede charakteristische Bande wurden die Quotienten aus der Bandenflache und der
Referenz-Bande berechnet:

- Azid-Index: Ina : Flache der N3-Bande / Flache der CHz-Bande
- Carbonyl-Index: Ico : Flache der C=0O-Bande / Flache der CHs-Bande
- Aryl-Index: lcc : Flache der -C=C- Bande / Flache der CHi-Bande

Die angegebene Indices sind Mittelwerte aus bis zu 5 Messungen. Die Abweichungen
der Einzelwerte lagen bei bis zu +5%, was u.a. darauf zuriickzufihren ist, dass bei
teilkristallinen Polymeren Diffusion praktisch nur in den amorphen Bereichen erfolgt und

somit das sorbierte Azid nicht véllig gleichmafig verteilt vorliegen kann.

Zusatzlich muB in Betracht gezogen werden, dass die verwendeten Klarsichthiillen, aus
denen die kleinen Proben herausgeschnitten wurden, auch bedingt durch den
Herstellungsprozess keine véllig homogene Morphologie aufweisen.

Fur die entsprechenden Indices vor der Bestrahlung (also die relativen Mengen an
sorbiertem Azid) wurden folgende Abkirzungen verwendet : Inss, lcos, lccs.

Diese Indices wurden auch fiir Blindproben berechnet und die Werte der modifizierten
Proben entsprechend korrigiert.

AuRerdem wurden ,Kontrollindices berechnet, um innerhalb einer Versuchsreihe die
Proportionalitat zwischen den betrachten Banden (Azid-Bande, Carbonyl-Bande und
_ Aryl-Bande) zu Uberprifen und eventuelle Ausreisser-Werte zu eliminieren (In3/lco,

|N3/|CC und |CO/ICC)-

Die Indices sind natirlich keine quantitativen Kennzahlen, erlauben aber einen
qualitativen Vergleich.

Mittels UV-Spektroskopie wurde versucht, die Menge an sorbietem Azid auch zu

quantifizieren. -
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Direkte Messungen von modifizierten Proben konnten nicht zur Auswertung
herangezogen werden, da die Absorption, sogar bei niedrigen Indices zu hoch war und
auBerhalb des linearen Bereichs des Lambert-Beerschen-Gesetzes lag.

Daher wurde versucht, das sorbierte Azid durch Extraktion wieder zu lésen. Das
Lésungsmittel solite das Azid gut l6sen und nicht im Absorptionsbereich der Azide (230
bis 300 nm) absorbieren. Da Azide sich auch thermisch zu Nitrenen zersetzen kénnen,
konnte nur bei niedriger Temperatur extrahiert werden. Acetonitril erwies sich als gut
geeignetes Lésungsmittel. Auch n-Hexan erfilit die genannten Anforderungen, jedoch
kam es dabei zum teilweisen Auflosen der Filme und es wurden Additive herausgelost,
die die Messungen negativ beeinfluliten.

Die Proben mit sorbiertem Azid wurden 64 Stunden in Acetonitril bei Raumtemperatur
extrahiert und vor der Messung bei Bedarf verdiinnt.
Eichkurven wurden fir A2, A6 und A12 im Konzentrationsbereich von ca. 10° bis

8x10°° mol/l Azid in Acetonitril ermittelt (linear in diesem Bereich).

Eine Kontrolle der extrahierten Proben mittels FTIR-Spektroskopie zeigte eine
signifikante Restazidbande. Eine grobe Abschéatzung ergab, dass nur 20% bis 80% des
Azids extrahiert werden konnten. Es wurde daher versucht, beide Methoden (IR- und
UV-Spektroskopie) zu kombinieren, um die insgesamt sorbierte Menge zu
quantifizieren.

Dazu wurde mittels vaspektroskopie der extrahierbare Anteil quantifiziert. Aus FTIR-

- Spektren vor und nach der Extraktion wurde-der relative Anteil an nicht-extrahierbarem

Azid ermittelt und daraus die Gesamtmenge an sorbiertem Azid hochgerechnet.

So ergab z.B. bei einer Probe die Quantifizierung des extrakierbaren Anteil mittels UV-
Spektroskopie eine Konzentration von 38.2 prhol/g PP. Laut IR-Indices konnten 72.8%
der gesamten Azidmenge durch Extraktion in L6sung gebracht werden. Die Berechnung
der Gesamtmenge an sorbiertem Azid (38.2 x 100 /72.8) ergab dann einen Wert von
52.5 mmol/g PP.

Leider wurden bei dieser Methode sehr groRe Abweichungen innerhalb einer

Versuchsserie festgestelit.
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Dies kénnte, abgesehen von der schon erwahnten Inhomogenitét, die der teilkristallinen
Struktur zuzuschreiben ist, darauf zuriickzufuhren sein, dass auch der Azidfilm auf der

Oberflache nicht vollig gleichmaBig ist (z.B: lokal héhe Konzentration am Rand der

Probenkdérper nach dem Herausnehmen aus der Azidlésung und Anreicherung durch
Tropfenbildung wahrend der Trocknungsphase). Vor allem die Randzonen werden bei
IR-Messungen, bei denen ganz allgemein nur ein sehr kleiner Teil der gesamten
Probenflache analysiert wird, nicht erfadt. Die dort vorhandenen gréReren Mengen an
Azid gehen aber bei der Extraktion sehr wohl in Lésung. |

Das Zusammenspiel all dieser méglichen Fehlerquellen fihrte in einigen Fallen zu
Abweichungen innerhalb einer Me3serie von bis zu 200%.

1.2.2.2 Gravimetrie
Die Berechnung der Azidkonzentration erfolgte Uber die Gewichtszunahme der
modifizierten Proben unter Beriicksichtigung der Molmasse der eingesetzten Azide.

Da bei zunehmender Tauchzeit Gewichtsverluste durch geringfugiges, aber merkbares
Lésen von Teilen der PP-Proben in Toluol beobachtet wurden, wurde eine Eichkurve
mit Blindproben erstellt, Daten

um die gravimetrischen bezlglich dieses

Massenverlustes zu korrigieren (Eichkurven siehe Experimentellen Teil S. 77).

Der Zusammenhang zwischen dem Azid-Index von A6 und gravimetrisch ermittelten
Daten ist in Abb. 12 dargestellt.
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Abb. 12. Index Iyss in Abhangigkeit von der gravimetrisch ermittelten Azidkonzentration (A6)
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Wie man sieht, steigt der Index zwar tendenziell mit steigender Konzentration an
sorbiertem Azid, die Abweichungen sind jedoch viel zu stark fur die Erstellung einer
Eichkurve. Zuruckzufthren sind die Abweichungen auf die schon bei den anderen
Methoden genannten Griinde (Inhomogenitat, Diskrepanz zwischen den von den

MeRmethoden erfallten Probenteilen).

1.2.3 Bestimmung der Menge an immobilisiertem Amin

Der immobilisierte Anteil wurde durch zwei GréRen charakterisiert, die Pfropfausbeute
und die Konzentration an immobilisietem Amin. Die Bestimmung dieser Werte erfolgte
mittels IR-Spektroskopie und Gravimetrie. '

Die Pfropfausbeute (P) wurde definiert als die Menge der tatsachlich kovalent
gebundenen Aminobenzoesaureester nach der Bestrahlung und nach Entfernung der
Nebenprodukte im Vergleich zur Menge des vor der Bestrahlung vorhandenen
sorbierten Azids.

1.2.3.1 IR-Spektroskopie

Die Carbonyl-Bande konnte nicht fur die Auswertung verwendet werden, da es durch
die Bestrahlung zu einer leichten Verschiebung und Verbreiterung der Bande kam und

somit nicht die gleichen Integrationsgrenzen gesetzt werden konnten (Abb. 13).
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Abbildung 13. FTIR-Spektren eines unbehandelten PP-Films (schwarz), eines Films mit sorbiertem A6
(blau), mit immobilisertem Amin (rot) sowie eine Blindprobe nach der Bestrahlung (griin)
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Die starke Verbreiterung der Bande ist nicht auf Oxidation der PP-Matrix durch die

Bestrahlung zurlickzufahren, denn die Blindproben zeigten keine

- Carbonylbandenbildung. Somit dirfte die Ursache eine Uberlappung der Carbonyl-

Banden des gepfropften Amins mit den Carbonylbanden verschiedener Nebenprodukte
sein.

Die Integrationsgrenzen der Aryl-Bande hingegen konnten nach der Immobilisierung
genau eingehalten werden. '

Far die Berechnung der Pfropfausbeute nach Gleichung 1 wurden daher der Aryl-Index
vor der Bestrahlung (lccs) und der Aryl-Index nach der Bestrahlung (lcci) herangezogen:

Gleichung 1: P [%] = (Icci lces) x 100 ]

Es wurde festgestelit, dass nach Bestrahlung und Reinigung in vielen Fallen noch
Restazid vorhanden war. Daher wurde der sogenannte Restazid-Index Iy
(Restazidgehal Ra; [%] = Inai X 100 / In3s) ermittelt und P nach Gleichung 2 berechnet:

Gleichung 2: P [%] = [ (leci /lecs) X 100 1= [ (Insi / Inas) X 100 ]

1.2.3.2 Gravimetrie

Eine gravimetrische Bestimmung der Masse an kovalent gebundenem Amin war
dadurch erschwert, dass teilweise nach der Immobilisierung Restazid gefunden wurde.
Daher wurde der mittels [IR-Spektroskopie erhaltene Anteil an Restazid bei der
Pfropfausbeuteberechnung nach Gleichung 3 beriicksichtigt:

Gleichung 3:
Aminkonzentration [umol/g PP] = P [%] x sorbierte Azidkonzentration {pmol/g PP)

Die so berechneten Aminkonzentrationen sind allerdings mit groRer MeBunsichereit
verbunden und kénnen nur als grobe Richtwerte betrachtet werden.

Die Abtrennung von Restazid war auch durch Soxhlet-Extraktion mdoglich, dabei
auftretende Massenverluste beeinfluBten aber wiederum die Genauigkeit und

Reproduzierbarkeit der Bestimmung.
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1.2.4 Untersuchung des Reaktionsverlaufs

Der Verlauf der Photolyse wurde mittels Real-time FTIR-Spektroskopie verfolgt.

Zu diesem Zweck wurden die Proben mit sorbiertem Azid direkt im FTIR-Spektrometer
mit UV-Licht bestrahlt, wobei alle 2 s FTIR-Spektren aufgenommen wurden.

Als UV-Quelle wurde ein Spot-Cure (Filter 250-450 nm) mit -einstellbarer
Bestrahlungsintensitat verwendet. Der Lichtleiter wurde im IR-Spektrometer so
positioniert, dass gleichzeitig die UV-Bestrahlung und die IR-Aufnahme stattfinden
konnten. Bestrahlt wurde immer fir 10 min. In Tabelle 2 sind die an der Oberflache der

Probe tatsachliche gemessenen Lichtintensitdten aufgelistet.

Tabelle 2: Gerateinstellungen und tatsachliche Lichtintensitét (I) an der Probenoberflache

Spot-Cure Einstellung [mW/cm?] | 4000 | 2000 | 1000 500

| [mW/cm?] ~ 19.9 14.0 7.9 2.8

Mit dieser Technik war es méglich, die Anderung der wichtigsten IR-Banden in
Abhangigkeit von der Bestrahlungszeit in 3D-Spektren zu visualisieren. Abb. 14 zeigt
ein typisches 3D-Spektrum der Abnahme der Azid-Bande Uber die Zeit.

‘Absorbance

1800 1900 200 2100 200 2300 2400
Wavenumber (cm-1)

Abb. 14. Anderung der Azid-Bande in einem 3D-FTIR-Spektrum




~ Toluol hergestelit und PP-Filme fur 10, 30 und 120 min bei 25°C darin getaucht. Die
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2. Einfluss verschiedener Parameter auf die

~ Azid-Sorption

Parameter, die die Azidkonzentration auf den PP-Filmen beeinflussen, sind:
- Struktur der Azide (steigende Kettenlange des Alkohols)

- Konzentration der Azidlésung

- Tauchzeit in der Azidl6sung

- Vorquellung in Toluol

Meistens wurden mehrere Parameter gleichzeitig untersucht. Ermittelt wurde aulRerdem
der Einfluss verschiedener Lésungsmittel (Toluol, Aceton).

2.1 Einfiuss von Kettenlange, Tauchzeit und

Konzentration der Azidlésung

In einer ersten Versuchsreihe wurde der Einfluss der Kettenldnge, der Tauchzeit und
der Konzentration der Azidlésungen untersucht.
Dazu wurde von allen drei Aziden (A2, A6 und A12) 0.1 und 0.01 molare Lésungen in

Trocknungszeit wurde auf 48 Stunden bei Raumtemperatur festgesetzt. Die Kontrolle
mittels IR-Spektroskopie zeigte, dass das Losungsmittel so vollstandig entfernt werden
konnte.

Die Ergebnisse der IR-Spektroskopie (Azid-Index Inss, Aryl-Index lccs) sind in den
Abbildungen 15a bis 15f zu sehen. Die dazugehérigen Daten sind im experimentellen

Teil zusammengefalit. - -
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Abb. 15a. Indices fur A2, 0.1 mol/l in Toluol
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Abb. 15b. Indices fur A2, 0.01 mol/l in Toluol
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Abb. 15f. Indices far A12, 0.01 mol/l in Toluol
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Abb. 15e. Indices fur A12, 0.1 mol/l in Toluol

-10 min

Erwartungsgeman lieR sich die Menge an sorbiertem Azid bis zu einem gewissen Grad
Uber die Konzentration der Azidlésungen steuern. |

Eine Erhohung der Lésungskonzentration um das 10fache resultierte in einer Erhéhung
der Azid-Indices um einen Faktor 4.4 fir A2, 6.6 fur A6 und 5.9 fir A12. Dass die
gefundenen Faktoren insgesamt deutlich unter 10 liegen, ist vor allem auf grofRe
Probleme bei der Auswertung der Spektren bei geringen Azidkonzentrationen

zurtickzufuihren.
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Fur A2 wurde ein leichter Anstieg, fur A6 eine leichte Abnahme und fur A12 praktisch

. keine Anderung der Indices mit zunehmenden Tauchzeiten beobachtet. .

Die deutlich héheren Indices bei den hydrophoberen Aziden deuten darauf hin, dass die
Struktur des Azids einen signifikanten Einfluss hat.

Um den Einfluss der Kettenldnge und der Tauchzeit genauer zu untersuchen, wurde
eine Serie mit 1 min, 10 min, 30 min, 60 min und 120 min Tauchzeit in 0.1 molaren
Lésungen durchgefithrt. Zuséatzlich zur [IR-Spektroskopie (Abb.16a) wurden
gravimetrische Daten ermittelt (Abb. 16b).
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Abb.16a. Inss in Abhangigkeit von der Tauchzeit (0.1 molare Lésungen)
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Abb. 16b. Sorbierte Azid-Menge in Abhangigkeit von der Tauchzeit (0.1 molare Lésungen)
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Auch wenn die gravimetrische Daten nur als grobe Abschétzungen zu betrachten sind,
sieht man doch deutlich, das der Einfluss von Struktur und Tauchzeit tendenziell der

gleiche ist.

Die Ergebnisse zeigen deutlich den positiven Einfluss einer hydrophoberen Struktur auf
die Menge an sorbiertem Azid. Bei einer Tauchzeit von 1 Minute wurden eindeutig
hohere Menge an A12 (Iyss 2.44; 39.27 umol/g PP) und A6 (Inzs 2.14; 33.48 mmol/g PP)
als an A2 (Inas 1.17; 14.47 mmol/g PP) sorbiert.

Eine Erhdhung der Kettenlange fuhrt also sichtlich zu Anreicherungseffekten.

Eine Verlangerung der Tauchzeit in einem stark quellenden Lésungsmittel wie Toluol
solite eigentlich zu einer weiteren Erhohung der Menge an sorbiertem Azid durch
Diffusion in die Polymermatrix fihren. Etwas Uberraschend wurden jedoch mehr oder
weniger stark ausgepragte Maxima der Azidsorption gefunden.

Fur A2 hatte die Tauchzeit relativ wenig Einfluss. Bei 30 min Tauchzeit wurde zwar ein
Maximum erreicht (Inzs 1.54), die Werte nach 120 min (Inzs 1.48) bzw. 10 min (In3s 1.30)

_lagen_jedoch nur knapp darunter. ~ __ . . L ..

Fur A6 wurde bei 30 min (Inzs 3.12) ein sehr deutliches Maximum gefunden. Nach 120
min erreichte der Azid-Index (Inss 2.16) jedoch wieder praktisch den gleichen Werte wie
nach 1 min Tauchzeit (In3s 2.14). Ein dhnlicher Verlauf wurde auch bei A12 gefunden
(In3s 2.87 nach 30 min), jedoch lag hier der Wert nach 120 min (In3s 1.96) sogar deutlich
unter dem Wert nach 1 min (Iy3s 2.44). Die Abnahme der Azid-Menge bei langen
Tauchzeiten konnte dadurch erklart werden, dass die Azid-angereicherten oberen
Schichten der -Filme teilweise in- Toluol gelést -wurden. Auch Desorptionsprozesse-

“kénnen nicht aufgeschlossen werden. Durch die parallel dazu erfolgte Diffusion in die

Matrix wird dies teilweise wieder kompensiert. Aufgrund der hoheren Molmasse, die die
Diffusionsgeschwindigkeit bekannterweise drastisch senkt, kann der Azidverlust durch
Teillésen bzw. Desorption bei A12 weniger gut kompensiert werden wie bei A6.
Dadurch wurden fiir A12 trotz der hydrophoberen Struktur niedrigere Werte erhalten als
fur A6.




Allgemeiner Teil 34

2.2 Einfluss der Vorquellung

Wie aus frilheren Arbeiten schon bekannt, erfordern nicht-quellende Azidlésungsmittel
eine Vorquellung, bei der die Polymermatrix aufgelockert und fir die nachfolgende

Modifizierungen besser zuganglich gemacht wird...... . .. .

Um den Einfluss der Azidstruktur bei der Modifizierung vorgequollener Proben zu
untersuchen, wurden diese fir 2 Stunden in Toluol bei 25°C und anschlieRend fir 10,
30 bzw. 120 min in Azidlésungen getaucht und getrocknet.

Die IR-Indices in Abhé&ngigkeit von der Tauchzeit sind in Abb. 17 dargestellt.
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Abb. 17. lyas in Abh&ngigkeit von der Tauchzeit (0.1 molare Lésungen) mit Vorquellung

'Fur A2 hatte die Vorqueliung relativ wenig Einfluss auf die sorbierte Menge an Azid. Fur

Tauchzeiten < 100 min waren die Azid-Indices mit Vorquellung etwas kleiner als ohne
Vorquellung. Erst nach 120 min war Inzs mit Vorquellung hoher als ohne (1.51 bzw.
1.18). Die insgesamt 4-stindige Einwirkung von Toluol durfte die gesamte Probe so

stark anquellen, dass sogar das relativ hydrophile Azid A2 tief eindiffundieren kann.

Im Gegensatz zu nicht vorgequollenen Filmen wurden hier nach 10 min deutliche
Unterschiede zwischen A6 und A12 festgestellt. Das hydrophobere Azid reicherte sich

deutlich starker an der vorgequollenen Oberflache an.
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Fur A12 wurden im Vergleich zu ungequollenen Filmen durchwegs hdhere Indices
gefunden (Inss 2.99 - 3.32) und kein ausgepragtes Maximun. Durch die Vorquellung
wurde die Diffusion soweit erleichtert, dass Lése- und Desorptionsprozesse

ausgeglichen werden konnten.

Bei A6 stiegen die Azid-Indices kontinuierlich (1.62 bei 10 min, 3.14 bei 120 min
Tauchzeit). Erst fur Tauchzeiten > 60 min war die Azid-Sorption mit Vorquellung héher
als ohne. Dass der Endwert deutlich héher lag, ist wiederum auf rascher Diffusion
zurtickzufuhren. Fir die relativ niedrige Werte bei kurzen Tauchzeit konnte bisher keine
Erklarung gefunden werden.

2.3 Einfluss des Losungsmittels

An Losungsmittel fur das Azidbad werden prinzipiell folgenden Anforderungen gestellt:

¢ Das Azid mul} in dem Lésungsmittel ausreichend gut I6slich sein.

~¢~ Das Losungsmittel darf PP bei den gewahiten Bedingungen weder aufldsen noch
die Oberflache stark angreifen (Spannungsribildung), soll aber quellend wirken.

¢ Das Losungsmittel solite moglichst leicht fluchtig sein, da hohe Temperaturen zur
Entfernung von Lésungsmittelresten zur thermisch initiierten Bildung von Nitrenen

fihren kénnen.

Toluol ist zwar ein sehr gutes Quellmittel fur PP, jedoch ist die schonende Entfernung

sehr langwierig. AuBerdem sind funktionelle Azide mit polaren Resten nur in relativ

geringen Konzentrationen [6slich. Daher wurde die Eignung von Aceton als
Losungsmittel untersucht.

Die Proben wurden fir 1 min in 0.1 molaren Lésungen von A2, A6 und A12 in Aceton
bzw. in Toluol getaucht und getrocknet. IR-Indices und gravimetrische Daten sind in
Abb. 18a und 18b dargestellit.
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Abb. 18a. Inss in Aceton und Toluol Abb. 18b. sorbierte Menge (umol/g PP) in Aceton
und Toluol

Wie deutlich zu sehen ist, kann man fur A6 und A12 in Aceton ebenfalls
Anreicherungseffekte erkennen. o , -

Insgesamt werden etwas héhere Menge an Azid sorbiert. Allerdings wurden sowohl: be'i
der Gravimetrie als auch bei der FTIR-Spektroskopie im Vergleich_ 2u Toluol deutlich
hohere Abweichungen der Einzelwerte festgestellt. Dies deutet auf Inhomogenitéten bei
der Filmbildung hin. | |
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3. Einfluss verschiedener Parameter auf die

photochemische Immobilisierung

3.1 Einfluss der Azidkonzentration, der Bestrahlungs-

intensitat und des Azidlésungsmittels

PP-Filme mit variierendem Azid-Gehalt (In3s 0.35 — 3.47) wurden durch Tauchen in
unterschiedlich konzentrierten Azidlésungen in Toluol hergestellt und fir 2 min
beidseitig mit einer Intensitat von 0.7 bzw. 2.9 mW/cm? bestrahit.

Wahrend der Bestrahlung verfarbten sich die Filme, wobei die Randzonen — besonders

bei hohen In3s — deutlich dunkler gefarbt waren. Dies bestétigte die Annahme, dass die

unzureichende Korrelation zwischen IR- und Gravimetrie-Daten u.a. auf eine nicht véllig

gleichmaRige Verteilung der Azide iber die gesamte Probénﬂéche zurickzufuhren ist.

In Tabelle 3 sind die IR-Indices, gravimetrische Daten und Pfropfausbeuten von

Versuchen mit Toluol als Lésungsmittel zusammengefalit.

Bei allen Proben wurde ein gewisser Restazid-Gehalt, also unvollstandige Photolyse,
festgestellt. Die allgemeine Tendenz zeigte, dass mit zunehmendem Azid-Index auch
der Restazid-Gehalt stieg und dementsprechend die Pfropfausbeute sank. Bei 0.7
mW/cm? war die Pfropfausbeute fur A2 ca. 60%, fir A6 und A12 zwischen 20 und 40%.
Bei A6 und A12 wurde ein vergleichbarer Restazid-Gehalt gefunden, der deutlich héher
war als bei A2.

In allen Fallen fuhrte die hohere Bestrahlungsintensitat von 2.9 mW/cm? zu héheren
Pfropfaubeuten und gleichzeitig zu niedrigeren Restazid-Gehalten. Vollstandige

Photolyse wurde aber nicht erreicht.
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Tabelle 3: IR-Indices, Aminkonzentrationen und Pfropfausbeuten

Azid " Ins lecs Insi Icci Raz AK™) P
[mW/cm2] [%] [umol/g PP] [%]

062 | 0.11 0.01 0.06 1 71 50

124 | 018 | 009 | 0.10 7 - 49

0.7 136 | 0.21 0.16 | 0.13 12 - 51

155 | 024 | 025 | 0.15 16 8.6 45

A2 1.77 0.26 0.30 0.17 17 - 48
035 | 008 | 00t | 0.05 3 25 55

124 | 017 | 002 0.10 2 ; 58

2.9 141 025 | 0.02 0.16 1 ; 60

167 | 022 | 0.06 | 0.11 3 ; 50

2.01 028 | 007 | 017 4 ; 59

190 | 0.31 025 | 0.20 13 18.5 52

223 | 037 | 054 | 026 24 17.0 45

0.7 261 034 | 067 | 023 26 ; 41

2.81 043 | 1.02 0.30 36 14.3 33

318 | 044 | 155 | 0.31 49 ; 22

347 | 047 | 201 0.35 58 ; 16

A6 174 | 029 | 013 | 017 7 16.4 57
2.51 037 | 028 | 021 11 - 46

2.9 2.81 040 | 042 | 025 15 - 48

305 | 045 | 092 0.30 30 ; 37

320 | 044 115 | 0.28 35 - 29

183 | 031 | 027 | 020 15 206 51

205 | 033 | 043 | 022 21 20.3 46

227 | 033 | 054 | 020 24 15.1 38

0.7 2.48 0.31 0.69 0.18 28 - 31

270 | 043 1.01 0.30 37 - 32

294 | 036 108 | 0.23 37 - 28

A12 303 | 047 | 1.31 0.33 43 33.4 27
3.36 | 0.45 183 | 032 55 - 17

205 | 029 | 010 | 0.15 5 - 48

211 034 | 006 | 017 3 16.3 50

2.9 243 | 035 | 010 | 021 4 N 58

- 252 | 035 | 007 | 018 3 - 56

268 | 036 | 017 0.21 6 - 51

310 | 048 | 026 0.28 8 - 50

*) Bestrahlungsintensitat

**) Aminkonzentration

Eine Untersuchung der modifizierten Filme mittels UV-Spektroskopie zeigte deutlich die

Ursache fiir den unvolistandigen Umsatz.

In Abb. 19 sind UV-Spektren eines unbehandelten PP-Films, eines Films mit sorbiertem

A2 vor der Bestrahlung, nach der Bestrahlung und nach der Reinigung dargestellt.
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Abb. 19. UV-Spektren von einem unbehandelten PP-Film (A), PP-Film mit sdrbiertem A2 (B}, nacﬁ
Bestrahlung (C) und nach Reinigung (D)

Wie deutlich zu erkennen ist, kommt es zu einer Uberlappung der Absorption der
modifizierten Filme mit der Azidabsorption.

Die Azide A2, A6 und A12 absorbieren in einem Bereich von 240-310 nm mit einem
Maximum bei ca. 271 nm. Nach den Woodward-Fieser-Regeln fir konjugierte
Carbonylverbindungen absorbieren Arylamine in einem &hnlichen Bereich (fur die

- Struktur X-CgH4-CO-Z mit Z= OR wird ein Basiswert von Amax = 230 nm angegeben; im

Fall von X=NR; (parasubstituiert) verschiebt sich das Maximum auf Amax = 315 nm).

DurCh 'die” Photolyse von~Arylaziden entstehen nicht nur die gewiinschten gepfropften -~ -

sekunderen Amine und daraus resultierende M~6Ié'kvulne'tié; sondern “auA'cH'
Nebenprodukte, wie primdre Amine, Nitro- "und Azoverbindungen (siehe Einleitung,
Scherha 6). In Kombination mit der Absorption der zahlreichen sonstigen Produkte, die
bei der Photolyse gebildet werden kénnen, bildet sich eine Art ,Sperrschicht‘ aus. Diese
I&Rt nicht mehr ausreichend Licht fur die Photolyse jener Azide durch, die etwas tiefer
eindiffundiert waren.

Es zeigt;_s—i*c'h jedoch, dass durch einen Zwischenreingungsschritt diese Filterwirkung |
ausreichend reduziert werden konnte und dass ein zweiter Bestrahlungsschritt zu

vollstandiger Photolyse fuhrte.
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In einer weiteren Versuchsreihe wurden aus Acetonlosungen erhaltene Filme analog
bestrahit.

Bei der Bestrahlung dieser Proben zeigte sich, dass die Verfarbung nicht -nur an den
Randzonen starker war, sondern teilweise die ganze Probe ,fleckig” wirkte.

Bei der in Tabelle 4 zusammengefallten Ergebnisse handelt es sich um Mittelwerte, die
aus auf Grund der Inhomogenitat stark voneinander abweichenden Einzelwerten
berechnet wurden (= 35%) und daher auch nicht genauer diskutiert werden. Insgesamt
lakt sich nur feststellen, dass Aceton kein geeignetes Loésungsmittel fur dieses
Modifizierungsverfahren darstellt, da die hohe Fluchtigkeit und unzureichende
Benetzung der PP-Oberflache zur Bildung sehr ungleichméBiger Azidfilme fahrt.

Tabelle 4. [IR-Indices, Restazid-Gehalt, Aminkonzentration und Pfropfaufbeute bei 0.7 bzw.
2.9 mW/cm? fur A2, A6 und A12 in Aceton

Azid " Inss lees Iy leai Raz AK™) P
[mW/cm?2] [%] [[pmol/g PP]| [%]

A2 0.7 0.83 0.11 0.05 0.06 6 8.7 46
2.9 1.02 0.14 0.07 0.08 7 8.0 50

A6 0.7 2.31 0.31 0.68 0.21 29 16.6 38
2.9 2.07 0.32 0.34 0.20 17 23.4 49

A12 0.7 2.13 0.36 0.49 0.19 23 14.1 29
2.9 2.10 0.36 0.20 0.13 9 12.2 28

*) Bestrahlungsintensitat
**) Aminkonzentration

3.2 Reaktionsverlauf in Abhédngigkeit von der

Azidkonzentration und der Bestrahlungsintensitét

Proben mit unterschiedlichen Mengen an sorbiertem Azid wurden bei 14.0, 2.8 und 0.7
_.-mW/cm? bestrahlt. Mittels ‘Real-Time FTIR-Spektroskopie wurde der Reaktionsverlauf
verfolgt.
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In den Abb. 20 bis 22 ist die laufende Abnahme des In3 wahrend der Bestrahlung zu
-sehen. In Tab. § bis 7 sind die. Pfropfausbeuten und IR-Indices vor der Bestrahlung,

nach 25 s bzw. nach 590 s Bestrahlung zusammengefalit.

1,2
- — 2.8 mW/cm2
1,0 — 7.9 mW/cm2
—14.0 mW/cm2

0,8 -
20,6 -
@ 0,4 -

0,2

0 100 200 300 400 500 600

Abb. 20. Reaktionsverlauf der photochemische Immobilisierung von A2

Tabelle 5: IR-Indices und Pfropfausbeuten fur A2

Intensitdt |vor Bestrahlung {nach25s nach 590 s Bestrahlung
[mW/em?)] Bestrahlung
‘ Inss lces | Ins |%von| Iy Raz lecei | P unkorr. | P korr.
Ins [%] [%]” [%]™
. |.010 | 008 | 004 | 4 | 000 | o | o006 | s | s |
2.8 0.56 0.24 0.43 78 0.08 14 0.19 79 65
083 | 020 | 074 | 89 0.13 16 014 | 69 53
0.93 0.31 0.76 82 0.17 18 0.23 74 56
0.10 0.08 001 | 10 0.00 0 0.06 75 75
7.9 0.45 0.15 0.24 53 0.00 0 0.10 66 66
0.78 0.22 0.57 73 0.00 0 0.15 68 68
1.04 0.24 0.85 82 0.05 5 0.16 67 62
- J]-—14.0 1 o0.06 | 005 | 000 | _0_ | 0.00 0 ‘0.04 77 S ¥ S B
0.53 0.21 0.25 48 0.00 0 0.14 67 67
0.66 0.17 0.34 52 0.00 0 0.10 60 61

*) P unkorr.: unkorrigierte Pfropfausbeute (Gleichung 1, S. 28)
*)P korr.: korrigierte Pfropfausbeute (Gleichung 2, S. 28)

e eemeee e e oo . _ __Bestrahlungszeit[s] - ... ... .. . .. _._.. _ . _.




42

Allgemeiner Teil
25
A — 2.8 mW/cm2
2.0 A\ — 7.9 mW/cm2
’ — 14.0 mW/cm2
1,5 \\ \ .
™
Z \
1,0 - \
0,5
—
0,0 B ! 1 ! ; —
0 100 200 300 400 500 600
Bestrahlungszeit [s]
Abb. 21. Reaktionsverlauf der photochemische Immobilisierung von A6
© ~ """ Tabelle 6: IR:Indices und 'Pfropfausbeuten‘fﬂr'AG"‘ T T - T
Intensitiat |vor Bestrahlung [ nach 25 s nach 590 s Bestrahlung
B
[mW/cm?] estrahlung ‘
Inas lces Ins | %von| Ins Raz Ilcci | P unkorr. | P korr.
Ing [% [%]” (%™ -
0.10 | 0.02 | 0.00 0 0.00 0 0.01 71 N
2.8 143 | 0.23 1.15 81 | 0.22 15 0.14 61 47
171 | 025 | 125 73 0.34 9 0.20 56 36
- | 222 | 030 | 149 |- 67 063 | 11| -0.28" 57 29
1 021 | 004 | 001 | 5 | 000 | 0 | o003] e | e |
7.9 ' 1.16 0.21 0.72 62 0.00 0 0.12 57 . 57
| 188 | 024 | 110 [ 70 | 004 | 012 | 50 - | 83
2.03 0.30 1.24 61 0.15 0.17 55 48
2.25 0.39 1.72 77 0.41 18 0.25 64 46
- 14.0 026 | 004 | 005 19 0.00 0 0.03 60 60
2.01 0.33 1.39 69 0.32 16 0.18 55 39
.2.33 040 |.1.72. 74 0.36 15 | 024 | 60 45

)P unkorr.: unkorrigierte Pfropfausbeute (Gleichung 1, S. 28)
*P korr.: korrigierte Pfropfausbeute (Gleichung 2, S. 28)
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2,0
R o o = 2.8 mWicm2
‘ ' . |'— 7.9mW/cm2
1,5 N _ — 14.0 mW/cm2
Z 1,0
0,5 -
0 100 200 300 400 500 600
Bestrahlungsz'eit [min]
Abb, 22. Reaktionsverlauf der photochemische Immobilisierung von A12
Tabelle 7: IR-Indices und Pfropfausbeuten fir A12
Intensitéit |vor Bestrahlung | nach 25 s nach 590 s Bestrahlung
[mW/em?] Bestrahlung ,
: Inss lccs Ins % von Inai Raz lcci | P unkorr. | P korr.
| Ins [%] L | (%)™
0.09 0.02 0.00 0 0.00 0 0.01 72 .72
2.8 1.05 0.16 070 | 67 0.04 4 0.08 50 - 47
® . 161 | 021°| 111 | 69 | 035 | 22 | 011 | 52 |- 30
1.87 0.26 1.28 68 0.46 25 0.14 54 29
| |1 | 003 | 000 [0 | 000 | o |00z | e |Ter
7.9 1.35 0.15 0.91 67 0.09 7 0.07 47 54
167 | 027 | 091 | 8§ | 019 [ 11 | 0.16 59 | 48
205 | 031 | 127 | 62 | 037 | 18 | 047 s6 | 38
0.10 0.02 0.00 0 0.00 0 0.01 74 . 74
14.0 -1.00 0.22 0.50 50 0.04 4 0.13 59 55.
1.69 0.35 1.1 65 0.19 1 0.19 . 54 . | 43

) P unkorr.: unkorrigierte Pfropfausbeute (Gleichung 1, S. 28)

*)P korr.: korrigierte Pfropfausbeute (Gleichung 2, S. 28) =

Wie deutlich zu erkennen ist, wird die Photolyse von A2 durch Erhthen der
Bestrahlungsintensitét beschleunigt und der Restazidgehalt sinkt. Je hoéher die
Konzentration, umso héhere Lichtintensitaten werden fir einen vollstandigen Umsatz
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benétigt. Die Pfropfausbeuten liegen meist zwischen 53 und 68%, bei sehr geringen
Azid-Indices sogar Uber 75%.

Auch bei A6 und A12 ist bei héheren Intensitaten ein Beschleunigungseffekt und eine
Erniedrigung des Restazidgehaltes zu erkennen. Bei héheren Konzentrationen ist
jedoch der Filtereffekt zu stark, um vollstandige Photolyse zu erzielen. Die
Pfropfausbeuten liegen bei volistandigem Umsatz zwischen 60 und 70%, sinken aber

bei sehr hohen Konzentrationen und geringer Bestrahlungsintensitét auf unter 30%.
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3.3 Charakterisierung des modifizierten PP

3.3.1 XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) ist eine haufig eingesetzte Methode
zur Oberflachenanalyse. Informationen (ber die Elementzusammensetzung der
Oberflache und Uber den chemischen Bindungszustand dieser Elemente werden
erhalten.

Eine Vielzahl verschiedener Materialien lassen sich untersuchen: Metalle und
Legierungen, Oxide, Keramiken, organische Festkorper, Polymere?® und biologische
Proben. Die Proben werden in Ultrahochvakuum gemessen. Die Informationstiefe liegt
fur Polymere im Bereich von zu 3 - 10 nm.

Wird ein Atomkern von weicher Réntgenstrahlung getroffen, so wird ein Elektron aus
einer inneren Bahn zum Verlassen der Bahn gezwungen. Aus der in Elektronenvolt

-gemessenen kinetischen Energie dieses Photoelektrons 4Rt sich bei Kenntnis der-

Réntgen-Anregungsenergie die Bindungsenergie des durch den Photoeffekt emittierten

Elekirons bestimmen.

Eine mit A2 behandelte Probe sowie eine Blindprobe wurden zuerst in einem rechten
Winkel zur Probenoberfliche gemessen (entspricht 0° Abweichung zur Normale auf der
Oberflache), dann wurde einen Winkel von 50° zur Normalen gewahlt, um tiefer in das
Material zu gehen. Fur Atome oder Molekille ergibt sich die kinetische Energie der
emittiertén Elektronen aus: | . - | |
Exin = hv -

Die lonisationenergie |, wird gleich der auf das Vakuumniveau bezogenen
Bindungsenregie Epinging gesetzt, wobei angenommen wird, dass wahrend des
Emissionsprozesses die elektronische Struktur des neutralen Teilchens unverandert
bleibt. Diese Bindungsenergie ist nicht nur von dem Element abhdngig, sondern liefert

~_auch Information Gber den Bindungstyp dieses Elementes mit dem néchsten Nachbarn.
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Gemessen wurde die kinetische Energie, die Bindungsenergie lieB sich wie folgt
berechnen:

Exin = 1486.6 - Epinding

Die gemessenen Spektren im Kohlenstoff- bzw. Stickstoff-

und Sauerstoff-
Emissionsbereich sind

in den Abbildungen 23 bis 25 zu sehen und die
Bindungsenergien in Tabelle 8 aufgelistet. ‘

5000 -
4000 -
)
#3000 - — Blindprobe - 0°
g — Blindprobe - 50°
§_2000 i — Probe - 0°
— Probe - 50°

270 275 280 285 290 295 300
E binding [eV]
Abb. 23. XPS-Spektrum einer Probe und einer Blindprobe im C-Bereich

25000
20000 -
)
i) | — Blindprobe - 0°
515000 — Blindprobe - 50°
8 — Probe - 0°
= — Probe - 50°
10000
T T UB000 e e
515 520 525 530 535 540 545

E binding [eV]

Abb. 24. XPS-Spektrum einer Probe und einer Blindprobe im N-Bereich
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(=]

7000 -

5000 T ¥ T ¥ T T ¥ T T T T ¥ T T T T T T T
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E binding [eV]
Abb. 25. XPS-Spektrum einer Probe und einer Blindprobe im O-Bereich

Tabelle 8: Bindungsenergie der Atome an der PP-Oberflache

Epinding [€V] Probe Blindprobe .
Winkel 0° 50° 0° 50°
N 1s 372 372 - -
378 378
O 1s 531.5 531.5 530.7 530.7
534.9 534.9
C1s 287.4 287.0 287.2 287.4

C-Bereich (270-300 eV)

Far Polypropylen sind nur zwei chemische Umgebungen fiir C 1s bekannt?®:
b a | a:285.00 eV

+CHT$H—)T b : 285.16 eV

CH,

: 33% Flache

b a
b : 77% Flache

Die Werte sind so nah, dass sie ohne Dekonvolution nur wie ein einzelner Peak
erscheinen. Bei der Probe und der Blindprobe war das Signal bei ca. 287 eV zu
erkennen. Der schwache Peak bei ca. 277.5 eV konnten als ,shake-up Peak”
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identifiziert werden. Diese treten meist in Polymeren auf, die aromatische Substituent
tragen.

Die C-Atome aus den gepfropften Molekilen waren einerseits in der PP-Matrix stark
verdunnt, und ihre Bindungsenergie im selben Bereich, so dass sie mit dem PP-Signal
Uberlappten. (Amine C-N 286.0 eV, Ester O-C=0 289.0 eV).

N-Bereich (365-385 eV)

Bei der Probe mit 0° (bzw. schwéacher mit 50°) waren fur Stickstoff mindestens zwei
verschiedene chemische Umgebungen zu erkennen, die sich durch eine kleine
Energiedifferenz unterschieden, namlich ca. 372 und 378 eV. Es ist zu vermuten, dass
das Azid teilweise die sekundéren, teilweise die tertidgren C-Atom des PP angegriffen
oder mit schon gepfropften Molekiilen oder Nebenprodukten reagiert hat.
Normalerweise befindet sich die Biﬁdungsenergie von N bei ca. 399 eV. Es war nicht
moglich die Peaks genau zu identifizieren, weil die Signale fur die Probe so schwach

waren. Stickstoff wurde nur in der Probe gefunden.

O-Bereich (515-545 eV) A S , , ,
Sauerstoff wurde sowohl in der Probe als auch in der Blindprobe gefunden, in
mindestens zwei verschiedenen ,Umgebungen®, aber méglicherweise mehr. Die zwei
O-Atome des Esters Uberwiegen sicher (C-O-C=0 533.7 eV, C=0 532.2 eV),
wahrscheinlich hat aber auch wahrend der UV-Bestrahlung eine teilweise Oxidation der
PP-Oberflache stattgefunden, denn auch bei den Blindproben war ein Peak zu sehen.
Im Gegensatz zu Durchlicht IR-Messungen konnte also mit XPS sehr wohi
Oberflachenoxidation festgestellt werden. ..

Da es schwierig war, die unterschiedlichen Peaks mathematisch zu trennen und den
Anteil der O-Atome, die durch Oberflachenoxidation entstanden waren, abzuschatzen,
konnten die Spektren fur eine quantitative Auswertung nicht verwendet werden.

In Tabelle 9 sind die Intensitaten der Sauerstoff- und Stickstoff-Peaks bei 0° und 50°

zusammengefalit.
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Tabelle 9: Intensitit der Sauerstoff- und Stickstoff-Peaks bei 0° und 50°

Intensitét [counts/s) Probe
Winkel 0° 50° lge / |sge
N 1s bei 372 eV 687 342 2.0
N 1s bei 378 eV 502 220 2.3
O1s 2542 1574 1.6

Im Sauerstoff- und Stickstoff-Bereich waren die Peaks bei 0°héher als bei 50°.Das
Verhaéltnis der Peakhdhe zwischen den zwei Winkeln lag bei 1.6 bis 2.3, was auf eine
héhere Konzentration dieser Elemente an der Oberflache hinweist.

3.3.2 FTIR-Mikroskopie

FTIR-Mikroskopie ist

aufgepfropften Molekile auf eine kleine Flache zu visualisieren. Eine charakteristische

eine Untersuchungsmethode, um die Verteilung der
ausgepragte Bande fir eine IR-Analyse ist die CO-Bande bei ca. 1724 cm™. Es muf
beachtet werden, dass sowohl die aufgepfropten Molekile wie auch die Azidmolekiile,
die nicht'reagiert hatten und sich nicht komplett entfernen lieRen, eine Carbonyl-Gruppe
enthalten.

Die Messungen wurden mit Hilfe eines Array Detektors im FTIR-Mikroskop HYPERION
2000 (Fa. Bruker) in Transmission durchgefiihrt, wobei der Messbereich ca. 260 x 260
pMm betrug und in sich der Mitte der Probe befand.

Zur Auswertung wurde die Flache unterhalb der Kurve (durch eine Basislinie begrenzt)

| ausgewertet (Integratlonsgrenzen 1740-1660 cm™). | ‘
Inss, lcci und der Restazid-Gehalt der unterschiedlichen Proben sind in Tab. 10

zusammengefaBt.

Tabelle 10: Daten der Proben fir die FTIR-Mikroskopie

Probe In3s lcci Restazid [%]
P2 1.15 0.10 5
P6 2.46 0.24 19
P12 1.42 0.06 3
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Die erhaltene Bilder sind in den Abbildungen 26 bis 28 zu sehen.

Die Farben sind ein Hinweis auf die Intensitdt der IR-Bande und damit auf die
entsprechende lokale Konzentration an CO-Gruppen (rosa>rot>orange>gelb>grin
>blau). -

20
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Abb. 26. FTI R;MikroskopischerAtVanahme von P2 im Bereich 1740-1660 cm’”
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Abb. 27. FTIR-Mikroskop'ische Aufnahme von P6 im Bereich 1740-1660 cm™
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Abb. 28. FTIR-Mikroskopische Aufnahme von P12 im Bereich 1740-1660 cm

Die Homogenitat der Verteilung und die hohe Dichte an Carbonyl-Gruppen ist bei P6
deutlich zu sehen. In Aufnahmen von P2 und P12, die deutlich geringere Azid- bzw.

“Arylamin-Mengen enthalten, sind ausgepragtere Konzentrationsunterschiede Uber die

analysierte Probeflache zu erkennen.

Zusatzlich wurde bei P12 die Bande der CH, Deformationsschwingung des PP
(Integrationsbereich 1559-1420 cm™) ausgewertet. Abbildung 29 zeigt die Verteilung
dieses Signals.

zqo’-

g

ﬁm:ebonhnadnn'mmzon'eoz&nwbwbn1$o1oao;
Abb. 29: FTIR-Mikroskopische Aufnahme von P12 im Bereich 1559-1420 cm™"
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3.3.3 TOF-SIMS

Die Flugzeit- Sekundarionen-Massenspektrometrie (TOF- SIMS) dient zum
hochempfindlichen Nachweis aller Elemente sowie zur eindeutigen Identifizierung
anorganischer und insbesondere organischer Verbindungen an Oberflichen beliebiger
Materialien. Nach speziellen Praparationen kann auch im Festkérpervolumen sowie von
Flussigkeiten, Fetten, Gelen, Pasten etc. die chemische Zusammensetzung ermittelt
werden. Die Nachweisgrenze reicht herunter bis ca. 10"° g/cm? (1ppm einer
Molekillage auf der Oberflache). Ortsaufgeléste Analysen (chemische Abbildungen)
sind bis in den Bereich kleiner 1um mdglich.

Im Gegensatz zum Doppelfokussierenden Sektorfeld - MS werden die lonen nicht
gemal ihrer Ablenkung im elektrischen und magnetischen Feld, sondern nach ihren der
Masse proportionalen Flugzeiten aufgetrennt. Im TOF-MS kénnen lonen von Masse
1(H) bis 300.000 (z.B. Enzyme an Oberflachen) mit einer Massenauflésung (M/dM) von
gréRer als 10.000 detektiert werden. Die Detektion der Sekundarionen erfolgt mittels
Photoelektronenvervielfacher und tiber ein Channelplate.

- Drei mit A2, A6 und A12 behandelte Proben sowie eine Blindprobe wurden mit dem

Gerat TOF IV der Firma. ION-TOF gemessen.

Sie wurden mit 2 Primarionensorten gemessen: Ga* mit einer stirkeren Impactenergie
(25 keV) und Ar* mit einer schonenderen niedrigeren Impactenergie (9-10 keV) auf die
Oberflache. |

In einer ersten Versuchsreihe wurde keine Unterschiede in den Massenspektren
zwischen Blindproben und behandelten = Proben gemessen (fir beide
\Primérionens'orten); Far alle drei Proben und fur die Blihdprobe wurde nur das
Polypropylen-Massenspektrum erhalten.

Auch traten keine gréRere Fragmente (m/z >100) auf, wie sie von den langkettigen
Molekillen auf der Proben zu erwarten gewesen waren.

FTIR-Spektren der Proben vor und nach der Untersuchungen mit der TOF-SIMS
zeigten jedoch eindeutige Banden fir Azid (ca. 2120 cm™), Carbonyl (ca. 1725 cm™)
und Aromate (ca. 1605 cm™).

Ein zweiter Versuch war erfolgreicher, da Probenaufbewahrung bzw. -versand nicht in -
den firr solche Zwecke Ublichen Probenbeuteln aus Polyethylen stattfanden, sondern
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die Proben sorgfiltig unmittelbar nach dem letzen Behandlungsschritt in eine
Aluminium-Folie eingewickelt wurden.

Der Grund fur-den fehigeschlagenen ersten Versuch kénnte der lange Kontakt zwischen
den behandelten PP-Filmen und der Innenseite des PE-Beutel und eine dabei erfolgte
Restrukturierung der Oberflache sein.

Das ubliche Probenhandling fir Metallproben bzw. Halbleiterproben, bei dem die
Oberfléche'abgeschliffen wird und wobei eine Kontamination der oberste Monolage
wéahrend dem Transpoft keine groRe Rolle spielt, kann fir oberflaichenmodifizierte
Polymere natirlich nicht verwendet werden.

Das Spektrum fir die Blindprobe wurde mit der Literatur verglichen, alle positive
Fragmente der Struktur: C,Hzn+q fr n=1 bis 9 und CqH2n4 flr n=2 bis 9, sowie der

HC CH,

Ve
o N
H\C’ H

typische cyclische lon H (m/z=69) konnten identifiziert werden®®.

In Abb. 30 sind die Spektren der Blindprobe und in Abb. 31 die Spektren der Probe
dargestellt. Tabelle 11 zeigt die gemessenen Fragmentmassen fur eine mit A2
behandelte Probe.

Tabelle 11: Fragmentmassen und ldentifikation durch das

Softwareprogramm

Nummer [Masse [g/mol]| Intensitét lon
1 75.0126 957 CsHN
2 80.07909 | 162 C4HiNO
3 91.0612 98 C/H;
4 119.0140 78 C;H10,
5 149.0018 34 CgHsO;
6 149.0836 166 CyH44sNO
7 183.1037 101 C1oH1503
8 223.1371 - 115 C1,Hi;NO;
9 311.2897 56 CyoH350,
10 325.3000 56 CaoH3sNO,
11 339.3161 38 C20H3sN20,
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Abb. 30. TOF-SIMS Spektren der Blindproben
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Abb. 31: TOF-SIMS Spektren der Probe

Da eine Verschiebung der Massen wegen

) mass mass
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§o.e 0.6
B0.4 Fo.4
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masg ..

einer miRlungenen Kalibration zu

unrealistischen Strukturen fur die Frégmenté mittels des Ahé\h}énungssoﬂwafé fuhrte,

wurden theoretische mégliche Fragmente gesucht (siehe Tabelle 12).
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Tabelle 12: Theoretische mégliche Fragmente

Nummer Masse Intensitit lon Masse"
- [g/mol] - (vermutlich) - [g/mol]
1 75.0126 957 oH 75.0865
OH
CeHs' 75.0880
2 89.0799 162 OH 89.1131
_— .t - - MBH
3 91.0612 98 ;b 91.1106
4 119.0140 78 NH 119.1207
® 2.
' 5 149.0018 34
6 149.0836 166 NH 149.1467
Q.
‘o
CH,
183.2291

7 183.1037 101 A e

mo=15.9994 g/moi

"~ einem stark elektronenanziehénden Substituent®®,

Y perechnet mit den Molmassen: my=1.00794, mc=12.0107, my=14.0067 und

hatten, oder um Teile eines gepfropften Netzwerkes handeln.

Die doppelte H-Wanderung bei Estern hdherer Alkohole (ab Ethyl) fuhrt zu
charakteristischen Peaks m/z 61, 75, 89,...%” (Nr. 1 und Nr. 2).
‘ . CegH3* (m/z 75) ist ebenso fypiscﬁ fur disubstituierte Benzolderivate mit mindestens

Es wurden auch gréRere Bruchstiicke als das gepfropfte Amin (220.29) gefunden .
(Tabelle 11, Nr. 8 bis 11). Dabei kénnte es sich um Fragmente, die sich rekombiniert
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3.3.4 DSC

DSC-Messungen (Differential Scanning Calorimetry) Wurden durchgefihrt, um zu
untersuchen, ob die Kristallinitdt von PP durch die Modifizierung beeinflult wurde.

PP besitzt wie viele andere Polymere eine teilkristalline Struktur. Neben den Kristalliten
bilden sich auch amorphe Bereiche. Mit Hilfe eines dynamischen
Temperaturprogramms wird das Schmelzverhalten von PP ermittelt.

Die Kristallinitat (Gehalt an Kristalliten in %) wird mit Hilfe der Schmelzwarme AHp,
bestimmt. Da die Kristallinitédt eines Kunststoffes durch seine thermische Vorgeschichte
beeinflult wird®®>, wurde die Schmelzwirme der zweiten Aufheizphase fir die
Berechnung nach Gleichung 4 verwendet: |

Gleichung 4: Kristallinitat [%] = AHm, / AH100% krist. X 100

AHp, [J/g] : Schmelzwarme, gemessen mit DSC

AH400% :  Schmelzwarme fir 100% kristallin PP
(theoretischer Literaturwert = 190 J/g%)

PP-Filme wurden 30 min in A6 und A12-Toluol-Ldsungen getaucht, Gber Nacht bei

Raumtemperatur getrocknet, 5 min beidseitig bei 2.9 mW/cm? bestrahlt, gereinigt und

getrocknet. Nach 24h Extraktion in Aceton wurde mittels FTIR-Spektroskopie die

volistandige Abtrennung des Restazids festgestelit.

In Abb. 32 sind die DSC-Kurven fur unbehandeltes PP, eine Blindprobe, und die mit A6
bzw. A12 behandelte Proben zu sehen. In Tabelle 12 sind die Pfropfausbeuten und
DSC-Daten zusammengefalit.
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Abb. 32. DSC-Kurven von unbehandeltem PP (schwarz), einer Blindprobe (blau), einer mit A6 (rot) bzw.

Tabelle 13: Pfropfausbeute und DSC-Daten

. A12 (griin) behandelten Probe

Probe P AK" Tonset™? | Tpea™” | AHn™ | Kristallinitst
[%] [umolig PP] | [°C] [°C] [Jig] [%]
PP unbehandelt - - 126.03 | 138.22 | 59.96 31.6
Blindprobe - - 125.63 | 137.65 | 60.31 31.7
A6 42 15 127.24 | 14213 | 69.36 36.5
A12 46 22 126.94 | 140.18 | 69.93 36.8

*) Amin-Konzentration
**) Werte nach dem zweiten Aufheizen (beim ersten Aufheizen waren die Werte fir
Toeak: 148.76, 148.58, 148.65, 148.27°C und fiur AHm: 59.94, 66.30, 61.95, 61.39 J/g)

Modifizierung des Bulks stattgefunden hat.

Die Anderung der Kristalinitat der modifizierten Filmen zeigte deutloh, dass auch eine
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4. Optimierung des Modifizierungsprozesses

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass das Erreichen einer sehr hohen Azid-Sorption
eigentlich ein Nachteil fur die Immobilisierung ist. Durch den Filter-Effekt kommt es zu
unvollstandiger Photolyse. Eine zu hohe Sorption kann_aber natirlich recht einfach

durch niedrigere Konzentrationen der Azidlésungen vermieden werden.

Ein viel gréReres Problem stellt die Tatsache dar, dass bei den gewahlten Bedingungen
auch der Bulk modifiziert worden war.

Die Hauptursache durfte der sehr starke Quellungseffekt von Toluol sein. Um den
Modifizierungsprozess zu optimieren, wurde die Wirkung von Toluol etwas genauer
untersucht.

4.1 Untersuchung des Einflusses von Toluol

Spuivorgange wurden durchgefiihrt, um die Menge an innerhalb von 30 min tiefer in
dem Bulk diffundierten Aziden zumindest grob abschédtzen zu kénnen. Eine kurze
Spilung nach dem Herausnehmen aus den Azidldsungen sollte nur die oberflachlich
adsorbierten Azide wieder in L&sung bringen.

Die Proben wurden 30 min in einer A6-Lésung in Toluol getaucht. Unmittelbar nach
‘dem Herausnehmen aus der Azid-Lésung wurden die Proben entweder 1x 1 Sekunde,
5x 1 Sekunde oder 1x 5 Sekunden in einem L&sungsmittel bewegt. Die Trockenphase
verlief wie Ublich Uber Nacht bei Raumtemperatur. Die Bestrahlung erfolgte fur je 5 min
beidseitig bei 8.0 mW/cm?,

In Abbildung 33 sind die Azid-Indices nach den verschiedenen Spilvorgangen im
Vergleich mit Proben ohne Spilung zu sehen. Alle IR-Indices, Pfropfausbeuten und der
Restazid-Gehalt sind in Tabelle 14 zusammengefalit.
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Abb.33. Indices mit und ohne Spulvorgang in Isopropanol, Petrolether und Toluol nach 30 min

Tauchen in einer A6-Ldsung in Toluol

Nach einer sehr kurzen Spilung (1x1 Sekunde) mit Isopropanol war der Azid-Index um

56% geringer, mit Petrolether um 48% und mit Toluol um 68%.

Nach 5x 1 Sekunde oder 1x 5 Sekunden waren alle Indices um ca. 80% geringer als

ohne Spiilung. Dies bedeutet, dass innerhalb einer Tauchzeit von 30 min schon 20%

der insgesamten sorbierten Azide so tief eindiffundiert waren, dass sie durch

Lésungsmittel nicht mehr entfernbar waren.

Tabelle 14: IR-Indices, Pfropfausbeuten und Restazid-Gehalt nach verschiedenen

Spiilvorgéngen
LM Spiillung|  Inss lces Inai leci Raz P
[%] [%]
keine 2.20 0.31 0.25 0.18 11 46
 lix1s | o6 [ 014 | 007 | 007 | "7 | 4
Isopropanol [5x1s 0.55 0.08 0.03 0.03 31
1x5s. | 063 | 011 | 009 | 004 | 14 27
1x1s | 115 | 018 | o006 | o0.08 5 41
Petrolether |5x1s 0.47 0.07 0.02 0.03 3 38
1x565s 0.47 0.05 0.02 0.03 5 47
1x1s 0.70 0.16 0.06 0.09 8 48
|Touol  [5x1s | 045 | 041 | 003 | 006 7 43

I 1x5s 0.41 0.10 0.02 003 | 4 | 23 °
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Der Restazid-Gehalt war meist unter dem Wert der Probe ohne Spilung. Die
Pfropfausbeuten der gespulten Proben lagen zwischen 23-47% (Probe ohne Spiilung
-46%)

In einer weiteren Versuchsreihe wurden PP-Filme mit und ohne Vorquellung 1 min in
0.1 molaren A6 und A12 Toluol-Lésungen behandelt, getrocknet und 5 min beidseitig
bei 8.0 mW/cm? bestrahlt. | '

Aufgenommen wurden sowohl FTIR-Spektren im Durchlicht (DL) als auch mit Mikro-
ATR-Technik (MATR, MefRtiefe bis zu ca. 2um).

Obwoh! DL-Messungen hohe Azid-Indices zeigten, wurden mit Mikro-ATR-Technik nur
sehr geringe Mengen an Azid gefunden. Das heil’t, dass es wéahrend der langen
Trocknung (48 Stunden bei Raumtemperatur) zur Diffusion tief in den Bulk gekommen
sein muB. Daher wurde bei 50°C unter leichtem Vakuum getrocknet und die
Trocknungszeit auf eine Stunde verkiirzt.

In Tabelle 15 sind die Ergebnisse einer Versuchsreihe mit verkirzten Trocknungsphase

zusammengefaldt.

Tabelle 15: IR-Indices (DL und mATR), Restazid-Gehalt und Pfropfausbeute

Azid | V" IR™ Inas lecs Insi Icci Raz P
[%] [%]

nein DL 1.86 0.27 0.02 0.13 1.08 48.8
A6 ja DL 2.30 0.34 0.09 0.17 3.85 47.6
nein [ MATR | 11.50 3.38 0.16 0.06 1.30 -

ja | mATR| 1072 | 331 | 014 005 | 134 |~ -

nein| DL | 133 | 020 | 003 | 010 | 244 | 4860
M2 | ja | DL | 195 | 027 | 005 | 012 | 278 | 4114
nein | mATR | 1334 | 390 | o016 | 008 | 1.18 :
ia |mATR| 1140 | 366 | 017 | o010 | 148 i

) Vorquellung
*) DL...Durchlicht-, mATR...Mikro-ATR-Messungen

Mit beiden Methoden erhaltenen Indices sind natarlich nicht direkt vergleichbar, da die
‘mATR-Methode nur einen Teil der Matrix erreicht, wahrend die DL-Methode die

gesamte Matrix mit sorbiertem Azid erfaf3t.
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Bei ahnlichen Gesamtkonzentrationen an Azid sollten bei einer Anreicherung der Azide
in oberflichennahen Bereichen die mATR-Indices deutlich héher sein. Wie in Tabelle
14 zu sehen ist, ist dies auch der Fall. DL-Indices liegen zwischen 1.33 und 2.30, die
entsprechende mATR-Indices zwischen 10.72 und 13.34.

Betrachtet man nun den Einfluss der Vorquellung, so zeigen DL-Messungen wie auch
schon in Kapitel 2.2 beschrieben, eine Verbesserung der Azid-Aufnahme, mATR-
Messungen jedoch den gegenteiligen Effekt. In Abb. 34a und 34b ist dies graphisch

dargestelit.
2,5 14
12 -
2,0 -
10
° 1,5 o 81
1,0 1 B mit Vorquellung 3 mit Vorqueliung
4 B
0,5 1
2 4
0,0 0
A12 A6 A12
Abb. 34a. Iyss fir A6 und A12 in DL Abb. 34b. Iy fur A6 und A12 in MATR

Dies bedeutet, dass bei vorgequollenen Proben _Diffusion schon in sehr kurzer Zeit
stattfindet und dass bei guter Lé&slichkeit der Azide in PP die Vorquellung einen
negativen Einfluss hat.

_Betrachtet man den Restazid-Gehalt, so zeigen mATR-Messungen, dass nach der

Photolyse der Restazid-Gehalt in den oberflachennahen Schichten sehr gér'ing' ist
(< 1.5%). Die DL-Messungen zeigen meist etwas héhere Werte, da auch tiefer sitzende

Azide, fur deren Photolyse die Lichtintensitat nicht mehr ausreicht, erfal’t werden. -

Die Pfropfausbeute lagen mit und ohne Vorquellung zwischen 40 und 50%.
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4.2 Lé6sungsmittel-Optimierung

Wie schon festgestellt, ware Aceton zwar ein sehr interessantes Lésungsmittel (hohe
Fluchtigkeit, gute Loseeigenschaften), fuhrt aber zu einer inhomogenen Verteilung der
sorbierten Azide. Daher wurde ein Gemisch von Aceton und n-Hexan eingesetzt.

Dass dieses Gemisch zur Bildung relativ homogener Filme auf PP fihrt, wurde in
Versuche mit Farbstoffzusatzen festgestellt.

Die Ergebnisse einer Versuchsreihe mit 1, 10 bzw. 30 min Tauchzeit in 0.06 molaren
A6- und A12-Lésungen in Aceton/n-Hexan (9:1) sind in Tabelle 16 zusammengefalit.
Die Bestrahlung erfolgte 5 min beidseitig bei 8.0 mW/cm?. |

Tabelle 16: IR-Indices, Restazid-Gehalt und Pfropfausbeute

Azid | T2V Inss lecs Inai leci Raz AK™ P
[min] (%] | [pmolig] | [%]
1 2.26 0.33 0.10 0.18 5 - 50
A6 10 3.01 0.44 0.20 0.23 6 27.9 45
30 3.03 0.41 0.05 0.18 2 26.8 43
1 2.14 0.28 0.08 0.14 3 30.7 46
A12 10 2.23 0.31 0.13 0.15 5 27.0 43
30 2.81 0.41 0.09 0.18 3 344 42

* Tauchzeit

*) Amin-Konzentration

Analog zu den Versuchen in TquoI wurde durch die Verlangerung der Tauchzent die
Menge an sorbiertem Azid erhoht Der Restazid- Gehalt -war trotz der hohen

Konzentrationen sehr niedrig (2-6%).

Die Pfropfausbeuten lagen fir beide Azide unabhéngig von der Tauchzeit zwischen 41
und 50%.

DSC-Messungen zeigten, dass die Kristallinitdt durch die Modifizierung nicht beeinfluft

wurde.
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EXPERIMENTELLER TEIL

1. Photochemische Immobilisierung von

Arylaziden - -

1.1 Synthese der Modellverbindungen

1.1.1 Synthese von 4-Azidobenzoesiureethylester (A2)*

oF : 0
O)L o~  DHCINaNO, /©)L 0~
HN 2NaNO, |
[165.19] [191.91]
A2
Ansatz
3.009 (18 mmol)  4-Aminobenzoesaureethylester suspendiert in
15 ml dest. Wasser
3.6 ml (36 mmol)  31%ige Salzsaure
1269 (18 mmol)  Natriumnitrit (NaNO_) gel6st in 5 ml dest. Wasser
1.19¢ (18 mmol) * Natriumazid (NaN3) geldst in 12.5 ml dest. Wasser
Durchfiihrung -

4-Aminobenzoesaureethylester wurde in einem 2000 ml Becherglas in Wasser
suspendiert. Unter kraftigem Rihren wurde die Salzsdure langsam zugetropft.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch mit einem Eis/Wasser/Kochsalz-Bad
auf ca. 2°C gekuhit. Bei der langsamen Zugabe (ca. 30 min) der Natriumnitrit-
Losung, durfte die Temperatur 5°C nicht Ubersteigen. Das entstandene orange-
gelbe Gemisch wurde noch eine Stunde bei ca. 2-5°C gerihrt. Danach wurde die
- Natriumazid-Lésung- langsam zugetropft (keine weitere Kiihlung notwendig). Es -
entstand eine orangebraune 6lige Flussigkeit. Die Reaktionslosung wurde 3 mal
mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Na,SO,
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getrocknet und filtriert. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt

und das Produkt A2, das charakteristisch nach Anis roch, im Feinvakuum bei

- Raumtemperatur getrocknet. ‘Da- Azide lichtempfindlich sind, erfolgten die

Trocknungsvorgange unter Lichtschutz.

Ausbeute

3.13g dunkélorangenes Ol (91%d. Th.)

Analytik
e DC:

o FTIR:

Laufmittel Ethylacetat/Petrolether (2:5) + 2 Tropfen Essigsaure

Rf'_-' 0.86

A2 wurde mit der Mikro-ATR Technik gemessen. In Tabelle 17 sind

die wichtigsten Schwingungen von 1 aufgelistet und in Abb. 35 ist das

IR-Spektrum von 1 zu sehen.

Tabelle 17: Charakteristische IR-Bande von A2

90 B
80
70 ]
60
9T 50]
40
30,

20

7.7

Frequenz [cm’'] Schwingung

3414 C=0 Valenzschwingung (overtone)
3061 =C-H Valenzschwingung
2984 -CH3 asym. Valenzschwingung
2934, 2905 -CH, Valenzschwingung
2122-2093 N=N=N asym. Valenzschwingung
1712,1686 _ C=0 Valenzschwingung
1602,1580,1503, 1446 |-C=C- Valenzschwingung
1446 -CHs;, -CH;- asym. Deformationsschwingung
1415 O-CH,- Kippschwingung
1367 -CH, sym. Deformationsschwingung
1283 N=N=N sym. Valenzschwingung
1275 C-0-C Valenzschwingung

. 1850, 689 =C-H_ . _ Deformationschwingung out-of-

plane (Parasubstitution)
LA B S,

4000,0 3000

2000
eme

1500 1000 6000

Abbildung 35. IR-Spektrum von A2
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o UV-Spektroskopie: A2 wurde bei einer Konzentration von 4.10° mol/l in
Acetonitril gemessen, wobei das Absorptionsmaximum bei 271 nm lag. Das

Spektrum ist in Abb. 36 dargestellt.

10+
09-
0.8
0.7
06
05-
0.4-
03-
0.2
0.1-

T — T

Abbildung 36. UV-Spektrum von A2 in Acetonitril

1.1.2 Synthese von 4-Azidobenzoes&ure®

0] : 0
/©)L on 1) HCI / NaNO, /@/‘k on
H,N 2) NaNO, N;
[137.14) [163.14]
1
Ansatz
50.00 g (364.6 mmol) 4-Aminobenzoesaure suspendiert in
200 ml dest. Wasser
75 rr{l o (740 rhmol) ‘ é1%igé Salzsaure
2516 g (364.4 mmol) Natriumnitrit (NaNO,) gelést in 90 ml dest. Wasser
23.70g (364.6 mmol) Natriumazid (NaN3) gelést in 100 ml dest. Wasser
Durchfiihrung

Die Synthese erfolgte analog zur Herstellung von Azidobenzoesaureethylester.

Die Zugabe der Natriumazid-Lésung fuhrte in diesem Fall zu einer starken
. Schaumbildung.

Das Reaktionsgemisch wurde portionsweise mit insgesamt ca 1800 ml Ethylacetat

extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit insgesamt ca. 450 ml 1N NaOH




Experimenteller Teil 67

extrahiert, die vereinigten wéRrigen Phasen wurden anschlieBend mit 1N HCI (ca.
450 ml) saurergestellt. Wahrend des Ansauerns wurde portionsweise Ethylacetat
(50 ml) zugegeben, um das ausfallende Produkt wieder zu i6sen. Die organische

_ Phase wurde abgetrennt, mit Na,SO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel
abgedampft.

Das Produkt 1 wurde im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet.

Ausbeute
47.01 g feines gelbes Pulver (79% d. Th.)

Analytik
‘ e DC: Laufmittel Ethylacetat/Petrolether (2:5) + 2 Tropfen Essigsaure
R¢=0.27
¢ FTIR: 1 wurde mit der Mikro-ATR Technik gemessen

In Tabelle 18 sind die wichtigsten Schwingungen von 1 aufgelistet und in
Abb. 37 ist das IR-Spektrum von 1 zu sehen.

Tabelle 18: Charakteristische IR-Bande von 1

Frequenz [cm'] Schwingung
3301 -OH Valenzschwingung
2109 N=N=N  asym. Valenzschwingung
1677 -C=0 Valenzschwingung
1602, 1581,1507, 1425 |-C=C- Valenzschwingung
1283 N=N=N  sym. Valenzschwingung
O-H Deformationsschwingung
1178 C-0-C Valenzschwingung
.' o 857, 689 =C-H Deformationsschwingungen aus der
Ebene (Parasubstitution)

917,

85
80
75 ]
70’
65
60
%T 55
50 4
45
40
35
30

229]

e e . 4000,0 . 3000 _ . 2000 L. .. 1500 1000 600,0
. B - - cm-1

Abbildung 37. IR-Spektrum von 1
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1.1.3 Synthese von 4-Azidobenzoesiurechlorid®

O O

N3 N3
[163.14] [181.58]
Ansatz
6.00g (36.8 mmol) 4-Azidobenzoesaure
40 ml (548.0 mmol) frisch dest. Thionylchlorid
Durchfiihrung

4-Azidobenzoesaure wurde in  Thionylchlorid suspendiet und das
Reaktionsgemisch zwei Stunden unter RickfluB erhitzt. 1 16ste sich allmahlich
auf und es entstand eine klare orange-braune L&ésung. Das {berschissige
Thionylchlorid wurde unter Vakuum abdestilliert und das Rohprodukt dreimal in
100 ml abs. Toluol aufgenommen, um durch anschlieBendes Abdestillieren des
Lésungsmittels mit dem Rotationsverdampfer (25°C / 20-30 mm Hg) auch
Spuren an Thionylchlorid zu entfernen. Die Trocknung von 2 erfolgte im
Feinvakuum, wobei auf der Lichtschutz (Aluminiumfolie) geachtet wurde. Das
Produkt 2 wurde schlieBlich durch Umkristallisieren aus Hexan gereinigt.

Ausbeute:
6.46 g hellbeiges feines Pulver (96.7% d. Th.)

Analytik:
e DC: Laufmittel Ethylacetat/Petrolether (2:5) + 2 Tropfen Essigsaure
R¢= 0,67
¢ FTIR: 2 wurde mit der Mikro-ATR Technik gemessen

in Tabelle 19 sind die wichtigsten Schwingungen von 2 aufgelistet und in Abb. 38
ist das IR-Spektrum von 2 zu sehen.
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0]

3

[181.58]

® 2

~ Ansatz
500¢g
281¢g
2.22 mi

Durchfiihrung

Tabelle 19: Charakteristische IR-Bande von 2

Frequenz [cm’] [Schwingung

2112 N=N=N asym. Valenzschwingung

1685 - -C=0 - Valenzschwingung - -

1601, 1508, 1425 |-C=C- Valenzschwingung

1283 N=N=N sym. Valenzschwingung

1177 v C-0-C Valenzschwingung

855, 687 =C-H Deformationschwingung aus der

Ebene (Parasubstitution)

. 890

70

60
%T

40

30

20

120

40000 3000

Abbildung 38. IR-Spektrum von 2

N

[102.18]

1.1.4 Synthese von 4-Azidobenzoesidurehexylester>®

0.
Toluol /@)LO/\/\/\
Pyridin N;
[247.30]

A6

(27.55 mmol) 4-Azidoben._zoeséurechlorid in 20 ml Toluol gelost

(27.55 mmol) 1-Hexanol in 17 ml Toluol gelost
(27.55 mmol) Pyridin

1-Hexanol wurde in Toluol und Pyridin gelést. Die Losung von 4-Azidobenzoe-
R . . saurechlorid in -Toluol- wurde- zugetropft und das Gemisch: 16 - h. bei
Raumtemperatur geriihrt. Die orangegelbe trilbe Suspension wurde dann auf

200 ml dest. Wasser gegossen und die organische Phase mit 7 ml 10%iger HCI
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und danach mit 7 ml 1N NaOH-L6sung ausgeschittelt und anschlieRend 3 mal
mit je 10 ml dest. Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde mit MgSO,
getrocknet und das Toluol mit dem Rotationsverdampfer (30°C / 20-30 mm Hg)
abdestiliet. Das Produkt A6 wurde saulenchromatographisch gereinigt
(Aceton/Petrolether 1:5) und im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute
5.31 g gelbe Kiristalle (78% d. Th.)

Analytik ,
e DC: Laufmittel Ethylacetat/Petrolether (2:5) + 2 Tropfen Essigséure
R¢= 0.55
¢ FTIR: A6 wurde mit der ATR Technik gemessen.

In Tabelle 20 sind wichtige Schwingungen von A6 aufgelistet und in Abb. 39 ist
das IR-Spektrum von A6 zu sehen.

Tabelle 20: Charakteristische IR-Bande von A6

Frequenz [cm'] | Schwingung
2957 -CH3 asym. Valenzschwingung
2931 -CH2- asym. Valenzschwingung
2859 -CH3 sym. Valenzschwingung
2120 N=N=N asym. Valenzschwingung
1713 C=0 Valenzschwingung
1602,1504 -C=C- Valenzschwingung
1416 O-CH2- Kippschwingung
1385 -CH3 sym. Deformationsschwingung
1277 N=N=N sym. Valenzschwingung
1277, 1173 C-0-C Valenzschwingung
850, 689 =C-H Deformationschwingung aus der
R o | . __ Ebene (Parasubstitution)
727 -CH2- Pendelschwingung
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Abbildung 39. IR-Spektrum von A6
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e UV-Spektroskopie: A6 wurde bei einer Konzentration von 5.10° mol/l in
Acetonitrii gemessen, wobei das Absorptionsmaximum bei 271 nm lag. Das
Spektrum ist in Abb. 40 dargestellit.

Abs
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Abbildung 40. UV-Spektrum von A6 in Acetonitril

¢ 1H-NMR (CDCls;, 8, ppm) 8.0 (d, 2H, ar-H)
7.1 (d, 2H, ar-H)
4.3 (t, 2H, OCHy)
1.8 (m, 2H, OCH,CHy)
1.3 (m, 6H, CH,)
0.9 (t, 3H, CH3)

1.1.5 Synthese von 4-Azidobezoesiuredodecylester™®

o , , . o - .
/©)L0l . ,..o_(_cHz__)_C,.|3 Toluol /©)L0/ECH2\)\CH3
N; " Pyridin Nz i
[181.58] [186.34] [331.46)
2 A12
Ansatz
400¢g (22.05 mmol) 4-Azidobenzoesaurechlorid in 25 mi Toluol gelést
4119 (22.05 mmol) 1-Dodecanol in 20 ml Toluol geltst

1.78 mi (22.05 mmol) Pyridin
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Durchfiihrung-Reiniqung

Synthese und Reinigung von A12 erfolgte analog zu A6.

Ausbeute

5.26 g gelbes Ol (72 % d. Th.)

Analytik

e DC: Laufmittel Ethylacetat/Petrolether (2:5) + 2 Tropfen Essigsaure

Rf =0.77

o FTIR: A12 wurde mit der ATR Technik gemessen.

In Tabelle 21 sind wichtige Schwingungen von A12 aufgelistet und in Abb. 41 ist
das IR-Spektrum von A12 zu sehen.

Tabelle 21: Charakteristische IR-Bande von A12

Frequenz [cm’'] Schwingung
2924 -CH2- asym. Valenzschwingung
2854 -CH2- sym. Valenzschwingung
2121 N=N=N asym. Valenzschwingung
1717 C=0 Valenzschwingung
1602,1504 -C=C- Valenzschwingung
1416 O-CH2- Kippschwingung
1385 -CH3 sym. Deformationsschwingung
1272 N=N=N sym. Valenzschwingung
C-0-C Vaienzschwingung
850, 689 =C-H Deformationschwingung aus der
Ebene (Parasubstitution)
722 -CH2- Pendelschwingung
. ut:: TN < s ,\\/\v«\;.\\ by A
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Abbildung 41: IR-Spektrum von A12

o UV-Spektroskopie: A12 wurde bei einer Konzentration von 10* mol/l in

Acetonitrii gemessen, wobei das Absorptionsmaximum bei 271 nm lag. Das
Spektrum ist in Abb. 42 dargestellt.
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Abbildung 42: UV-Spektrum von A12 in Acetonitril

e 1TH-NMR (CDCl3, 3, ppm)

8.0 (d, 2H, ar-H)

7.1 (d, 2H, ar-H)

4.3 (t, 2H, OCHy)

1.7 (m, 2H, OCH,CH,)
1.3 (m, 12H, CHy)

0.9 (t, 3H, CHa)
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1.2 Modifizierung von PP

1.2.1 Durchfiihrung der Modifizierung

PP-Charakterisierung

= - In Abb. 43 ist das IR-Spektrum eines PP-Films (Durchlicht-Aufnahme) zusehen. In
Tabelle 22 sind die wichtigen IR-Bande von PP zusammengefalit.

oo, 'M.J‘-"\_J\1 .«,./W" s W'\w\/f--i.‘ ) hx i‘!
Voo | . *'“'EP‘\ ! ,='
N W ' ' AMARCR
A Lo ;*,
® - N it \r |
| d | I
A R
| )
Abbildung 43: IR Spektrum eines PP-Films
Tabelle 22: wichtige Banden des PP*%
Frequenzbereich [cm™] Schwingung
2975-2950 -CH3 asym. Streckschwingung (C-H)
2940-2915 -CH2- asym. Streckschwingung (C-H)
2890-2880 -CH- Streckschwingung (C-H)
2885-2865 -CH3 sym. Streckschwingung (C-H)
2870-2840 -CH2 sym. Streckschwingung (C-H)
C-C Skelettschwingungen
1480-1440 -CH2- Deformationschwingung (C-H)
1465-1440 -CH3 asym Deformationschwingung (C-H)
1390-1370 7 1CH3 sym Deformation +-CH Deformation -
1159-1151 -CH3 Streckschwingung deformation
1260-700 C-C Skelettschwingungen
~970 C-CH3 Skelett-Schwingung rocking (C-C)

Mit Hilfe der Schwingungen im Bereich 700-500 cm™ konnte die Dicke der Filme nach
Gleichung 5%° berechnet werden.

Gleichung 5:
Dicke des Filmes [cm]= p/2 x [n*° x (v1 = v2)]"

p: Periodenzahl zwischen zwei Maxima
v1,v2: Frequenzen in cm™ dieser Maxima
n® : Brechungsindex der Polypropylen-Folie
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Der Brechungsindex der PP-Folie wurde mit einem Abbe-Refraktometer und 1-
Bromnaphthalin als Einbettungsmittel gemessen: nzs = 1.50 + 0.01, (Lit.>° 1.5).

Dicke des PP-Film = (100 £ 2) ym.

Fur die weiteren Untersuchungen wurden Probekérper aus dem PP-Film geschnitten,
sodass sie Rechtecken von ca. 3 cm x 4 cm Kantenlange entsprechen. Diese Proben
wurden grindlich mit Aceton und Isopropanol gereinigt, wobei sie zwischendurch und
am Ende getrocknet wurden. Das volistandige Entfernen des Ldsungsmittels wurde
mittels FTIR-Spektroskopie kontrolliert.

Bestrahlung
Die Proben wurden auf einer Glasplatte an den Ecken mit einem Klebebandstiick fixiert

und wahrend der Bestrahlung mittels eines Ventilators gekuhlt. Die Temperatur betrug
nach 5 min in 6 cm Abstand zur Lampe 33°C.

1.2.2 Bestimmung der Menge an sorbiertem Azid

1.2.21 FTIR- bzw. UV-Spektroskopie

UV-Spektroskopie

Die Extraktion des sorbierten Azids aus den PP-Filmen erfolgte durch Rihren der
Proben fir 64h in je 20 ml Acetonitril bei Raumtemperatur in Rundkolben. Der Inhalt
jedes Kolben wurde in einen 25 mi-MeRkolben Gberfuhrt, die Kolben gespilt und auf 25
mi gefullt. Wenn nétig, wurden die Proben 4:10 (oder 2:10) verdiinnt, um im linearen
Bereich der Eichkurven zu bleiben.

Die Eichkurven wurden fir Konzentrationen von ca. 1x107°, ca. 2x10®, ca. 4x10°, ca.
6x107° und ca. 8x10”° mol/l Azid in Acetonitril gemessen. Das Absorptionsmaximum liegt

bei ca. 270.5 nm. Die Eichkurven sind in diesem Bereich linear.
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Eichkurve fur A2:

Konzentration [mol/l]= (Absorbance - 0.0257) / 9222.5 (R?=0.9993)
Eichkurve flir A6:

Konzentration [mol/l}= (Absorbance - 0.0722) / 19494 (R?=0.9965)
Eichkurve fur A12:

Konzentration [mol/l]= (Absorbance - 0.0411) / 18398 (R?=0.9995)

1.2.2.2 Gravimetrie

Fur die gravimetrischen Auswertungen wurden die Probekérper vor bzw. nach den
verschiedenen Behandlungsstufen gewogen (auf einem mit der Unterseite nach oben
auf der Waagschale plazierten 25 mi Becherglas).
Ein 1200 cm? Film in der Starke von 0.01 cm wog 10.4955 g. Daraus konnte die Dichte
des Filmes berechnet werden.

Dichte des PP = 10,4955 / (1200 x 0,01) = 0,875 g/cm?

Die Berechnung der Azidkonzentration auf dem PP-Film vor dem Bestrahlen erfolgte
mit Hilfe der Masse der Probe vor dem Tauchen im Azidbad (mo [g]) und nach dem

Trocknen des Lésungsmittel (m4 [g]) nach Gleichung 6.

Gleichung 6:
Caz = (M1-mg) x 108 / (MM x mg)

Caz.......Caz.[umol/g PP]
MM......Molmasse [g/mol]

Da sich Teile der PP-Filme tber diese Zeit in Toluol I6sen, wurden Korrekturfaktoren bei
Blindproben zwischen 10 und 240 min ermittelt. FUr 1 min Tauchzeit wurde kein
merkbarer Gewichtsverlust festgestelit (Gleichung 7).

Gleichung 7 (ab 10 min Tauchzeit bzw. Vorquellung in Toluol):
GV =3.5714 x TZ + 45413 (R?=0.988)

GV.......Gewichtverlust des Films [10”° g/g PP]
TZ........ Tauchzeit [min]
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2. Einfluss verschiedener Parameter auf die

Azidsorption

2.1 EinfluR von Kettenlange, Tauchzeit und

Konzentration der Azidl6sung

Die Ergebnisse der FTIR-Spektroskopie (berechnete Indices) der ersten Versuchsreihe

“sind in Tabelle 23, FTIR- und gravimetrischen Daten der zweiten Versuchsreihe in

Tabelle 24 zusammengefaldt.

Tabelle 23: Azid-Index Ixss und Aryl-Index Iccs bei A2, A6 und A12 in 0.1 und 0.01 molare
Lésungen in Toluol

LK" | Tauchzeit A2 A6 A12
[mol/] [min] Ins lccs In3s lccs Inas lecs
10 0.62 0.23 2.25 0.41 1.23 0.21
0.1 30 0.97 0.26 2.00 0.37 1.24 0.20
120 0.90 0.26 1.64 0.29 1.32 0.23
10 0.16 0.03 0.31 0.06 0.20 0.04
0.01 30 0.20 0.08 0.33 0.05 0.23 0.03
120 0.20 0.06 0.25 0.03 0.21 0.03

" Azid-Lésungskonzentration

Tabelle 24: Iy;s und sorbierte Azidmenge in Abhéhgigkeit von der Tauchzeit (0.1 molare
Lésungen in Toluol)

_ A2 A6 A2
Tapoheet s | Ak e | Ak | | A
[umol/g PP] [umol/g PP] [umol/g PP]
1 1.17 14.5 2.14 33.5 244 39.3
10 1.30 - 2.73 - 2.60 -
30 - 1.54 161 .. | 3.12 41 .1 2.87 49.5
60 1.48 19.1 2.58 42.1 2.18 42.7
120 1.18 17.0 2.16 40.9 1.96 417

Y Aminkonzentration
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2.2Einfluss der Vorquellung

Die Vorquellung wurde fiar 2 Stunden in Toluol bei 25°C und das Tauchen anschlieBend

zusammengefalt.

~in 0.1 molaren Toluol-Lésungen durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 25

Tabelle 25: Azid-Indizes in Abhangigkeit von der Tauchzeit (0.1 molare Lésungen) mit

Vorquellung
Azid Tauchzeit [min]
10 30 120
A2 0.94 | 0.83 | 1.51
A6 1.62.| 2.09. ] 3.14
A12 299 | 332 ] 3.11

2.3 Einfluss des Losungsmittels

FTIR- und gravimetrische Daten aus Aceton und Toluol sind in Tabelle 26

zusammengefalit.

Tabelle 26: Iy3s und sorbierte Menge bei 1 min Tauchzeit in 0.1 molaren Lésungen in Aceton

und Toluol
Lésungs- A2 A6 A12
mittel Inas AKY Inss AK" Inas AK
| © | [umollgPP] | " [umoligPP] |- - | - [umolig PP]
Aceton 0.94 16.8 2.17 46.5 2.15 49.6
Toluol 0.53 12.3 1.95 33.7 1.91 38.2

*) Aminkonzentration
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ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurden die Auswirkungen einer Veradnderung der
Molekuistruktur von Arylaziden in Hinblick auf eine Erhéhung der Affinitat zur PP-
Oberflache und der Léslichkeit in oberflachennahen Schichten und der Einflu

verschiedener Prdze[&parameter auf das photochemische Pfropfen von PP untersucht.

Dazu wurden zunachst als Modellverbindungen 4-Azidobenzoesaureethylester (A2),
4-Azidobenzoesaurehexylester- (A6) und 4-Azidobenzoesauredodecylester (A12)

hergestelit.
R=Et 1) NaNO,/HCI, 2) NaN, (l?
HZN@COOR > N@C‘O—(CHZ);CHa
R=H: 1) NaNO,HCI, 2) NaN,,
R = H, Et 3) SOCl,, 4) HO-(CH,),-CH, A2 x =1
n=5 11 A6. x=5
A12: x =11

Arylazide zerfallen photolytisch in sehr reaktive Arylnitrene, die durch Insertion und
Pseudoinsertion (H-Abstraktion und Rekombination) kovalent an das Polymerriickgrat

gebunden werden kénnen.

hv _
O] O] 1 =0
RO N g [ R R
R = COO(CH,),CH, x=1,5,11

Die Modifizierung von PP-Folien erfolgte durch Tauchen in Losungen der
Modellverbindungen, anschlieBendes Trocknen unter schonenden Bedingungen
(Lichtausschlu® und niedrige Temperaturen, um die thermisch initiierte Bildung von
Nitrenen zu verhindern) und Bestrahlung mit UV-Licht.

Die vor der Bestrahlung physikalisch gebundene Menge an Aziden wurde qualitativ

mittels FTIR-Spektroskopie ermittelt, indem typische IR-Banden integriert und die
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Quotienten aus der Bandenflache und einer Referenz-Bande des PP berechnet wurden.
Die Abweichungen der Einzelwerte der |R-Indices innerhalb einer Versuchsserie lagen,
da die Azide wahrend der Trocknungsphase bzw. im Tauchbad nur in die amorphen
Bereiche der teilkristallinen Polymermatrix diffundieren, bei bis zu +5%. Die berech-
neten Azid-Indices Inzs (Mittelwerte aus bis zu 5 Messungen) wurden verwendet, um
den Einfluss der Struktur der Azide (steigende Kettenldnge des Alkohols), der
Konzentration der Azidlosung, der Téuchiéit in der Lésung und einer Vorquellung in

Toluol auf die sorbierte Azidmenge zu untersuchen.

Zusatzlich lieferten gravimetrische Daten eine grobe quantitative Abschatzung der
sorbierten Azidmenge. Eine exakte Quantifizierung war auf Grund der sehr geringen
Gewichtszunahmen und eines gewissen Masseverlustes durch teilweises Lésen der PP
Filme bei langeren Tauchzeiten nicht méglich. Versuche, die Menge an sorbiertem Azid
durch Re-Extraktion und UV-Spektroskopie zu quantifizieren, scheiterten, da kein firr die
UV-Messungen geeignetes Ldésungsmittel gefunden werden konnte, in dem das
sorbierte Azid wieder vollstandig in Lésung gebracht werden konnte. Versuche, die
Gesamtmenge an sorbiertem Azid aus dem mittels UV-Spektroskopie quantifizierten
Anteil an oberflachlich anhaftendem reextrahierbarem Azid und dem mittels FTIR-
Spektroskopie ermittelten Anteil an in der Matrix verbliebenem Azid zu berechnen,
erwiesen sich als nicht zielfiihrend, da zusatzlich zur inhomogenen Verteilung der Azide
in der Matrix auch die an der Oberflache haftenden Azidfilme nicht véllig gleichmaRig
waren. Vor allem an den Randzonen der Probekérper wurden lokal hohere
Konzentrationen gefunden. Diese Randzonen werden bei IR-Messungen nicht erfafit,
die dort vorhandenen gréferen Mengen an Azid gehen aber bei-der Extraktion sehr

wohl in Lésung.

Um den EinfluB verschiedener Parameter auf die Azidsorption zu untersuchen, wurden
0.01 und 0.1 molare Lésungen der Azide in Toluol hergestellt, die Tauchzeiten
zwischen 1 min und 120 min variiert und einige Proben fir 2 Stunden in Toluol bei 25°C
vorgequollen. In Hinblick auf geplante Modifizierungen mit polareren funktionellen
Arylaziden, die in Toluol nur in relativ geringen Konzentrationen l6slich sind, wurde auch
die Eignung von Aceton als Azidldsungsmittel untersucht. Aus diesen Versuchen
wurden folgende Ergebnisse erhalten:
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e Eine Erhéhung der Losungskonzentration fiihrte erwartungsgemal zu deutlich
héheren Mengen an sorbiertem Azid.

~ o Bei einer Tauchzeit von 1 min wurden Anreicherungseffekte, die der Hydro-
phobierung der Azidstruktur zuzuschreiben sind, beobachtet. Im Vergleich zum
relativ hydrophilen Azid A2 wurden wesentlich gréRere Mengen der langerkettigen
Azide adsorbiert (A1 2>A6>>A2).

e Bei zunehmender Tau;:hz_eﬂstleg dié Menge an sorbiertem Azid durch Diffusion der
Azide in die Polymermatrix zuerst an, erreichte aber nach ca. 30 min ein Maximum.
Die danach beobachtete Konzentrationsabnahme, die vor allem bei den
langerkettigen Aziden sehr deutlich zu erkennen war, deutet auf parallel zur Diffusion
ablaufende Desorptionsprozesse und ein partielles Ldsen der mit Aziden
angereicherten obersten Schichten der PP-Filme hin.

o Bei vorgequollenen Proben wurden ebenfalls Anreicherungseffekte beobachtet,
wobei im Gegensatz zu den nicht vorgequollenen Filmen deutlichere Unterschiede
zwischen A6 und A12 festgestellt wurden (A12>>A6). Langere Tauchzeiten fiihrten
zu keiner Konzentrationsabnahme, da durch eine raschere Diffusion in die
aufgelockerte Polymermatrix Lése- und Desorptionsprozesse ausgeglichen werden
konnten.

¢ Bei Verwendung von Aceton als Azidl6sungsmittel wurden etwas héhere Mengen an
Azid sorbiert und ahnliche Anreicherungseffekte festgestellt, jedoch deuteten relativ
hohe Abweichungen der IR-Indices innerhalb einer Mel3serie auf im Vergleich zu

Toluol noch starkere Inhomogenitaten bei der Filmbildung hin.

~ Der nach der Bestrahlung kovalent gebundene Anteil"wurde mittels IR-Spektroskopie
abgeschatzt. Da die Carbonylbande auf Grund einer starken Bandenverbreiterung fir
die Auswertung nicht herangezogen werden konnte, wurden der Aryl-Index vor der
Bestrahlung (lccs) und der Aryl-Index nach der Bestrahlung (lcci) zur Berechnung der
Pfropfausbeute herangezogen, wobei der bei unvollstandiger Photolyse gefundene
Restazid-Gehalt bei der Berechnung beriicksichtigt wurde. Der Reaktionsverlauf wurde
mittels Real-time-FTIR-Spektroskopie verfolgt. Untersucht wurden der Einfluss der
sorbierten Azidmenge und der Bestrahlungsintensitdt. Folgende Ergebnisse wurden
erhalten:
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e Bei relativ niedrigen Azidkonzentrationen lagen die Pfropfausbeuten bei 60-80%,
hohe Konzentrationen an sorbiertem Azid fuhrten aber zu groflen Mengen an
‘Restazid, da durch eine Uberlappung der Absorption der modifizierten Filme mit der
Azidabsorption in tiefere Lagen zu wenig Licht fur eine vollstandige Photolyse
durchdringt.

e Eine Erhéhung dcﬁa‘ripestrahlungsintensitét beschleunigte die Photolyse, reduzierte

die Menge an Réstazid und erhohte somit di;:Pfrobfadégédfé; bei sehr hohen
Azidkonzentrationen konnte jedoch trotzdem kein vollstandiger Umsatz erzieit
werden. Dies gelang erst in einem zweiten Bestrahlungsschritt nach Reduktion der
Filterwirkung durch Entfernen oberflachlich anhaftender Nebenprodukte. -

e Bei der Bestrahlung der aus Aceton erhaltenen Proben zeigten ungleichmaRige
Verfarbungen tber die gesamte Probenoberflache, dall dieses Losungsmittel auf
Grund unzureichender Benetzung der PP-Oberfliche  fur  dieses
Modifizierungsverfahren ungeeignet ist.

Die Charakterisierung der modifizierten PP-Filme erfolgte mittels XPS, FTIR-
Mikroskopie, TOF-SIMS und DSC. DSC-Messungen zur Bestimmung der Kristallinitat
der Proben zeigten eindeutig, dass die photolytische Pfropfung nicht nur in
oberflachennahen Bereichen stattgefunden hatte, sondern dal® es auch zu einer
Bulkmodifizierung gekommen war. Zuriickgefiihrt werden konnte dies auf die starke
Quellwirkung von Toluol und Diffusion der Azide in die Polymermatrix wahrend der
langen Trocknungsphase. Eine Verkirzung der Trocknungszeit resultierte in einer
Anreicherung der sorbierten Azide in oberflaichennahen Bereichen der PP-Filme.

In einer abschlieRenden Versuchsreihe konnte mit Aceton/n-Hexan (9:1) ein
Losungsmittelgemisch gefunden werden, das gute Loseeigenschaften aufweist und PP
fur die Ausbildung homogener Azidfiime an der Oberflache ausreichend gut .benetzt.
Trotz sehr hoher Azidkonzentrationen wurde fast volistandige Photolyse beobachtet.

Die Pfropfausbeuten lagen zwischen 40 und 50%. DSC-Messungen zeigten, dass die

‘Kristallinitat nicht beeinflut wurde.
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MATERIAL, GERATE, ANALYSEN

Modifiziert wurden kommerzielle PP-Klarsichthiillen der Fa. Libro.

Fir die UV-Bestrahlung der Polypropylenfolien wurden zwei Geréate eingesetzt:
- eine 150 Watt Hg-Hochdrucklampe TQ;150 der Fa. Heraeus (A= 200-600 nm);
Vorwarmzeit 15 min.

- ein Spot-Cure der Fa. EFO Novacure (Filter 250-450 nm) mit einer verstellbaren

Bestrahlungsintensitat.

Die tatsachliche UV-Intensitdt an der Oberfliche der Probe wurde mit einem High

. Energy UV Integrating Radiometer der Fa. Uvicure gemessen.

DSC (Differential Scanning Calorimetry) Messungen wurden mit einem DSC-50 der Fa.
Shimadzu mit Aluminium-Tiegeln unter Stickstoff (50 ml/min) durchgefihrt.
Temperaturprogramm und Einstellungen fiir DSC-Analysen:

- 1. dynamisches Segment: 25 bis 400°C, Heizrate 10°C/min

- 1. Isothermphase: 10 min bei 400°C

- 2. dynamisches Segment: 400 bis 25°C, Kihirate 5°C/min

- 2. Isothermphase: 60 min bei 25°C

- 3. dynamisches Segment: 25 bis 400°C, Heizrate 10°C/min

Die Aufnahme der FTIR-Spektren erfolgte mit einem FTS-135 BIO RAD FT-IR

" Spektrometer in Transmission bzw. mit einer Mikro-ATR MKl Golden: Gate™-(single -

Reflection ATR System) der Fa. Specac (Kristallmaterial ZnSe bzw. Diamant,
Eindringtiefe ca. 2.0 ym).

UV-Spektroskopie wurde mit einem U-2001 Spectrophotometer der Fa. Hitachi
durchgefihrt.

XPS-Messungen erfolgten mit einem ADES 400 angular-resolved photoelectron
spectrometer der Fa. VG Scientific UK am Institut fir Allgemeine Physik der TU-Wien
(ao. Univ. Prof. Dr. W. Werner).
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TOF-SIMS-Untersuchungen wurden von DI Martin Rosner im Istituto Trentino di
Cultura (ITC-IRST), "Divisione Fisica-Chimica delle Superfici e Interfacce”, Via
Sommarive 18, | - 38050 Povo (Trento) mit dem Gerat TOF V. der Fa. ION-TOF
durchgefuhrt durchgefihrt.

FTIR-Mikroskop-Aufnahmen wurden bei der Fa. Bruker (Fr. N. Johner) auf einem
HYPERION 3000 (Array Detektors im FTIR-Mikroskop) mit folgende Einstellungen
gemessen:

MeRzeit: ca. 2 min

Ortsauflosung: 4 pm

Objektiv: 15x

Spektrale Auflésung: 8 cm™

Diinnschichtchromatographie erfolgt auf Alugram Sil G/UV 254 — Platten der Fa.
Macherey-Nagel (Detektion: Universal UV-Lampe der Fa. Camac bei 366 nm).

Die Kontakwinkelmessungen wurden auf einem Kontaktwinkel-Mef3gerat G 10 der Fa.
Kruss durchgefuhrt. Fur die Messungen wurde ausschlieBlich destilliertes Wasser
verwendet.

Der Brechungsindex vom Polypropylen wurde mit einem Refraktometer der Fa. Atago

gemessen.

- 'H-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker- AC-E-200 FT-NMR-Spektrometer

aufgenommen. Als Loésungsmittel wurde Deuterochloroform (CDCl;) mit

| Tetramethylsilan als internem Standard verwendet.

Reagenzien und Losungsmittel wurden in der fur organische Synthesen Ublichen
Qualitat eingesetzt.
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 ABKURZUNGEN

A2
A6
A12

In3
Ico
lce

In3s, Iccs

4-Azidobenzoesaureethylester
4-Azidobenzoesaurehexylester
4-Azidobenzoeséuredodécylester

Flache der N3-Bande / Flache der CHs-Bande

Flache der C=0-Bande / Flache der CHs-Bande

Flache der -C=C- Bande / Flache der CH;-Bande

Indizes vor der Bestrahlung, nachdem das Lésungsmittel

- volisténdig entfernt wurde

Ingi, lcei

Indizes nach der Bestrahlung und nach den Entfernen von den
Nebenprodukte (immobilisierter Zustand

Bestrahlungsintensitat [mW/cm2]
Restazid [%]

Pfropfausbeute [%)]
Aminkonzentration [umol/g PP]
Tauchzeit [min]
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