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Schlussbericht Teil |

1. Aufgabenstellung

Das Vorhaben gliedert sich ein in die Thematik des Gesamtverbundvorhabens
,PLASMITT". Dieser Verbund hatte sich die Aufgabe gestellt, durch Nutzung neuer
verfahrenstechnischer Ansatze die Anwendungsbreite plasmabasierter Technologien
zu erweitern. Zu diesem Zweck wurde einerseits innerhalb des Verbundes die
Schaffung neuer Plasmaprozesse vorangetrieben, andererseits sollte die Kopplung
von Plasmaprozessen mit bestehenden Technologien untersucht werden. Diese
zunachst sehr grundlagenorientierten Untersuchungen wurden begleitet von
konkreten technischen Zielstellungen der Industriepartner, um eine Vermarktung der
Forschungsergebnisse durch die im Verbund engagierten Firmen anzustreben.
Bedingt durch die Zielstellungen der Industriepartner und die Ausrichtungen der
Forschungsunternehmen wurden in dem Verbund drei Subcluster, die sich mit
unterschiedlichen Fragestellungen innerhalb des oben benannten umfassenden

Themas befassen, gebildet.

Der hier vorgestellte Schlussbericht zum SURA Instruments GmbH - Teilvorhaben
C2 ist im engen Kontext mit den Teilvorhaben C1 des Innovent e.V. und C3 der
Gerresheimer Bunde GmbH zu sehen, die innerhalb des Gesamtverbundes einen
Subcluster bilden. Inhaltlich geht es in diesem Teilvorhaben um die
anlagentechnische  Umsetzung technologischer Grundlagen fir spezielle
Oberflachenmodifizierungen von Hohlkdrpern. Diese Oberflachenmodifizierungen
soliten im Hinblick auf ihr Wirkprinzip durch die Anwendung plasmachemischer

Prozesse, die bei Atmospharendruck ablaufen, realisiert werden.

Zu diesem Zweck sollen Freistrahlcoronaprozesse ausgenutzt werden, wobei die
Oberflachenmodifizierungen entweder ganzlich ohne chemische
Vorlaufersubstanzen  (Precursoren) oder aber unter gleichzeitiger bzw.
nachgeschalteter Verwendung chemischer Precursoren erzielt werden. Ziel der
geplanten Oberflachenmodifizierungen ist es, Kunststoffoberflachen (PET/PE/PP)
von Hohlkérpern fir Pharmazieverpackungen mit funktionellen Eigenschaften zu
versehen. Ausgehend von dieser potenziellen Anwendung geht es vorzugsweise um

die Erhohung der Barrierewirkung gegenuber Wasserdampf und Sauerstoff, die
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Ausstattung der Kunststoffoberflaichen mit  bakteriziden Wirkungen, die
Spurenbindung von Wasser durch hydrophile Oberflachen und die Kombination der
benannten Funktionalitaten. Weiterhin ist zwar eine Konzentration auf den Markt der
Pharmazieverpackungen durch die Struktur des Subclusters gegeben, alternative
Anwendungsgebiete der Forschungsergebnisse waren selbstverstandlich ebenso

erwinscht.

Um die Integration der  Oberflachenmodifizierungen in  bestehende
Produktionsprozesse zu erleichtern, sollte die Anwendung der Freistrahlcorona mit
dem Kunststoffformgebungsprozess, d.h. mit Blasextrusionsprozessen, verknipft
werden. Zu diesem Zweck sollen Blasextrusionskopfe durch Integration eines
Freistrahlcorona-Equipments und spezieller Gasversorgungen entsprechend
modifiziert und im folgenden die Funktionalitat der Gerate und Verfahren untersucht
werden. Somit ist an dieser Stelle die Einordnung in das Gesamtverbundthema
erkennbar: Die Entwicklung neuer Plasmaverfahren, die im erhdhten Druckbereich
arbeiten und welche die Funktionalitdit der Freistrahlcorona mit CVD-
Beschichtungsprozessen verbinden, und deren Implementierung in bestehende
Produktionsprozesse. Ausgehend von diesen Zielstellungen ist mit der Gerresheimer
Bunde GmbH ein potentieller Anwender aus dem Bereich der Pharmaverpackungs-
industrie in den Subcluster involviert. Die SURA Instruments GmbH fungiert innerhalb

des Subclusters als Geratehersteller im Bereich der Plasma- und Dosiertechnik.

Im Ergebnis von Umstrukturierungen innerhalb der Gerresheimer-Gruppe erfolgte
nach etwa der Halfte der Projektlaufzeit eine thematische Neuausrichtung des
Subclusters C auf die Produktgruppe Glas. Somit wurden auch bei der
Projektzielstellung Anderungen vorgenommen, die sich einerseits in der volligen
Aufgabe der Aktivitdten im Bereich Integration von Plasmatechniken in den
Extrusionsprozess von Pharmaverpackungen sowie andererseits in der

Konzentration auf Innenbeschichtungen von Rohrglas aul3erten.

Aus den formulierten allgemeinen Zielstellungen und unter Beriicksichtigung der
Gerresheimer-Neuausrichtung  wurden letzten Endes folgende  konkrete

wissenschaftliche und technische Arbeitsziele des Teilvorhabens abgeleitet:

- Erste Aufgabe war die Minimierung einer Freistrahlplasmaquelle fur die

Eindosierung in Hohlkérper. Darauf aufbauend sollte diese so modifiziert
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werden, dass auch die Einspeisung von Precusoren maoglich ist. Aufbauend
auf den Ergebnissen wurde die Planung des Einbaus einer solchen

Vorrichtung in einen Blasextrusionskopf angeschlossen.

- Eine weitere Aufgabe war die Erarbeitung einer Innenbeschichtungs-

maoglichkeit mittels Blascorona.

- Es erfolgte von Seiten Binder Glas nun eine Umstellung auf Glashohlkorper
(Spritzen), deren Eigenschaften ebenfalls durch eine Innenbeschichtung
verandert werden sollten. Dazu sollte ein Versuchsaufbau erarbeitet und

umgesetzt werden.

- Da fur Funktionalitaten, wie bspw. bakterizide Eigenschaften, Elemente mittels
Plasma aufgebracht werden sollen, die nicht mehr verdampfbar sind, war die
Entwicklung einer neuen Einspeisung Zielstellung. Dartber hinaus sollte eine
Prazisionsdosierung entwickelt, die sowohl fur Flammen, als auch fur Plasma

verwendet werden kann.

- Prozesssicherung und Qualitatskontrolle sind in der Pharmabranche
unerlasslich, weshalb hierfir mégliche Methoden und Verfahren zu prifen

waren.
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pekte fur

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchg  eflihrt wurde

Das Projektthema wurde innerhalb eines Verbundprojektes durchgefuhrt, wobei die
meisten der im ,Plasmitt“ vertretenen Verbundpartner in diesem gemeinsamen
Projekt neu auftraten. Auch der direkte Kooperationspartner Gerresheimer Biinde
GmbH trat als neuer Partner fir SURA Instruments GmbH in Erscheinung,
wahrenddessen die SURA Instruments GmbH schon seit ihrer Grindung eng mit

Innovent zusammenarbeitet.

Subclusier 1
Fraunhofer IGB:
Erforschung der Lumenplasmabehandling, Tiefeneffekt des
Plasmas in portee Strakturen, laterale Funktionalisierung
won Biochips, Verfahrensinte gration

Thidi GmbH:

Herstellng von  MMikeofluidikehips, Vergleichstests zwr
& dhdsion von Iolekilen und Zellen, Inte gration der funkti-
onalen Komponenten, bioaktive Ausristung, Arwendungs-

F

3

Subclusier 2

BAM — Bundesanstalt fiir Materialforschung und —
priifung: Erforschung nevartiger Plasmaprozesse unter

Subclusier 3
INNOVENT e. V. Technol i
Erforschung kowbinderter Plasmaprozesse zwr Integration

—>

Hutzung von Sprayprozessen und Irpulsplaszoen

AHLBRANDT SYSTEM GmbH:

Auftem won experimentellen Vorrichtungen und  De-
monstratoren zu Aerosol-, Elektrospray- und flissighasier-
ten Plasrnasysternen.

Spétere Wertschipfung: Anlagenben, Plasmabansteine nnd
Dosiersysteme, plasmabeschichtete Bahnware

neuartiger funktioneller Oberflichen in die Hohlkérperher-

stellung

STRA Instrumenis GmbH: *

Aufban von experimentellen Vondchtungen mnd Demonstra-
e toren zur Plasmaintegration in Hohlkéirpern und Schaffung

der dafiir notwendigen Cras- und Flissighe itedosiersystermen.
-’Spatere Wertschipfung: Snlagenbau, Plasmabausteine und

Dosiersysteme

tests \ ¢

Future Carhon GmbH: “y COTEC GmbH: Biinder Glas GmbH:

A nwend b funktionalisierter Aufban und Optirderung eines Kombinationsverfabrens Schaffung und Erforschumg einer Demonstratoranlage zur
nanofilaentéser Vliese und Merdbranen, [nplentierang der aus Plasrasaktivierong, Bedarpfung und gof. chemdischer Komwbiration der Hohlkérperherstellng mit dem Flas-
Plastatechnik in die Verfahrenstechndl

Hachbehandlimg zur Herstellmng oleophober, redmindern- s HURPIOZESS
der, hydrophiler, bioverttiglicher oder besiedelungsabwrei-
sender und sogen. Intelligenter Schickten. Zukiinftige Lie-
ferung von Anlagen, Verfahren und Verbrauchsmaterial
Hutzung als leicht zn reinigende, reidungsarme, biovertrig-
licke Oberflichen in der Optik, Medizintechrdk und derm
Ilaschinen- und Gerdtebau.

Spétere Wertschipfimg: veredelte Flaschenhohlkirper fiir -
den Pharmabereich

\ Polyin:
Konstrultion und Erforsehung einer Druckpuls- und einer
fliissig-hasierten Plasmaanlage zur Modifizierimg von div.

Ilerdbranrmaterialien fitr redizinische . techn. Trenenerf.

GAMERO Diahsatoren GrabH:

Eratheitung vor Hohlfaserstrulturer, naficheriche fusriis- 4.
tung des plasmafimktionalisierten Luraens rit Koagulation-
sinbibitoren, Arwendungstests

Verknipfungen innerhalb der Plasmitt-Verbundes

Thematisch war der ,Plasmitt*-Gesamtverbund in drei Subcluster unterteilt (Abb. 1),
die sich zwar inhaltlich unterschieden, jedoch in ihrem gemeinsamen Merkmal
.Plasma im mittleren Druckbereich® durch Verknipfungspunkte und inhaltliche
Zuarbeiten und Rickkopplungen untereinander verbunden waren. So gesehen
waren die Arbeiten in den drei Subclustern und der Informationsaustausch tber die
jeweiligen Bereiche hinweg (besonders bei den halbjahrlichen stattfindenden
Projekttreffen) fur alle beteiligten Partner von gro3tem Interesse und bedeutete in
jedem Fall

einen Erkenntnisgewinn Uber das eigentliche und spezifische

Projektthema hinaus. Diesen Umstand gilt es fur zukinftig stattfindende

Projektausschreibungen als sehr wichtig und vorteilhaft herauszustellen.
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Die Arbeiten im Subcluster C waren von Anfang an durch eine konstruktive
Zusammenarbeit der Partner gepragt. Auch im kritischen Moment der
Umstrukturierungen bei Gerresheimer Bunde GmbH wurde in Zusammenarbeit mit
dem VDI-TZ eine einvernehmliche Loésung gefunden und die thematische
Neuausrichtung auf den Werkstoff Glas als Substrat und die Anwendung von
Plasmen zur Schaffung von neuen Funktionalititen auf Glas als Zielstellung

formuliert.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

In der Anfangsphase der Projekttatigkeit wurden gegenseitige Besuche vorge-
nommen, um Technologien und Produktionslinien sowie die beteiligten Mitarbeiter
kennen zu lernen. Dies resultierte im Verstandnis fur die Produktionsablaufe und der

Festlegung der sich daraus ableitenden Anforderungen fir die Projektarbeit.

Die Planung und Durchfiihrung des Projektes erfolgte weitestgehend basierend auf
den im Projektantrag formulierten Arbeitspaketen und der vorgegebenen

Zeitplanung.

ARBEITSPAKETE SURA Instruments GmbH

1. |- Minimierung einer Freistrahlplasmaquelle zur Einfihrung in einen
Hohlkorper

- Erarbeitung einer Freistrahlplasmaldsung fur eine homogene
Innenraumbeschichtung

- Planung des Elektrodenlayouts fur einen plasmagestttzten Extrudierkopf
unter Beriicksichtigung von Binder AP1

2. |- Bau einer Vorrichtung zur Eindosierung von precursorhaltigem
Luftgemischen in den Gasstrom der Freistrahlcorona

- Bearbeitung der Abgasproblematik aus den Hohlkérpern

- Bertcksichtigung der Stromungsbedingungen (Gasflisse) der
Freistrahlcorona im Hinblick auf die Bedingungen bei Bunder Glas

- Bertcksichtigung des perspektivisch verwendeten Elektrodenlayout,
welches flr eine Integration in die Blasextrusionsanlage notwendig ist

3. - Erarbeitung eines experimentellen Aufbaus zur Realisierung einer
Barriereentladung bzw. einer Spruhanordnung in einem Hohlkdrper als
alternative Beschichtungsvarianten

- MEILENSTEIN: Entscheidung dartber ob ein Atmospha renplasma
verwendet werden kann, wenn ja welches und die Anwe  ndung weiter
verfolgt wird
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4. |- Aufbau einer Préazisionsgasdosierung far Einzel- und
Mehrkomponentensysteme, die universell fur plasma- und flammengestuitzte
Verfahren eingesetzt werden kann

5. |- Voruberlegungen zur Kopplung der Blasextrusion mit der Gaszufiihrung
und dem Plasmaprozess hinsichtlich ihres zeitlichen Ablaufs

- Konzeption der Prozesstberwachung fur die Plasma- und Gasdosierung,
zusammen mit INNOVENT und Cotec und

- Konstruktion eines Sensorsystems fur Hohlkdrperdiagnostik

6. |- Umsetzung der Ergebnisse aus SURA AP5 in ein vorlaufiges
Kontrollsystem zur Uberpriifung der Innenbeschichtung
- Schaffung der Grundlagen fir ein QM-System als Vorgabe fir Bunder Glas

7. |- Umsetzung der Ergebnisse aus SURA AP5 bzgl. der Kopplung von
Blasextrusion und Plasmaprozess

- Aufbau eines Demonstrators, der die Mdglichkeit der Integration einer
Plasmaeinrichtung in einen Extrusionskopf anhand der Beschichtung von
Modellhohlkdrpern aufzeigt

ANGESTREBTES VERBUND-PROJEKTERGEBNIS:
Experimentatoraufbau an  Spritzblasextrusionsanlage und Nachweis der
Innenbeschichtung

Balkenplanung fiir die Subclusterpartner

2006 2007 2008 2009
MlaA|M|T [T |a|S|[O|H[D [T|F[M|&|M[T|] [A|SF[O|H|D|]|F|M[A|M|[]|I[A]|3|O[H|D|T |F
Innovent I
Zura )
Bunder )

Die Koordinierung der Projektarbeit im Verbund wurde durch Innovent tbernommen.
Von deren Seite wurden die halbjahrlich stattfindenden Projekttreffen koordiniert

sowie organisatorische Fragestellungen beantwortet.

4. Wissenschatftlicher und technischer Stand, an den angekntpft wurde

Seit einigen Jahren gibt es auf dem Gebiet der Plasmatechnik Bestrebungen und
mittlerweile auch industrielle Anwendungen mit dem Ziel, Verpackungsguter,
insbesondere aus dem Bereich der Nahrungsmittelindustrie (Getrdnkeflaschen), mit
funktionellen Beschichtungen zu versehen. Damit kann beispielsweise die zunachst
ungenigende Barrierewirkung des Kunststoffes zum Teil deutlich erhéht werden. So

erhalt man mit innen aufgebrachten dinnen SiO,-Schichten in Flaschen sogenannte
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BIF (barrier improvement factor) Werte von bis zu 10-30 fur Sauerstoff und 4-7 fur
Kohlendioxid. [1].

Die Verfahren, die hinter derartigen Schichtapplikationen stehen, sind ausnahmslos
Plasmaverfahren, welche unter Vakuumbedingungen arbeiten. So wird
beispielsweise durch Schott das PICVD-Verfahren verwendet, welches sich dadurch
auszeichnet, dass der Hohlkdrper im Vakuum mit precursorangereichertem Gas
befullt wird und ein gepulstes Mikrowellenplasma im Innern der Hohlkérper zur
chemischen Umsetzung und zum Schichtaufbau fihrt [1]. Durch die Evakuierung der
Hohlkorper im Innern stellt das Verfahren jedoch Mindestanspriche an die
Wandstarken der zu behandelnden Container. Andere Applikationen zur Erhdhung
der Barrierewirkung (Applied films, BESTPET) nutzen eine Hochratezerstaubung
unter Hochvakuum, welche zum Schichtaufbau auf der AulRenseite des Hohlkérpers
verwendet wird [2]. Besagte Beschichtungstechniken werden mittlerweile
grof3technisch in der Lebensmittelverpackungsbranche eingesetzt.

Die Applikation der Plasmaverfahren in der Verpackungsindustrie beschrankt sich
gegenwartig hauptsachlich auf Container mit relativ gro3en Volumina
(Getrankeflaschen). Fur kleinere Volumina von nur wenigen Millilitern wird es
problematisch, geeignete Druck- und Leistungsparameter zu finden, welche es
gestatten, in solch kleinen Volumina tberhaupt Plasmen zu ziinden. Ein Ausweg aus
dieser Situation wird vom Antragsteller im Einsatz beispielsweise von

Freistrahlplasmen gesehen.

Atmospharendruckplasmen, die im Rahmen des Teilvorhabens verwendet werden
sollten, werden gegenwartig hauptsachlich zur Oberflachenaktivierung eingesetzt.
Dabei kommen vorzugsweise Freistrahlplasmen oder Barriereentladungen zum
Einsatz. Aktuelle Anwendungen liegen in der Vorbehandlung von Kunststoffen fur
nachfolgende Verklebungen (z.B. Automobilindustrie, Scheinwerferproduktion),
Lackierungen oder Bedruckungen (z.B. Verpackungsindustrie, Lebensmittel-
verpackungen). Auch die Feinreinigung von Bauteilen ist Anwendungsgebiet der
Technologie. Die Applikation von Atmospharendruckplasmen fur Beschichtungsan-
wendungen war zu Projektbeginn beschrankt auf combustion—-CVD Prozesse
(Pyrosil®technik, siehe unten) und auf mikrowelleninduzierte PACVD—Prozesse [3, 4].

Wahrend ersteres im industriellen Maf3stab angewendet wird, war der zweite Ansatz
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bisher nicht Gber einen labortechnischen Mal3stab hinaus gekommen. Grund daftr
sind verfahrenstechnische Aspekte, die mit dem hohen Warmeeintrag des
Mikrowellenplasmas verknlpft sind. Der Einsatz von Atmospharendruckplasmen im
Bereich der Pharmazieverpackungen ist unseres Wissens nach bisher nicht erfolgt,
die Schaffung von bakteriziden Oberflachenmodifikationen mittels Atmospharen-
druckbehandlung stellt somit ein Novum dar. Die Abscheidung von SiO, Schichten
mittels Atmospharenplasma wurde im Rahmen eines friheren Projektes
nachgewiesen, dies jedoch zum einen nur auf Flachsubstraten und zum anderen mit
technologischen Problemen, die einen bisherigen Einsatz Uber den Labormal3stab
hinaus nicht erlaubt haben.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Eine Zusammenarbeit mit Dritten sowie eine Vergabe von Auftragen war im Rahmen
des Projektes nicht geplant. Samtliche im Arbeitsplan enthaltenen Arbeiten wurden
durch den Antagsteller sowie in Kooperation mit den unmittelbaren Projektpartnern
Innovent e.V. und Gerresheimer Binde GmbH durchgefuhrt. Entsprechend des
Verbundcharakters des Projektes erfolgte eine enge Zusammenarbeit der beteiligten
Projektpartner in allen Arbeitsgebieten. So fanden in einem Turnus von ca. 6
Monaten regelmaf3ig Arbeitstreffen statt, um die erzielten Ergebnisse zu diskutieren

und die weitere Vorgehensweise festzulegen.

6. Literatur
[1] PETPOINTER Nr. 13 Sonderdruck Feb. 2003
[2] K. Michael et al; “BESTPET - Improving the barrier performance of PET bottles”, Precision

Apr. 2001, Applied films Customer magazine

[3] A. Pfuch, R. Cihar, Surf. Coat. Technol. 183 (2004), 134

[4] IWS Jahresbericht 2001, Fraunhofer Institut fur Werkstoff- und Strahltechnik IWS Dresden,
2001, 38
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Schlussbericht Teil Il

1. Darstellung der Verwendung der Zuwendung und der erzielten Ergebnisse

- Koordination der Partner
Das Teilprojekt wurde durch folgende Partner bearbeitet:

: - Projekt_Team
"Plasmitt"
| Teammitglieder

—_ Dr, Heinrich Griinwald _
s COTEC |= )

Peter Kodderitzsch
~ * Sura Instruments = >

B. Reuter
K. Kammann

.+ Biinder Glas |

Prof Dr. H. J. Tiller
Dr. A. Pfuch =

Y Innovent ¢

Abbildung 1: Verbundpartner (aus: Zwischenbericht der Gerresheimer Biinde GmbH)

Zu Beginn des Projektes fanden erste Arbeitstreffen statt, bei denen sich die an der
Thematik arbeitenden Mitarbeiter der Verbundpartner detailliert Uber die jeweils
anderen Institutionen und Uber die inhaltliche Umsetzung der Projektziele informieren
konnten. Diese Beratungen fanden in Jena (Arbeitstreffen am 15.05.2006, Plasmitt-
Er6ffnungsmeeting 09.06.2006) und Biunde (Arbeitstreffen am 18.05.2006,
04.07.2006) statt. Abgerundet wurden diese Treffen durch das Plasmitt-
Verbundtreffen am 28.11.2006 in Stuttgart.

Arbeiten bis zum Meilenstein

Im Ergebnis dieser Arbeitstreffen gab es bei dem Anwender Blunder Glas Vorbehalte
gegen eine Beschichtungslésung im Blasextrusionsprozess, da dies ein sehr
sensibler Prozess hinsichtlich Temperatur und Druckverhéltnisse ist. Nach
ausfuhrlichen Beratungen zu dieser Thematik wurde jedoch festgestellt, dass dies die
einzige effiziente Moglichkeit einer Innenbeschichtung im Fertigungsprozess darstellt,

da eine spatere Vereinzelung nicht moglich ist. Erschwerend kam weiterhin die
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Tatsache hinzu, dass es sich bei dem Extrusionskopf um ein Modell handelt, bei dem
gleichzeitig 10 Formkorper geblasen werden, weshalb die Platzverhéltnisse extrem
eng sind. Aus diesem Grunde wurde gepruft, inwieweit sich nach dem Herauslésen
aus der Blasform ein zusatzliches Aggregat installieren lasst, das die noch in 10er
Form vorliegenden Prifkérper aufnehmen kann. Letzten Endes wurde dies als die
einzig madgliche Variante festgesetzt. Zu diesem Zeitpunkt haben die Prifkorper die
Dichtungsprifung bereits verlassen und ihre Temperatur liegt bei ca. 50C. In der
folgenden Abbildung ist die Aufnahme der Formkérper vor dem Blasprozess
dargestellt. Sehr deutlich ist schon zu erkennen, auf welch kleinem Bereich das Array
angeordnet ist.

Abbildung 2: Blasextrusionskopf

Als weitere Option wurde die Auf3enbeschichtung der Korper in die Planung mit
aufgenommen, da sich im Bereich der Innenbeschichtung immer mehr Probleme
zeigten. Insbesondere zeichnete sich in den Arbeiten ab, dass eine Miniaturisierung
der Blascorona nicht zum Erfolg fihren wird. Problem ist hierbei, dass die Flaschen
einzeln aufgenommen und am Plasma bzw. der Corona vorbei gefuhrt werden
mussen. Hierfur ware der Extrudierkopf in einer Form umzugestalten, dass die
Probenkérper nicht aus der Form auf ein Band abgeworfen werden, sondern jeweils
an eine einzelne Aufnahme Ubergeben werden. Die Fixierung ware dabei z. B. Uber
eine Ansaugvorrichtung, die die Flasche am Kopf festhalt, realisierbar. Das
Hauptproblem liegt dann aber in der Integration in den Extrusionsautomaten, da die
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Platzverhaltnisse flr einen solchen Zusatzschritt in der urspriinglichen Planung nicht

vorgesehen sind.

Vor der Integration in den Blasextrusionskopf musste jedoch die anspruchsvolle
Aufgabe geldst werden, die Propenkdrper innen beschichten zu kdénnen.

Der vorgegebene Probenkdrper hat eine LaAnge von 60 mm und der Durchmesser der
Flaschendffnung betrégt gerade einmal 8 mm. Durch den vergleichsweise breiten
Innenraum von ca. 25 mm liegt ein sehr unginstiges Verhaltnis Offnungs-
durchmesser/Flaschendurchmesser vor. Es musste eine Lésung konstruiert werden,
die es ermdglicht, ein moglichst effektives Plasma im Inneren bis an die Aul3enwénde
zu bringen.

Die Funktionsweise des Freistrahlplasmas ist vereinfacht Folgende: Im Inneren der
Plasmadise wird im Rahmen einer dielektrisch behinderten Entladung unter hoher
Spannung ein Plasma gezindet. Dieses wird dann mittels Druckluft nach aul3en
geblasen. Die Funktionsweise der Blascorona liegt darin, dass zwei voneinander
entfernt liegende Elektroden mit hoher Spannung beaufschlagt werden. Unter dieser
Spannung bildet sich ein Spannungsbogen aus, der ebenfalls mittels Druckluft weg
geblasen wird. Das so erzeugt Plasma hat &hnliche Eigenschaften wie das
Freistrahlplasma. Vorteil der Blascorona ist die vergleichsweise hohe Breite, die bis
zu 55 mm betragen kann. Fir die in diesem Projekt untersuchten Probenkdrper ware
dies ein grolRer Vorteil, da das Plasma innerhalb sehr kurzer Zeit die gesamte
Innenwandung erreichen konnte. Als Gerate fur die Beschichtungsversuche kamen
der Plasmablaster der Firma Tigres GmbH zum Einsatz und fur die Corona der 3D-
Treater der Firma Ahlbrandt. Wichtig ist, dass bei Gerate potentialfrei arbeiten und

somit keine Gegenelektroden oder ahnliches notwendig sind.

Arbeiten mit der Blascorona

Fur die Miniaturisierung der Blascorona ware es notwendig gewesen, den
Elektrodenaufbau so zu gestalten, dass diese einzeln keramisch isoliert durch die
Flaschendoffnung gefiihrt werden kdnnen. Somit ware der prinzipielle Aufbau erhalten
geblieben. Daruber hinaus ist aber auch noch die Zuftihrung der Druckluft notwendig,

die den entstehenden Plasmabogen ausblast. Diese Versuche fuhrten jedoch zu
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keinem Ergebnis, da es unmdglich war, durch die vorgegebene Offnung von nur
8 mm zu gehen und dabei den notwendigen Isolationswiderstand der einzelnen
Zufihrungen zu erhalten. Aus diesem Grund wurde die Blascorona nur fir einen
Einsatz einer moglichen Beschichtung von Aul3en in das weitere Versuchsprogramm
eingeschlossen. Abbildung 3 zeigt den Einsatz der Blascorona auf den AuRenflachen
des Probenkorpers.

Abbildung 3: Blascorona auf Kunststofflasche

Zielstellung ist jedoch nicht die Ubliche Aktivierung der Oberflache mittels Corona,
sondern die Beschichtung einer Oberflache, zunachst mit SiOx Schichten als
Barriereschichten. Diese sollten ein Ausdiffundieren des Fullstoffs reduzieren und die
Haltbarkeit des Produktes verbessern.

Um eine Beschichtung zu realisieren, gab es zwei grundsatzliche Ansatzpunkte.
Entweder erfolgt die Einspeisung eines Precursorstroms direkt in den Druckluftstrom,
welcher den Lichtbogen ausblast und dann das Plasma erzeugt. Oder der
Precursorstrom wird separat dem Plasma zugefuhrt. Dies entsprache dann etwa dem
bei der Flammenbeschichtung vereinzelt eingesetzten ,Remote* Verfahren. Der
hohere apparative Aufwand des ,Remote” Verfahrens rechtfertigt sich erst dann,
wenn eine andere Moglichkeit nicht zum gewtinschten Ergebnis flhrt.

Daher war die erste mogliche Losung (Einspeisung des Precursorstroms direkt in
den Druckluftstrom) Basis fur die ersten Versuche. Mit der Zielstellung einer Barriere-
schicht ist eine Beschichtung mit Siliziumoxid angestrebt worden. Dazu kam die
Dosiereinheit STS zum Einsatz. Durch vergleichsweise geringe Modifikationen war
es moglich, dieses Modul einzusetzen und einen HMDSO Precursorstrom in das
Plasma zu dosieren. Die Dosiereinstellungen und Druckverhaltnisse des Moduls

waren anzupassen. Mit der Beschichtung von Objekttragern konnte generell die
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Funktionsfahigkeit des Systems nachgewiesen werden, das fur die Zwecke eine
Barrierebeschichtung von Flaschen angepasst werden musste.

Im Rahmen von Modellversuchen konnte in enger Zusammenarbeit mit dem
Projektpartner Innovent eine passende Beschichtungseinstellung erarbeitet und
deren Wirkungsweise uberpruft werden. Hierzu wurden PE — Folien beschichtet und
darauffolgend die Sauerstoffpermeation gemessen. In Abbildung 4 ist der Riickgang
der Sauerstoffpermeation durch das Folienmaterial in Abhangigkeit von der
Beschichtungsdicke dargestellt.

Permeation unter Si0x-Beschichtung mittels Blascorona
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Abbildung 4: Permeationsmessungen an unterschiedlich SiO,-beschichteten Folien

Auf Basis der positiven Ergebnisse sind Muster fir Gerresheimer Biinde beschichtet
und vom Projektpartner untersucht worden.

Fur eine genauere Beschreibung der Beschichtungsvorgdnge und Ergebnisse wird
auf den Bericht von Innovent und Gerresheimer Bunde GmbH verwiesen.
Schwerpunkt dieses Berichts ist die technologische Seite der Beschichtung.

Neben der Blascorona wurde noch die Moglichkeit der Nutzung einer Corona-
entladung geprift. Im Unterschied zur potentialfreien Blascorona muss diese eine
Gegenelektrode hinter dem Substrat haben. (Vergleiche hierzu die Arbeiten der Fa.
Ahlbrandt im Projekt.) Denkbar ware es hierzu, eine die Elektrode in die Flasche
einzufihren und die Glasform als Gegenelektrode zu nutzen. Eine Beschichtung
sollte dann durch Einsprihen eines Precursors erfolgen, der dann durch die
Funkenentladungen umgesetzt wird und zu einer Beschichtung fuhrt. Es war jedoch
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nicht moglich die Elektrode so zu gestalten, dass sie isoliert in die Flasche eingefiihrt
werden kann und gleichzeitig nah genug an der Flaschenwandung positioniert
werden kann. Dies ist jedoch notwendig, da die Elektroden fur eine Zindung nur
einen sehr kleinen Abstand haben dirfen. Daher wurde dieses Konzept letztendlich

verworfen.

Arbeiten mit Freistrahlplasma

Nachdem die Versuche einer Miniaturisierung der Blascorona zu keinem Erfolg
gefuhrt hatten, blieb die Miniaturisierung einer Freistrahlplasmadiise als einzig
maogliche Option fur eine Innenbeschichtung. Vorteil des Freistrahlplasmas ist, das
die Plasmafackel defacto im Inneren der Dise entsteht (Hohlkathode) und somit
lenkbar ausgeblasen werden kann. Nachteil ist jedoch die geringe Dimension der aus
der Duse ausgeblasenen ,Plasmafackel die sich negativ auf die Behandlungszeit
auswirkt.

Ein weiteres Problem war, dass die im Plasmablaster original installierte Dise mit
einem Durchmesser von ca. 15 mm viel zu grof3 fir die Flaschen6ffnung von 8 mm
war. AulRerdem wird damit nur ein gerader Plasmastrahl erzeugt, mit dem eine
Beschichtung eines Hohlkorpers nicht moglich ist.

Daher war es notwendig, eine vollstdndig neuartige Dise zu entwickeln. Im Rahmen
dieser Entwicklung und der damit verbundenen Erarbeitung unterschiedlicher
Konstruktionen und Durchfihrung zahlreicher Versuche wurde eine Disengeometrie
konstruiert, die es ermoglicht, sowohl den Boden als auch die Innenwand des
Prifkorpers zu behandeln. Abbildung 5 zeigt eine der friheren Entwicklungen der
Miniaturdise, auf deren Grundidee auch die weiterfihrenden Evolutionen aufsetzen.
In dieser relativ einfachen Variante wird das Plasma aus drei Offnungen
ausgeblasen. Die Lange des schmalen Bereiches wurde in Versuchen auf eine
Lange optimiert, bei der noch ein Plasma austritt und nicht nur im Inneren der Dise

brennt.
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Abbildung 5: Miniaturisierungsaufsatz

In dieser Konstruktion wird der Plasmastrahl verjiingt und dann durch drei seitlich um
120° versetzte Offnungen ausgeblasen. Fiir die Behandlung der gesamten
Oberflache muss der Flaschenkoérper gedreht werden. Grundsatzlich arbeitet, wie auf

dem Bild sichtbar, ein solches System wie geplant.

Eine andere Variante ist in der folgenden Abbildung dargestellt. Hierbei soll das
Plasma durch mehrere Offnungen in der Diise an unterschiedlichen Stellen
heraustreten und somit eine beschleunigte Beschichtung ermdglichen. Vorteil ist eine
zeitlich effektivere Ldsung, nachteilig wirkt sich dabei jedoch aus, dass die
Plasmafackel zeitweise aul3erhalb des Probenkdrpers brennt. Des weiteren war es
nicht moglich, diese Variante so zu optimieren, dass ein gleichmaRiger Austritt des

Plasmas uber die gesamte Lange der Diise gewabhrleistet ist.
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Abbildung 6: Miniaturdiise mit Mehrfachéffnung

Ein zentrales Problem dieser Konstruktion ist aul3erdem die enorme Warme-
entwicklung, die bei dieser Konstruktion auftritt. Die Ursache liegt darin, dass die
Plasmafackel quasi durch den gesamten Aufsatz geschickt wird und dort schon
entsprechende energetische Reaktionen stattfinden. Die Temperaturen liegen dann
deutlich Uber 100C, was einen Einsatz mit einem Th ermoplastmaterial, das schon
Uber 50C warm ist, ausschliel3t oder zumindest sehr erschwert.

Ein zusatzliches Problem stellte die starke Abrasion der Offnungen und Kanéle dar.
Bereits nach kurzer Nutzung waren Abnutzungen sichtbar und der entstandene
Abbrand verstopfte die Auslasse. Auf diesen Erkenntnissen aufbauend, musste in
den nachsten Entwicklungsschritten eine Losung gefunden werden, in der die
Wegstrecke des Plasmas minimiert wird. Auf3erdem war die Verwendung eines

anderen Materials notwendig.

Die folgende Zeichnung stellt einzelne Versuchsmuster dar, auf deren Grundlage
eine optimale Injektionsdise konstruiert wurde. Es wurden die Durchmesser der
gesamten Diise sowie die Auslasse variiert und auf Funktionsfahigkeit hin Gberpruft.
MaRgabe war dabei stets der Offnungsdurchmesser von maximal 8 mm. Daruber
hinaus erfolgen die Auslasse in einem Winkel, wodurch es moglich ist, dass auch der
Boden der Flasche mit beschichtet wird.
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Abbildung 7: Temperaturprofil Miniaturdise

Das final erarbeitete Dusenlayout kdnnte in einem Array von mehreren Einheiten in
einer nachgeschalteten Einheit eingesetzt werden. Hauptaufgabe ware die
Integration unmittelbar nach dem Extrusionsprozess und vor der Vereinzelung der
Probenkérper. Insofern konnten auch die Planungen zur Integration in einen

Blasextrusionsprozess erfolgreich abgeschlossen werden.

Arbeiten zur Beschichtung mittels Freistrahlplasma

Nachdem die Arbeiten zur Miniaturisierung erfolgreich abgeschlossen werden
konnten, war der nachste Aufgabenbereich, die Beschichtung mittels
Freistrahlplasma zu realisieren. Im Rahmen eines friiheren Projektes wurde bereits
nachgewiesen, dass eine Beschichtung mittels Freistrahlplasma mdglich ist. Das
damals eingesetzte Plasmagerat hatte jedoch bauartbedingt den Nachteil, dass die
Abscheidung einer Beschichtung nur Uber kurze Zeitrdume mdglich ist. Das
Hauptproblem ist dabei eine parasitare Beschichtung der DUsenspitze, die nach sehr
kurzer Zeit zu Funktionsstorungen fuhrt. Daher wurde fur das vorliegende Projekt ein
Plasmagerat der Firma Tigres genutzt, das in einem kleineren Leistungsbereich
arbeitet.

Grundsatzlich sind fur die Eindosierung von Precusoren zwei Mdglichkeiten denkbar,
die im Rahmen des Projektes beide untersucht wurden. Der grundsatzliche
Unterschied liegt in der Eindosierung aus der Gasphase oder aus der Flissigphase.
Der Vorteil der Gasphase ist eine nahezu automatisch hergestellte Homogenitat im

Luftstrom, was einer gleichmalRligen Beschichtung zutraglich ist. Nachteil dieses
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Verfahrens ist jedoch die Beschrankung auf verdampfbare Precusoren. Fir die
Abscheidung von SiOx Schichten ist das vergleichsweise unproblematisch, werden
jedoch Schichten mit anderen funktionalen Eigenschaften benétigt, ist diese Methode
nicht verwendbar.

Die Eindosierung einer Flissigkeit erlaubt eine viel gréf3ere Auswahl an Precusoren.
So konnen auch metallische Materialien in Form von Nanopartikeln verwendet
werden. Vor dem Hintergrund der Abscheidung bakterizider Schichten ist dies von
hoher Bedeutung. Nachteil ist jedoch, dass diese bei der sehr kleinen Plasmafackel
in hoch genauen sehr kleinen Dosen injiziert werden mussen. Auch kann dies nur in
der Nahe des Dusenaustritts erfolgen, da sonst eine Ablagerung in den Leitungen
stattfinden wirde. Die Entwicklung einer passenden Dosiereinrichtung ist in den
folgenden Arbeitspaketen Aufgabe gewesen.

Fur die Eindosierung von verdampfbaren Precursoren wurde mit dem Tigresgerat
eine Idee verfolgt, die zu einer deutlichen Vereinfachung der Zuftihrung fuhrt, indem
der Precursorstroms direkt im Gerat in die auszublasende Druckluft zudosiert wird.
Vorteil ist ein Beibehalten der vergleichsweise kleinen Plasmadiise sowie ein
geringerer apparativer Aufwand. Als Basis wurde wieder unser Dosiermodul STS
verwendet, das jedoch modifiziert werden musste, da die Dosiermenge deutlich
geringer ist als die bei uns Ublicherweise in Flammenbeschichtungsverfahren
eingesetzte.

In der folgenden Abbildung ist dargestellt, dass mit dieser Losung SiOx — Schichten
erzeugbar sind. Dazu wurden Objekttrager unterschiedlich lang beschichtet und
anschlieBend bezlglich der Dicke der aufgebrachten Schicht vermessen. Man
erkennt, dass sich bereits mit relativ kurzen Behandlungszeiten hohe Schichtdicken

abscheiden liel3en.
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Abbildung 8: Schichtdickenentwicklung

Eine parasitare Beschichtung der Dusenspitze, wie wir sie aus dem friheren Projekt
fur ein anderes Gerat kannten, war nicht zu beobachten.

Ein zu l6sendes Problem bei der Zudosierung bestand in dem hohen Gegendruck,
der in einem Plasmagerat entsteht. Da die Dosierung Ublicherweise im Bereich bis
300 mbar arbeitet, funktionierte diese fir das Plasmagerat nicht. Es musste also eine
Anderung des Systems erfolgen, so dass mit Driicken von mehr als 1 bar gearbeitet
werden konnte.

Die grundsatzliche Funktionsfahigkeit als Beschichtensgerat wurde also
nachgewiesen, jedoch fehlte noch der Nachweis, dass eine Innenbeschichtung der
im Projekt untersuchten Flaschen mdglich ist.

Dieser Nachweis konnte mit Hilfe der neu entwickelten Dise und der angepassten
Dosierung ebenfalls erbracht werden, siehe Abbildung 11.
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Abbildung 9: Nachweis einer Innenbeschichtung

Obige Abbildung zeigt eine IR — spektroskopische Untersuchung der Kunststoff-
flasche. Es ist dabei sowohl eine Aktivierung in Form einer Oxidierung der
Oberflache durch die Bildung von Carboxylgruppen als auch eine Beschichtung der
Oberflache durch die Bildung von Silanolgruppen nachweisbar.

Wahrend der Beschichtungen wurden die Strémungsverhéltnisse der Abgase
beobachtet. Da die Miniaturdiise jedoch schmal genug ist, gab es dabei keine
Auffalligkeiten, die weitere Konstruktionsanderungen notwendig gemacht hatten.
Lediglich bei der Planung des Vorbehandlungsarrays musste auf eine Abfiihrung des
Abgases geachtet werden.

Versuche Explosionsbeschichtung

Eine weitere Idee der Innenbeschichtung war, diese durch eine Explosion herbei zu
fuhren. Die Grundidee liegt darin, dass wahrend der Explosion eines ztndféhigen
Gasgemisches eine Substanz (z.B. SiO,) entsteht, die sich gleichmafRig an den
Innenwanden absetzt und so eine Beschichtung hervorruft. Fur die Idee gibt es

bereits eine technische Umsetzung fir Behalter, diese sind jedoch ungleich grél3er.
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Zusammen mit Gerresheimer Binde GmbH, Cotec GmbH und Innovent e.V. wurden
Uberlegungen zur Umsetzung des Explosionsbeschichtungsverfahrens angeregt.
Wahrend sich Gerresheimer Bunde GmbH mehr auf die Versuchsvorbereitung und
die Errichtung eines geeigneten apparativen Aufbaus bemiiht, sollen im Anschluss
daran die Experimente bei Innovent und bei SURA Instruments durchgefihrt werden.
In der Zeit der Versuchsplanung und der Beschaffung der fur die Versuche nétigen
Komponenten fand ein intensiver telefonischer Informationsaustausch statt. Uber die
Arbeiten zu diesem Punkt wird auf den Zwischenbericht von Gerresheimer Biinde

GmbH verwiesen.

Meilenstein

Das Meilensteinkriterium war definiert durch die Fragestellung, ob ein
Atmospharenplasma genutzt werden kann und wenn ja, welche Methodik weiter
verfolgt werden soll. Der Meilenstein wurde erreicht. Es konnten sowohl mit
Freistrahlplsama also auch mit Blascorona Beschichtungen vorgenommen werden.
Auch wenn eine Auf3enbeschichtung der Probenkorper durch eine Blascorona sehr
effektiv und schnell vorgenommen werden kann, ist eine Innenbeschichtung nicht
moglich. Aus diesem Grunde wurde sich fur die weiteren Arbeiten auf das

Freistrahlplasma konzentriert.
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Arbeiten bis zum Projektende

Etwa zur Mitte des Projektes gab es durch die Gerresheimer Binde GmbH eine flr
uns gravierende Anderung im Projektablauf. Die bis dato geplante Umsetzung einer
Innenbeschichtung in einem Demonstrator wurde obsolet, da es von Seiten der
Geschaftsleitung ein Stopp fir die Arbeiten an den Kunststofflaschen gab. Aufgrund
interner Umstrukturierungen waren diese nicht mehr von Interesse. Jedoch zeigte
sich ein artverwandtes Thema auf, an dem nun gearbeitet werden sollte. Hierbei ging
es um die Innenbeschichtung von RTF (ready to fill) Spritzenkorpern aus Glas sowie
von Elastomerstopfen. Das Problem mit den Spritzenkérpern liegt darin begrindet,
dass beim Eindricken des Stempels wahrend des Spritzvorganges ein
Anfangswiderstand (dberwunden werden muss, der einen ungleichmafigen
Injektionsvorgang auslost. Fir den Patienten kann dies zu einem unangenehmen
Schmerz fuhren und soll deshalb beseitigt werden.

Weiterhin wurde in Abstimmung mit dem Projekttrager die Abscheidung funktioneller
Schichten in das Arbeitsprogramm aufgenommen. Gerade aus Sicht der
wirtschaftlichen Verwertung ist dies von besonderem Interesse, da die Mdglichkeiten
der Atmosparendruckbeschichtung mittels Plasma so deutlich erweitert werden. Fur
SURA Instruments bedeutete es, den Fokus auch auf die Eindosierung nicht
verdampfbarer Precusoren zu richten.

Die in der Planung vorgesehenen Arbeiten zur Qualitats- und Prozesssicherung

wurden wie geplant ausgefihrt.

Aufbau einer Prazisionseindosierung

Die Entwicklung einer Préaszisionseindosierung ist wieder auf zwei Ebenen zu
betrachten. Entweder erfolgt die Eindosierung in gasférmigen Zustand oder aus der
Fliussigphase. Dazu sind zum einen die Precursorbereitstellung als auch die
Zuflhrung zu betrachten.

Bisher wurden verdampfbare Precusoren direkt in den Luftstrom eingefuhrt. Da es
aufgrund der Druckverhéltnisse zu Problemen mit einem genau definierten Strom
und dessen Reproduktion gibt, wurde eine seitliche Einfuhrung erarbeitet. Diese
sollte es gleichzeitig ermoéglichen, flissige Precusoren zu dosieren. Die folgende
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Abbildung 10 zeigt die erste Konstruktion, bei der von einer Seite ein verdampfbarer

Precursor und von der anderen Seite ein Flussigprecursor eindosiert werden kann.

Abbildung 10: Eindosierung Plasmadise

Die Uberprufung der Funktionsfahigkeit erfolgte auf Flachmaterialien, da sich diese
fur eine Schichtanalytik besser eignen. Es wurden erneut Untersuchungen mittels
Schichtdickenbestimmung und ATR-IR-Spektroskopie unternommen. Die Ergeb-
nisse deckten sich mit den im vorigen Kapitel dargestellten und werden deshalb nicht

weiter ausgefuhrt.

SEM-Aufnahmen der
beschichteten Si-Wafer:

keine vollstindige
Verdampfung des
Lésungsmittels bei héheren
Dosen

0 mifmin Ag-Dispersion 0,05 miimin Ag-Dispersion

0,10 mlimin Ag-Dispersion 0,15 mlimin Ag-Dispersion 0,25 mlimin Ag-Dispersion

Abbildung 11: Silberschichten auf Wafer
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Die 3D Abbildung in Abbildung 12 zeigt die Konstruktion, die fir die Losung des
Problems erarbeitet wurde. Sie besteht aus zwei Teilen, der Plasmadise und der
Injektordiise. Die Injektordiise kann zum Reinigen aus der Plasmadise entfernt
werden. AulRerdem bietet sie die Moglichkeit, das Verhéaltnis zwischen Spruhstrahl
und Luftzufuhr zu verandern. So kann die TropfchengrofRe beeinflusst werden, was

im Endeffekt wieder einen Einfluss auf das Beschichtungsergebnis hat.

Abbildung 12: Einspritzdliise CAD

Die folgende Abbildung 15 zeigt dann die Umsetzung der Konstruktion. Als Material
wurde ein korrosionsstabile Edelstahllegierung gewahlt.

Vorraussetzung fur eine prazise Eindosierung ist die Bereitstellung des Precursors in
genau definierten Mengen.

Fur die Flussigdosierung wird hierfir mit einem Pumpensystem gearbeitet. Problem
ist dabei jedoch haufig ein konstruktionsbedingtes Pulsieren, das jedoch fur erste
Versuche in Kauf genommen wurde. Fir eine spater mogliche Prozessumsetzung ist
dieses System jedoch nicht empfehlenswert.

Aus diesem Grunde wurde nach alternativen Losungen gesucht. Aufgrund der sehr
geringen Mengen (<0,5ml/min) ist das technologische Feld sehr klein. Es wurde sich
dann auf Arbeiten mit einer Mikrozahnringpumpe konzentriert. Vorteil dieses Systems
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ist die nahezu pulsationsfreie Arbeitsweise. Auch dieses System ist jedoch nicht
ohne Nachteile. Das Hauptproblem ist die Anfalligkeit fur Stérungen durch
Verunreinigungen. Die Pumpen mussen nach jeder Nutzung sehr sorgféltig gespult
werden, um eine anhaltende Funktionsfahigkeit sicher zu stellen. Dies flhrt
erfahrungsgemald in der praktischen Anwendung zu Problemen. Denkbar waren
noch Pumpensysteme mit Schneckenforderung, die sehr robust sind, jedoch in den
kleinen Dosierbereichen nicht mehr die Préazision bieten kdnnen, die bendtigt wird.
Auch wurden Versuche mit Doppelhubpumpen durchgefihrt, aber auch diese zeigten
ein spurbares Pulsieren. Versuche, dieses Uber einen Ausgleichsbehélter
abzufangen, waren nicht erfolgreich. Die folgende Abbildung zeigt eine
Flissigdosierung mit Zahnringpumpe. Diese wird Uber einen internen Kontroller und
eine SPS gesteuert. Die Flussmenge kann zwischen 0,3 und 3 ml /min eingestellt

werden.

= L e

Abbildung: 13: Flussigdosierung

Grundsatzlich wurde bei der Erarbeitung immer darauf geachtet, dass die Systeme
sowohl im Plasma als auch fur eine Flammenbeschichtung eingesetzt werden

koénnen.
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Aufgrund der zahlreichen Anwendungsmadglichkeiten einer SiOx Beschichtung wurde
auch die Dosierung mittels Verdampfersystemen weiterer sehr umfangreicher
Arbeiten unterzogen, da das bisher eingesetzte System ursprunglich nur fir die
Flammenbeschichtung gedacht war.

Die Messung des Precursorstromes erfolgte stets mit einem IR-Messgerat, das
zusammen mit einem Hersteller von IR-Messtechnik entwickelt wurde. Abbildung 14
zeigt das Gerat. Der mit HMDSO angereicherte Luftstrom wird Uber eine Messzelle

gefuhrt und die Konzentration in Echtzeit ermittelt.

Abbildung 14: Konzentrationsmessgerat

Zur Uberprifung der Vergleichbarkeit der alten und neuen Dosiersysteme wurden
verschiedene Untersuchungen angestellt. Dies geschah zum einen durch die
Messung der Schichtdicke und zum anderen durch die Messung der Brechzahl-
anderung . Fir beides wurden Objekttrager verwendet.

In den folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse dargestellt. Eine Vergleichbarkeit

ist gegeben, die Zielstellung wurde somit erreicht.
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Abbildung 16: Brechzahlvergleiche

Qualitats-/Prozesskontrolle

FUr einen spateren Einsatz des Verfahrens ist es erwinscht, Produktionsprozesse
maoglichst genau Gberwachen zu kénnen. Aus diesem Grunde war dieses Thema Tell
der Projektarbeit.

Die folgende Darstellung zeigt die Ansatzpunkte fir eine Qualitatsuberwachung bzw.

die darin implizierte Prozesskontrolle
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Prozesskontrolle

/\

Schichtnachweis am Produkt Prozesssicherung Uber
/\ Geratetechnik
quantitativ qualitativ
Veranderungen Veranderungen
direkt am kunstlich
Produkt erzeugt

Abbildung 17: Prozesssicherung

Die optimale Prozesssicherung wére eine Onlinekontrolle, die nicht nur eine
gualitative, sondern sogar eine quantitative Aussage uUber die Beschichtung treffen
kann.

In der Projektarbeit wurden beide in Abbildung 17 aufgezeigten Methoden
untersucht. Die Prozesssicherung mit Hilfe der Geréatetechnik erfolgt dabei tber die
Sicherstellung der korrekten Parameter. Das heil3t, zugefthrte Luft und zugefuhrte
Precursormenge werden elektronisch gemessen und geregelt. Mit Hilfe von
Massflowcontrollern und der IR-Messung der Precursorkonzentration kann die
Bereitstellung des Precursors tUberwacht und gegebenenfalls nachgeregelt werden.
Wiinschenswert ware eine Uberwachung der Plasmafackel beziiglich der
Absicherung, dass der Precursor die Plasmafackel auch erreicht. Bei der
Flammenbeschichtung zeigt sich eine sichtbare Rotfarbung der Flamme. Leider
verandert sich diesbezlglich das Plasma nicht. Insofern konnte eine Losungsidee,
die Nutzung einer Anderung des Farbspektrums, nicht umgesetzt werden.

Nachdem die Prozesssicherung im Bereich der Anlagentechnik soweit wie moglich
geloést wurde, stand die Sicherung am zu beschichtenden Objekt aus. Die
Messungen kdnnen dabei entweder durchgangig wéahrend des Produktionsprozesses
oder anhand von Stichproben erfolgen. Da von Gerresheimer Binde inzwischen Glas
im Mittelpunkt der Arbeiten liegt, konnte auf eine Eigenschaft von SiO-Schichten

zurlck gegriffen werden, die sich gut fir eine Prozesskontrolle eignet.
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Grundsatzlich ist es derzeit nur mit sehr aufwandiger Messtechnik mdglich, Schichten
unter 100 Nanometer nachzuweisen. Gerade Kunststoffe und Metalle bedurfen
aufwandiger Messtechnik, wie bspw. XPS oder IR-Spektroskopie. Im Rahmen der
Projektarbeit wurden umfangreiche Recherchen tber Messtechnik zu diesem Thema
vorgenommen. Als nahezu aussichtslos konnte eine Onlinemessung im Produktions-
prozess eingestuft werden. Fir Glas bietet sich im Vergleich zu anderen Substraten
jedoch der Vorteil, dass sich durch eine SiO4-Beschichtung die Transmission andert.
Daher konzentrierten sich die Arbeiten zur Integration einer Prozesssicherung am
Produkt auf diesen Fakt. Es wurden zundchst Untersuchungen an Flachsubstraten
angestellt, die die Verdnderungen am Objekt definieren sollten. Um auch die
Reproduzierbarkeit als essentielle Vorraussetzung zu dberpriufen, wurden

Messungen an verschiedenen Tagen durchgefihrt.
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Abbildung 18: Transmissionsverbesserung

Dariiber hinaus wurden die Schichten mit verschiedenen Messmethoden Uber einen

langeren Zeitraum analysiert. Das Ergebnis ist im folgenden dargestellt.
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Abbildung 19: Schichtdickenmessungen

Aus den Ergebnissen wird sichtbar, dass die erzeugten Schichten gut reproduzierbar
sind und sich die Abweichungen in einem akzeptablen Rahmen bewegen.

Ziel war jedoch auch die Uberpriifung der Glasspritzenkérper. Erwartungsgeman
sind diese Messungen schwieriger, da sich Flachglas von geblasenem deutlich
unterscheidet und auch die Transmissionseigenschaften anders sind. So fallt die
Transmissionsverbesserung bei der Innenbeschichtung der Glasspritzenkdrper
weniger deutlich aus als auf Flachglas und die Streuung in der Transmission, die der
Rohkdorper hat, ist deutlich groRer. Dabei wurde die Transmission Uber die
Hohlkorperlange mittig und bei 2/3 des Durchmessers vor und nach der
Beschichtung gemessen. Subtrahiert man dann die Messwerte der beschichteten
Probe von den Messwerten der unbeschichteten Probe, erhalt man reproduzierbar
die Anderung der Transmission als Funktion der abgeschiedenen Schicht. An Hand
der Verschiebung der Transmissionskurve (vor und nach der Beschichtung) werden
die Homogenitat und die Schichtdicke ermittelt. Die folgende Grafik illustriert die
Messergebnisse.
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Abbildung 20: Transmissionsmessung von Glashohlkérpern

Im Ergebnis konnte festgestellt werden, dass die Methodik grundsatzlich zur
Qualitatskontrolle geeignet ist. Sie kann mit einigem Aufwand sogar online
durchgefiihrt werden. Dabei ist nicht nur eine qualitative Anderung tberprifbar,

sondern auch eine quantitative Aussage denkbar.

Eine weitere Moglichkeit, zumindest eine qualitative Aussage Uber das
Vorhandensein einer Schicht zu treffen, ist das Einbringen eines Markerstoffes.
Besonders geeignet sind dabei Stoffe, die mittels UV-Licht angeregt werden und
somit normal nicht sichtbar sind. Versuche zur Einbringung eines solchen Stoffes
geschahen in Zusammenarbeit mit Innovent. Mittels der neuen Dosiereinrichtungen
wurde eine Dispersion von Fluoreszens-Nanopartikeln abgeschieden. Zwar war eine
relativ lange Beschichtungszeit notwendig, es konnte aber eine Beschichtung
nachgewiesen werden. Besonders wichtig ist, dass die Nanopartikel im Plasma nicht
zerstort wurden. Mit dieser Art der Beschichtung lassen sich perspektivisch neue

Anwendungsfelder erschliel3en.
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Abbildung 21: Fluoreszenz beschichtete Platte

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass eine Qualitatssicherung einer
Glasbeschichtung sowohl unter qualitativen als auch quantitativen Gesichtspunkten
moglich ist. In Abhangigkeit des Prozesses ist unter Umstanden sogar eine
Onlinetberwachung mdglich. Dies setzt jedoch voraus, dass die Zielstellungen der
Beschichtungseigenschaften messbare sekundare Effekte wie Transmissions-

veranderungen hervorrufen.

Remote-Plasmabeschichtungen

Im ersten Teil wurde bereits dargestellt, dass ein Precursor auch indirekt einem
Plasma zugefiihrt werden kann. Dies erweist sich dann als sinnvoll, wenn eine
Dosierung in den Entstehungsort der Plasmaausbildung nicht méglich ist oder der
Precursor dann zerstort wirde.

Ergebnis der Arbeiten, die sehr eng zusammen mit Innovent durchgefihrt wurden,
waren zwei Dusenmodelle fir eine solche Dosierung mit beheizbaren
Zufiihrungsleitungen.

Die folgende Variante zeigt eine einstellbare seitliche Eindosierung kurz nach der
Plasmaduse in Form einer Art Anbauvariante an das bisherige System, bei dem vor
der Plasmadise injiziert wird. Vorteil dieses Systems ist, dass mehrere Materialien
gleichzeitig dem Plasmastrom zugefuhrt werden konnten. In den Funktionstests
wurde jedoch ein Nachteil sichtbar. Und zwar fihrt die einseitige seitliche Zuflihrung

zu einer ungleichmafigen Verteilung im Plasma.
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Innenbeschichtung von Spritzenkdrpern.

Fur die bereits vorher beschriebenen Spritzenkdrper wurden im Rahmen eines
Grol3versuchs 2000 Stick behandelt. Um diese mit konstanten Parametern zu
beschichten, wurde ein Laboraufbau erstellt. Dieser bestand aus einer Vorrichtung
zur Spritzenaufnahme und einer regelbaren Rotationseinheit. Der Spritzenkdorper
wurde so oft gedreht, dass mit der hineinfahrenden Plasmadise jede Stelle
behandelt werden konnte. Es wurde die Diuse verwendet, die ursprunglich fur die
Kunststoffkorper gedacht war. Fir die konstante Behandlungszeit wurde die Duse
auf einem X-Y-Tisch befestigt, damit sie mit definierter Geschwindigkeit in den
Korper herein und wieder hinaus bewegt werden konnte. Die folgenden Aufnahmen

zeigen die Beschichtungsvorrichtung sowie den Beschichtungsvorgang.

et ')

Rotationseinrichtung

T

Abbildung 23: Beschichtung
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pekte fur

Die Probenaufnahme wurde am Ende entliftet, also die Spritze abgesaugt, um einen

Staudruck durch den Plasmastrom zu vermeiden, der zu Stdérungen bei der

Beschichtung fuhren kann.

Der Versuch wurde bei Gerresheimer Binde ausgewertet und ist dort im Bericht

erwahnt.

Gegeniberstellung der Ergebnisse mit den vorgegeben en Zielen
Im Antrag formulierte Projektziele Tatséachlich erre ichte Ziele Erfullung
- Minimierung einer Freistrahlplasma- |- In einer Vielzahl von Variationen
guelle zur Einfihrung in einen wurde eine minimierte Feistrahldise v
Hohlkorper erarbeitet
- Erarbeitung einer Freistrahlplasma- - Die Plasmaduse wurde fir die
I6sung fur eine homogene Innenraum- | Innenbeschichtung ausgelegt
beschichtung - Planungsarbeiten haben
- Planung des Elektrodenlayouts ftr stattgefunden
einen plasmagestitzten Extrudierkopf
unter Bertcksichtigung von Blinder
AP1
Bau einer Vorrichtung zur Eindosierung | Es wurden Einspritzdisen fir die
von precursorhaltigem Luftgemischen | Einspeisung von flissigen und v
in den Gasstrom der Freistrahlcorona | gasférmigen Precusoren entwickelt
MEILENSTEIN: Entscheidung daruber, |Positive Entscheidung fur das
ob ein Atmospharenplasma verwendet | Freistrahlplasma. Blascorona nur fur v
werden kann, wenn ja welches und die | AuRenbeschichtungen geeignet
Anwendung weiter verfolgt wird
Aufbau einer Prazisionsgasdosierung | Aufbau wurde erfolgreich v
fur Einzel- und vorgenommen
Mehrkomponentensysteme, die
universell fir plasma- und
flammengestitzte Verfahren eingesetzt
werden kann
Prozessuberwachte Kopplung der Machbarkeit wurde mittels x
Innenbeschichtung in die Blasextrusion | Freistrahlplasma gezeigt
Schaffung der Grundlagen fir ein QM- | Wurden vorgenommen
System, und Grundlagen zur
Prozessiberwachung
Aufbau eines Demonstrators zur Wurde aufgrund der Neuausrichtung x
Innenbeschichtung in einem bei Gerresheimer nicht weiter verfolgt
Blasextrusionskopf
Nicht formuliert Schaffung einer v
Eindosierungsmaoglichkeit alternativer
Precusoren wie Nanopatrtikel
gekapselter Farbstoffe oder
Silberpartikel
Nicht formuliert Aufbau eines neuen v

Verdampfungssystems
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2. Wichtigste Positionen des zahlenmafigen Nachweis  es

Die mit weitem Abstand bedeutendste Position sind die Personalkosten. Diese
wurden nicht in der beantragten Hohe ausgenutzt. Der Grund hierfir lag im
wesentlichen in einer Anderung der personellen Besetzung. Der fiir das Projekt zu
Beginn zustandige Mitarbeiter wurde mit seinem damaligen Gehalt geplant. Die das
Projekt im Projektverkauf Ubernehmenden Mitarbeiter sind im Gehalt deutlich
niedriger eingestuft. Hieraus ergibt sich, dass die Projektsumme deutlich niedriger
ausgefallen ist, als geplant war. Der erfolgreichen Umsetzung des Projektes tat dies

jedoch keinen Abbruch.

Die Materialkosten weichen sehr stark von der urspringlichen Planung ab. Sie sind
nur zu einem geringen Anteil gefordert in Anspruch genommen worden. Der
Hauptgrund liegt darin, dass der geplante Demonstratorbau fur die
Blasextrusionsmaschine aufgrund der Anderungen bei Gerresheimer Biinde GmbH
nicht umgesetzt wurde. Entsprechend der Maligabe einer sparsamen
Mittelverwendung wurden sehr viele Materialen fur Vorrichtungen und Aufbauten aus
vorhandenen und anderweitig bereitgestellten Quellen genutzt. Weiterhin konnte auf
den geplanten Zukauf teurer bereits mechanisch bearbeiteter Materialien verzichtet
werden, da durch eine wéahrend des Projektablaufs verbesserte Gerateausstattung
der Firma eine Vielzahl von Bearbeitungen kostengunstiger im Haus erstellt werden

konnte.

Reisekosten fielen nur im geringen Mal3e an, da nur die Kosten forderfahig sind, die

direkt zuzuordnen waren, ist der Betrag vergleichsweise niedrig.

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Nutzung von Atmopsharendruckplasmen hat in den vergangenen Jahren stark
zugenommen. Dies ist z. B. auch daran zu erkennen, dass mittlerweile eine Vielzahl
von Tagungen und Workshops zu diesem Thema stattfinden. Nach der jahrelangen
Arbeit auf dem Gebiet der Flammenbeschichtung ist die Erweiterung auf das Gebiet
der Plasmatechnik ein logischer Schritt. Des weiteren werden bereits von mehreren

Forschungseinrichtungen sowie Plasmagerateherstellern Ergebnisse zu Beschich-
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tungen prasentiert. Gleichzeitig ist das Interesse in der Industrie an neuen Methoden
auf Basis der sich zeigenden Mdglichkeiten deutlich gestiegen.

Vor diesem Hintergrund sind die geleisteten Arbeiten absolut notwendig gewesen.
Die Arbeiten sind im Sinne der Forderrichtlinien durchgefuhrt worden und leisten
einen wichtigen Beitrag, die Beschichtungstechnologie mittels Atmosphéarendruck-
plasma zuklnftig erfolgreich vermarkten zu konnen. Die dafir notwendigen
Grundlagen konnten mit Hilfe der Arbeit der geférderten Mitarbeiter im Projekt gelegt
werden. Diese war in Umfang und Hohe absolut notwendig und angemessen.
Besonders hervorzuheben ist, dass die Ergebnisse nicht nur fur die urspriinglich
fokussierte Innenbeschichtung von Hohlkérpern von Bedeutung sind, sondern
umfassender genutzt werden kénnen. Die Ergebnisse zu Ersterem erlauben ein

zusatzliches Nutzungsgebiet derartiger Beschichtungen.

4. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertba  rkeit der Ergebnisse im
Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplanes

Der Nutzen des Projektes ist erheblich. Auf Basis der erreichten Ergebnisse wird es
maoglich sein, ein neues marktfahiges Geréat zur Atmosphéarendruckbeschichtung zu
entwickeln. Die Ergebnisse der Entwicklung im Bereich Dosiertechnik und
Eindosierung sind nicht nur fur die Plasmatechnik, sondern auch fur weitere
Entwicklungen in der Flammenbeschichtung hilfreich. Es ist geplant, auf Basis der
Arbeiten im Bereich Dosiertechnik eine neue Dosierung zu produzieren. Diese soll
mal3gebliche Basis fur den erfolgreichen Einsatz von Atmospharendruck-

beschichtungen sein.

Im ursprunglichen Verwertungsplan ist der spatere Einsatz des Verfahrens bei
Gerresheimer Binde fur die Veredelung von Kunststoffverpackungen fir den Bereich
Medizinprodukte von erheblicher Bedeutung. Die Verwertung der Ergebnisse sollte
insbesondere durch einen spater mdglich gewordenen Einsatz des Verfahrens und
die damit verbundene Umsatzsteigerung bei dem Projektpartner begrindet werden.
Durch die Strategieanderung bei Gerresheimer kommt dies nun nicht mehr zum
tragen. Fur die alternative Nutzung des Verfahrens fir die Beschichtung von

Spritzkorpern und Stopfen wird auf den Bericht des Projektpartners verwiesen. Eine
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Realisierung dieser Anwendung ware eine hervorragende Moglichkeit, das Verfahren
der Hohlkorperinnenbeschichtung mit dem Atmospharendruckplasma in den

industriellen Produktionsprozess zu integrieren.

Derzeit wird auf Basis der Projektergebnisse ein Gerat auf Basis des Tigres Plasma-
Blasters entwickelt, in dem eine Dosiereinheit integriert ist hat und das als
Komplettldsung zur Plasmapolymerisation sowohl von unserem Hause als auch von
Tigres vermarktet wird. Der Vermarktungsstart fir das neue Gerat ist im Januar 2010
geplant. Dartber hinaus wird bereits in diesem Jahr die neue Dosiertechnik auch far
die Flammenbeschichtung mit Pyrosil® eingesetzt. Weiterhin ist geplant, die
Abscheidung von Silbernanopartikeln zur Serienreife zu fihren. Die dafir in Form

von Einspritztechniken entwickelten Grundlagen sind Ergebnis der Projektarbeit.

5. Inzwischen von dritter Seite bekannt gewordene F  uE-Ergebnisse, die fur die
Durchfiihrung des Vorhabens relevant sind

Grundsatzlich bieten inzwischen verschiedene Hersteller von Plasmageraten die
Maglichkeit einer Beschichtung mit Siliziumoxidschichten an. Dies erfolgt unseres
Wissens jedoch im experimentellen Stadium und tangiert das Projektthema nur
indirekt.

Was die Fragen zu Plasmainnenbeschichtungen in Hohlkérpern anbelangt, sind uns
keine FUE-Ergebnisse bekannt geworden, die fir die Durchfihrung des Vorhabens
relevant sind, weder durch Literaturbeobachtung noch durch die oben benannten
Tagungsbesuche. Andererseits liegt mittlerweile Literatur vor, welche die Ankopplung
von Silbernanopartikeln mit Plasmapolymerschichten beschreibt. Auch ist eine
Dissertation an der Uni Jena zum Thema antimikrobielle Packstoffe bestellt.

- J/Antimicrobial coatings - Antimikrobielle Beschichtungen®, Bio-Gate Bioinnovative Materials,

Bremen, DE, Wagner, Michael, PPCJ Polymers Paint Colour Journal 196 (2006) 4503,
S.34,36,37

- .Entwicklung antimikrobiell aktiver Folien zur Lebensmittelverpackung”, Eva Kensbock,

Dissertation 2005 Biol.-Pharmaz. Fakultat der Uni Jena
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6. Erfolgte und geplante Veroéffentlichungen der Erg  ebnisse

Bisher gab es zu den Projektarbeiten keine direkten Verdoffentlichungen der SURA
Instruments GmbH. Dennoch wurden die Arbeiten durch den Projektpartner Innovent

publiziert. Hierzu sei auf den Bericht des Projektpartners verwiesen.

Die Ergebnisse sollen weiterhin auf den unten vorgestellten Veranstaltungen in Form
von Postern oder Vortrdgen prasentiert werden. Da darin auch die Verwertbarkeit

dargestellt werden soll, werden diese nach Projektende publiziert.

Veranstaltungsreihen:

Thuaringer Grenz- und Oberflachentage www.thgot.de

Anwenderkreis Atmospharendruckplasma www.ak-adp.de
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