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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Modifizierung oberflachennaher Bereiche von Poly-
meren im festen Zustand.

Die Oberflacheneigenschaften von Kunststoffen, d.h. Materialien, die aus hochmolekularen
Verbindungen hergestellt wurden, sind fur eine Vielzahl von Anwendungen von groer Bedeutung.
So werden beispielsweise im Bereich der Medizintechnik und der Biochemie aus Grinden der
Vertraglichkeit der Kunststoffe mit Blut und Gewebematerial spezielle Oberflacheneigenschaften
benétigt (Plastverarbeiter 38/4, S. 54 ff. (1987); 38/5, S. 76 ff. (1987); 38/6, S. 52 ff. (1987)). Auch
zum Zweck der Benetzung, Beschichtung, Lackierung und Verklebung werden besondere Anfor-
derungen an die Oberflachen von Kunststoffen gestelit.

Weitere Anwendungen betreffen Kunststoffe, die in den oberflaichennahen Bereichen eine
bestimmte elektrische Leitfahigkeit, einen bestimmten Vernetzungsgrad, eine bestimmte Hydro-
philie bzw. Hydrophobie sowie eine bestimmte Permeabilitdt gegentuber Gasen, Dampfen oder
flussigen Verbindungen aufzuweisen haben. Eine Ubersicht uiber soiche Erfordernisse ist beispiels-
weise in der Monographie von C.M. Chan, Polymer Surface Modification and Characterization,
Hanser Publishers, Munchen 1994, zu finden.

Zahlreiche technisch verwendete Kunststoffe besitzen zwar die fur den jeweiligen Einsatz-
zweck geeigneten Masseeigenschaften ("bulk properties"), ihre Oberflachen weisen jedoch nur
selten zufriedensteliende Eigenschaften auf. Im folgenden bezieht sich der Begriff "Oberflache” auf
die oberflachennahen Bereiche eines Korpers, wobei die Schichtdicke dieser oberflachennahen
Bereiche zwischen einigen Nanometern und mehreren Mikrometern liegen kann.

in der Literatur wurden mehrere technische Verfahren vorgestelit, die darauf abzielen, die
Oberflacheneigenschaften von Formteilen aus Polymeren zu verandern. Die Besonderheit dieser
technischen Verfahren fiegt darin, dafl die Masseeigenschaften der behandelten Formteile im
wesentlichen unverandert bleiben.

Es sind Verfahren bekannt, bei denen die Oberflache von Polymeren mittels atzender oder
oxidierender Medien, z.B. Lésungen von Chromsaure, behandelt wird. Weiters sind Prozesse
bekannt, bei denen eine Behandlung der Kunststoffoberflache durch Beflammung erfolgt. In &hnli-
cher Weise kann in kontinuierlicher Prozef3fihrung die Oberflache von Kunststoff-Folien mittels
Corona-Entiadungen verandert werden. Verfahren mit Beflammung und Corona-Entladung werden
bevorzugt fur Polyolefine angewendet, wobei stets eine partielle Oxidation erfolgt, die eine erhéhte
Polaritat der Oberflache zur Folge hat. Derartige Techniken sind beispielsweise in der Mono-
graphie von C.M. Chan, Polymer Surface Modification and Characterization, Hanser Publishers,
Miinchen 1994, beschrieben. Eine partielle Oxidation wird auch mittels eines Sauerstoff-Plasmas
erzielt oder durch eine Bestrahlung der Oberflache mit kurzwelligem UV-Licht in Gegenwart von
Sauerstoff ermdglicht (H. Bader et al., Kunststoffe 87, S. 636 ff. (1997)).

Die genannten Verfahren besitzen jedoch den Nachteil, da® sie hinsichtlich der an der Kunst-
stoffoberflache ablaufenden chemischen Reaktionen wenig spezifisch sind, d.h. keine einheitliche,
vorherbestimmbare Modifizierung bewirken.

Ein technisches Verfahren, das diesen Nachteil nicht aufweist und die Kunststoffoberflache mit
spezifischen funktionellen Gruppen modifizieren kann, ist die Pfropf-Copolymerisation ("grafting”).
Dabei werden Monomere, z.B. Acrylatmonomere, an die Kunststoffoberflache gebunden. Die
Initierung der Reaktion erfolgt durch UV-Licht oder ionisierende Strahiung. Ein derartiges
Verfahren ist in B. Ranby, Die Makromolekuiare Chemie, Macromolecular Symposia 63, S. 55 ff.
(1992) beschrieben.

Weiters sind spezielle Plasmatechniken bekannt, die eine Ausristung von Kunststoffober-
flachen mit Nitriigruppen, Aminogruppen und anderen funktionellen Gruppen ermoglichen (C.M.
Chan et al., Surface Science Reports 24, S. 1 ff. (1996)).

Bei einem Verfahren gemaR der eingangs beschriebenen Art, bekannt aus H. Niino, A. Yabe,
Applied Physics Letters 63, S. 3527 ff. (1993), erfolgt die Bestrahlung von Kunststoffoberflachen
mit ultraviolettem Licht in Gegenwart von Hydrazin, wodurch Aminogruppen an der Kunststoff-
oberflache eingefuhrt werden. Aus U. Meyer et al., Macromolecular Rapid Communications 20
{1999) ist der Einsatz von Bromcyan zur Einfahrung von Nitrilgruppen an der Oberflache bekannt.
Die Einfuhrung von borhaltigen Gruppen kann durch den Einsatz gasférmiger Borverbindungen
erzielt werden (M. Okoshi et al., Journal of Material Research 7, S. 1912 ff. (1982)).

Von besonderer Bedeutung sind mit Sulfonsauregruppen (-SO;H) ausgeristete Polymerober-
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flachen, da sich derartig ausgestattete Kunststoffe fur Anwendungen im medizinischen Bereich als
hervorragend geeignet erwiesen haben (D. Klee et al., Journal of Materials Science - Materials in
Medicine 5, S. 592 ff. (1994)). Weiters werden Sulfonsauregruppen enthaltende Polymere und
Harze fur chromatographische Trennverfahren, lonenaustauschverfahren und Membranprozesse
eingesetzt.

Aus T.A. Giroux, S.L. Cooper, Journal of Applied Polymer Science 43, S. 145 ff. (1991) und D.
Kiee et al., Journal of Materials Science - Materials in Medicine 5, S. 592 ff. (1894) sind Plasma-
verfahren bekannt, bei denen dem Plasmagas Schwefeldioxid (SO;) und Sauerstoff (O,) beige-
mengt werden, so dal es wahrend der Plasmareaktion zur Bindung von Sulfonsauregruppen an
die Kunststoffoberflache kommt.

Nachteilig dabei ist jedoch, daB firr die Durchfilhrung dieser Verfahren, wie fur alle anderen
Plasmaverfahren auch, ein Hochvakuum, d.h. ein Vakuum im Bereich von einigen mbar, erfor-
derlich ist. Diese Erfordernis fuhrt sowoh| zu erheblichen Problemen bei der Verfahrensfuhrung als
auch zu hohen Kosten, bedingt durch den Betrieb von evakuierbaren Apparaturen. Ferner sind bei
diesen Verfahren kontinuierliche Prozesse nur unter groen Schwierigkeiten durchfihrbar. Ein
weiterer Nachteil dieser Verfahren besteht darin, daf3 eine ortsaufgeldste Modifizierung der Kunst-
stoffoberfidche nicht oder nur unter enormem technischem Aufwand méglich ist. Weiters ist der
Ablauf von Plasmamodifizierungen sehr komplex, wodurch die Erzielung von Kunststoffoberflachen
definierter Zusammensetzung erschwert wird.

In der DE-A - 2 301 073 ist ein Verfahren zur Verbesserung der Oberflacheneigenschaften
eines Kunststoffgegenstandes durch Einfilhrung hydrophiler Gruppen in die Oberflachenschichten
beschrieben, bei dem der Gegenstand in einen Strom bestehend aus SO,, O, und Wasserdampf
eingefuhrt und mit UV-Licht bestrahlt wird, wodurch sich in der Oberflachenschicht Sulfonsaure-
gruppen bilden.

Aus der WO-A - 87/11989 ist es bekannt, Polymere zu sulfonieren, indem das Polymer unter
geringem Druck mit SO, und Sauerstoff in Kontakt gebracht und einer freie Radikale erzeugenden
Energiequelle ausgesetzt wird.

Die vorliegende Erfindung bezweckt die Vermeidung der genannten Nachteile und Schwierig-
keiten und stelit sich die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, das eine Modifizierung von Poly-
meroberflachen durch Einfuhrung von Sulfonsauregruppen an der Oberfiache erméglicht und auch
bei Atmospharendruck durchgefihrt werden kann. Ferner soll das Verfahren auch eine ortsauf-
geldste Modifizierung erméglichen und sowohl fur eine diskontinuierliche als auch kontinuierliche
ProzefRfihrung anwendbar sein.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst, da die oberflachennahen Bereiche des
Polymers mit einer gasférmigen, sowohi Schwefeldioxid als auch Sauerstoff enthaltenden Atmo-
sphare in Kontakt gebracht und gleichzeitig und/oder anschlieBend einer energiereichen Strahlung
ausgesetzt werden, wobei Sulfonssuregruppen in den oberflaichennahen Bereichen gebildet
werden, und daB danach eine Stabilisierung der oberfiachennahen Bereiche oder des gesamten
Polymers durchgefithrt wird.

Durch die Einwirkung der energiereichen Strahlung in Gegenwart von gasférmigem Schwefel-
dioxid und Sauerstoff werden in den oberflachennahen Bereichen radikalische Reaktionen bewirkt,
die zu einer kovalenten Bindung von Sulfonsauregruppen filhren. Es ergeben sich allgemeine
Strukturen der Form R-(SO,-OH),, wobei R fur ein Makromolekili steht und n eine variable Zahl ist.
Die Zahl der eingefihrten Sulfonssuregruppen (n) kann durch Veranderung der Reaktionspara-
meter variiert werden.

Strahlenchemische Verfahren, die sich zur Einfihrung von Sulfons&uregruppen in niedermole-
kulare Verbindungen eignen, sind aus der Literatur unter den Begriffen "Photosulfonierung” und
“Sulfoxidation" bekannt (z.B. A.M. Braun et al., Photochemical Technology, S. 354 ff., John Wiley &
Sons, Chichester (1991)). Solche, auf der Anwendung von Schwefeldioxid und Sauerstoff als
Reaktionspartner beruhende Verfahren werden bisher jedoch nur zur Sulfoxidation von nieder-
molekularen Verbindungen im Bereich Cg bis Cy4 in flussiger Form eingesetzt, wobei die Durchfuh-
rung der Reaktion nur bei unverzweigten Alkanen oder Alkylbenzolen mit zufriedenstellender Aus-
beute gelingt. Beispiele solcher Verfahren sind beispielsweise in den Patentschriften DE 7355096,
DE 1252666, F 1531897, F 1536649 und US 3,260,741 beschrieben.

im Gegensatz dazu gelingt es mit dem erfindungsgemafen Verfahren, durch eine mittels
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energiereicher Strahlung ausgeltste Sulfoxidation die oberflaichennahen Bereiche eines in fester
Form vorliegenden Polymers zu modifizieren. Uberraschenderweise ist die Einfihrung von
Sulfonsauregruppen auch bei solchen Polymeren méglich, die andere Wiederholungseinheiten als
-(CH»-CH,)- enthalten, was aufgrund der Erfahrungen mit den zuvor genannten strahlenchemi-
schen Verfahren nicht zu erwarten war.

Vorteilhaft kénnen fur das erfindungsgeméRe Verfahren natirliche, abgewandelte natirliche
oder synthetische Polymere eingesetzt werden. Hierbei ist es unerheblich, ob das zu behandelnde
Polymer als Thermoplast, als Elastomer oder als Duromer vorliegt. Das Verfahren ist auf Polymere
verschiedenen Vernetzungsgrades und verschiedenen Molekulargewichts anwendbar, sofern es
von seiner Struktur her einer radikalischen Sulfonierungsreaktion zuganglich ist.

Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden beim erfindungsgemaRen Verfahren als
zu modifizierende Polymere Polyolefine eingesetzt, davon besonders bevorzugt Polyethylen, Poly-
styrol und Polymethylmethacrylat. Weiters bevorzugt ist der Einsatz von Polyamiden.

Es sind auch andere auf Vinyl-Monomeren, wie Propylen, Butadien, Acrylséureester,
Methacrylsaureester, Acrylnitril etc., basierende Polymere einsetzbar. Fir Polymere mit einem sehr
hohen Gehalt an olefinischen Doppelbindungen wie Polyisopren ist das Verfahren jedoch nur
beschrankt anwendbar. Weiters kann das Verfahren auf Polymere, die durch eine Polykondensa-
tion hergestellt wurden, z.B. Polyester, Polycarbonate, oder auf Polymere, die durch eine Poly-
addition hergestelit wurden, beispielsweise Polyurethane, auf Polymere, die durch eine Olefin-
Metathesereaktion hergestellt wurden, z.B. Polyoctenamer, sowie auf Mischungen davon ange-
wendet werden. Ebenso kdnnen Kunstharze, die durch Kondensations-, Additionsreaktionen und
andere Verfahren produziert wurden, unabhéangig von ihrem Molekulargewicht und Vernetzungs-
grad, eingesetzt werden. Eine weitere Anwendungsmoglichkeit ergibt sich bei Polymeren und
Kunstharzen, die Fullstoffe, z.B. Kieselsauren, Kreide, Silikate oder RuB, Farbpigmente, z.B.
Eisenoxide oder Titanoxid, Weichmacher, beispielsweise Phthalsdureester, Zitronens&ureester
oder hohere Kohlenwasserstoffe, sowie Additive verschiedenster Art, z.B. Stabilisatoren, Treib-
mittel oder Prozef3hilfsmittel, enthalten.

Die zu modifizierenden Polymere kénnen in jeder nach der Herstellung vorliegenden Gestalt,
vorzugsweise in Form von dannen Filmen und Folien eingesetzt werden.

Als energiereiche elektromagnetische Strahlung ist vorteilhaft ultraviolette Strahiung, Réntgen-,
Gamma- oder Elektronenstrahlung einsetzbar, vorzugsweise eine UV-Strahlung mit Wellenlangen
von 190 bis 360 nm. Zur Erzeugung einer derartigen UV-Strahlung kénnen zum Beispiel Queck-
silberlampen, Xenon-Lampen, Excimer-Strahler oder Excimer-Laser verwendet werden.

Vorzugsweise liegt das Volumsverhaltnis von Schwefeldioxid zu Sauerstoff in der gasférmigen
Atmosphére, in die das Polymer eingebracht oder mit der es bespult wird, im Bereich von 20:80 bis
97:3, besonders bevorzugt im Bereich von 60:40 bis 85:15.

Zwecks Verdunnung des Sulfoxidationsgases kann die Gasatmosphére vorteilhaft inerte
Komponenten enthalten, vorzugsweise Stickstoff oder Argon, die bevorzugt in einer Menge von 1
bis 89 Voi%, besonders bevorzugt aber in einer Menge von 20 bis 60 Vol% vorhanden sind.

GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die Gasatmosphéare
Komponenten, die einen beschleunigenden oder sensibilisierenden Einfluf auf die Sulfoxidations-
reaktion austiben. Zu diesen Verbindungen z&hlen Ozon, Schwefelfrioxid, Essigsaureanhydrid und
halogenierte Verbindungen wie Chioroform und Dichlormethan (A.M. Braun et al., Photochemical
Technology, S. 354 ff. (1991)).

Ebenso vorteilhaft enthéit die gasférmige Atmosphéare Wasserdampf.

Das erfindungsgeméafe Verfahren kann in einem Druckbereich von 0,1 bar bis 10 bar durch-
gefahrt werden; ein Druck von ungefahr 1 bar ist jedoch bevorzugt, da hierbei keine Einrichtungen
zur Erzeugung eines Vakuums oder eines Uberdrucks notwendig sind.

Vorzugsweise wird das zu modifizierende Polymer vor der Bestrahlung 1 Sekunde bis 10 Stun-
den, bevorzugt 1 bis 60 Minuten, in der gasférmigen Atmosphare belassen. [n dieser Zeit wird ein
Eindiffundieren der gasférmigen Komponenten in die oberflichennahen Bereiche des Polymers
ermdglicht, wodurch die Bildung der Sulfonséuregruppen bei Bestrahlung beschieunigt wird.

Die Bestrahlung des Polymers erfolgt zweckmafig entweder flachig oder ortsaufgeldst. Fur
eine ortsaufgeltste Modifizierung der Polymeroberfiiche werden optische Projektionssysteme ein-
gesetzt, die eine Abbildung einer Maske auf die Oberflache gewahrleisten (“"patterned illumi-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 408 227 B

nation”).

Ublicherweise wird die Bestrahlung der Polymeroberflache von vorne, d.h. durch die Gasatmo-
sphare hindurch, ausgefuhrt. Im Fall von Polymeren, die in Form von Folien oder dinnen Platten
vorliegen und fir die Strahlung teilweise transparent sind, kann die Bestrahlung auch von hinten,
d.h. durch das Polymer hindurch, erfolgen.

Die Temperatur des Polymers wéhrend der Bestrahlung liegt zwischen -50°C und +250°C,
vorzugsweise zwischen +10°C und +70°C. Die Einstellung und Beibehaltung der gewunschten
Temperatur wird zweckmaBigerweise mittels einer Thermostatisierung gewéhrieistet.

Vorzugsweise liegt die von der Strahlung zugefiihrte Energiedosis im Bereich von 1 mJicm? bis
200 J/cm”. Bei Verwendung von polychromatischer UV-Strahlung hat sich z.B. eine Energiezufuhr
zwischen 0,5 und 10 J/cm? als vorteilhaft erwiesen.

GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Modifizierung kontinuierlich durchgefiihrt.
Zu diesem Zweck werden die zu behandelnden Polymere wahrend des Bestrahlungsprozesses
durch einen mit der gewlinschten Gasatmosphare befiiliten Reaktor hindurchbewegt.

Durch zweckmaéRige Wahl der Reaktionsparameter kann die Eindringtiefe der Modifizierungs-
reaktion in das Polymer variiert werden. Die Eindringtiefe kann in einem Bereich zwischen einigen
Nanometern und mehreren Mikrometern, insbesondere zwischen einem und zwanzig Mikrometern,
liegen. Das ersffnet die Méglichkeit, sehr diunne Polymerschichten, z.B. Folien und Filme mit
Schichtdicken zwischen 1 und 40 um, Uber die ganze Schichtdicke mit Sulfonséuregruppen auszu-
risten, wobei die Bestrahlung erforderlichenfalls von beiden Seiten erfolgen kann.

Das Fortschreiten der Sulfoxidationsreaktion kann mit bekannten physikalischen Analysever-
fahren, wie Infrarotspektroskopie, Roéntgen-Photoelektronenspektroskopie, energie- oder wellen-
langendispersiver Rontgenspektroskopie, verfolgt werden. Zur quantitativen Beurteilung der Sui-
fonsauregruppenbildung ist auch die Messung des Kontaktwinkels einer die Polymeroberflache
benetzenden Kontaktflussigkeit, z.B. Wasser, oder ein Farbeverfahren geeignet, das auf Sulfon-
sauregruppen anspricht, beispielsweise unter Verwendung von Methylenblau. Der Nachweis von
Sulfonsauren durch gefarbte Komplexe, die durch Reaktion von organischen Sulfonséuren und
Methylenblau entstehen, ist zum Beispiel aus J. Longwell, W.D. Maniece, Analyst 80, S. 167 ff.
(1955) bekannt.

Bekannt ist weiters (beispielsweise aus R.L. Clough, S.W. Shalaby, Radiation Effects on Poly-
mers - ACS Symposium Series 475, American Chemical Society, Washington 1991}, dal} durch die
Einwirkung energiereicher elektromagnetischer Strahlung andere Prozesse, wie Vernetzungs- oder
Fragmentierungsreaktionen sowie Oxidationsprozesse, im Polymer ausgelost werden. Solche Pro-
zesse kénnen zwar gleichzeitig mit der erfindungsgemafen Einfithrung von Sulfonsauregruppen in
das Polymer auftreten, diese jedoch nicht wesentlich behindern oder beeinflussen.

Nach der strahlungschemischen Modifizierung wird das behandelte Polymer vorteilhaft einem
Verfahren zur Entfernung unerwiinschter Komponenten oder Reaktionsprodukte unterzogen.
Beispielsweise kann das Polymer eine gewisse Zeit im Vakuum oder bei erhéhter Temperatur
gelagert werden, oder aber mittels geeigneter Extraktionsmittel, wie Wasser oder Aceton, von
unerwiinschten léslichen Stoffen befreit werden.

Vorzugsweise wird zur Stabilisierung der oberflachennahen Bereiche oder des gesamten
Polymers eine Vernetzungsreaktion durchgefiihrt.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden die in den ober-
flachennahen Bereichen gebildeten Sulfonsauregruppen in einer nachfolgenden chemischen Reak-
tion zumindest teilweise in Sulfonssurederivate umgewandelt. Zur Derivatisierung sind besonders
Reaktionen geeignet, die eine Umwandlung in die folgenden bevorzugten Strukturen bewirken,
wobei R veralligemeinernd fur ein Makromolekil steht:

e Sulfonamide R-SO,-NR;R,, wobei R, und R, H-Atome oder organische Substituenten sind.

« Sulfonsaureester R-SO,-O-R;, wobei R; ein organischer Substituent ist.

« Suifonsaurehalogenide R-SO,-X, wobei X Chlor, Brom oder Fluor ist.

o Salze der Sulfonsaure mit der Struktur R-[SO,-O]K]", wobei K ein einfach geladenes

Kation darstellt.

e Salze der an das Polymer gebundenen Sulfons&ure mit mehrfach geladenen Kationen K™

sowie Komplexe der an das Polymer gebundenen Sulfonséaure.

Anhand der im folgenden beschriebenen Beispiele wird das erfindungsgemafRe Verfahren



15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 408 227 B

naher veranschaulicht.

Beispiel 1
Flachige Modifizierung der Oberfiache von Low-Density-Polyethylen

Eine Folie aus Low-Density-Polyethylen (Flache 10 x 10 mm? Schichtdicke 20 pm) wurde
10 min unter Verwendung eines Ultraschallbades mit einem Gemisch, das 50 Volumsteile Aceton
und 50 Volumsteile Wasser enthielt, bei einer Temperatur von 20°C gereinigt. Nach Trocknung im
Vakuum (2 h bei 20 mbar und 40°C) wurde die Polyethylenfolie in einen Reaktor eingebracht, der
eine Bespllung mit einem Gasgemisch und gleichzeitig eine UV-Bestrahlung der Folie durch ein
Quarzfenster ermdoglichte. Der Abstand der Folienoberflache zur Innenseite des Quarzfensters
wurde auf 2 mm eingestellt. Die Polyethylenfolie wurde im Reaktor mittels einer Thermostatisier-
vorrichtung auf eine Temperatur zwischen 50°C und 60°C gebracht.

Die Polyethylenfolie wurde dann im Reaktor fur eine Zeitspanne von 2 min bei Normaldruck
{1 bar) mit einem Gasgemisch bespilt, das folgende Zusammensetzung aufwies:

33 Volumsteile Schwefeldioxid (SO,), 14 Volumsteile Sauerstoff (O,) und 53 Volumsteile Stickstoff
(N2).

Nach Ablauf der Zeitspanne von 2 min wurde die Polyethylenfolie mit UV-Licht bestrahit.
Wahrend der Bestrahlung wurde die Bespllung mit dem genannten Gasgemisch fortgesetzt. Zur
Bestrahlung wurde eine Quecksilber-Hochdrucklampe (1000 Watt, ungefiltert) verwendet, wobei
der Abstand zwischen dem Quecksilberstrahler und der Oberflache der Polyethylenfolie ca. 16 cm
betrug.

Die Zeitdauer der Bestrahlung betrug 5 min. Nach Beendigung der Bestrahiung wurde die Poly-
ethylenfolie aus dem Reaktor genommen. Zur Extraktion I6slicher Produkte wurde die Polyethylen-
folie 10 min unter Verwendung eines Ultraschallbades mit einem Gemisch, das 50 Volumsteile
Aceton und 50 Volumsteile Wasser enthielt, bei einer Temperatur von 20°C extrahiert. Nach Trock-
nung im Vakuum (2 h bei 20 mbar und 40°C) wurde die Polyethylenfolie physikalisch-chemischen
Untersuchungen unterworfen.

Die Untersuchung der Oberflache der Polyethylenfolie mittels infrarotspektroskopie (Verfahren
der unterdrickten Totalreflex:on) zeigte zusatzliche Infrarotsignale im Bereich um 1038 cm’ ' und im
Bereich um 1156 cm™. Diese Infrarotsignale sind den symmetrischen und asymmetrischen Valenz-
schwingungen von SO3-E|nhe|ten in Sulfons&auren zuzuordnen (G. Socrates, Infrared Characteristic
Group Frequencies, S. 164 ff., John Wiley & Sons, Chichester 1994). Die Untersuchung der Ober-
flache der Polyethylenfolie mittels Rdntgen-Photoelektronenspektroskopie ergab ein fur Schwefel
typisches Signal bei ca. 169,4 eV, was das Vorliegen kovalent gebundener Sulfonséuregruppen an
der Oberflache bewies. Einen weiteren Beweis fur das Vorliegen von schwefelhaltigen Funktionali-
taten an der Oberfléache der Polyethylenfolie lieferte auch die energiedispersive Réntgenspektro-
skopie, die ein fir Schwefel typisches Signal bei 2,3 keV anzeigte.

Daraus ergab sich, daf in die oberflaichennahen Bereiche der Polyethylenfolie Sulfonséure-
gruppen der allgemeinen Struktur R-SO,-OH eingebaut worden waren.

Beispiel 2
Strukturierte Modifizierung der Oberflache von Low-Density-Polyethylen

Eine Folie aus Low-Density-Polyethylen (Flache 10 x 10 mm? Schichtdicke 20 um) wurde
10 min unter Verwendung eines Ultraschalibades mit einem Gemisch, das 50 Volumsteile Aceton
und 50 Volumsteile Wasser enthielt, bei einer Temperatur von 20°C gereinigt. Nach Trocknung im
Vakuum (2 h bei 20 mbar und 40°C) wurde die Polyethyienfolie in einen Reaktor eingebracht, der
eine Bespllung mit einem Gasgemisch und gleichzeitig eine UV-Bestrahlung der Folie durch ein
Quarzfenster ermoglichte. Der Abstand der Folienoberflache zur Innenseite des Quarzfensters
wurde auf 2 mm eingestellt. Die Polyethylenfolie wurde im Reaktor mittels einer Thermostatisier-
vorrichtung auf eine Temperatur zwischen 50°C und 60°C gebracht.

Die Polyethylenfolie wurde dann im Reaktor fur eine Zeitspanne von 2 min bei Normaldruck
(1 bar) mit einem Gasgemisch bespiilt, das folgende Zusammensetzung aufwies:
33 Volumsteile Schwefeldioxid (SO;), 14 Volumsteile Sauerstoff (O,) und 53 Volumsteile Stickstoff
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(N2).

Nach Ablauf der Zeitspanne von 2 min wurde die Polyethylenfolie mit UV-Licht bestrahlt. Zur
Bestrahlung wurde eine Quecksilber-Hochdrucklampe (1000 Watt, ungefiltert) verwendet, wobei
sich zwischen der Lampe und der zu bestrahlenden Polyethylenfolie eine optische Anordnung
befand. Die optische Anordnung bestand aus einer Kondensorlinse (Brennweite f = 200 mm), einer
Blende zum Ausblenden von Streulicht sowie einer Projektionslinse (Brennweite f = 50 mm). Mit
Hilfe dieser optischen Anordnung wurde dann eine Projektionsmaske, die mit Chrom dargestelite
Bildsymbole auf einer Quarzplatte aufwies, so auf die Polyethylenfolie abgebildet, dal sich eine
Verkleinerung der Bildsymbole um den Faktor 5 ergab.

Wiahrend der Bestrahlung wurde die Bespilung mit dem genannten Gasgemisch fortgesetzt.
Die Zeitdauer der Bestrahlung betrug 10 min. Nach Beendigung der Bestrahlung wurde die Poly-
ethylenfolie aus dem Reaktor genommen. Zur Exiraktion l6slicher Produkte wurde die Poly-
ethylenfolie 10 min unter Verwendung eines Ultraschallbades mit einem Gemisch, das 50 Volums-
teile Aceton und 50 Volumsteile Wasser enthielt, bei einer Temperatur von 20°C extrahiert.
AnschlieRend wurde die Polyethylenfolie im Vakuum (20 mbar) fur 2 Stunden bei 40°C getrocknet.

Die Polyethylenfolie wurde anschlieRend einer Farbereaktion mit einem kationischen Farbstoff
(Methylenblau) unterworfen. Zu diesem Zweck wurde die Folie in ein Gemisch, das aus 75 Volums-
teilen Methano! und 25 Volumsteilen 1,4-Dioxan bestand und das 1 Gewichtsprozent Methylenblau
enthielt, eingelegt. Nach 2 Minuten wurde die Polyethylenfolie entnommen, mit Wasser und Aceton
gespilt und im Vakuum (20 mbar) fur 2 Stunden bei 40°C getrocknet.

Die bestrahlten Zonen der Polyethylenfolie waren durch eine Blaufarbung erkennbar. Die nicht
belichteten Zonen der Polyethylenfolie wiesen keine bzw. eine wesentlich schwachere Farbung
auf.

Daraus ergab sich, daR in die bestrahiten Zonen der Polyethylenoberflache Sulfonséuregrup-
pen der allgemeinen Struktur R-SO,-OH eingebaut worden waren. Die bestrahlten Zonen der Poly-
ethylenoberflache wurden nach Bindung des kationischen Farbstoffs Methylenblau an die einge-
fuhrten Sulfonsauregruppen durch eine Blaufarbung in Form eines Bildmusters erkennbar.

Beispiel 3
Fiachige Modifizierung der Oberfléche von Polystyrol

Eine Folie aus Polystyrol (Flache 10 x 10 mm? Schichtdicke 5 pm, Molmassenmitte!
Mw = 240000 g/mol) wurde in einen Reaktor eingebracht, der eine Bespulung mit einem Gasge-
misch und gleichzeitig eine UV-Bestrahlung der Folie durch ein Quarzfenster ermdéglichte. Der
Abstand der Folienoberfliche zur Innenseite des Quarzfensters wurde auf 2 mm eingestellt. Die
Polystyrolfolie wurde im Reaktor mittels einer Thermostatisiervorrichtung auf eine Temperatur
zwischen 50°C und 60°C gebracht.

Die Polystyrolfolie wurde dann im Reaktor fur eine Zeitspanne von 2 min bei Normaldruck
(1 bar) mit einem Gasgemisch bespult, das folgende Zusammensetzung aufwies:

33 Volumsteile Schwefeldioxid (SO,), 14 Volumsteile Sauerstoff (O,) und 53 Volumsteile Stickstoff
(N2).

Nach Ablauf der Zeitspanne von 2 min wurde die Polystyrolfolie mit UV-Licht bestrahit.
Wahrend der Bestrahiung wurde die Bespllung mit dem genannten Gasgemisch fortgesetzt. Zur
Bestrahlung wurde eine Quecksilber-Hochdrucklampe (1000 Watt, ungefiltert) verwendet, wobei
der Abstand zwischen dem Quecksilberstrahler und der Oberflache der Polystyrolfolie ca. 16 cm
betrug.

Die Zeitdauer der Bestrahlung betrug 20 min. Nach Beendigung der Bestrahlung wurde die
Polystyrolfolie aus dem Reaktor genommen. Zur Extraktion léslicher Produkte wurde die Poly-
styrolfolie 10 min unter Verwendung eines Ultraschallbades mit destillietem Wasser bei einer
Temperatur von 20°C extrahiert. Nach Trocknung im Vakuum (2 h bei 20 mbar und 40°C) wurde
die Polystyrolfolie physikalisch-chemischen Untersuchungen unterworfen.

Die Untersuchung der Oberflache der Polystyrolfohe mittels Infrarotspektroskople (Transmis-
sxonsmessung) zeigte zusatzliche Infrarotsignale im Bereich um 1130 cm™ und im Bereich um
1328 cm™. Diese Infrarotsignale sind den symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwin-
gungen von SO;-Einheiten in Sulfonsauren zuzuordnen. Die Analyse der Polystyrolfolienoberflache
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mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie ergab ein fir Schwefel typisches Signal bei
2,3 keV.

Daraus ergab sich, daR in den bestrahiten Zonen der Polystyroloberflache Sulfonséuregruppen
der aligemeinen Struktur R-SO,-OH eingebaut worden waren.

Beispiel 4
Flachige Modifizierung der Oberflache von Polyamid

Eine Folie aus Polyamid-66 (Flache 10 x 10 mm?, Schichtdicke 100 um) wurde in einen Reak-
tor eingebracht, der eine Besplilung mit einem Gasgemisch und gleichzeitig eine UV-Bestrahlung
der Polyamidfolie durch ein Quarzfenster erméglichte. Der Abstand der Folienoberflache zur Innen-
seite des Quarzfensters wurde auf 2 mm eingestellt. Die Polyamidfolie wurde im Reaktor mittels
einer Thermostatisiervorrichtung auf eine Temperatur zwischen 50°C und 60°C gebracht.

Die Polyamidfolie wurde dann im Reaktor fur eine Zeitspanne von 15 min bei Normaldruck
(1 bar) mit einem Gasgemisch besplilt, das folgende Zusammensetzung aufwies:

33 Volumsteile Schwefeidioxid (SO,), 14 Volumsteile Sauerstoff {O,) und 53 Volumsteile Stickstoff
(N2).

Nach Ablauf der Zeitspanne von 15 min wurde die Polyamidfolie mit ultraviolettem Licht
bestrahlt. Wahrend der Bestrahlung wurde die Besptilung mit dem genannten Gasgemisch fort-
gesetzt. Zur Bestrahlung wurde eine Quecksilber-Hochdrucklampe (1000 Watt, ungefiltert) verwen-
det, wobei der Abstand zwischen dem Quecksilberstrahler und der Oberfliche der Polyamidfolie
ca. 16 cm betrug.

Die Zeitdauer der Bestrahlung betrug 40 min, wobei nach Ablauf von 20 min die Folie im
Reaktor gewendet wurde (beidseitige Bestrahlung). Nach Beendigung der Bestrahlung wurde die
Polyamidfolie aus dem Reaktor genommen. Zur Entfernung l6slicher Produkte wurde die Poly-
amidfolie 30 min mit einem Gemisch aus destilliertem Wasser und Aceton (Volumsverhéitnis 1 : 1)
bei einer Temperatur von 20°C extrahiert. Nach Trocknung im Vakuum (2 h bei 20 mbar und 40°C)
wurde die Polyamidfolie physikalisch-chemischen Untersuchungen unterworfen.

Die Untersuchung der Oberflache der Polyamidfolie mittels Infrarotspekiroskopie (Verfahren
der unterdriickten Totalrefiexion und Transmlsswnsmessung) zeigte zusatziiche Infrarotsignale |m
Wellenzahlberelch von 1000 bis 1300 cm™, wobei insbesondere Signale im Bereich um 1040 cm’”
und 1200 cm™ zu erkennen waren. Dtese Infrarotsignale sind den symmetrischen und asymme-
trischen Valenzschwingungen von SOs;-Einheiten in Sulfons&uren zuzuordnen. Die Analyse der
Polyamidfolienoberflache mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie ergab ein fur Schwefel
typisches Signal bei 2,3 keV.

Die bestrahlte Polyamidfolie wurde in ein Gemisch, das 50 Gew% destilliertes Wasser,
49 Gew% Aceton sowie 1 Gew% des kationischen Farbstoffs Methylenbiau enthielt, eingebracht.
Die bestrahlten Bereiche der Polyamidfolie wurden durch eine Blaufarbung erkennbar, wohingegen
eine nicht bestrahite Polyamidfolie keine bzw. nur eine wesentlich schwachere Farbung annahm.

Daraus ergab sich, daR in die bestrahlten Zonen der Polyamidoberflache Sulfonsauregruppen
der aligemeinen Struktur R-SO,-OH eingefuhrt worden waren.

Beispiel 5
Flachige Modifizierung der Oberflache von Polymethylmethacrylat

Eine Platte aus Polymethylmethacrylat (PMMA; Fiache 10 x 10 mm?, Schichtdicke 0,5 mm)
wurde in einen Reaktor eingebracht, der eine Besplilung mit einem Gasgemisch und gleichzeitig
eine UV-Bestrahlung der PMMA-Platte durch ein Quarzfenster ermdglichte. Der Abstand der
PMMA-Platte zur Innenseite des Quarzfensters wurde auf 2 mm eingestelit. Die Platte wurde im
Reaktor mittels einer Thermostatisiervorrichtung auf eine Temperatur zwischen 50°C und 60°C
gebracht.

Die PMMA-Platte wurde dann im Reaktor fur eine Zeitspanne von 15 min bei Normaldruck
(1 bar) mit einem Gasgemisch bespult, das folgende Zusammensetzung aufwies:

33 Volumsteile Schwefeldioxid (SO,), 14 Volumsteile Sauerstoff (O,) und 53 Volumsteile Stickstoff

(N2).
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Nach Ablauf der Zeitspanne von 15 min wurde die PMMA-Platte mit UV-Licht bestrahlt.
Wahrend der Bestrahlung wurde die Bespiilung mit dem genannten Gasgemisch fortgesetzt. Zur
Bestrahlung wurde eine Quecksilber-Hochdrucklampe (1000 Watt, ungefiltert) verwendet, wobei
der Abstand zwischen dem Quecksilberstrahler und der Oberflache der PMMA-Platte ca. 10 cm
betrug.

Die Zeitdauer der Bestrahlung betrug 30 min. Nach Beendigung der Bestrahlung wurde die
PMMA-Platte aus dem Reaktor genommen. Zur Entfernung I6slicher Produkte wurde die PMMA-
Platte 10 min mit destillietem Wasser bei einer Temperatur von 20°C extrahiert. Nach Trocknung
im Vakuum (2 h bei 20 mbar und 40°C) wurde die PMMA-Platte physikalisch-chemischen Unter-
suchungen unterworfen.

Die Untersuchung der Oberflache der PMMA-Platte mittels Infrarotspektroskopie (Verfahren
der unterdruckten Totalreflexion) zeigte zusatzliche Infrarotsignale im Wellenzahlberelch von 1000
bis 1350 cm™, wobei insbesondere zusatzliche Signale im Bereich um 1040 cm™ und 1200 em™ zu
erkennen waren Diese Infrarotsignale sind den symmetrischen und asymmetrischen Valenz-
schwingungen von SOs-Einheiten in Sulfonsauren zuzuordnen. Die Untersuchung der Oberflache
der PMMA-Platte mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie ergab ein fur Schwefel typi-
sches Signal bei 2,3 keV.

Die bestrahlte PMMA-Platte wurde in ein Gemisch, das 70 Gew% destilliertes Wasser,
29 Gew% Aceton sowie 1 Gew% des kationischen Farbstoffs Methylenblau enthielt, eingebracht.
Die bestrahlten Bereiche der PMMA-Platte wurden durch eine Blaufarbung erkennbar, wohingegen
nicht bestrahltes PMMA keine bzw. nur eine wesentlich schwachere Farbung annahm.

Daraus ergab sich, dal durch die Bestrahlung in die oberflachennahen Bereiche der PMMA-
Platte Sulfonsauregruppen der aligemeinen Struktur R-SO,-OH eingefuhrt worden waren.

Beispiel 6
Flachige Modifizierung der Oberflache von Low-Density-Polyethylen mit nachfolgender chemi-
scher Umsetzung der Sulfonsduregruppen zu Sulfonséurechlorid-Gruppen.

Eine Folie aus Low-Density-Polyethylen (Flache 10 x 10 mm?, Schichtdicke 20 pm) wurde, wie
in Beispiel 1 beschrieben, an der Oberflache durch Einfuhrung von Sulfonsauregruppen modifiziert.

Die modifizierte Polyethylenfolie wurde in eine Ldsung von 1,5 g Phosphorpentachlorid in 15 g
wasserfreiem Dichlormethan eingelegt. Unter Ausschiuf von Feuchtigkeit wurde die Reaktions-
Idsung 60 min lang auf ca. 45°C erwarmt. Nach Beendigung der Reaktion wurde die Folie ent-
nommen und mehrmals mit wasserfreiem Dichlormethan gespilt, um eventuell vorhandene Reste
an nicht umgesetztem Phosphorpentachlorid zu extrahieren. Die Folie wurde anschlieffend im
Vakuum (2 h bei 20 mbar und 20°C) getrocknet.

Das Infrarotspektrum (Verfahren der unterdriickten Totalreflexion), das von der Oberflache der
mit Phosphorpentachliorid behandelten Polyethylenfolie aufgenommen wurde, zeigte signifikante
Unterschiede zu dem Infrarotspekirum, das vor der Umsetzung mit Phosphorpentachlond erhalten
wurde. Die fur Sulfonsauren charakteristische Bande bei 1038 cm™ war im fnfrarotspektrum nicht
mehr zu erkennen, anstelle dessen waren eln zusatzliches Infrarotsignal bei 1170 cm™ sowie eme
Erhohung der Bandenintensitat bei 1380 cm™ zu beobachten. Die Signale bei 1170 und 1380 cm”
sind den symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwingungen von SO,-Einheiten in Sulfo-
chioriden zuzuordnen. Aus den infrarotspektroskopischen Daten ergab sich somit, dalk ein gréRe-
rer Anteil der Sulfonsauregruppen R-SO,-OH in Sulfochloridgruppen der Struktur R-SO,-Cl umge-
wandelt worden war.

Beispiel 7
Flachige Maodifizierung der Oberflache von Low-Density-Polyethylen mit nachfolgender chemi-
scher Umsetzung der Sulfonséuregruppen zu Sulfonsaureamid-Gruppen

Eine Folie aus Low-Density-Polyethylen (Flache 10 x 10 mm?, Schichtdicke 20 um) wurde, wie
in Beispiel 1 beschrieben, an der Oberflache durch Einfihrung von Sulfonséuregruppen modifiziert.
Ein Teil der Sulfonsauregruppen wurde durch Reaktion mit Phosphorpentachlorid, wie in Beispiel 6
beschrieben, zu Sulfochloridgruppen umgesetzt.
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Die derart behandelte Polyethylenfolie wurde in eine Lésung von 0,5 g 4-Aminobenzonitril in
10,0 g wasserfreiem Toluol eingelegt. Die Reaktionslosung wurde fur einen Zeitraum von 4
Stunden auf 40°C erwarmt. Nach Beendigung der Reaktion wurde die Polyethylenfolie aus der
Reaktionslésung genommen, mit reinem wasserfreiem Toluol extrahiert (1 h bei 40°C) und
24 Stunden im Vakuum {20 mbar) bei 40°C getrocknet.

Das Infrarotspektrum (Verfahren der unterdriickten Totalreflexion), das von der Oberfléche der
mit Phosphorpentachlorid und anschlieRend mit 4-Aminobenzonitril behandelten Polyethylenfolie
aufgenommen wurde, zeigte signifikante Unterschiede zu den Infrarotspektren, die vor der
Umsetzung mit Phosphorpentachlorid bzw. vor der Umsetzung mit 4—Am|nobenzon|trll erhalten
worden waren. Die fur Sulfonsauren charakteristische Bande bei 1038 cm’™ war_ im Infrarot-
spektrum nicht mehr zu erkennen. Es wurden zusatziiche Infrarotsignale bei 2228 cm (typlsch fur
die Valenzschwingung der Nitrilgruppe) sow1e in den Bereichen um 1610 cm™” und 840 cm”
beobachtet. Die Banden um 1610 und 840 cm™ sind aromatischen Verbindungen zuzuordnen. Aus
den infrarotspektroskopischen Daten ergab sich, da? ein grofierer Anteil der Sulfonséuregruppen
R-S0O,-OH in Sulfonamidgruppen der Struktur R-SO,-NH-CgH,-CN umgewandelt worden war.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Modifizierung oberflachennaher Bereiche von Polymeren im festen Zustand,
dadurch gekennzeichnet, dal} die oberflichennahen Bereiche des Polymers mit einer
gasformigen, sowohl Schwefeldioxid als auch Sauerstoff enthaltenden Atmosphare in
Kontakt gebracht und gleichzeitig und/oder anschlieBend einer energiereichen elektro-
magnetischen Strahlung ausgesetzt werden, wobei Sulfonsduregruppen in den oberfla-
chennahen Bereichen gebildet werden, und dal} danach eine Stabilisierung der oberfla-
chennahen Bereiche oder des gesamten Polymers durchgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da} zur Stabilisierung eine Vernet-
zungsreaktion durchgeflhrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf als Polymere natiirliche,
abgewandelte naturliche oder synthetische Polymere eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf} als Polymere Polyolefine einge-

setzt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf als Polyolefin Polyethylen ein-
gesetzt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf? als Polyolefin Polystyrol ein-
gesetzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dal3 als Polyolefin Polymethyl-
methacrylat eingesetzt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal als Polymer Polyamid einge-
setzt wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal die Polymere
in Form dinner Filme oder Folien eingesetzt werden.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dal als energie-
reiche Strahlung ultraviolette Strahlung, Rontgen-, Gamma- oder Elektronenstrahlung
eingesetzt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daf} ultraviolette Strahlung in
einem Wellenlangenbereich von 190 bis 360 nm eingesetzt wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dal das Volums-
verhaltnis von Schwefeldioxid zu Sauerstoff in der gasformigen Atmosphére im Bereich
von 20:80 bis 97:3, vorzugsweise im Bereich von 60:40 bis 85:15, liegt.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, da} die gas-
formige Atmosphére inerte Komponenten, vorzugsweise Stickstoff oder Argon, enthait.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, da die inerten Komponenten in
einer Menge von 1 bis 99 Vol%, vorzugsweise 20 bis 60 Vol%, vorhanden sind.

15. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dafl die gas-
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formige Atmosphare Beschleuniger und/oder Sensibilisatoren, wie Ozon, Schwefeltrioxid,
Essigsaureanhydrid, Chioroform und Dichlormethan, enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dall die gas-
formige Atmosphare Wasserdampf enthait.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dal® die Modi-
fizierung bei einem Druck von 0,1 bar bis 10 bar, vorzugsweise bei ungefahr 1 bar, durch-
gefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, da das Polymer
vor der Bestrahlung 1 Sekunde bis 10 Stunden, vorzugsweise 1 bis 60 Minuten, in der gas-
formigen Atmosphéare belassen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Bestrah-
lung des Polymers fléchig oder ortsaufgelost erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, da} die Tempe-
ratur des Polymers wahrend der Bestrahlung zwischen -50°C und +250°C, vorzugsweise
zwischen +10°C und +70°C, liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzelchnet dars die durch die
Strahlung zugefithrte Energiedosis im Bereich von 1 mJfcm? bis 200 Jicm? liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daf die Modifi-
zierung kontinuierlich durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daf das Polymer
nach der Modifizierung einem Verfahren zur Entfernung unerwiinschter Komponenten oder
Reaktionsprodukte unterzogen wird, wie einer Lagerung im Vakuum oder einer Extraktion.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dafl die in den
oberflachennahen Bereichen gebildeten Suifonséuregruppen zumindest teilweise in Sul-
fonsaurederivate, wie Sulfonsdurehalogenide, Sulfonsaureamide, Sulfonsdureester, Salze
der Suifonsdure und Kompiexe der Sulfonséure, umgewandelt werden.

Polymere, erhaltlich nach einem der Anspriche 1 bis 24.

Verwendung der Polymere nach Anspruch 25 fur Zwecke der Medizin, Biochemie und
Biologie, fur Zwecke der Beschichtung, Verklebung, Kaschierung, Markierung, Farbung
und Bildgebung, fur Zwecke der Drucktechnik, der lithographischen Technik, der Mem-
brantechnik sowie fiir chromatographische und sonstige Trennverfahren.

KEINE ZEICHNUNG
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