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Polyethylen besser kleben
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Der Grenzflidchenbereich Kunststoff/Klebstoff ist entscheidend fiir die Klebverbindung

Gewusst wie: Eine Atmosphdrenplasmabehandlung kann eine Aufrauhung, Aufschmelzung oder Funktionali-

sierung von Kunststoffoberflichen — und damit eine bessere Klebbarkeit — bewirken. Ein Team der TH Libeck

hat untersucht, welche Faktoren entscheidend sind und welche Priifmethoden im Praxistest tiberzeugten.

Der Plasmastrahl
verandert die
PE-Probeoberfla-
che ©TH Libeck

Kunststoﬁteile werden haufig verklebt
und sollen oft die jeweiligen Eigen-
schaften wie z.B. Festigkeit oder Transpa-
renz beibehalten. Die Schwachstelle ist
meist die Berlhrungsstelle Kunststoff —
Klebstoff, also die Grenzflache.

Ist der Klebstoff oder ein vorher ein-
gesetzter Haftvermittler in der Lage, die
Oberflachen anzuldsen und ein besseres
Eindringen des Klebstoffs zu ermogli-
chen, dann ist neben der Adhdsion als
Haftmechanismus auch mit einem me-
chanischen Verklammern der Oberfla-
chenmolekdle zu rechnen, und man kann
von einer sehr guten Verklebung ausge-
hen. Einige Haftvermittler schaffen auch
Kontaktstellen fur chemische Bindungen.
Dabei werden die Oberflachen der Fuge-
partner stark verdndert, sodass Eigen-
schaften wie z.B. Transparenz, bei Folien
besonders erwlnscht, verschlechtert
werden. Eine Reihe von sehr wirksamen
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Haftvermittlern ist zudem gesundheitlich
bedenklich, sodass man darauf verzich-
ten mochte.

Plasmabehandlung und
erhéhte Oberflichenenergie

Eine Losung fur dieses Problem ist der
Einsatz von Atmosphdrenplasmen zur
Grenzflachenaktivierung. Dabei wird die
Oberflachenrauheit und -energie erhoht,
was bei Polyethylen (PE) von Vorteil fir
das Kleben sein kann.

Die Oberflichenenergie kann u.a. mit
Testtinten bestimmt werden, was aber oft
nicht ausreicht. Geeigneter ist die Bestim-
mung des dispersen und des polaren An-
teils, die in Summe die Gesamtenergie
der Oberflache darstellen. Eine Verkle-
bung zweier Verbundpartner mit gleicher
Gesamtenergie ist nicht bzw. schlecht
maoglich, wenn sie sich in ihren dispersen

und polaren Anteilen stark voneinander
unterscheiden. Gute Verklebungen erfol-
gen, wenn die dispersen und polaren An-
teile von Kunststoff und Klebstoff anna-
hernd gleich sind.

Zwei Proben im Praxistest

Um die GUte einer Verklebung in Hinblick
auf eine Plasmavorbehandlung zu unter-
suchen, wurden zwei unterschiedliche
Arten von Proben hergestellt. Es wurden
Zugprifstdbe mittels SpritzgieSen und
Proben aus Plattenmaterial gefertigt, die
dann in Anlehnung an die Norm [1] be-
handelt und verklebt wurden. Diese Pro-
ben wurden dann auf ihre Zugscherfes-
tigkeit hin untersucht. Im Gegensatz zu
den aus dem Plattenmaterial gefertigten
Proben besitzen die Spritzgussproben ei-
ne Spritzhaut, die am Rand beim Uber-
gang zum Werkzeug entsteht und die als
amorpher als das Volumenmaterial ange-
sehen werden kann. Diese verdnderte
Oberflacheneigenschaft kann die Adhasi-
onsfahigkeit beeinflussen.

Die Oberflaichenenergien werden mit
einem Kontaktwinkelmessgerat (Typ: FM
40 Easy Drop, Hersteller: Kriss GmbH)
ermittelt. Mittels Modellrechnungen
(Owens, Wendt, Rabel und Kaelble
(OWRK) [2]) wird zusatzlich der disperse
und polare Anteil der Oberflachenener-
gie bestimmt. Der maximale Fehler ist
kleiner 0,5 mJ/m?.

Zur Vorbehandlung kamen zwei
Atmosphérenplasmagerdte zum Einsatz,
die beide zu den kalten Plamen zdhlen
und den Plasmastrahl mittels erhohtem
Gasdruck aus der Duse herausblasen.
Der PlasmaBeam [3] (Generatorfrequenz
29 kHz, Hersteller: Diener electronic
GmbH & Co KG) hat eine Leistung von
300 Watt, verwendet als Prozessgas Luft,
der Strahl ist ca. 20 mm lang und 3,5 mm
breit und die Temperatur im Plasmastrahl
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betragt ca. 200°C. Die Messung der Tem-
peratur der Substrate erfolgte mit einer
Warmebildkamera (Typ: Fli7, Hersteller:
Flir Systems Inc.) und zeigte (Abstand Pro-
be-Dise 10 mm und stationdre Dauerbe-
strahlung) nach 1 Sekunde bereits einen
Wert von 100°C, der nach 15 Sekunden
180°C erreichte.

Um Kunststoffoberflachen erfolgreich
zu aktivieren und thermisch moglichst
nicht zu schddigen, ist eine dynamische
zeilenweise Plasmabehandlung notwen-
dig. Bei dem gewdhlten Abstand von
10 mm, einer Verfahrgeschwindigkeit von
40 mm/s und einem Zeilenabstand von
4 mm traten Probentemperaturen bis zu
60°C auf. Bei gleichem Zeilenabstand
und hoherer Verfahrgeschwindigkeit
oder groBerem Probenabstand wurden
immer noch Probentemperaturen bis zu
50°C erreicht. Zu schnelles Behandeln
oder zu grol3e Abstdnde bewirken keine
erfolgreiche Aktivierung. Der Plasmastrahl
muss die Probe sichtbar berthren.

Der KinPen 11 [4] (Generatorfrequenz
1 MHz, Hersteller: Neoplas tools GmbH)
hat eine Leistung von 10 W, als Prozessgas
wird Argon verwendet, der Strahl ist ca.
15 mm lang und 1,5mm breit und die
Temperatur im Plasmastrahl betragt we-
niger als 40°C. Die Messung der Substrat-
temperatur mit der gleichen Warmebild-
kamera (Abstand Probe zur Dise 10 mm
und stationdre Dauerbestrahlung von
wenigen Minuten) zeigte einen Wert von
maximal 30°C. Bei dynamischer zeilen-
weiser Plasmabehandlung wurde ein Wert
von 25 °C nicht Uberschritten.

Anderungen in der
Oberfldchenrauheit

Die Oberflachenrauheit wurde zersto-
rungsfrei mittels eines chromatischen
WeiBlichtsensors (Typ: MicroProf Multi-
sensor, Hersteller, FRT GmbH) mit einer
angegebene Messgenauigkeit von 10 nm
bestimmt [5]. Die Rauheitsmessungen
bei allen Proben, die mit dem Plasma-
Beam behandelt wurden, zeigten eine
Zunahme der maximalen Rauheit (R ).
Interessant ist dabei, dass grol3ere mikro-
skalige Rauheitspeaks groBer wurden
und die kleineren Peaks auch an den
Flanken der groBBeren Peaks abnahmen
bzw. ganz verschwanden, was zu kleine-
ren Mittenrauheiten Ra und kleineren
Rautiefen Rz fUhrte (siehe Bilder Lund 2). Eine
Oberflachenglattung durch eine Plasma-
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Bild 1. Hohenprofil
einer unbehandelten
PE-Probe mit folgen-
den Rauheitswerten:
Ra=0,41 um,

Rz =2,6 ym, Rmax =
4,8 um  Quelle: TH

Lubeck; Grafik: © Hanser
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Bild 2. Hohenprofil
° einer mit dem
3 0 PlasmaBeam behan-
% delten PE-Probe mit
§‘ -2 folgenden Rauheits-
werten: Ra=0,29 ym,
4 Rz=1,6 um, Rmax =
6,3 um  Quelle:TH
% Lubeck; Grafik: © Hanser
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behandlung beobachteten auch Nettes-
heim und Reichlmaier [11]. Eine Abnah-
me dieser kleineren Rauheiten erklart
auch den glasigen spiegelnden Schein
der Oberfldchen, der im Titelbild zu erken-
nen ist. Beim KinPen gab es keine Rau-
heitsanderungen.

Als Klebstoff wurde ein 16sungsmittel-
freier Zweikomponenten-Klebstoff auf
Epoxydharzbasis (Uhu Plus Endfest 300,
Hersteller Uhu GmbH &Co. KG) verwen-
det [6]. Im ausgehdrteten Zustand wurde
die Oberfldichenenergie mit 45 mJ/m?
(disperser Anteil 33 mJ/m? und polarer
Anteil 12 mJ/m?) bestimmt. Die Kontakt-
winkel betrugen fur Wasser 65 Grad und
fur Diiodmethan 52 Grad. Laut Datenblatt
erreicht der Klebstoff eine Festigkeit von
12 MPa (bei Raumtemperatur auf AlCu-
Mg1-Prufkorpern aufgetragen und auch
bei Raumtemperatur ausgehdrtet) [6].
Zusatzlich wurde ein Einkomponenten-
Klebstoff auf Cyanacrylatbasis (Pattex Se-
kundenkleber Plastix Flussig, Hersteller:
Henkel AG & Co. KGaA) der mit einem
Haftvermittler (Primer) angeboten wird,

verwendet [7].Im ausgehérteten Zustand
wurde die Oberflachenenergie mit
33 mJ/m? (disperser Anteil 33 mJ/m? und
polarer Anteil 0 mJ/m?) bestimmt. Die
Kontaktwinkel betrugen fir Wasser 101
Grad und fur Diiodmethan 52 Grad.

Anderungen der Oberfléichenenergie
und der Zugscherfestigkeit

Die Oberflachenenergien der Proben
wurden vor und gleich nach der Plasma-
behandlung bestimmt, die behandelten
und unbehandelten Proben verklebt und
dann mit der Zugprtfmaschine (Typ:
Zwick/Roell 7020, Hersteller ZwickRoell
GmbH &Co, KG) die Zugscherfestigkeiten
bestimmt und die Mittelwerte gebildet.
Der maximale Fehler bei den ermittelten
Zugscherfestigkeiten ist kleiner 0,1 MPa.
Die Proben wurden vor dem Verkle-
ben mit Alkohol gereinigt. Der jeweilige
Klebstoff wurde immer bei Raumtempe-
ratur aufgetragen und bei dieser Tempe-
ratur 24 Stunden ausgehdrtet. In Bild 3
wird deutlich, dass die dispersen »




VERBINDUNGSTECHNIK Plasmabehandlung

60
B disperser Anteil

mJ/m? polarer Anteil
2
S
5 40
c
[}
c
2 30
o
o
T
L 20
o

10

17
14

Pattex PE-Platte

TTH

PE-Zugstab PE-Zugstab PE-Zugstab  PE-Platte

Beam KinPen KinPen

Bild 3. Oberflachenenergien der PE-Proben vor und nach der Plasmabehandlung sowie von

ausgehdrtetem Uhu und Pattex Quelle: TH Liibeck; Grafik: © Hanser
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Bild 4. Zugscherfestigkeitswerte der verklebten PE-Proben vor und nach der Plasmabehandlung

sowie die Verklebung von PE-Proben mit Pattex und Primeranwendung Quelle: TH Liibeck; Grafiik: © Hanser

Oberflachenenergieanteile von PE und
beiden Klebstoffen sich nur geringfigig
unterscheiden. Nach der Plasmabehand-
lung erhoht sich der polare Oberflachen-
energieanteil der PE-Proben und erreicht
Werte in der GroBenordnung des Kleb-
stoffs Uhu. Interessant ist auch, dass sich
beim PE kurz nach der Plasmabehand-
lung nicht nur der polare sondern auch
der disperse Anteil erhoht. Die groten
Anderungen erfolgen bei der Plasmabe-
handlung mit dem PlasmaBeam.

In Bild4 wird anhand der Zugscherfes-
tigkeitswerte deutlich, dass die unbehan-
delten PE-Proben besser mit Pattex als
mit Uhu verklebbar sind. Eine Erkldrung
ware, dass hierbei die Oberflichenener-
gien dicht beieinander liegen und vor al-
lem die Unterschiede im polaren Oberfla-
chenenergieanteil gering sind. Uhu ist
wesentlich polarer als PE und klebt
schlechter. Die Platte scheint sich etwas
besser verkleben zu lassen als der Zug-
prufstab. Diese Unterschiede befinden
sich im Fehlerbereich und sind eher kri-

tisch zu betrachten. Eine Plasmabehand-
lung verbessert die Klebbarkeit von PE
mit beiden Klebstoffen. Die besten Werte
werden bei Uhu und den Zugprifstaben
und der Plasmabehandlung mit dem
PlasmaBeam erreicht. Die allerbesten
Werte erreicht man allerdings bei der PE-
Verklebung mit Pattex und der Primervor-
behandlung. Beim Primerauftrag tribte
sich die Oberfldche bei allen Proben aller-
dings leicht ein.

Erkenntnisse: Was die Klebbarkeit
verbessert

Eine Plasmabehandlung kann eine Ober-
flaichenaufrauhung, ein Oberflichenauf-
schmelzen und eine Oberflachenfunktio-
nalisierung bewirken. Alle drei haben ei-
nen mehr oder weniger starken Einfluss
auf die Klebbarkeit. Hinzu kommt, dass
durch eine Atmospharenplasmabehand-
lung auch eine Oberfldchenreinigung er-
folgt, was zu besseren Klebverbindungen
fuhrt. In dieser Arbeit wird deutlich, dass

bei geringem Energieeintrag (KinPen)
kein Aufrauen und Aufschmelzen auftritt.
Dennoch wird die Oberflichenenergie
erhoht und die Klebbarkeit beim Poly-
ethylen verbessert. Das ist plausibel mit
dem Einbau von Sauerstoff in die Oberfla-
che und die dadurch entstehenden funk-
tionellen Gruppen zu erkldren [8], die den
polaren Anteil der Gesamtoberflaichen-
energie erhdhen. Erfolgt zusatzlich ein
hoherer Energieeintrag wie beim Plasma-
Beam, resultiert daraus ein Aufschmelzen
der Oberflache, die dann amorpher wird
und die Klebbarkeit wird verbessert [11].
Das Atmosphéarenplasma bewirkt dabei
ein schnelles Aufheizen und Abkuhlen
[10] der teilkristallinen Polymere und
fuhrt zu einem thermisch induzierten
Phasentbergang von kristallin zu amorph
im Oberflachenbereich von einigen Mi-
krometern Tiefe [11]. Diese nun gestorte,
mehramorphe und lockere Oberflachen-
struktur gestattet ein besseres Eindiffun-
dieren des Klebstoffs, der damit eine sta-
bile Verbindung von Klebstoff und Poly-
mer bildet [11]. Wenn die Rauheit zusatz-
lich erhdht wird, fihrt das zu einer weite-
ren Verbesserung der Klebbarkeit. Dabei
lieferten grolere und glattere Peaks die
besten Ergebnisse.

Der Klebstoff Uhu ist polar, sodass
eine Plasmabehandlung der unpolaren
Polyethylenoberflichen mit dem KinPen
zu einer Funktionalisierung und somit
zu einer Erhéhung des polaren Ober-
flachenenergieanteils fuhrt und eine Ver-
besserung der Klebbarkeit bewirkt. Wenn,
wie beim PlasmaBeam, ein Aufschmelzen
im Oberfléachenbereich hinzukommt,
dann ist mit einer Klebverbesserung zu
rechnen. Es kann auch geschlussfolgert
werden, dass fir eine gute Verklebung
mit einem polaren Klebstoff wie Uhu ein
hoher polarer Oberflichenenergieanteil
der Klebpartner von Vorteil ist. So lieferte
die PlasmaBeam-Behandlung die hochs-
ten polaren Oberflachenenergiewerte
und auch die besten Zugscherfestigkeits-
werte.

Bei Polyethylen und Pattex, beide sind
unpolar, stimmen die dispersen und
polaren Anteile der Oberflaichenenergie
fast Uberein, so dass eine Verklebung mit
Primerunterstitzung oder mit einer
Amorphisierung (PlasmaBeam) der Ober-
flache am besten ist. Eine Plasmabehand-
lung, die lediglich eine Funktionalisierung
(KinPen) und vorwiegend eine Erhéhung
des polaren Anteils der Gesamtober-
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flachenenergie bewirkt, fuhrt trotzdem zu
einer verbesserten Verklebung. Es ist ge-
nerell ratsam, vor dem finalen Verkleben
der Bauteile Oberflachenenergien zu be-
stimmen und ggf. Zugscherversuche an
Proben durchzufihren, denn im Extrem-
fall konnte eine unabgestimmte Probe-
Klebstoffpaarung mit einer Plasma-
behandlung eine Verschlechterung der
Klebung bewirken. Wenn man durch die
Behandlung der Klebe-Grenzflache keine
Eigenschaftsanderung wie z.B. eine opti-
sche EintrGbung mochte, dann bietet
sich die Funktionalisierung der Grenz-
flachen an, was bereits zu einer Verbesse-
rung der Klebung fuhrt. Kommen ein
Amorphisieren, Aufrauen und Anldsen
durch Primer der Grenzflachen dazu,
kann eine noch bessere Klebung erwar-
tet werden, jedoch ist davon auszugehen,
dass Eigenschaftsverdnderungen in der
Grenzfldche auftreten.

Die Messung der Oberflachenener-
gienist eine gute Methode zur ersten Ein-
schatzung der Klebbarkeit. Entscheidend
ist aber, dass die bestimmte Gesamtober-
flachenenergie in den dispersen und
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polaren Anteil unterschieden werden
kann. Stimmen der disperse und polare
Anteil von Polymer und Klebstoff berein,
dann kann von einer guten Klebung aus-
gegangen werden. Es zeigte sich aber
auch, dass ein erzeugter etwas hdherer
polarer und disperser Anteil bei den zu
verklebenden Proben im Vergleich zum
Klebstoff noch bessere Zugscherfestig-
keitswerte lieferte. Es ware vorstellbar,
dass durch dieses Uberangebot bei den
Proben alle polaren und dispersen Kleb-
stoffanteile einen Bindungspartner auf
der Probe finden.

Fazit

Die  Oberflachenenergiebestimmung
kann als eine hinreichende Prifung
angesehen werden, die aber nicht
zwangslaufig zu den daraus gefolgerten
besseren Verklebungen fihren muss. Die
Bestimmung ist aber fir die Klebtechnik
ein sehr guter Indikator. Diese Arbeit
unterstitzt das Modell einer Ober-
flachenamorphisierung durch eine Plas-
mabehandlung mittels erhéhtem Ener-
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gieeintrag und Oberflachenaufschmel-
zung [11], macht aber deutlich, dass die
Funktionalisierung [9], das Erzeugen von
zusétzlichen Ladungsschwerpunkten im
Grenzbereich, fur eine gute Verklebung
entscheidend ist. Die Grenzflache, die in
der Regel nur einige Atomlagen aus-
macht, ist fUr eine optimale Haftung und
Verklebung malSgeblich. m
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