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Intermolekulare Wechselwirkungen und deren
Einfluss auf die Haftung zwischen
Kunststoffen und Metalloberflachen

Bislang sind die fur eine Haftung zwischen thermoplastischen Kunststoffen und Metalloberflachen
relevanten Wechselwirkungen in der Grenzflache nicht vollstandig erforscht. In diesem Beitrag
werden mdgliche, intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Kunststoffen und Metalloberflachen
beschrieben und an spritzgegossenen Verbundprobekorpern aus Polyamid 6 und Polybutylen-
terephthalat mit Aluminium als Verbundpartner untersucht. Die Untersuchungsergebnisse zeigen, die
Verbundhaftung basiert maRgeblich auf intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Verbund-
partnern und nicht auf mechanischem Formschluss. Wird die polare Oberflache des Aluminiums
chemisch inaktiviert, ohne Verédnderung seiner Oberflachentopographie, dann entsteht keine
Verbundhaftung.

Intermolecular interactions and their influence
on the adhesion between plastics and metal
surfaces

Up to now, the relevant interactions between thermoplastics and metal surfaces at the interface have
not been fully investigated. In this article, possible intermolecular interactions between plastics and
metal surfaces are described and investigated on injection-moulded composite specimens made of
polyamide 6 and polybutylene terephthalate with aluminum as a composite partner. The results of the
investigation show that the composite adhesion is mainly based on intermolecular interactions
between the composite partners and not on mechanical form-fit. If the polar surface of the aluminum is
chemically inactivated without changing its surface topography, then no composite adhesion occurs.
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Intermolekulare Wechselwirkungen und deren
Einfluss auf die Haftung zwischen Kunststoffen
und Metalloberflachen

A. Frick, D. Jahn, H. D. Junker, M. Spadaro

Kunststoff-Metall-Verbunde, wie z.B. Steckverbinder, elektrische Gehause-
durchfihrungen oder Elemente fur die Energie- und/oder Datenubertragung
werden in vielen verschiedenen Anwendungsbereichen, beispielsweise in der
Automobilindustrie, Elektrotechnik/Elektronik, Medizintechnik oder
Kommunikations- und Energietechnik, eingesetzt [1, 2]. In diesen Anwen-
dungen werden in hybriden Bauteilen die elektrische Leitfahigkeit von Metallen
mit der elektrisch isolierenden Eigenschaft von Kunststoffen kombiniert [2].
Kunststoff-Metall-Verbunde werden bevorzugt durch Verbundspritzgiel3en
hergestellt [1]. Hierbei wird in der Regel das Metall (Einleger) in ein
SpritzgieRBwerkzeug eingelegt und mit aufgeschmolzenem Kunststoff umspritzt.
Diese Fertigungstechnologie erlaubt die effiziente Herstellung komplexer
Geometrien. Technisch und wirtschaftlich erlangen deshalb spritzgegossene
Kunststoff-Metall-Verbunde eine immer grolBere Bedeutung [1, 2]. Eine
wesentliche Anforderung an solche hybriden Bauteile ist eine haftfeste
Grenzflache zwischen Kunststoff und Metall, die fur einen langlebigen und
sicheren Einsatz in der Anwendung sorgt. Die Frage die sich folglich stellt ist,
welche Voraussetzungen missen erflllt sein, dass eine Grenzflache eines
hybriden Bauteils haftfest hergestellt werden kann? Der vorliegende Beitrag
befasst sich eingehend mit den madglichen Wechselwirkungen zwischen
Kunststoffen und Metalloberflachen im Hinblick auf eine Herstellung
stoffschlissiger und haftfester Kunststoff-Metall-Verbunde.

Das Fugen von Kunststoff und Metall im Spritzgie3prozess kann auch als
Schmelzkleben betrachtet werden. Der thermoplastische Kunststoff wird beim
VerbundspritzgieRen aufgeschmolzen, benetzt das Metall und fungiert dabei, im
Falle einer haftfesten Grenzflache als Schmelzklebstoff, der sich bei
entsprechenden werkstofflichen und prozesstechnischen Voraussetzungen mit
der Metalloberflache des Einlegers stoffschliissig verbindet. Der Kunststoff
erfullt dabei sowohl die Funktion der polymeren Strukturkomponente als auch
eines Klebstoffes [2]. In der Klebetechnik werden chemische und physikalische
Wechselwirkungen zwischen den Flgepartnern untersucht und angepasst, um
eine optimale Verbindung von Materialien zu erzeugen [3]. Es ist bekannt, dass
Klebstoffe mit polaren Gruppen besser auf polaren Festkdrpern haften, als auf
unpolaren [3]. Die Erkenntnisse aus der Klebetechnik sollen auch beim
Umspritzen von Metallen mit Kunststoff beachtet werden. Ein Verstandnis der
Wechselwirkungen in der Grenzflache zwischen Kunststoff und Metall bzw. den
Metalloxiden der Oberflache ist notwendig fur die Interpretation einer moglichen
Haftung bei Kunststoff-Metall-Verbunden und deren Langlebigkeit in einer
Anwendung [4]. Chemische (kovalente) Bindungen zwischen Kunststoffen und
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Metallen sind schwierig zu erzeugen und oft nur mit Haftvermittler moéglich [5].
Im Folgenden liegt der Fokus daher auf den mdglichen, intermolekularen
Wechselwirkungen in der Grenzflache zwischen Kunststoffen und Metallober-
flachen, wortber die Erkenntnisse noch immer begrenzt sind und es bislang
keine umfassenden Darstellungen gibt [6]. Der recherchierte, derzeitige Stand
des Wissens wird im Folgenden beschriebenen. Die Bertcksichtigung von
Grundlagen der Chemie, Polymerchemie und Oberflachenchemie der Metalle
kann bei der Werkstoffauswahl fur die Herstellung stoffschlussiger, Kunststoff-
Metall-Verbunde helfen und zur Weiterentwicklung langlebiger, gut haftender
und damit mediendichter Grenzflachen solcher Verbunde beitragen.

1 WERKSTOFFLICHE GRUNDLAGEN — KUNSTSTOFF-
METALL-VERBUNDE

Fur eine elektrische Energie- oder Signallibertragung, ist ein elektrischer Leiter
notwendig. Metalle haben aufgrund einer grof3en, zur Verfigung stehenden
Elektronenkonzentration, im Vergleich zu anderen Materialien, eine gute
elektrische Leitfahigkeit [7]. Bei Normaltemperatur liegt deren elektrische
Leitfahigkeit zwischen 10° und 108 S:m™ [8].

Zur elektrischen Isolierung von Leitern kdnnen Kunststoffe eingesetzt werden
[2]. Sie zeichnen sich durch gute elektrische Isolationseigenschaften aus. Der
spezifische Durchgangswiderstand von Kunststoffen, durch den das elektrische
Isolationsverhalten charakterisiert wird, liegt zwischen 102 und 108 Q-cm. In
der Anwendung werden Kunststoffe ab einem Durchgangswiderstand von
108 Q-cm fir elektrische Isolationen eingesetzt [9]. Kunststoffe sind deshalb als
Isolationswerkstoffe pradestiniert und werden aus diesem Grund als isolierende
und gleichzeitig strukturbildende Komponente in Kunststoff-Metall-Verbunden
verwendet. Der Kunststoff soll den metallischen Leiter isolieren, zugleich vor
auBeren Umwelteinflissen wie Korrosion schitzen und maoglichst fest auf der
Metalloberflache haften [2].

Um mogliche intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Kunststoffen und
Metalloberflachen beschreiben zu koénnen, ist die Kenntnis des chemischen
Aufbaus der Kunststoffe und die chemische Zusammensetzung der
Metalloberflachen notwendig.

1.1 Werkstoffe fir die Ubertragung elektrischer Energie

Kupfer und Aluminium haben nach Silber die hochste elektrische Leitfahigkeit
aller technisch genutzten Metalle und werden daher abhangig von den
elektrischen und mechanischen Anforderungen sowie den Umweltbedingungen
fur elektrisch leitende Komponenten eingesetzt [7].
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1.1.1 Kupfer

Kupfer wird aufgrund seiner sehr guten elektrischen Leitfahigkeit zur
Herstellung von elektrischen Leitern und Kontaktelementen verwendet [7, 10].
Bei Kontakt der metallischen Kupferoberflache mit Sauerstoff bildet sich Kupfer
(N-Oxid (Cu20), wodurch sich die Kupferoberflache charakteristisch rot farbt
[10, 11]. An trockener Luft erreicht diese Oxidschicht schon nach wenigen
Stunden eine Dicke von 2 bis 4 um [12]. Bei héheren Temperaturen bildet sich
schwarzes Kupfer (I1)-Oxid (CuO) auf der Kupferoberflache. An feuchter Luft
bildet sich langsam (je nach Umgebungsbedingungen) basisches Sulfat
CuSO04-Cu(OH)2, basisches Chlorid CuCl2:Cu(OH)2 und basisches Carbonat
CuCO3-Cu(OH)2 [10]. Dieser Uberzug wird auch als Patina bezeichnet [11].
Durch eine thermische Behandlung von Kupferoberflachen kénnen die
Hafteigenschaften verbessert werden. So zeigen die Untersuchungen von Cho
et al. [13] nach einer thermischen Behandlung einer Kupferoberflache einen
Anstieg von Kupfer (11)-Oxid (CuQO), was zu einer besseren Benetzbarkeit der
Oberflache und Haftung zwischen Kupfer und Epoxidharz fihrt. Die Festigkeit
der Verbunde steigt bereits nach wenigen Minuten Behandlungsdauer bei einer
Temperatur von 175°C stark an, wobei das Maximum der Festigkeit nach einer
Behandlungsdauer von 60 Minuten beobachtet wurde.

1.1.2 Aluminium

Unlegiertes Aluminium wird aufgrund seiner guten elektrischen Leitfahigkeit
haufig in der Elektrotechnik eingesetzt. Aluminium hat eine hohe Affinitat zu
Sauerstoff. Bei Kontakt mit Sauerstoff bildet sich auf der Aluminiumoberflache
eine Schicht (Sperrschicht) aus Aluminiumoxid (Al20s). Die Dicke der
Sperrschicht erreicht an trockener Luft ihr Maximum bereits nach einer Stunde
[14, 15].

Werden Aluminiumoberflachen fir langere Zeit einer hoheren Luftfeuchtigkeit
ausgesetzt, bilden sich eine Vielzahl von Oxidationsprodukten an der
Aluminiumoberflache (Deckschicht). Es bildet sich hauptsachlich Aluminiumoxid
(Al203) und Aluminiumhydroxid bzw. Aluminiumtrihydroxid (Al(OH)s, Al(O)OH))
[16]. Die Aluminiumhydroxide werden auch als Bayerit (a-Al(OH)s), Gibbsit (y-
Al(OH)3) und Bohmit (y-AIOOH) bezeichnet [17]. Diese Hydroxide
unterscheiden sich z.B. in der Struktur und den chemischen Eigenschaften [17,
18]. Bei héheren Temperaturen wird Aluminiumhydroxid durch Dehydration zu
Aluminiumoxid umgewandelt. Bei dieser Reaktion wird Wasser freigesetzt [19].
Die Temperatur, bei der sich das Aluminiumhydroxid zu Aluminiumoxid
umwandelt, ist von der chemischen Struktur des Hydroxids abhangig. In der
Arbeit von Digne et. al [17] beschreiben die Autoren die Umwandlung von
Gibbsit (y-Al(OH)s) zu Aluminiumoxid (x-Al203) bei einer Temperatur von kleiner
300°C. Die Umwandlung von Béhmit (y-AIOOH) zu Aluminiumoxid (y-Al203)
findet bei einer Temperatur von 450°C statt. Die Umwandlung von Bayerit (a-
Al(OH)3) zu Aluminiumoxid (n-Al20Os) erfolgt bei einer Temperatur von 230°C
[17].
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Die Aluminiumoxidschicht, die sich unter atmosphérischen Bedingungen bildet,
hat eine unregelmallige Oberflachentopographie mit grof3er Oberflachenrauheit
und Porositat. Die Ursache dafir ist eine stark variierende Dicke der Oxid-
schicht und eine sehr unterschiedliche Oberflachenchemie. Bei Alterung wachst
die Oxidschicht durch das Eindiffundieren von Sauerstoff langsam weiter. Die
Oberflacheneigenschaften des Oxids sind daher kaum reproduzierbar [16].

Es gibt einfache Verfahren zur Modifizierung einer Aluminiumoberflache [20,
21]. Beim sogenannten Hot-Water-Treatment (HWT) nach Zhao et al. [20] wird
Aluminium zunachst mit einer Natriumhydroxidlosung (NaOH-LAsung)
behandelt, um die bestehende Oxidschicht von der Aluminiumoberflache zu
entfernen. Anschlielend wird das von der Oxidschicht befreite Aluminium in
heiRes Wasser getaucht. Das Aluminium reagiert mit dem Wasser und bildet
Aluminiumhydroxide. Dieses Verfahren ist z.B. geeignet, die Haftung zwischen
Aluminium und Polybutylenterephthalat (PBT) zu verbessern, wie die Autoren
zeigen konnten [20].

1.2 Werkstoffe fur die Isolation elektrischer Leiter

Fur spritzgegossene Kunststoff-Metall-Verbunde und die elektrische Isolierung
der metallischen Komponenten werden héaufig thermoplastische Kunststoffe wie
Polyamide (PA) oder Polybutylenterephthalat (PBT) eingesetzt.

1.2.1 Polyamide (PA)

Polyamide besitzen generell eine hohe Steifigkeit und Festigkeit, einen hohen
VerschleiBwiderstand gegen Abrasion, eine hohe Bestandigkeit gegen
Kraftstoffe und Schmiermittel und ein sehr gutes elektrisches Isolations-
vermodgen im niederfrequenten Bereich [22]. Durch Zugabe von Glasfasern
lassen sich die Steifigkeit und Festigkeit erhdhen und das Erstarrungsverhalten
beschleunigen [23].

Die Amidgruppe, auch Carbonamidgruppe genannt, ist charakteristisch fur alle
Polyamide, Bild 1. Die Gebrauchseigenschaften der Polyamide werden stark
durch die Amidgruppe CO-NH beeinflusst [9, 22, 23, 24].

|
/N\C/
I
O

Bild 1: Chemische Struktur einer Amidgruppe [24]

Durch den Abstand der Amidgruppen in der Molekilkette werden die
intermolekularen Krafte beeinflusst. Mit steigendem Abstand zwischen den
Amidgruppen und der damit verbundenen Zunahme an CH2-Gruppen nehmen
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die intermolekularen Krafte ab [9]. PA12 beispielsweise weist im Vergleich zu
PA6 einen groéReren Abstand zwischen den Amidgruppen auf, wodurch die
intermolekularen Wechselwirkungen hier schwécher ausgepragt sind, was sich
dementsprechend auch auf die Wasseraufnahme auswirkt [22]. Daher werden,
aufgrund ihrer hohen Polaritat, fur Kunststoff-Metall-Verbunde oft die
teilkristallinen Polyamide PA66 oder PAG6 verwendet [2, 25]. PAG66 weist im
Vergleich zu PA6 eine ca. 6-fach hohere Kristallisationsgeschwindigkeit auf
[26]. Die deutlich geringere Kristallisationsgeschwindigkeit von PA6 kann sich
bei der Fertigung von Kunststoff-Metall-Verbunden im Spritzgiel3prozess positiv
auswirken, die Kunststoffschmelze bleibt vergleichsweise langer niederviskos
und kann die Metalloberflache umfliel3en, bevor die Kristallisation einsetzt und
der Kunststoff erstarrt. Im Folgenden liegt der Fokus daher auf dem
aliphatischen PAG, Bild 2.

Bild 2: Chemische Struktur von PAG6 [24]

1.2.2 Polybutylenterephthalat (PBT)

PBT, Bild 3, ist ein aromatischer, teilkristalliner Thermoplast aus der Gruppe der
Polyester. PBT hat aufgrund der guten Isoliereigenschaften (hoher Durchgangs-
und Oberflachenwiderstand), der guten Kriechstromfestigkeit und einer hohen
Durchschlagfestigkeit eine grofe Bedeutung in der Elektrotechnik und
Elektronik. Der Werkstoff besitzt eine hohe Steifigkeit und Festigkeit bei
gunstiger Zahigkeit, sowie eine gute Warmeformbestandigkeit bei gutem Gleit-
und VerschleilRverhalten. Durch die Zugabe von Glasfasern lassen sich die
Steifigkeit und Festigkeit erh6hen [9, 22, 23, 24].

O\\ //O
O

Bild 3: Chemische Struktur von PBT [24]
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2 MOGLICHE INTERMOLEKULARE
WECHSELWIRKUNGEN ZWISCHEN KUNSTSTOFFEN
UND METALLOBERFLACHEN

Im folgenden Abschnitt werden theoretische Grundlagen zu intermolekularen
Wechselwirkungen beschrieben und mdogliche Wechselwirkungen zwischen
ausgewahlten Kunststoffen und Metalloberflachen dargestellt und erlautert.
Eigene Untersuchungsergebnisse zu existierenden Wechselwirkungen und
einer erreichbaren Haftung zwischen Kunststoffen und verschiedenen
Oberflachen von Aluminium folgen und bestatigen die Theorie.

2.1 Grundlagen intermolekularer Wechselwirkungen

Intermolekulare Wechselwirkungen basieren auf elektrostatischen Wechsel-
wirkungen zwischen Molekilen mit elektrisch unterschiedlich geladenen
Atomen. Innerhalb einer chemischen, namlich kovalenten Verbindung haben
Atome die Eigenschaft Valenzelektronen anzuziehen. Diese Eigenschaft hangt
hauptséachlich von der Kernladung und dem Atomradius ab und ist je nach Atom
unterschiedlich stark. Durch die Elektronegativitat (EN) kann diese Anziehungs-
kraft der Elemente auf die Valenzelektronen quantitativ beschrieben werden.
Die EN ist ein relativer Wert, welcher sich nicht experimentell bestimmen l&sst.
Der Wert kann Uber verschiedene Modelle berechnet werden [27]. In Tabelle 1
werden Elektronegativitdtswerte nach Pauling [27] fur verschiede Elemente
aufgezeigt.

Elemente
H C N O
Wasserstoff Kohlenstoff Stickstoff Sauerstoff
Elektronegativitat 2,2 2,5 3,0 3,4

Tabelle 1: Elektronegativitatswerte nach Pauling [27]

Je groflRer die EN eines Elements in einer kovalenten Verbindung ist, desto
starker ist seine Anziehungskraft auf die beteiligten Bindungselektronen. Bei
einer Differenz der Elektronegativitat (Elektronegativitatsdifferenz AEN) der
Bindungspartner fihrt dies zu einer Verschiebung der Bindungselektronen in
Richtung des elektronegativeren Elements. Dadurch entsteht eine negative
Partialladung am elektronegativeren Element und eine positive Partialladung
am Element mit der geringeren EN [27]. Die Partialladungen werden auch als
Pole bezeichnet. Am Beispiel einer Carbonylgruppe, Bild 4, entsteht am
elektronegativeren Sauerstoff eine negative Partialladung (negativer Pol) und
am Kohlenstoff mit der geringeren EN eine positive Partialladung (positiver Pol).
Die Ladungen werden Ublicherweise mit & fur eine negative Partialladung oder
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o* fur eine positive Partialladung dargestellt. Eine kovalente Bindung mit einem
positiven und einem negativen Pol wird als Dipol bezeichnet [27].

o

—C3a

Bild 4: Ausbildung von Partialladungen am Beispiel einer Carbonylgruppe
(>C=0) [28]

Mit der AEN der Bindungspartner kann die Polaritat einer kovalenten Bindung
beschrieben werden. Bei gleicher EN oder geringer AEN der Bindungspartner
werden die Bindungselektronen gleich stark bzw. schwach vom elektro-
negativeren Bindungspartner angezogen. Solche Bindungen sind unpolar bzw.
schwach polar [27]. Eine Einteilung der Bindungen nach Polaritat entsprechend
dem vorhandenen AEN-Wert zeigt Tabelle 2.

AEN-Wert Polaritatskategorie
0 unpolar
0,1-0,4 schwach polar
04-1,7 stark polar

Tabelle 2: Richtwerte zur Einteilung der Polaritat von Bindungen [29]

Polyethylen (PE) ist aufgrund eines geringen AEN-Werts von 0,3 zwischen den
Bindungselementen Kohlenstoff (C) und Wasserstoff (H) in der Methylengruppe
(CH2) schwach polar oder wird oft als unpolar beschrieben [24]. Durch die AEN
von 0,9 zwischen Kohlenstoff (C) und Sauerstoff (O) ist eine Carbonylgruppe,
Bild 4, hingegen stark polar. Neben der Carbonylgruppe sind Bindungen in
Hydroxyl- (-OH), Nitril- (-CN) oder Aminogruppen (-NH2) Beispiele fur polare
Bindungen [28].

Dipole, die auf der Elektronegativitatsdifferenz der Bindungselemente basieren
werden als permanente Dipole bezeichnet. Temporare Dipole basieren auf der
Beweglichkeit der Elektronen in ihren Aufenthaltsraumen (Orbitale), wodurch es
zu kurzzeitigen Ladungsverschiebungen kommt, Bild 5 [27].

Bild 5: Zeitliches Mittel der Elektronenverteilung im Orbital eines Atoms
(links) und Momentaufnahme der Elektronenverteilung im Orbital, die
einen temporaren Dipol erzeugt (rechts) [27]

Zeitschrift Kunststofftechnik18 (2022) 3 153



Frick; Jahn et al. Haftung zwischen Kunststoffen und Metalloberflachen

Temporare oder permanente Dipole ziehen sich gegenseitig an. Diese
intermolekularen Krafte, die auf temporaren oder permanenten Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen basieren, werden als Van-der-Waals-Wechselwirkungen
(van-der-Waals-Kréafte) bezeichnet. Diese Art Wechselwirkungen unterteilen
sich wiederum in die Untergruppen der Keesom-Krafte und der London-Kréfte,
die auch als London’sche Dispersionswechselwirkung bezeichnet werden [5].

Die Keesom-Kréfte basieren auf Wechselwirkungen permanenter Dipole.
Intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Dipolen, wobei ein Dipol auf einer
Element-Wasserstoff-Verbindungen basiert, werden als Wasserstoffbriicken-
bindungen bezeichnet [27]. Das Wasserstoffatom ist dabei kovalent mit einem
Bindungspartner gebunden und stark elektropositiv. Elektronegative Bindungs-
partner sind zum Beispiel elektronegative Atome wie Stickstoff und Sauerstoff,
Bild 6. Die Bindungsstarke von Wasserstoffbrickenbindungen kann 5 bis 20 %
einer kovalenten Bindung betragen. Somit ist die Wasserstoffbriickenbindung
nach den Dipol-Dipol-Wechselwirkungen die starkste intermolekulare Kraft [30].
Dipole kdnnen durch Polarisation des restlichen Molekuls, durch Elektronen
ziechende bzw. Elektronen schiebende Substituenten, induzierte Dipole
erzeugen. Durch diesen Induktionseffekt kann in einem zuné&chst unpolaren
Molekdl ein Dipol erzeugt werden [24].

Die London’sche Dispersionswechselwirkung ist die Wechselwirkung zwischen
zwei temporaren Dipolen. Durch die Beweglichkeit der Elektronen kommt es zur
Verschiebung zwischen den negativ geladenen Elektronen und den positiv
geladenen Atomrimpfen, was zu einer Verschiebung des elektrischen Feldes
fuhrt. Dadurch entsteht ein temporarer, induzierter Dipol, Bild 5. Induzierte
Dipole richten sich entsprechend ihrer positiven und negativen Ladung
asymmetrisch zueinander aus, was zur Anziehung zwischen beiden Atomen
fuhrt. Einen Moment spater verlagert sich jedoch die Elektronendichte schon
wieder und die Partialladungen verteilen sich neu. Die Starke der
Anziehungskraft hangt von der Anzahl der beteiligten Elektronen ab.
Dispersionskrafte haben die geringsten Anziehungskréfte [31]. Diese
Dispersionswechselwirkungen kénnen auch zwischen unpolaren Bindungen wie
zum Beispiel bei Stickstoff (N2) auftreten [5, 27]. Zudem konnen Dipol-Dipol-
Krafte und Dispersionskréfte gleichzeitig wirken [27].
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Bild 6: Links: Wechselwirkungen zwischen permanenten Dipolen, am

Beispiel einer Wasserstoffbriickenbindung zwischen Amidgruppen;
rechts: Wechselwirkungen durch Dispersionskrafte zwischen
Methylengruppen [14, 24, 32]

Damit Wechselwirkungskrafte tberhaupt zwischen einem Polymer und einer
Metalloberflache wirken kdnnen, ist aufgrund der sehr begrenzten Reichweite
moglicher Wechselwirkungskrafte ein sehr geringer Abstand zwischen beiden
Materialien notwendig. Die Reichweite von Van-der-Waals-Wechselwirkungen
betragt nur etwa 0,2 nm bis 10 nm [5]. Fur die Haftung eines Kunststoffs auf
einer Metalloberflache ist folglich eine sehr gute Benetzung der Metallober-
flache durch den Kunststoff eine wesentliche Voraussetzung [33]. Eine
Benetzung einer Festkorperoberflache kann nur durch viskose Medien erfolgen;
Festkorper kbnnen sich gegenseitig nicht benetzen [34]. Somit ist eine Bedin-
gung fur das feste Haften zweier unterschiedlicher Materialien aneinander, dass
sich mindestens eines der beteiligten Materialien beim Fugen zeitweise im
flussigen Zustand befindet [35]. Beim Verbundspritzgiel3en ist diese Bedingung
erfllt und damit ist dieser Fertigungsprozess grundsatzlich fur die Herstellung
von haftfesten, Kunststoff-Metall-Verbunden geeignet.

Auf einer Metalloberflache bildet sich in normaler Umgebungsatmosphére
immer eine Oxid- oder Hydroxidschicht, Bild 7. Dadurch kénnen sich
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der Metalloberflache und anderen
Molekulen ausbilden [31]. PA6 hat Carbonylgruppen (-C=0) und Aminogruppen
(-N-H) in der Hauptkette [24]. Durch die hohe Elektronegativitat des Stickstoffs
(N) und Sauerstoffs (O) bilden sich Dipole der Art -C=03% und -N-H%* (Bild 7),
dadurch kénnen starke Dipol-Dipol-Wechselwirkungen mit anderen Molekilen
entstehen [32]. Mogliche intermolekulare Wechselwirkungen zwischen
Polyamid und einer Metalloberflache sind in Bild 7 dargestellt.
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Bild 7: Intermolekulare Wechselwirkungen durch Wasserstoffbriicken-

bindungen; links: zwischen einer Amidgruppe in Polyamid und einer
Metalloxidoberflache, rechts: zwischen einer Carbonylgruppe in
Polyamid und einer Metallhydroxidoberflache [14]

Die Polaritat von Polybutylenterephthalat basiert auf den Carbonylgruppen
(-C=0) [28]. Durch die hohe Elektronegativitat des Sauerstoffs (O) bilden sich
Dipole der Art -C=0°%, Bild 8 [32]. Die mdgliche intermolekulare Wechselwirkung
zwischen PBT mit einer Metalloberflache ist in Bild 8 dargestellit.

R—O O—R
\C C/
O// \\O
6- ' '/' 6
H® H  H H°
/ / / /
¢ 9 99
Metall
Bild 8: Intermolekulare Wechselwirkungen durch Wasserstoffbriicken-

bindungen zwischen Carbonylgruppen in PBT und einer
Metallhydroxidoberflache [14]
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2.2 Untersuchungen zum Einfluss intermolekularer
Wechselwirkungen zwischen Kunststoffen und
Aluminium auf die Grenzflachenhaftung

Der Einfluss von intermolekularen Wechselwirkungen auf die Haftung zwischen
Kunststoff und Metall wurde am Beispiel Aluminium untersucht, dazu wurden
Aluminiumproben aus dem Werkstoff EN AW-1050A unterschiedlich vorbehan-
delt und anschliel3end mit Kunststoff umspritzt. Die Aluminiumproben sind 25
mm lang, 8 mm breit, besitzen eine Dicke von 0,8 mm und sind gestanzt. Eine
Vorbehandlung der Proben erfolgte nach dem in Kapitel 1.1.2 beschriebenen
HWT-Verfahren, es soll dadurch eine definierte Oberflache erzeugt werden. Vor
der eigentlichen HWT-Behandlung wurden die Aluminiumproben zunachst im
Ultraschallbad in Propan-2-ol (Isopropanol) fur ca. funf Minuten bei Raumtem-
peratur gereinigt und erst danach fir eine Minute in eine Natriumhydroxid-
Lésung mit einer Konzentration von 10 g/100 ml und einer Temperatur von
65 °C getaucht, um die vorhandene, undefinierte Oxid-/Hydroxidschicht an der
Oberflache zu entfernen. Diesen Schritten folgte eine Reinigung fur ca. eine
Minute in destilliertem Wasser, danach das sofortige Tauchen fur fiunf Minuten
in 65 °C heilRem destillierten Wasser und das Trocknen.

Die Untersuchung und Charakterisierung der Struktur der Aluminiumoberflache
der Proben vor und nach Behandlung mit dem HWT-Verfahren erfolgte mit Hilfe
eines Rasterelektronenmikroskops des Typs Zeiss LEO 1525, Bild 9; dazu
wurden die Aluminiumproben mit Gold besputtert.

Die Polaritat der jeweiligen Aluminiumoberflache wurde bei Raumtemperatur
durch Messen der Oberflachenspannung mittels eines Kontaktwinkelmess-
gerats des Typs KRUSS Drop Shape Analyzer-DSA30E ermittelt. Die Messung
nach der Methode des liegenden Tropfens diente zur Bestimmung des polaren
und dispersen Anteils der Oberflachenspannung. Als Testflissigkeiten kamen
bei den Messungen Wasser und Diiodmethan zum Einsatz.
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Bild 9: Links: REM-Aufnahmen einer gereinigten und einer im HWT-
Verfahren behandelten Aluminiumoberflache. Rechts: Polarer und
disperser Anteil der Oberflachenspannung der gereinigten und im
HWT-Verfahren behandelten Aluminiumoberflache

Auf der Aluminiumoberflache sind nach der Behandlung mit dem HWT-
Verfahren wabenférmige Strukturen entstanden, die deutlich zu erkennen sind,
Bild 9. Diese Strukturen wurden bereits in friheren Arbeiten untersucht [20, 36]
und XPS-Untersuchungen von Kim et al. [36] zeigten, dass es sich dabei um
Strukturen aus Aluminiumhydroxid handelt.

Die Kontaktwinkelmessungen ergaben, nach der HWT-Behandlung nimmt die
gesamte Oberflachenspannung der Aluminiumoberflache zu und der polare
Anteil steigt. Daraus lasst sich schlieRen, nach der Behandlung der
Aluminiumproben mit dem HWT-Verfahren nimmt die Anzahl an polaren
Hydroxiden auf der Aluminiumoberflache zu und das fiihrt zu dem gemessenen
Anstieg der Polaritat der Oberflache.

Zur Untersuchung der mdglichen Haftung zwischen Aluminium und Kunststoff
wurden Verbundprobekorper durch SpritzgieBen gefertigt, die Aluminiumproben
dabei als Einleger in ein SpritzgieBwerkzeug eingebracht und anschlieRend mit
einer Kunststoffscheibe umspritzt;, ihr Durchmesser betragt 30 mm und ihre
Wandstéarke 1,2 mm, Bild 10. Hierfur diente eine Spritzgieimaschine des Typs
Arburg Allrounder 220S-150-30 mit einem Schneckendurchmesser von 15 mm.
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Die Anbindung der einzelnen Kavitat im SpritzgieRwerkzeug erfolgte an der
Kunststoffscheibe stirnseitig und einseitig Gber einen Punktanschnitt, Bild 10.
Die Fertigungsprozessparameter zur Herstellung der Verbundprobekorper sind
in Tabelle 3 angegeben. Der hergestellte Kunststoff-Metall-Verbundprobekorper
besitzt eine Kontaktflache zwischen Kunststoff und Metall von 21,12 mm?, Bild

11.

Als Kunststoffuntersuchungswerkstoffe kamen kommerzielle Formmassen zum
Einsatz, ein Polyamid PA6 des Typs Durethan B30S schwarz von Lanxess und

ein Polybutylenterephthalat des Typs Ultradur B4500 schwarz der BASF.

Einstellungen

Parameter Einheit PAG6 PBT

Dilsentemperatur °C 265 250
Werkzeugtemperatur °C 100 80
Einspritzgeschwindigkeit cmd/s 12 25

Nachdruck bar 500 750
Nachdruckzeit S 9 7

Tabelle 3: Herstellbedingungen der untersuchten Kunststoff-Metall-Verbunde

Fullvorgang

v

Verbundspritzgiel3en

Bild 10:  Simulation des Fullvorgangs der Verbundprobekérper beim
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Kunststoffscheibe

— Aluminiumeinleger

Bild 11: Geometrie des untersuchten Metall-Kunststoff-Verbundprobekdorpers

Zur Untersuchung der Verbundhaftung zwischen Kunststoff und Metall wurden
AusreiRversuche an den Verbundprobekdrpern bei  Raumtemperatur
durchgeftihrt, Bild 12 links. Die Prifung der Probekérper und Messung der
Ausreil3krafte erfolgte bei einer Abzugsgeschwindigkeit von 1 mm/min mit einer
Universalprifmaschine des Typs Zwick/Roell Z005 unter Verwendung eines
speziellen Probenhalters.

. 200 4 Metall: Aluminium n>5
—— Kunststoffscheibe 1Vorbehandlung:
. . 180 '
Aluminiumeinleger 160 gereinigt HWT-Verfahren
] Z ]
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Bild 12:  Links: Schematische Darstellung des Prufaufbaus zur Untersuchung
der Haftung zwischen Metalleinleger und Kunststoff; rechts:
gemessene, maximale Ausreil3krafte

Im unvorbehandelten, ausschlie3lich gereinigten Zustand der Aluminium-
einleger ist die Haftung zwischen PBT und Aluminium besser als zwischen PA6
und Aluminium, Bild 12 rechts. Nach einer Behandlung der Aluminiumeinleger
mit dem HWT-Verfahren wird die Haftung zwischen PA6 und Aluminium
wesentlich gesteigert, und die Ausreil3kraft liegt jetzt deutlich hoher als in
Verbindung mit PBT. Die Haftung zwischen PBT und Aluminium bleibt auch
nach einer Behandlung der Aluminiumeinleger mit dem HWT-Verfahren
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unverandert, die Streuung der gemessenen AusreilRkrafte wird aber grofer,
was vermutlich an der HWT-Behandlung der Aluminiumeinleger liegt. Der
beobachtete Anstieg der Ausreil3kraft bei PA6 in Verbindung mit Aluminium
nach einer HWT-Behandlung lasst sich durch einen dadurch erreichten Anstieg
der Hydroxide auf der Aluminiumoberflache erkléaren, was in der Folge zu einer
erhohten Anzahl an Wasserstoffbriicken zwischen PA6 und der Aluminium-
oberflache und damit zu einem Anstieg der Haftung fiuhrt. Bei den Verbund-
probekorpern mit PBT konnte kein Anstieg der Ausreif3kraft beobachtet werden,
was auf die unterschiedliche chemische, teilweise aromatische Struktur von
PBT zurtckgefuhrt wird. Es ist anzunehmen, dass die hydrophoben
Kohlenwasserstoffe des aromatischen Rings in der chemischen Struktur von
PBT eine gewisse abstoRende Wirkung auf die Hydroxide der Aluminium-
oberflache haben und dadurch die Haftung negativ beeinflussen.

Um den Einfluss intermolekularer Wechselwirkungen zwischen Kunststoffen
und Metalloberflachen auf deren Grenzflachenhaftung nachzuweisen, wird eine
polare Aluminiumoberflache gezielt und weitgehend ohne Veré&nderung der
Oberflachentopografie, namlich ihrer Rauheit und Struktur, inaktiviert, indem sie
durch geeignete, chemische Behandlung unpolar gemacht wird, Bild 13.
Dadurch kann gezielt der Einfluss von polaren Gruppen auf der
Metalloberflache auf die Haftung untersucht werden.

Inaktivieren
/H6 /Hé /Hé /H6 /H6 /H6 /H6 /H6
A G A S G G
Metall Metall

Bild 13:  Prinzip der Inaktivierung einer polaren Metalloberflache (links) durch
einen De-Aktivator (rechts)

Silane dienen bekannterweise u.a. zur Modifizierung von Oberflachen. Die
Eigenschaften der Silane werden durch ihren chemischen Aufbau bestimmt, sie
lassen sich deswegen als Haftvermittler oder auch zur Erzeugung einer
hydrophoben, wasserabweisenden Oberflache einsetzen [5, 37].

Fluorsilane sind &hnlich wie Polytetrafluorethylen (PTFE) nach auf3en unpolar.
Die grol3e Polaritdt der C-F-Bindung ist dabei unbedeutend, da diese durch die
enorme Stabilitat der Bindung Gberkompensiert wird, zudem ist die C-F-Bindung
sehr kurz. Fluorkohlenwasserstoffe sind daher &ufierst reaktionstrage und
vergleichsweise unpolar [24, 38].

Fur die weiteren Untersuchungen Uber intermolekulare Wechselwirkungen
wurden im HWT-Verfahren behandelte Aluminiumproben aus EN AW-1050A
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mit 1H, 1H, 2H, 2H-Perfluoroctyltrihydroxysilan (PFS, Bild 14) silanisiert, was
durch die Hydrolyse von 1H, 1H, 2H, 2H-Perfluoroctyltriethoxysilan (Firma
Merck) entsteht.

Bild 14: Chemische Struktur von PFS

Das Silanisieren der Aluminiumproben erfolgte bei Raumtemperatur durch
Tauchen in eine 1072 molare Silan-Losung flr eine Stunde und anschlieRendem
Trocknen der Proben bei 130 °C in einem Umluftofen wiederum fur eine
Stunde. Als Losungsmittel diente Propan-2-ol.

Das PFS reagiert bei diesem Prozess mit den Hydroxiden auf der
Metalloberflache und bildet kovalente Bindungen mit der Metalloxidoberflache
[37, 39]. Die Kondensationsreaktion ist im Bild 15 schematisch dargestellt.
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Bild 15: Schematische Darstellung der chemischen Anbindung des PFS an

eine Aluminiumhydroxidoberflache
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Eine vergleichende, rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der durch
HWT-Behandlung erzeugten Oberflachenstruktur mit derjenigen nach dem
Silanisieren  zeigt keine wesentliche Veranderung gegentber der
Ausgangsstruktur, Bild 16 oben. Dieses Ergebnis wird durch weil3lichtinterfero-
metrische Messung der Oberflachenrauheit der beiden Vergleichsproben
bestatigt (Bild 16 unten), die mit Hilfe eines Weildlichtinterferometers (WLI) des
Typs newview der Firma Zygo mit einem 10-fach-Objektiv erfolgten.

Aluminium
silanisiert

Aluminium
nicht silanisiert

% T ¥
A o =)

Aluminium
silanisiert

Aluminium
nicht silanisiert

X = 822,068 um X = 822,068 um

Bild 16: (oben) REM-Aufnahmen einer im HWT-Verfahren behandelten
Aluminiumoberflache vor und nach einer Silanisierung mit PFS

(Unten) Oberflachenrauheit einer im HWT-Verfahren behandelten
Aluminiumoberflache vor und nach der Silanisierung;
weildlichtinterferometrische Messungen

Die gemessenen Rauheitswerte Sa der Oberflachen zeigen keine signifikanten
Unterschiede. Vor der Silan-Behandlung der Aluminiumoberflache betragt der
Sa-Wert 0,92 um und nach dem Silanisieren 0,87 um, Bild 16.
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Zur Verifikation des Sachverhalts wurde zusétzlich der Mittenrauwert Ra samt
Streuung der unterschiedlichen Oberflachen aus den Ra-Werten von jeweils
zehn weildlichtinterferometrisch gemessenen Rauheitsprofilen bestimmt. Die
Vermessung der im HWT-Verfahren behandelten Oberflache ergab einen
mittleren Ra-Wert von 0,86 um + 0,14 um, die der silanisierten Oberflache
ergab einen mittleren Ra-Wert von 0,91 ym 0,17 pm. Beide Werte sind
praktisch gleich und belegen keine Unterschiede zwischen den Oberflachen.

Bild 17 zeigt die Auswirkung der Silanisierung der Aluminiumoberflache auf die
Oberflachenspannung und die Haftung zwischen PA6 und Aluminium.

80
| Werkstoff: Polar 180 4 Werkstoffe: PA6 n>5
'E 70 { Aluminium Dispers 1 Aluminium
> 160
S
o 60 5140 -
g’ 50 LL 120 1 |
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nicht silanisiert silanisiert nicht silanisiert silanisiert
Behandlung der Aluminiumprobe Behandlung der Aluminiumprobe

Bild 17:  Polare und disperse Anteile der Oberflachenspannungen von im
HWT-Verfahren behandelten Aluminiumoberflachen vor und nach
der Silanisierung (links); gemessene Ausreil3krafte der umspritzten
Aluminiumeinleger ohne und mit silanisierter Oberflache (rechts)

Die Kontaktwinkelmessungen ergeben im Falle der silanisierten Aluminiumober-
flache eine starke Abnahme der gesamten Oberflachenspannung, der polare
Anteil verschwindet fast vollstdndig im Vergleich mit der nicht silanisierten
Probe, Bild 17 links.

Durch das Silanisieren der Aluminiumoberflache nimmt die Ausrei3kraft des im
Verbundprobekorper umspritzen Aluminiumeinlegers von etwa 110 N auf nur
etwa 30 N enorm ab, Bild 17 rechts. Nachdem die Oberflachentopografien der
Aluminiumeinleger in beiden Fallen nahezu gleich sind und die Verbundprobe-
korper unter gleichen Prozessbedingungen aus dem gleichen PAG6 hergestellt
wurden, mussen die beobachteten Haftungsunterschiede und der massive
Ausreil3kraftverlust bei den silanisierten Verbundprobekorper aus dem Verlust
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der intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Kunststoff und den
Hydroxiden der HWT-behandelten Aluminiumoberflache herrihren, wodurch
keine bedeutenden Anziehungskrafte zwischen den beiden Werkstoffen
ausgebildet werden konnen. Die geringe verbleibende Ausrei3kraft der
silanisierten Proben kdnnte durch mdgliche Dispersionskrafte, die zwischen den
Molekllen wirken, bzw. mit Reibungseffekten zwischen den Verbundpartnern
erklart werden.

Damit lasst sich zeigen, dass Hydroxide auf einer Aluminiumoberflache starke
intermolekulare Wechselwirkungen mit einem PA6 eingehen kénnen. Werden
die Hydroxide, z.B. durch ein Silanisieren mit einem unpolaren Fluorsilan,
inaktiviert, dann hat dies einen bedeutenden, negativen Einfluss auf die
Verbundfestigkeit eines spritzgegossenen Polyamid-Aluminium-Verbundprobe-
korpers zur Folge. Die Untersuchungen belegen, dass die Oberflachenchemie
von Metallen einen bedeutenden Einfluss auf die Haftung zwischen
Kunststoffen und Metalloberflachen hat. Der oberflachenreaktive und der mit
unpolarer Oberflache ausgeriistete Aluminiumeinleger besitzen eine
vergleichbare Oberflachenrauheit und dennoch bestehen gro3e Unterschiede in
der Verbundfestigkeit. Intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Kunst-
stoffen und einer Metalloberflache haben demnach einen bedeutenden Einfluss
auf die Verbundfestigkeit spritzgegossener Kunststoff-Metall-Verbunde.

3 ZUSAMMENFASSUNG

Im vorliegenden Beitrag werden mdogliche, in der Grenzflache zwischen
thermoplastischen Kunststoffen und Metalloberflachen wirkende, intermoleku-
lare Wechselwirkungen, die eine Haftung zwischen den beiden Materialien
bewirken, beschrieben und experimentell untersucht. Die Auswahl der
betrachteten Kunststoffe und Metalle erfolgte unter anwendungstechnischen
Gesichtspunkten; die Polymere Polyamid (PA) und Polybutylenterephthalat
(PBT) und die Metalle Aluminium (Al) und Kupfer (Cu) werden vielfach fur
spritzgegossene Kunststoff-Metall-Verbunde verwendet, z.B. fur stromleitende
Steckverbinder.

Die praktisch erreichbare Haftung in einem Kunststoff-Metall-Verbund wird
experimentell am Beispiel eines spritzgegossenen, in der Geometrie
praxisnahen Verbund-Demonstrators mittels Ausreil3versuches untersucht und
bewertet. Der Verbundprobekorper (Demonstrator) besteht aus einer 1,2 mm
dunnen, stirnseitig angespritzten Kunststoffscheibe mit 30 mm Durchmesser,
die von einem einzelnen, 0,8 mm dicken und 8 mm breiten Metallplattchen aus
Aluminium (Einleger) mittig durchdrungen wird. Die Oberflache des
Aluminiumeinlegers wurde vor dem Umspritzen gezielt oberflachenchemisch
vorbehandelt, um eine definierte, polare Oberflache zu erzielen und deren
Auspragung wurde durch Messung der Oberflachenspannung, raster-
elektronenmikroskopische Aufnahme der Oberflachenstruktur und weil3licht-
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interferometrische Bestimmung der Rauheit charakterisiert. Durch eine
chemische Oberflachenmodifizierung der vorbehandelten Aluminiumeinleger
durch Silanisierung war es mdglich, die polare Aluminiumoberflache zu
inaktivieren, ohne deren Oberflachentopographie, namlich ihre Rauheit und
Mikrostruktur, mafgeblich zu verandern. Die ,inaktiven® Einleger wurden
ebenfalls mit Kunststoff umspritzt, um die Verbunde mit ,oberflachenaktiven®
und ,oberflacheninaktiven“ Einlegern vergleichend auf ihre Haftung im
Kunststoff zu untersuchen und die jeweils erreichbare Ausreil3kraft festzu-
stellen. Dadurch war es mdglich, gezielt den Einfluss der polaren Gruppen auf
der Metalloberflache auf die Haftung in der Grenzflache zwischen PA6 und
Reinaluminium (EN AW-1050A) zu messen. Die Untersuchungen zeigen, die
Haftung zwischen Kunststoff und Metall und die dadurch erreichbare
Verbundfestigkeit werden durch die Polaritat der Aluminiumoberflache
bestimmt. Intermolekulare Wechselwirkungen haben demnach einen erhebli-
chen Einfluss auf die Haftung spritzgegossener Kunststoff-Metall-Verbunde.

Die Oberflachenchemie des metallischen Flgepartners, sowie die chemische
Struktur des Kunststoffs und deren Kompatibilitat sind fur die Haftung zwischen
Kunststoffen und Metalloberflachen von wesentlicher Bedeutung.

Diese Erkenntnis sollte bei der Fertigung von Kunststoff-Metall-Verbunden
berucksichtigt werden.
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