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Mehr als heilRe Luft

Strukturelle Verklebung teilkristalliner Kunststoffe durch atmosphdrische Plasmabehandlung

Viele thermoplastische Kunststoffe lassen sich sehr schlecht verkleben. Eine Aktivierung mit Atmosphéaren-
druck-Plasma steigert in nur einem Prozessschritt die Haftkraft der Verbindung erheblich. Die Suche nach der

Ursache birgt einige Uberraschungen.

Die Wirkung der Plasmabehandlung
auf eine Oberflache ist thermischer,
chemischer und elektrischer Natur und
hangt von den eingestellten Prozesspa-
rametern ab. Dabei spielen Arbeitsab-
stand, Art des Prozessgases, eingestellte
Anregungsleistung und Bearbeitungsge-
schwindigkeit, aber auch die Eigenschaf-
. ten des Materials eine wichtige Rolle. Teil-
_ l kristalline Kunststoffe haben einige Cha-
3 rakteristika, die sie flr eine Vorbehand-
lung mit Plasma besonders geeignet ma-
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—— ":f chen, sodass die Haftkraft einer Verklebung
- S signifikant gesteigert werden kann. Unter-

sucht man die Griinde hierflr genauer,
treten interessante Effekte zutage.

Modellsystem und Versuche

Als Modellsystem fr Versuche wurde ein
Polyoxymethylen-Homopolymer (POM-H)
gewadhlt. Es weist einen Kristallisations-
grad von bis zu 90 % auf; seine Eigenfarbe
ist wegen der hohen Kristallinitdt opak
weils und bleibt bis zur Schmelztempera-
tur von ca. 175-178°C unverandert. Ab
220°C beginnt POM sich thermisch zu
zersetzen und setzt Formaldehyd frei.
Alle Versuche wurden mit einem inte-
grierten atmospharischen Plasmasystem
(Typ: Plasmacell 300, Hersteller: Relyon
Plasma GmbH, Regensburg) durchge-
e - fuhrt. Fur die Klebeversuche wurde ein
- typisches 2K-Epoxidharz-Klebstoffsystem
benutzt (Epoxidharz-Schnellkleber ESK-
50 von WUrth, Kiinzelsau).
Zug-Scherversuche belegten eine
deutliche Steigerung der Haftkraft um
ein Mehrfaches bezogen auf die unbe-
handelte Oberflache (Bild1). Meist wer-
den fur die derart verbesserte Qualitdt
Atmosphérischer Plasmabrenner, gerichtet auf eine Kunststoffoberfliche (o Relyon Plasma) von Verklebungen nach Plasma-Aktivie-
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rung vor allem zwei Grinde ins Feld ge-
fihrt: eine bessere Benetzbarkeit der
Oberflache und Reinigung von Restver-
schmutzungen (verdnderte chemische
Zusammensetzung der Oberflache). Umso
erstaunlicher ist es, dass bei thermoplas-
tischen Kunststoffen wohl ein dritter As-
pekt die méglicherweise wichtigste Rol-
le spielt: der Temperatureintrag wah-
rend der Behandlung.

Benetzbarkeit der Oberfldiche
wird erhoht

Die Benetzbarkeit der Oberflaiche gibt
einen ersten Anhaltspunkt fur die Wir-
kung der Oberflaichenbehandlung. Sie
kann leicht sichtbar gemacht werden, in-
dem eine flUssige Testtinte [1] aufgetra-
gen wird. Die mit der Plasmaflamme
Uberstrichene Linie zeigt mit einer ge-
wissen Spurbreite deutlich sichtbar eine
erhohte Benetzbarkeit (Bild1, brauner Kas-
ten). Auffallig ist dabei, dass ausgehend
von einer unbehandelten Oberfliche
(Bereich A) ab ca. 40 mN/m die hochste
Oberflichenenergie unmittelbar am
Rande der sichtbaren Spur zu finden ist
(Bereich B). Eine genauere Analyse Uber
Kontaktwinkelmessungen zeigt, dass die
maximale Oberflichenenergie unter at-
mospharischer Plasmabehandlung bei
ca. 58mN/m erreicht wird, bevor die
Oberflache sich sichtbar tribt. Allerdings
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Bild 1. Plasmawirkung auf POM-Oberflache: Benetzungsverhalten, Glanz und Haftkraft haben

sich durch eine Uberfahrt mit konstanter Geschwindigkeit innerhalb einer etwa 10 mm breiten

Spur (C) im Vergleich zur unbehandelten Oberflache (A) deutlich verandert (Quelle: Relyon Plasma)

wird die maximale Haftkraft mit den
eingesetzten Zweikomponentenklebern
nicht in diesem Zustand maximaler
Oberflichenenergie erreicht, sondern
bei einer Bearbeitungsintensitat, bei der
die Oberflache bereits sichtbar verdn-
dert ist und die Oberflichenenergie
wieder auf ca. 52mN/m zurlickgegan-
gen ist (Bereich C). Eine einfache Be-
trachtung der Oberflachenenergie reicht
also nicht aus, um die Verklebung ge-
zielt zu optimieren.

Verschmutzungen werden reduziert

Bereits kleine Spuren von Verschmutzun-
gen kénnen eine erhebliche Minderung
der Verbindungsqualitdt beim Kleben be-
wirken. Um mit hoher Sensitivitdt und
Ortsauflésung eine chemische Analytik
der Oberflache zu erhalten, bietet sich die
Flugzeit-Massenspektrometrie von aus
der Oberflache herausgeldsten Sekundar-
ionen an (Time-of-Flight Secondary lon
Mass Spectrometry, TOF-SIMS). »
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Die Untersuchungsmethode

Um maoglichst genau festzustellen, wel-
che topographische und welche chemi-
schen Eigenschaften die Proben an der
Oberflache besitzen, wurde eine Kombi-
nation aus Lichtmikroskopie, Flugzeit-
Sekundarionenmassenspektrometrie
(TOF-SIMS) [9] und Rasterkraftmikrosko-
pie (@atomic-force microscopy, AFM) [10]
eingesetzt. Die Proben wurden auf Instru-
menten der Firma Physical Electronics in
Ismaning analysiert (PHI TRIFT Il und Ana-
sys nanolR2). Die hochaufgel6sten Bilder
liefern einen prazisen ,Fingerabdruck”
der Oberflache des Polymers und reagie-
ren sehr sensibel auf jede Veréanderung,
die aus einer beabsichtigten oder unbe-
absichtigten Behandlung stammt.
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Bild 2. Lichtmikroskopie, Kraftmikroskopie im Amplitudenmodus (non-contact AFM) und ein

Sekundéarionen-Rasterbild auf der fir POM charakteristischen Masse (m=61). Die Helligkeit ent-

spricht der auf Gesamtcounts normierten Intensitat bei m=61 (Quelle: Relyon Plasma)

Auf der unbehandelten Probe finden
sich neben den fiir POM charakteristi-
schen Massesignalen (z.B. bei m = 31, 61,
98) einige Verunreinigungen wie z.B. Nat-
rium (m=23), Silizium (m=28) und Spuren
eines Silikons (PDMS; m =147, 221 und 281).
Nach Plasmabehandlung steigt die Inten-
sitat der fir POM charakteristischen Mas-
sesignale und die als Verunreinigung in-
terpretierten Signale gehen deutlich zu-
rick. Dieser Effekt wird in Bild2 exempla-
risch fur die Masse 61 gezeigt; auf eine
Darstellung der vollstandigen Massen-
spektren wird dabei verzichtet. Sicher ist
also: Die Plasmabehandlung hat die
Oberflache effektiv gereinigt. Allerdings
schnitten im vorliegenden Fall sorgféltig
mit Losungsmittel gereinigte Proben bei
Zug-Scherversuchen nicht besser ab als
die unbehandelten Oberfldchen. Somit
liegt der Verdacht nahe, dass allein die
Reinigung von Restverschmutzungen
nicht der zentrale Faktor sein kann, der
die verbesserte Haftkraft nach einer Plas-
mabehandlung erklart.

Ein Blick in die Literatur zeigt, dass der
prinzipielle Beitrag funktionaler chemi-
scher Oberflaichengruppen bei der Ver-
bindung von verschiedenen polymeren
Materialien gut bekannt ist [2]. Oft wird
davon ausgegangen, dass die funktiona-
len Gruppen an der Oberfldche den groi3-

ten Beitrag zur Haftkraft zwischen Subs-
trat und Klebstoff leisten. Es ist bekannt,
dass diese funktionalen Gruppen durch
atmosphadrische Plasmabehandlung ge-
zielt auf der Oberflache eingebaut wer-
den kénnen [3] und so u.a. die Oberfla-
chenenergie verandern. Der quantitative
Beitrag zur technisch relevanten Qualitat
der Fligung ist allerdings oft umstritten
und schwer zu beziffern.

Bei den Versuchen gab es kaum ei-
nen Unterschied in der praktischen Aus-
wirkung auf die Qualitét der Verklebung,
wenn der Plasmaprozess von Luft (mit
21% Sauerstoffanteil) auf Stickstoff um-
gestellt wurde (siehe Bild1). Auch ein
Wechsel des Klebstoffs auf einen modifi-
zierten Methylmethacrylatklebstoff &n-
dert wenig. Daher ist es fraglich, ob im
betrachten Fall die Gite der Verklebung
durch chemische Oberflaichengruppen
dominiert wird.

Optimierte Verschrdnkung
polymerer Ketten

Besonders aufschlussreich fur die Frage,
woher die verbesserte Haftkraft von Ver-
klebungen kristalliner Thermoplaste nach
einer Plasmabehandlung rdhrt, ist eine
Betrachtung der Temperaturentwicklung
wahrend der Anwendung (Bild3). Die
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Temperatur der Substratoberfldche und
der oberflichennahen Schicht wird bei
den typischen Leistungsdichten und
Uberfahrgeschwindigkeiten der atmo-
spharischen Plasmabehandlung kurzzei-
tig erhoht [4]. Besonders interessant ist
dabei die hohe Dynamik, mit der die
Oberflache aufgeheizt wird und dann
wieder sehr schnell abkihlt. Bei Uber-
fahrgeschwindigkeiten von 100 mm/s
kénnen die Heiz-/Kihlraten bei Uber
5000K/s liegen.

Ab einer bestimmten Schwelle wird
damit in dieser Schicht die Phasenuber-
gangstemperatur des Polymers Uber-
schritten. Allerdings sind sowohl Auf-
heiz- als auch Abkihlphase begrenzt auf
diese dinne Schicht und auf eine kurze
Zeit. Damit bestimmt dieser dynamische
Temperatureffekt dort das Schmelz- und
Kristallisationsverhalten des polymeren
Werkstoffs. Im Gegensatz zu einem aus
der Volumenschmelze verfestigten ther-
moplastischen Kunststoff entstehen nun
neue Phasengemische an der Oberflache
und bis zu einer Tiefe von einigen um.

Bereits mit dem bloBen Auge ist ab
einer bestimmten thermischen Oberfla-
chenbelastung eine sichtbare Tribung
auf der POM-Probe zu sehen (siehe Bild2).
Der Grund hierfur ist allerdings nicht, wie
vielleicht zu vermuten ware, eine Auf-
rauhung der Oberfliche; feine Uneben-
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heiten wie z.B. Kratzer oder Punktdefekte
werden durch die Plasmabehandlung so-
gar eher geglattet. Die feinen granularen
Strukturen deuten auf eine Mischphase
aus amorphen und kristallinen Bereichen
hin, die aufgrund der schnellen Abkuh-
lung eingefroren sind und damit in einer
dUnnen Schicht koexistieren [5, 6]. Die op-
tisch matte Erscheinung liegt an der ver-
anderten Lichtbrechung und der daraus
resultierenden diffusen Streuung. Deut-
lich ist auch in den AFM-Aufnahmen eine
Strukturanderung zu erkennen (Bild2), al-
lerdings bestatigen die Aufnahmen, dass
die Filament-Strukturen, die nach der in-
tensiven Plasmabehandlung auftreten,
nur einer vernachldssigbaren Aufrauhung
von weniger als 0,2um entsprechen. Die
granulare Struktur deutet auf oberfla-
chennahe Spharoliten hin, die typischer-
weise bei Schmelz- und unvollstandigen
Kristallisationsprozessen entstehen [6].
Aus der Literatur ist bekannt, dass die
Diffusion von Komponenten mit niedri-
gem Molekulargewicht in der amorphen
Phase erheblich hoherist als in der kristal-
linen Phase [7, 8]. Wird nun auf eine amor-
phe polymere Struktur ein Klebstoff auf-
getragen, der durch Polyaddition aushar-
tet, kdnnen vor dem vollstdndigen Aus-
hérten die Monomere sehr gut in die of-
fenen Strukturen des amorphen Polymers
diffundieren. Die bessere Haftung, die  »
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Bild 3. Plasmawirkung nahe der Oberflache: Links die raumliche Verteilung der Leistungsdichte,

rechts das simulierte Tiefenprofil der Temperaturentwicklung in der Aufheiz- und Abkihlphase

(Quelle: Relyon Plasma)
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mit Reaktivklebstoffen erzielt wird, beruht
somit auf einer optimierten Verschran-
kung der polymeren Ketten des Kleb-
stoffs mit den polymeren Ketten des Sub-
strats (Bild4).

Zusammenfassung

Durch eine Kombination von verschiede-
nen Methoden konnte am Beispiel des
thermoplastischen Polymers POM ge-
zeigt werden, dass bei Oberflachenbe-
handlung mit einem atmospharischen
Plasmabrenner ein thermisch induzierter
Phasenlibergang von kristallin zu amorph
beobachtet werden kann. Dieser spielt
eine entscheidende Rolle bei der Verbes-
serung der Fligeeigenschaften mit reakti-
ven 2K-Klebstoffsystemen. m

Auftrag ' Interdiffusion und Mischphase und
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Bild 4. Prozessabfolge beim Verkleben: Auf der u
die orientierten kristallinen Strukturen (blau) als
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nbehandelten POM-Oberflache (oben) wirken
Diffusionsbarriere flr die aufgetragenen Kom-

ponenten des Klebstoffs (rot). Nach Aushartung (rechts) bildet sich ein scharf begrenztes Inter-

face. Bei der behandelten Probe ist die Oberflachenstruktur stark gestort und teilweise amorph,

sodass die Komponenten des Klebstoffs in die lockere Struktur eindiffundieren und dort aushér-

ten. Es bildet sich eine stark verschrankte und da

Schatten weniger stérend, flache Winkel besser auflésbar

Tropfenkontur zuverldssiger automatisch analysieren

Einen neu entwickelten Bildauswerteal-
gorithmus fir Kontaktwinkel verwendet
Kriiss in seiner Advance-Software: Fur die
Analyse von Benetzung und Haftung de-
tektiert die Software die Tropfenkontur
und die Grenze zwischen Tropfen und
Oberflache (Basislinie) laut Hersteller nun
auch bei starken Stérungen, zum Beispiel
durch Fremdlicht oder Schatten, die bei
herkdmmlicher Auswertung automatisier-

Kontaktwinkelmes-
sung: Eine automati-
sche Auswertung
soll nun per Soft-
ware auch an eng
hintereinander
liegenden Tropfen
und bei schwierigen
Lichtverhaltnissen
moglich sein (©«Kriiss)

tes Vorgehen nicht zulassen. Dass die Bild-
analyse so gut wie immer automatisch er-
folgen kann, beschleunigt zum einen die
Kontaktwinkelmessung, zum anderen wird
diese unabhédngiger vom Benutzer, da
keine manuellen Eingriffe mehr notwen-
dig sind.

Sehr deutlich zeige sich die Leistungs-
fahigkeit der Software bei positions-
abhéngigen Benetzungsmessungen, bei-

mit stabile Verbindung (Quelle: Relyon Plasma)

spielsweise um die Homogenitat einer
Beschichtung oder Reinigung zu priifen.
Dabei werden Tropfen haufig auf viele
Probenpositionen in einer rechteckigen
Matrix dosiert. Daher liegen jeweils meh-
rere Tropfen auf einer Linie zwischen der
Beleuchtung und der Kamera des Kon-
taktwinkel-Messinstruments.

Friher mussten dann Tropfen wéh-
rend des Messablaufs entfernt werden,
damit sie keinen stérenden Schatten wer-
fen. Die robustere Bildauswertung macht
diesen Schritt nun unnétig.

Bei vielen Anwendungen, wie etwa
der Qualitatskontrolle einer Glasreinigung,
bilden sich aufgrund gut benetzbarer
Proben sehr flache Tropfen. Dieser bisher
messtechnisch schwer zu erfassende Be-
reich zwischen 1° und 10° wird mit dem
neuen Algorithmus nach Angaben des
Herstellers hervorragend aufgeldst. So
kénne Advance geringste Inhomogenita-
ten mithilfe von programmierten Proze-
duren detektieren.
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