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Kurzfassung

Im Rahmen des Forschungsprojekts PlasmaProtect wurde die Herausforderung der Addi-
tivmigration in Polymerklebverbindungen untersucht, die zu Spannungsrissen und Adhé-
sionsverlusten flihren kann. Konkret wurden im Projekt zwei industriell bekannte Scha-
densfille ndher betrachtet: die Klebstoff- sowie die Kunststoffinduzierte Schiadigung des
Klebverbunds. Ziel des Projekts war es, durch den Einsatz von Atmosphérendruck-Plas-
mabeschichtungen wirksame Barriereschutzschichten zu generieren, durch welche die
Additivmigration verhindert und somit die Langzeitstabilitdt von Klebverbindungen ver-
bessert wird.

Im Verlauf des Projekts wurde ein Testverfahren zur Beurteilung der Spannungsrissemp-
findlichkeit von Kunststoffen gegeniiber Klebstoffen und Primern entwickelt sowie kri-
tische Verbundkombinationen gescreent. AnschlieBend wurden verschiedene Beschich-
tungssysteme abgeschieden, charakterisiert und getestet, wobei sich insbesondere SiOx-
basierte Schichten als besonders effektiv gegeniiber der Klebstoff-induzierten Schidi-
gung erwiesen. Diese verbesserten sowohl die Spannungsrissbestidndigkeit als auch die
Haftfestigkeit signifikant. Barrierebeschichtungen auf Basis von amorphem Kohlenstoff
hingegen zeigten eine gute Performance im Fall der Kunststoff-induzierten Schiadigung.

Fiir kleine und mittelstindische Unternehmen (KMU) bieten die Ergebnisse einen klaren
Mehrwert: Die beschichteten Klebverbindungen zeichnen sich durch eine erhohte Le-
bensdauer und Zuverldssigkeit aus, wodurch Ausfallzeiten minimiert und Wartungskos-
ten gesenkt werden konnen. Damit er6ffnen sich neue Einsatzmdglichkeiten fiir Kunst-
stoffe in anspruchsvollen klebtechnischen Anwendungen sowie attraktive Marktpotenzi-
ale fir KMU.



Abstract

The PlasmaProtect research project addressed the issue of additive migration in polymer
adhesive bonds, a phenomenon that can lead to stress cracking and adhesion loss. The
project focused specifically on two industrially known types of damage: adhesive-in-
duced and plastic-induced degradation of the bonded joint. The aim was to explore effec-
tive barrier coatings using atmospheric pressure plasma to prevent additive migration and
thereby improve the long-term stability of adhesive bonds.

Throughout the project, a test procedure was developed to assess the stress cracking sen-
sitivity of plastics to adhesives and primers and critical composite combinations were
screened. Various coating systems were then deposited, characterized, and tested. SiOx-
based coatings proved to be particularly effective against adhesive-induced damage, sig-
nificantly enhancing both stress crack resistance and adhesive strength. In contrast, bar-
rier coatings based on amorphous carbon demonstrated good performance in cases of
plastic-induced damage.

The results offer clear benefits for small and medium-sized enterprises (SMEs): the
coated adhesive bonds exhibit increased durability and reliability, helping to reduce
downtime and maintenance costs. This opens up new possibilities for the use of plastics
in demanding adhesive applications and creates attractive market potential for SMEs.
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Projektsteckbrief

Die in Kleb- und Kunststoffen enthaltenen Additive stellen hdufig niedermolekulare Be-
standteile dar, welche innerhalb der Materialien beweglich sind und daher wéhrend der
Produktlebensdauer zwischen den Komponenten migrieren und zu Eigenschaftsverdnde-
rungen oder Schéden fiihren kdnnen. Eine Materialsubstitution oder nasschemische Be-
schichtungen der Fiigeteile sind jedoch nicht immer umsetzbar bzw. kénnen das Problem

nicht vollstindig unterdriicken.

Das Ziel des Vorhabens war daher die Erforschung von Schutzschichtsystemen zur Un-
terdriickung der Additivmigration zwischen Klebstoffen oder Primer und Kunststoff.
Diese Beschichtungssysteme wurden mittels Atmosphirendruckplasmatechnik appli-
ziert. Im Verlauf des Projektes konnte gezeigt werden, dass durch Atmosphérendruck-
plasma-Beschichtungen sowohl die Klebstoftf- als auch die Kunststoff-induzierte Schadi-

gung in Klebverbindungen reduziert werden konnte.

Durch die untersuchten Barriereschichten konnen somit die Lebensdauer und Zuverlds-
sigkeit von Klebverbindungen in verschiedenen industriellen Anwendungen deutlich ver-
bessert werden. Dies fiihrt zu einer Reduktion von Ausfallzeiten und Wartungskosten,
was insbesondere fiir kmU von grof8er Bedeutung ist, da sie oft {iber begrenzte Ressour-
cen verfiigen. Dariiber hinaus ermdglicht die verbesserte Bestdndigkeit der Klebverbin-
dungen den Einsatz von Kunststoffen in neuen, anspruchsvollen Anwendungen, die bis-

her aufgrund von Migrationsproblemen nicht realisierbar waren.

Unterstiitzt durch den projektbegleitenden Ausschuss:
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1 Einleitung

1.1  Anlass fiir Forschungsvorhaben und Problemstellung

Der Einsatz polymerer Werkstoffe nimmt in vielen Wirtschaftsbereichen aufgrund des
vorteilhaften Leichtbaupotentials und innovativer Designmdglichkeiten eine immer
wichtigere Rolle ein. So bestand bspw. ein Personenkraftwagen 2014 im Mittel bereits
aus etwa 18 Gew.-% Kunststoff (mit einem Polymeranteil am Interieur von fast 100 %)
und es wird fiir die Zukunft von einer weiteren Steigerung des Anteils ausgegangen [1—
3]. Speziell Polycarbonate (PC) und Polycarbonatblends als gewichtssparender und bes-
ser formbarer Glasersatz sowie Styrol-Maleinsdureanhydrid-Copolymere (SMA) als Er-
satz fiir Metalle spielen bei diesem Trend eine wichtige Rolle. Die aus diesen Materialien
hergestellten Produkte reichen von Haushaltsgeriten (weillen Waren) bis hin zu ,,Vergla-
sungen‘ bei Schiffen oder Autos. Das Verbinden der Kunststoffe mit anderen Materialien

erfolgt bei einer Vielzahl der Produkte durch Kleben.

Medienunterstiitzte Spannungsrisse (eng. Environmental Stress Cracking — ESC) sind der
héufigste Schadenmechanismus, der zum Ausfall von Bauteilen fiihrt. Nach Jansen sind
25 % aller Schéden an Kunststoffen auf diesen Mechanismus zuriickzufiihren [4]. Typi-
scherweise flihrt der Kontakt mit Wasser, organischen Losemitteln oder Sauerstoff bei
gleichzeitigem Vorliegen einer mechanischen Belastung zur Schiadigung. Erst kiirzlich
wurde deutlich, dass auch in Klebstoffen befindliche Additive zu Spannungsrissen im
Polymer fiihren konnen (klebstoffinduziertes ESC) [5, 6]. Zum Verstdndnis des Themas
der klebstoff-induzierten ESC und der Rolle der Oberflaichenvorbehandlung ist nur eine
Handvoll Verdftentlichungen zu finden [4—7]. Daher soll das Forschungsvorhaben u. a.
dazu beitragen, die Wissensbasis auf diesem Gebiet zu erweitern und Losungsmoglich-

keiten zu erarbeiten.

Auch in umgekehrter Richtung konnen Additive aus dem Polymer durch Migration in
den Klebstoff zu einer Schidigung des Klebverbunds fithren (Adhésionsstérung und
Klebstoftplastifizierung).

Losungen fiir beide Problematiken sind bislang nicht in zufriedenstellendem Umfang im
Markt vorhanden, da die Mechanismen hédufig nicht gut verstanden sind und alternative
Losungen verfahrens-, umwelt- und kostentechnische Defizite aufweisen (vgl. Abschnitt

2.2). Ein aktuelles Beispiel zeigt anschaulich, in welcher Gréenordnung Schaden durch



8 Einleitung

die geschilderten Phinomene auftreten konnen. Daimler musste 2020 ca. 744.000 Fahr-
zeuge aus den Baujahren 2001 bis 2011 zuriickrufen, da nicht ausgeschlossen werden
konnte, dass sich die Klebverbindung am Schiebedach der Fahrzeuge 16st. Neben den
Kosten fiir die Reparatur der Schiebeddcher musste Mercedes-Benz USA eine Zivilstraf-
zahlung von 20 Mio. US-$ leisten [8]. Ursache fiir das Schadensbild wird in der Migration

aus dem verwendeten Klebstoff- bzw. Primersystem vermutet [9].

Ein Beispiel fiir die Schidigung des Klebstoffes durch Additivmigration aus dem Poly-
mer zeigt die Untersuchung der Klebung von Polyvinylchlorid- (PVC-) beschichteten
Dreiecksfenstern fiir PKW eines Mitglieds des projektbegleitenden Ausschusses (pbA)
des geplanten Vorhabens. Die verwendeten Klebsysteme zeigten dabei vor beschleunig-
ter Alterung eine gute Adhésion und ein kohisives Versagen der Klebstoffe. Nach Warm-
lagerung, bei welcher Migrationsvorginge beschleunigt werden, wurde die Adhésion je-
doch stark herabgesetzt und die Verbindungen versagten adhisiv. Dabei konnte eine An-
reicherung von Weichmachern an der Grenzschicht von PVC nachgewiesen werden. Aus
diesem Grunde konnte eine innovative Anwendung mit entsprechendem Gewinnpotential

und Kraftstoffeinsparung nicht umgesetzt werden.

1.2 Zielsetzung

Ausgehend von der oben beschriebenen wissenschaftlich-technischen Problemstellung

konnen die wesentlichen Ziele des Vorhabens wie folgt zusammengefasst werden:

- Aufbau eines grundlegenden Verstdndnisses der durch Additivmigration bedingten
Schidigung von Klebverbindungen,

o verursacht durch den Klebstoff (klebstoffinduzierte ESC im Kunststoff oder
Verdnderung der Klebstoffeigenschaften) am Beispiel von Klebungen von
amorphen Thermoplasten und

o verursacht durch den Kunststoff (Adhésionsstorungen oder Kunststoffver-
sprodung) am Beispiel von Klebungen von Weich-PVC.

- Schédigungen durch Additivmigration in Kunststoftklebungen sollen verhindert und
die Langzeitstabilitdt der Klebverbindungen erhoht werden. Als Werkzeug dazu wird

die ADP-Technik untersucht.

Daraus konnen praktische Hinweise und Auswahlhilfen zur Behebung von Spannungs-

rissproblemen bei Kunststoftklebungen abgeleitet werden, die insbesondere bei kmUs in
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verschiedenen Branchen ihre Anwendung finden. Aus dieser Zielsetzung ergeben sich fiir

das Forschungsprojekt folgende Arbeitshypothesen:

- Es gelingt, durch Analyse des Migrationsverhaltens und synergetischer Nutzung von
synthetischen Modellsubstanzen und kommerziellen Produkten aufzukliren, welche
Bestandteile durch Additivmigration (Typ, Konzentration) unter welchen Bedingun-
gen (Temperatur, Spannung) zu einer Schiadigung einer Kunststoftklebung (durch
ESC oder Additivanreicherung bzw. -verarmung) fiihren.

- Es gelingt, durch das Abscheiden unterschiedlicher Plasmapolymerschichten (Dicke,
chemischer Zusammensetzung) eine haftvermittelnde Barriere zu erzeugen, welche

die additivinduzierte Schadigung von Kunststoffklebungen verhindert.
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2 Stand der Technik

2.1  Additivmigration in Kunststoffklebungen

In Kunst- und Klebstoffen wird zur Einstellung der Materialeigenschaften eine Vielzahl
von Additiven eingesetzt. Diese umfassen z. B. Stabilisatoren, Gleitmittel, Weichmacher,
Pigmente oder Schlagzahmodifikatoren [10]. Die Lebensdauer von Kunststoffen wird u.
a. durch den Verbrauch von Additiven (bspw. Stabilisatoren) sowie deren Verlust durch
Abgabe an die Umwelt (Migration) infolge von Alterungseinfliissen und Belastungskol-
lektive beeinflusst. Die Migrationsrate ist eine Funktion der Loslichkeits- und Diffusi-
onskoeffizienten. Eine Erhohung des freien Volumens im Polymer fiihrt zu einer Erho-
hung der beiden Koeffizienten und die Vergroerung des spezifischen Volumens des Ad-
ditivs zu einer VergroBerung der Aktivierungsenergie der Transportkoeffizienten [11].
Einzelne Additive unterscheiden sich daher stark in ihrer Beweglichkeit im Polymer. So
sind nicht reaktive Weichmacher, im Gegensatz zu fest gebundenen reaktiven Weichma-
chern, im Polymer mehr oder weniger beweglich und somit migrationsfédhige Bestand-

teile.

Derartige Migrationsvorgénge konnen, je nach Migrationsrichtung, das Langzeitverhal-
ten auf verschiedene, auf rein physikalischen Mechanismen beruhende [12], Arten beein-
trachtigen.

Im Kontext dieses Projektantrages werden bei der durch Additivmigration bedingten
Schwichung von Klebverbindungen vier verschiedene Félle unterschieden (vgl. Tabelle

).

Tabelle 1:  Auflistung der vier Falle von Additivmigrations-bedingter Schwiachung von Kleb-

verbindungen.
Fall Migrationsrichtung Mechanismus 1 Mechanismus 2
Additivmigration vom Medieninduzierte Risse durch
) o - Verlust der Klebstof-

Klebstoff in das polymere | einmigrierende Additive +

A ] ) feigenschaften durch
Figeteil ,,Klebstoff als Spannung ,,Klebstoffinduzier-

Additivverarmung

Ursache* tes ESC*

Additivmigration vom po-
Verlust der Fiigeteileigenschaf- | Schadigung von Kleb-
lymeren Fiigeteil in den
B ten durch Additivverarmung im | stoff und/oder Grenz-

Klebstoff ,,Fiigepartner
Klebstoff ,,Versprodung* flache durch Additive
als Ursache*




2 Stand der Technik 11

Dabei kénnen auch Kombinationen der beschriebenen Mechanismen auftreten. Die Me-
chanismen sind in Abbildung 1 illustriert. Im Folgenden wird der Kenntnisstand zu ein-

zelnen Mechanismen dargestellt.

FiigeteilA -
(
i N

(n

i —

@
.. 5
@

@® Migrationsfihige

. 3 @ Additive
A ..
[ Fiigeteil B
.
: [ ]

&
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Abbildung 1:  Schematische Darstellung der Schiadigungen von Klebverbindungen, welche
durch Additivmigration aus oder in den Klebstoff verursacht werden konnen:
Spannungsrisse (1), Plastifizierung bzw. Kohésionsstorung (2), Adhésionssto-
rung (3) und Versprodung (4).

2.1.1 Medienunterstiitzte Spannungsrisse

Spannungsrissbildung (auch Normalspannungsfliefzonenbildung oder Crazing genannt)
bezeichnet die spannungsinduzierte Bildung von gradflichig begrenzten Materialberei-
chen, sog. Crazes, in Kunststoffen, welche aus einer Vielzahl nanometergrof3er, von Fib-
rillen {iberbriickten, Hohlrdume bestehen. Crazes bilden eine Vorstufe zu Rissen, bei wel-
chen die Rissflanken unverbunden sind. Verursachende Spannungen im Kunststoff kon-
nen bspw. Abkiihleigen-, Montage- oder Betriebsspannungen sein. Die Spannungsrissbe-
standigkeit hingt dabei von Werkstoff, Umgebung, Beanspruchung und Geometrie eines
Bauteils ab. So wird bspw. die Zeit bis zum Auftreten von Spannungsrissen fiir die meis-
ten Thermoplaste durch Medienkontakt drastisch verkiirzt, was als medienunterstiitzte
Spannungsrissbildung (ESC) bezeichnet wird [13—15]. Bei Klebverbindungen kann dies
u. a. durch eine Kombination von einmigrierenden Additiven als Medieneinfluss und
thermischen Verspannungen durch unterschiedliche Warmeausdehnung der Fiigeteile
verursacht werden. Wichtig fiir die Begriffsdefinition ist, dass von einer rein physikali-
schen Wirkung des Mediums ausgegangen werden muss, bei der die chemische Poly-
merstrutkur unverindert bleibt. Unter einer rein physikalischen Wirkung versteht man in

diesem Zusammenhang eine ausschlieBliche Beeinflussung der Nebenvalenzkrifte durch



12 Stand der Technik

Sorptions und Diffusionsprozesse [16], d. h. die ablaufenden Prozesse werden durch phy-
sikalisch aktive Medien beschleunigt wihrend der Versagensmechanismus unveridndert
ist. Die Spannungsrissbestdndigkeit ist somit klar abzugrenzen von dem Phédnomen der
Spannungsrisskorrosion, bei dem sich die chemische Struktur des Werkstoffs (im Zeit-

verlauf) bspw. durch Hydrolyse, Oxidation etc. verdndert [16, 17].

In der Literatur existieren, insbesondere fiir Initiierung und Wachstum von Spannungs-
rissen, eine Vielzahl an Theorien. Diese wurden zunéichst fiir die Werkstoffklasse der
amorphen Thermoplaste entwickelt — eine gute Ubersicht findet sich bspw. in Michler et
al. [18]. Auch bei teilkristallinen Thermoplasten wie Polyethylen werden craze-artige De-
formationsstrukturen beobachtet. Aufgrund der Morphologie ist das Verhalten bei diesen
temperaturabhdngig. Unterhalb der Glasiibergangstemperatur Tg der amorphen Phase
wird zumeist ein Verhalten analog zu den amorphen Thermoplasten angenommen [18,
19]. Oft wird in diesem Zusammenhang auch von scission crazing, d. h. Span-nungsriss-
bildung durch Kettenbriiche, gesprochen [20]. Im Unterschied dazu wird bei den anwen-
dungstypischen Temperaturen oberhalb von Tg hiufig von disentenglement crazing, d. h.
Spannungsrissbildung durch Abgleiten der Molekiilketten und Entschlaufungen, ausge-
gangen [19, 20]. Die Initiierung der Crazebildung erfolgt dabei i. d. R. durch Hohlraum-
bildung aufgrund einer lokalen Spannungskonzentration an Fehlstellen wie bspw. Inho-
mogenitdten im molekularen Netzwerk, Einschliissen oder eingebrachten Kerben [20].
Im Anschluss daran entstehen durch die Verstreckung des zwischenliegenden Materials
die sogenannten Fibrillen [18, 21]. Diese werden wihrend des Wachstums der Crazes,
das iiblicherweise senkrecht zur Hauptspannungsrichtung erfolgt [20], weiter verstreckt,
bis sie schlieBlich versagen und makroskopisch ein sproder Bruch auftritt [13]. Die Fib-
rillendicke ist in diesem Fall etwa um einen Faktor 10 gréfer als bei amorphen Thermo-
plasten [18]. Umgebende Medien kdnnen diesen Effekt verstidrken, indem diese in ent-
standene Crazes eindiffundieren und durch lokale Herabsetzung der Grenzfldchenener-
gien und Glasiibergangstemperatur eine Entschlaufung der Molekiilketten begiinstigen
[22].

Das Spannungsrissverhalten hdngt von einer Vielzahl an Einflussfaktoren ab, die sich
grob in zwei Gruppen unterteilen lassen. Die molekularen Einflussfaktoren stehen in
direktem Zusammenhang mit dem Aufbau und der Struktur der Molekiilketten. Im enge-
ren Sinn gehoren dazu das Molekulargewicht und dessen Verteilung, der Anteil und die

Lange von Seitenketten sowie die verwendeten Comonomere [13, 23]. Dabei reduziert
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eine Erhohung des Molekulargewichts ebenso wie langere Seitenketten, durch Verwen-
dung von Comonomeren mit steigender Anzahl an Kohlenstoffatomen, die Kristallinitét
und damit die Dichte. Dies geht einher mit einer stirkeren Verschlaufung der Makromo-
lekiile, woraus eine verbesserte Spannungsrissbestédndigkeit resultiert. Eine Erhohung der
Spannungsrissbestindigkeit kann bei konstantem Molekulargewicht durch eine breitere
Molekulargewichtsverteilung erzielt werden [13, 23]. Oftmals werden daher auch die aus
den vorgenannten Faktoren resultierenden Werkstoffcharakteristika Dichte, Kristallinitét,
Morphologie, Orientierungen sowie der Eigenspannungszustand dieser Gruppe zugeord-
net [13, 16, 24, 25]. Davon abzugrenzen ist die Gruppe der dufleren Einflussfaktoren, d.
h. Umgebungstemperatur und Medium sowie die Art und Geschwindigkeit einer mecha-
nischen Beanspruchung. Gerade das Umgebungsmedium steht im Zusammenhang mit
der Spannungsrissbestiandigkeit von Kunststoffen immer wieder im Fokus. So haben die
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Mediums einen entscheidenden Ein-
fluss darauf welche Wechselwirkungen zwischen Medium und Werkstoff bestehen [13].
Eine Bewertungszahl hierfiir stellt der Loslichkeitsparameter unter Zuhilfenahme des
Hydrogen Bonding Parameters dar. Je dhnlicher sich diese Parameter von Medium und
Werkstoff sind, desto starker treten Quellungs- und Losungseffekte auf, die wiederum
Einfluss auf das ESC-Verhalten haben [13]. Ebenfalls groen Einfluss hat die Tempera-
tur, deren Erhohung zu einer gesteigerten Beweglichkeit der Molekiilketten fiihrt. Die
inneren Eigenschaften Morphologie, Orientierung und Eigenspannungen werden unmit-
telbar von der Proben- bzw. Bauteilgeometrie und der Verarbeitung beeinflusst, die des-

halb bei der Einordnung der Einflussfaktoren einen Grenzfall darstellen.

Die Priifung der Bestidndigkeit von Kunststoffen gegen ESC erfolgt hdufig iiber Verfah-
ren der Normenreihe DIN EN ISO 22088, wie dem Zeitstandzugversuch, dem Biegestrei-

fenverfahren oder dem Stift- bzw. Kugeleindriickverfahren.

Es gibt zahlreiche Beispiele fiir klebstoffinduziertes ESC. So wird von der Rissbildung
in Schutzhelmen durch aufgebrachte Aufkleber [7] oder von klebstoffverursachten Scha-
den an PKW-Scheiben (beide aus PC) und Tragstrukturen (aus SMA) [4, 6] berichtet. Bei
den genannten Beispielen handelt es sich um Kunststoffe mit besonders hoher Anfallig-
keit fiir Spannungsrisse. In Abhéngigkeit der Umgebungsbedingungen kénnen jedoch,
wie eingangs beschrieben, die meisten Kunststoffe zur Ausbildung von Spannungsrissen

neigen [13], sodass die Problemstellung eine entsprechend grof3e Tragweite besitzt.
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Trotz dieser Tragweite besteht kein grundlegendes Verstdndnis zum Thema der klebstoftf-
induzierten ESC und der Rolle der Oberflachenvorbehandlung. Offen ist u. a., ob die
Dauer, wahrend der Klebstoff oder Primer sich im fliissigen Zustand auf der Bauteilober-
fliche befindet, eine wesentliche Rolle fiir ESC spielt [4-7]. In der Zeit zwischen Auftrag
und Aushértung bzw. Abliiftung ist die Diffusion gegeniiber dem ausgehirteten Festkor-
per deutlich schneller und kann daher trotz der kurzen Zeit eine bedeutende Rolle spielen.
Auch der bekannte Einfluss des kurzzeitigen Kontakts mit Trennmitteln beim Spritzguss-
prozess in dessen Folge ESC auftritt deutet darauf hin, dass die Zeitdauer des Kontakts
mit dem fliissigen Klebstoff eine Rolle spielen kann. Frei verfiigbare Informationen zu

dieser Thematik konnten allerdings nicht recherchiert werden.

Cognard wirft zusétzlich die Frage auf, ob die Oberflichenvorbehandlung einen Einfluss
auf ESC hat. Er wirft die Hypothese auf, dass durch die Bildung von mehr Ankerpunkten
fiir den Klebstoff oder der Anderung der Quervernetzung der Polymeroberfliche in Folge
der Vorbehandlung die ESC verstérkt wird [5]. Auch diese Frage bleibt im Wesentlichen
unbeantwortet. Da viele Kunststoffe niederenergetische Oberflichen besitzen und Ober-
flichenvorbehandlungen somit oftmals notwendig sind, hat diese Hypothese eine sehr

hohe Relevanz.

Die Ausfiihrungen machen deutlich, dass der Einfluss klebtechnischer Prozesse auf ESC
ein Gebiet mit vielen Unbekannten fiir die Unternehmen und entsprechend ein Gebiet mit

hohem Forschungsbedarf ist.
2.1.2 Additivmigration aus Kunststoffen

So wie die migrationsbedingte Abnahme der Weichmacherkonzentration im Kunststoff
zu einer Versprodung (bspw. von Kabelisolierungen durch Kontakt mit ungeeigneten
Haftklebmassen) fiihrt, kann parallel die migrationsbedingte Aufnahme in den Klebstoff
eine Weichmacherwirkung auf den Klebstoff haben [26]. Dariiber hinaus fiihrt eine An-
reicherung einiger Additive (bspw. Weichmacher) auch im Betrieb hdufig zu Adhésions-
storungen durch die Ausbildung von Weak Boundary Layers [27]. Einige Beispiele lie-
fern aktuelle Fragestellungen der im pbA vertretenen Firmen. So sind die bei weichge-
machtem PVC (PVC-P) enthaltenen Weichmacher und Gleitmittel hdaufig migrationsfa-
hig und koénnen die Klebbarkeit direkt (bspw. durch Lagerungseinfliisse) oder nachtrig-
lich (bspw. durch Anreicherung von Additiven in der Adhidsionszone) beeintrichtigen
[26]. Dies wird haufig bei Kaschierfolien fiir Fensterprofile beobachtet. Dringen die Ad-

ditive in den Klebstoff ein, kann dessen Kohidsion herabgesetzt werden. Dies ist bspw.
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bei Klebebédndern fiir das Kabelmanagement oder Klebebédndern mit PVC-P-Linern rele-

vant.

Zusammenfassend fiihrt die Migration von Additiven zwischen Kleb- und Kunststoffen
(bei inkompatiblen Rezepturen) zu Problemen durch Rissbildung, Adhésionsminderung
und Anderung der Materialeigenschaften. Diese fallen insbesondere hiufig nicht initial,
sondern erst bei der Betrachtung des Langzeitverhaltens auf und beeintrachtigen die Qua-
litdt der Klebverbindungen erheblich. Daher miissen in der Praxis Losungen erarbeitet

werden, um diese Probleme zu vermeiden.
2.2 Losungsansitze zur Vermeidung migrationsbedingter Probleme
2.2.1 Anpassung der Polymerchemie oder -formulierung

Eine der Losungsmdglichkeiten zur Vermeidung migrationsbedingter Probleme beruht
auf einer gezielten Anpassung der Rezepturen der eingesetzten Primer, Kleb- und Kunst-
stoffe. So kann der Zusatz von bestimmten Stoffen, die das Eindringen von aggressiven
Medien in Kleb- bzw. Kunststoff verlangsamen, zu einer betréchtlichen Verbesserung der
Bestdndigkeit/Langzeitstabilitdt von Klebverbunden fiihren. Dies gilt z. B. fiir Stearate in
PVC [28]. Alternativ kann der Gehalt der kritischen, migrierenden Additive bzw. Fiill-
stoffe in der Formulierung verringert werden, um die damit verbundenen Schéadigungs-
mechanismen in der Grenzfliche zu reduzieren und die Bestidndigkeit der Polymermate-
rialien dadurch zu erhéhen. Jedoch sind die meisten Additive aufgrund ihrer tragenden
Funktion in der Formulierung der Systeme unerlésslich. Dieser Ansatz ist daher nicht
kurzfristig umsetzbar, erfordert aufwindige Produktentwicklungs- und -qualifizierungs-
arbeiten, schrinkt die Auswahl an Polymersystemen ein und verursacht hohe Kosten und

Unsicherheiten.
2.2.2 Nasschemische Vorbehandlungsprozesse

Eine weitere Moglichkeit zur Problembehebung ist die nasschemische Beschichtung (La-
ckierung) der Klebflichen. Diese fiihrt jedoch zu Haftungsproblemen und ist zeit- und
kostenintensiv [4]. Alternativ kann eine Applikation mehrerer Primerschichten die
Rissentstehung deutlich verringern. Dieser Losungsansatz wurde am Beispiel von PC und
PC-Blends untersucht und von der Daimler AG zum Patent angemeldet [4, 29]. Dickere
Primerschichten konnen jedoch aufgrund der begrenzten Kohédsion des Primers die Kleb-
verbindung schwiéchen. Produktionstechnisch fiihrt der doppelte Auftrag dariiber hinaus
zu Herausforderungen bei der Qualititssicherung und zu verldngerten Taktzeiten, da jede

aufgetragene Primerschicht zeitlich abliiften muss. Dabei konnen die als Barriereschicht
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eingesetzten Primer ggf. auch Bestandteile wie Losungsmittel oder Additive enthalten,
die in den Grenzbereich migrieren und ebenfalls zur Rissbildung im Kunststoft fiithren
konnen. Ferner werden nasschemische Primersysteme aufgrund ihrer Gefahrstoffeinstu-
fung auch bereits arbeits- und umweltschutztechnisch kritisch gesehen und in Firmen
substituiert. In diesem Zusammenhang stellt die stindige Verschérfung der Gesetzeslage

(bspw. REACH) die Zukunftstauglichkeit primerbasierter Losungen in Frage.

Zur Behinderung der Migration aus dem Polymer wurden bisher hauptséchlich Verfahren
fiir PVC entwickelt. Zu unterscheiden sind dabei (teilweise patentierte) Verfahren, wel-
che die Netzwerkbildung im gesamten Polymer beeinflussen bzw. die Oberflache modi-
fizieren. Als Beispiel kann die Zugabe von Trimethylolpropantriacrylat (TMPTMA) und
eine anschliefende UV-Vernetzung oder die Zumischung von Allylestern genannt wer-
den. Nachteil derartiger Verfahren ist eine Zunahme der Sprodigkeit des PVC, wodurch
die Verarbeitbarkeit stark beeintrachtigt wird [30, 31]. Des Weiteren kann die Aufbrin-
gung von Schutzschichten auf Basis eines Epoxy-Acrylats mit nachfolgender UV-Hér-
tung genannt werden [30]. Zudem werden Schichten auf PVC-Basis aufgebracht, bei de-
nen das Cl-Atom z. B. durch eine Thiocarbamat-Gruppe substituiert wird. Die Beschich-
tung wird dann in fliissiger Form auf das additivbeladene PVC mit den {iblichen Be-
schichtungsverfahren (Walze, Sprithverfahren) aufgebracht [30]. Nachteile der genannten
Verfahren sind jedoch der hohe Zeitbedarf und die hohen Temperaturen fiir die Aushir-

tung bzw. Vernetzung des applizierten Schichtsystems.
2.2.3 Trockene Niederdruck-Plasmaverfahren

Bei Sheet Moulding Compounds (SMC) begilinstigt die Beschiddigung der Presshaut
(bspw. durch Schleifprozesse) die Ausgasung und Migration niedermolekularer Bestand-
teile. Durch eine Beschichtung von SMC im Niederdruckplasma mit Hexamethyldisilo-
xan (HMDSO) als Precursor kann ein Austreten von Styren ab 200 nm Schichtdicke ver-
hindert werden. Alternativ konnte die Emission von Styren aus SMC durch Gasphasen-
fluorierung unter Sauerstoffabschluss ebenfalls verringert werden. Mit beiden Beschich-
tungsverfahren konnte die Klebfestigkeit mit einem Epoxidharz insbesondere nach Alte-

rungsversuchen signifikant im Vergleich zum Ausgangszustand gesteigert werden [32].

Durch Niederdruckplasmabehandlung von PVC-P konnte die Migration von Weichma-
chern (Di-2-Ethylhexyladipat) in Ole bei gleichzeitiger Erhhung der Oberflichenpolari-
tét ebenfalls verringert werden. Dies wurde durch die hohere Vernetzung der Oberfldche

und die Integration von sauerstoff-haltigen Gruppen nach der Behandlung begriindet.
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Wurde zusitzlich der Weichmacher durch ein ethylenbasiertes elastomeres Terpolymer

ersetzt, konnte die Migration vollstdndig verhindert werden [33].

Auch die Applikation von funktionellen, plasmapolymeren Barriereschichten kann die
Besténdigkeit bzw. Langzeitstabilitdt von Polymeren verbessern. So konnte die Span-
nungsrissbildung von Kunststoffen unter kritischen Medieneinfliissen durch das plasma-
basierte Aufbringen von Schutzschichten deutlich reduziert werden, sodass die Zeit bis
zum Versagen der Polymerpriifkdrper in den zerstorenden mechanischen Priifungen ent-
sprechend erh6ht werden konnte [34]. Eine weitere Verdffentlichung zeigt, dass sich in
einem Niederdruckplasmaprozess applizierte, ca. 100 nm dicke plasmapolymere SiOx-
Beschichtung etwa 71 % der Migration des Weichmachers Diethylhexylphtalat (DEHP)
in PVC verhindern lésst [35]. Auch das Eindringen von wesentlich kleineren Bestandtei-
len als Additive/Fiillstoffe in Kunststoffe kann durch plasmapolymere Beschichtungssys-
teme erfolgreich gehemmt werden. So wurden gute Barriereeigenschaften von alternie-
rend aufgebauten, im Rolle-zu-Rolle PE-CVD-Verfahren abgeschiedenen SiOx/SiOxCy-
Schichten gegeniiber der Sauerstoffpermeation in die lebensmittelindustrierelevanten Fo-

lien erforscht [36].

Durch die genannten Beispiele wird der im vorliegenden Vorhaben angestrebte Losungs-
ansatz (plasmapolymere Barrierebeschichtung von Kunststoffoberflichen) gestiitzt. Je-
doch wurden andere Additive neben DEHP sowie deren Einfluss auf die Adhéisionsbil-
dung und -Langzeitstabilitit von Klebstoffen in Fei et al. nicht betrachtet [35]. AuBlerdem
stellen ein hoher Platzbedarf, hohe Anschaffungs- und Wartungskosten der Anlagen so-
wie relativ niedrige Beschichtungsraten wesentliche Nachteile der Niederdruckplasmate-

chnik dar.
2.2.4 Trockene Atmosphirendruck-Plasmaverfahren

ADP-Prozesse werden zurzeit hauptsachlich zur Vorbehandlung von Oberfldchen in der
Produktion eingesetzt und haben dort groe Verbreitung gefunden [37]. Ein typisches
Anwendungsbeispiel ist die Reinigung und Aktivierung von Polymerbauteilen vor dem
Kleben im Automobilbereich [38], indem die Benetzung der Klebfliche mit dem Kleb-

stoff sowie die Adhédsionsbildung des Klebstoffes durch das Plasma gesteigert werden.

Auch zur Verhinderung von Additivmigration zeigten die AD-Plasmaverfahren ihr Po-
tenzial. Der Schwerpunkt lag hierbei auf der Verbesserung der physiologischen Unbe-
denklichkeit. So wurde z. B. die UV-Strahlung einer Atmosphérendruck-Barriereentla-

dung genutzt, um Weichmachermolekiile in der Grenzfldche von Weich-PVC-Folien zu
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fragmentieren und die Fragmente mit den benachbarten Molekiilen zu verbinden [39].
Das so entstandene Netzwerk bildete eine Schutzbarriere, welche die Migration von ge-
sundheitsbedenklichen, phthalathaltigen Weichmachern aus dem Weich-PVC-Bulk um
bis zu 95 % reduzierte. Dies macht den erprobten technischen Ansatz insbesondere fiir
medizinische Produkte wie z. B. Blutbeutel sehr attraktiv. Jedoch wurden potentielle Ein-
satzmoglichkeiten dieses Prozesses fiir klebtechnische Anwendungen in Fischer et al.
nicht untersucht [39]. Aulerdem kénnen die Prozessgaskosten (Argon) sowie die Geo-
metrie der DBD-Entladung (ein enger Spalt zwischen zwei Elektroden) die Anwendungs-

bereiche des eingesetzten Entladungstyps entsprechend einschrénken.

Seit kurzer Zeit konnen auch mit Plasmajet-Quellen funktionale Beschichtungen durch
Plasmapolymerisation bei Atmosphérendruck abgeschieden werden [40—43]. Bei der
Plasmapolymerisation wird ein Monomer (Precursor) in einem Plasma fragmentiert (vgl.
Abbildung 2). Dazu wird der Precursor als Gas oder Fliissigkeit am Diisenausgang mit
dem Plasma vermischt. Ein Teil dieser Fragmente scheidet sich anschlieend unter ge-
genseitiger Vernetzung auf einem Substrat ab. Durch eine gezielte Variation der mafige-
benden Prozessparameter wie Gasfluss, Art und Menge des eingespeisten Precursors,
Plasmaanregungsbedingungen etc. in einem breiten Parameterfenster konnen dabei plas-

mapolymere Schichten unterschiedlicher Funktionalitit abgeschieden werden [44].

HV-Versorgung

Modifizierung eingebrachter organischer Ausgangs-
stoffe (Precursoren) im expandierenden Plasmastrahl
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Abbildung 2:  Schichtabscheidung durch Plasmapolymerisation bei Atmosphéirendruck mit ei-
nem Plasmajet.

Als industrielles Beispiel fiir diese Technologie kann der Einsatz beim Korrosionsschutz
auf Aluminium eines Motorpumpengehéuses genannt werden. Die Abscheidung haftver-

mittelnder Schichten auf Kunststoffen ist dagegen nicht Stand der Technik. Ursache dafiir
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ist die Schwierigkeit eine aus-reichende Adhision zu erzielen und fehlende Kenntnisse
an die Anforderungen an eine haftvermittelnde Schicht und deren geeignete Abscheidung
mittels Plasmadiisen. So konzentrieren sich die aktuellen Publikationen bislang nahezu

ausschlieBlich auf metallische Substrate [41-43].

Verwandt mit der Plasmapolymerisation unter Atmosphirendruckbedingungen ist die
Abscheidung von amorphen, glasartigen Haftvermittlerschichten durch Flammpyroly-
seprozesse, z. B. dem Pyrosil®-Verfahren [45]. Allerdings weisen die so aufgebrachten
Schichten prozessbedingt keine Mdglichkeiten zur Variation der chemischen Funktiona-
litit auf, sondern miissen nachtraglich mit zusétzlichen nasschemischen Haftvermittlern
ausgestattet werden. Dariiber hinaus kommt es zu einer thermischen Belastung des Sub-
strates. Beim sogenannten Aldyne-Prozess wird mithilfe einer ,,Corona-Entladung® eine
haftverbessernde Siliziumoxid-Schicht aus einem Silan/Stickstoff-Gemisch abgeschie-
den [46]. Dieser Prozess ist jedoch aufgrund der Charakteristika der Corona-Entladung

auf sehr diinne Substrate beschrankt (< 3 mm).

Die im Rahmen des vorliegenden Vorhabens zu erforschenden Plasmabeschichtungspro-
zesse mit Hilfe von ADP-Jets sind von den genannten Einschrankungen befreit. Im Ge-
gensatz zu Niederdruck-plasmaanlagen sind ADP-Quellen deutlich kompakter, kosten-
giinstiger und ermodglichen eine lokale, inline-fahige Durchfithrung der Oberflachenvor-
behandlung. Dabei sind die Belastung von behandelten Kunststoffen mit UV-Strahlung
sowie die typischen Atzraten deutlich geringer, sodass eine Versprodung bzw. Schwi-
chung der Polymergrenzflache sowie eine unerwiinschte Freilegung von Additiven bei
derartigen Verfahren vermieden werden konnen [47, 48]. Wie die Beschreibung des
Stands der Technik zeigt, bendtigt es vorwettbewerbliche Forschung, um die ADP-Tech-
nik sicher zur Anwendung zu bringen. Die im Projekt angestrebten Forschungsergebnisse
haben ein grofles Anwendungspotenzial und sind von einem hohen Interesse fiir viele

Industriebranchen.
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3 Losungsweg zur Erreichung des Forschungsziels

Der Losungsweg des Forschungsprojekts umfasst den Aufbau eines grundlegenden Ver-
standnisses flir die schidigenden Effekte der Additivmigration in Kunststoffklebungen.
Dabei werden unterschiedliche Klebstoff- und Polymerkombinationen untersucht, um zu
analysieren, welche Materialkombinationen kritisch sind und zu Adhésionsstérungen
fiihren. Zur Vermeidung solcher Schidigungen werden polymere Barrierebeschichtungen
mittels atmosphérendruckbasierten Plasmaverfahren entwickelt und aufgebracht. Durch
Variation der Schichtdicke und chemischen Zusammensetzung wird gezielt eine haftver-
mittelnde Schutzschicht erzeugt, welche die Migration kritischer Additive unterbindet.
Die Barrierewirkung dieser Schichten wird durch klebtechnische Priifungen sowie be-
schleunigte Alterungs- und Migrationsversuche bewertet. Analytische Untersuchungen
an den Bruchflichen ermdglichen die Korrelation zwischen Additivmigration, Schédi-
gung und Schichtwirkung. Das so gewonnene Wissen dient der Entwicklung langzeit-
stabiler Kunststoffklebungen, die durch Plasmabeschichtungen gegen additivbedingte
Versagensmechanismen geschiitzt werden. Das methodische Gesamtkonzept des Pro-
jekts, die Aufteilung der Forschungseinrichtungen sowie die Arbeitspakete (AP) sind in

Abbildung 3 dargestellt.
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Abbildung 3: Methodisches Gesamtkonzept in Form eines GANTT-Plans.

Analyse und Transfer der Projektergebnisse
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4 Durchgefiihrte Arbeiten

4.1 Verwendete Materialien

Nach Riicksprache mit dem pbA wurden die in Tabelle 2 aufgelisteten Klebstoffe und
Materialien ausgewéhlt. Urspriinglich war geplant, einen eigenformulierten Klebstoff mit
bekanntem Additivpaket im Rahmen des Projekts zu untersuchen, jedoch wurde auf
Wunsch des pbAs aufgrund fehlender Industrierelevanz darauf verzichtet und ausschlieB3-
lich kommerziell erhiltlich Klebstoffe und Primer betrachtet. AuBerdem wurde bei Fall
A (Klebstoffinduzierte Schadigung), nicht wie im Antrag vorgesehen, ausschlieflich PC
als Kunststoff getestet, sondern deutlich mehr Kunststoffe untersucht, um kritische
Kunststoff-Medium-Kombinationen zielgerichtet ermitteln zu konnen. Neben PC wurden
demnach weitere amorphe Kunststoffe wie PC/ABS und PMMA ausgewihlt, bei denen
einzelne Mitglieder des pbAs bereits Erfahrungen hinsichtlich Spannungsrissproblematk
gesammelt hatten. Zusdtzlich wurde als Referenz ein teilkristalliner Kunststoff (PP) un-

tersucht.

Tabelle 2: Verwendete Materialien und Klebstoffe getrennt nach den beiden Fillen: a) Kleb-
stoff-, b) Kunststoffinduzierte Schadigung.

Fall A: Klebstoffinduzierte Schadigung Fall B: Kunststoffinduzierte Schidigung
Ausgewiihlte Materialien Ausgewiihlte Materialien
Polymere
=  Makrolon® 2605 (PC-SG), Covestro AG = SorVyl G2171/9005 11/01
= PC(PC-LA), (PVCP-WKW), Polymer-Chemie GmbH

Lakowa Kunststoffbe- und verarbeitung GmbH
= Bayblend® T85 XF (PC/ABS-SG), Covestro AG
= PC/ABS (PC/ABS-LA),
Lakowa Kunststoffbe- und verarbeitung GmbH
= [H830 PMMA (PMMA-SG), LG Chem Ltd
= SorVyl G 2171/9005 11/01 (PVCP-WKW),
Polymer-Chemie GmbH
= RAU-EMP6313-1280 (PP-RE),
REHAU Industries SE & Co. KG

Klebstoffe

= WELDYX® PROFESSIONAL 5 black (2K MMA), GlueTec Industrieklebstoffe GmbH & Co. KG
= Sabatack® 750 (1K MS), SABA Dinxperlo BV

= DELO-DUOPOX® AD840 (2K Epoxy), DELO Industrie Klebstoffe GmbH & Co. KGaA

= Sikaflex®-645 (1K PU), Sika Deutschland GmbH

= SikaForce®-436 L25 (2K PU), Sika Services AG

= BETAPRIME™ 5404 (Primer), Dow Europe GmbH
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Auf der Seite der Klebstoffe wurde ebenfalls eine breite Palette an Systemen unterschied-
licher chemischer Basis gewéhlt. Neben typischen Klebstoffsystemen wie 2K MMA,
2K/1K PU, 2K Epoxy, 1K MS wurde auch ein Primer hinsichtlich Klebstoffinduzierter

Schadigung untersucht.

Fiir Fall B (Kunststoffinduzierte Schidigung) wurde von einem Mitglied des pbAs ein
weichmacherhaltiges PVC-P zur Verfligung gestellt. Im Rahmen von Fall B wurden dar-
tiber hinaus weiterfiihrende Untersuchungen an recycelten Fensterprofilen durchgefiihrt,
mit dem Ziel, potenzielle kunststoffinduzierte Schidigungsmechanismen bei kaschierten
Profilen nachzuweisen (vgl. vaW-Leistungen). Die entsprechenden Ergebnisse kdnnen
jedoch nicht im Abschlussbericht dargestellt werden. Nach Abschluss der Versuchsreihen
wurde festgestellt, dass die zur Verfiigung gestellten Fensterprofile nicht dem standardi-
sierten Produktionsprozess entsprachen. Infolgedessen konnten keine reproduzierbaren

und belastbaren Ergebnisse erzielt werden.

4.2 Bestindigkeit gegen umgebungsbedingte Spannungsrissbildung

Die Spannungsrissempfindlichkeit (Fall A: Klebstoffinduzierte Schddigung) relevanter
Werkstoffe gegeniiber ausgewihlten Klebstoffen, Klebstoffkomponenten bzw. Primer
wurde am SKZ im unbehandelten Ausgangszustand im Biegestreifenverfahren in Anleh-
nung an DIN EN ISO 22088-3 ermittelt. Im Unterschied zur Norm kamen aufgrund von
Materialmangel 1BA- anstelle von 1A-Zugstaben zum Einsatz. Diese wurden zunéchst
aus den einzelnen Kunststoffen (vgl. Abschnitt 4.1) gefrdst bzw. gestanzt und anschlie-
end in Biegeschablonen mit variierenden Biegeradius r, d.h. unterschiedlicher Randfa-
serdehnung &, (0 %, 0,5 %, 1,0 %) eingespannt. Der Zusammenhang der beiden Grof3en
ist in Gleichung 1 dargestellt. d steht fiir die Probendicke, die je nach Material zwischen
3 mm und 5 mm variierte:

_100+d 1
& T orrd %]

Unmittelbar nach dem Aufbringen der externen Spannung wurden die betreffenden, ESC-

aktiven Medien (Klebstoffe, Klebstoffkomponenten, Primer) mdglichst diinn! mit einem

! Abweichend zur Norm DIN EN ISO 22088-3, in der der Auftrag einer 2 mm bis 4 mm dicken Pasten-
Schicht beschrieben wird, wurden die Klebstoffe und Primer nur diinn aufgetragen. Ziel war es, den Ein-
fluss der Klebschicht beim Zugversuch moglichst gering zu halten. Pasten kdnnen vor dem Zugversuch
entfernt werden, bei ausgehirteten Klebstoffen ist dies nicht moglich.
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Pinsel auf den verjiingten Bereich des Zugstabs aufgetragen und nach 48 h wieder ausge-
spannt (vgl. Abbildung 4). Im Anschluss erfolgte eine optische Sichtpriifung der Werk-
stoffe nach Spannungsrissen. Falls die Proben nicht schon in der Einspannung brachen,
wurden sie nach DIN EN ISO 527-2 im Zugversuch gepriift. Pro Material-Medium-Kom-

bination wurden die in Tabelle 3 gezeigten Zustinde in Dreifachbestimmung gepriift.

Abbildung 4: links:  Schematische = Zeichnung  der  Biegestreifenpriifung  nach
DIN EN ISO 22088-3 mit Einspannung (1), Probe (2), Biegeschablone (3). ¢, ist
dabei die aufgebrachte Randfaserdehnung,  der Biegeradius und / die Probendi-
cke. Rechts: Eingespannte Zugproben im Biegestreifenversuch mit aufgestriche-
nem Klebstoff im verjiingten Bereich der Schulterstébe.

Um die Spannungsrissempfindlichkeit ausgewihlter Klebstoff-Medium-Kombinationen
zu verringern, wurde im Rahmen des Forschungsprojektes Barrierebeschichtungen ent-
wickelt und mittels Atmosphirendruckplasma appliziert. Um die Wirksamkeit der Be-
schichtungen hinsichtlich Klebstoffinduzierter Schiadigung (Fall A) bewerten zu kénnen,
wurden am SKZ ebenfalls Versuche nach dem Biegestreifenverfahren mit beschichteten
und mit Medium beaufschlagten Kunststoffen durchgefiihrt. AuBerdem wurde unter-
sucht, inwiefern eine reine Plasmaaktivierung bzw. Beschichtung bereits Einfluss auf die
Spannungsrissbestdndigkeit von Kunststoffen gegen das Medium Luft bietet.

Tabelle 3:  Per Biegestreifenverfahren gepriifte Zustdnde bei jeder getesteten Klebstoff-Me-
dium-Kombination.

1 - 0
2 - 1,0
3 ja 0
4 ja 0,5
5 ja 1,0
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4.3  Oberflichenbeschichtung mittels Atmosphéirendruckplasma

Im Rahmen des Forschungsprojekts wurden zur Durchfiihrung der Beschichtungspro-
zesse nach Riicksprache mit dem pbA eine kommerziell erhiltliche Atmospharendruck-
Plasmaquelle (OpenAir®, Plasmatreat GmbH, Steinhagen) am Fraunhofer IFAM einge-
setzt (vgl. Abbildung 5). Hierbei wurde eine gepulste, bogendhnliche Plasmaentladung
zwischen der gespeisten Innenelektrode und dem geerdeten Gehduse der Plasmaquelle
erzeugt, wihrend Hexamethyldisiloxan (HMDSO) ins Druckluft-Plasma bzw. Acetylen
(C2H>) ins Stickstoff-Plasma als schichtbildender Precursor eingespeist wurde. So konn-
ten siliziumorganische Beschichtungen (SiOx) bzw. amorphe wasserstofthaltige Kohlen-

stoffschichten (a-C:H) im Rahmen des Projektes realisiert werden.

Um eine mdglichst gleichméBige, flachige Beschichtung der Polymersubstrate zu erzie-
len, wurden die Proben in einem méanderférmigen Muster, wie in Abbildung 5 (rechts)
dargestellt, mit der Plasmaquelle behandelt. Durch die Variation der wesentlichen Pro-
zessparameter, einschlieSlich der Art und Menge des Precursors, des Abstands zwischen
dem Plasmadiisenaustritt und der Substratoberflidche (d), der Vorschubgeschwindigkeit
(v), des Abstands zwischen den einzelnen Verfahrenspuren (B) sowie der Anzahl der
Prozesszyklen (Wiederholungen Z), konnten sowohl die Dicke als auch der Vernetzungs-
grad (Cross-Linking) der resultierenden Beschichtung sowie die thermische Belastung
des Polymersubstrates systematisch und gezielt angepasst werden. Die Einstellungen des
Plasmagenerators (Frequenz und Spannung) sowie der Prozessgasfluss wurden bei allen

Versuchen konstant gehalten.

Um die Schichtadhésion zu verbessern, wurden die zu beschichtende Substrate durch ei-
nen vorhergehenden Reinigungs- und Aktivierungsprozess mit derselben Atmosphéren-

Plasmaquelle (jedoch ohne Einspeisung des Precursors) vorbehandelt.
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Abbildung 5:  Fiir Durchfiihrung der Beschichtungsprozesse eingesetzte Atmosphérendruck-
Plasmaquelle (OpenAir®, Plasmatreat GmbH, Steinhagen). Rechts: Madanderfor-
miger Muster mit variierbaren Prozessparametern fiir fldchige Beschichtung von
flachen Polymersubstraten.

4.4  Analytik zur Schichtcharakterisierung

Fiir eine umfassende, systematische Analyse der im Projekt applizierten Beschichtungen
und Bewertung ihrer Qualitét, Eigenschaften und Funktionalitit (Barrierewirkung) wur-

den im Wesentlichen folgende oberfldchenanalytische Verfahren herangezogen.

4.4.1 Reflektometrie

Die Bestimmung der Schichtdicke der applizierten Beschichtungen erfolgte mittels spekt-
roskopischer Reflektometrie. Hierbei wurde ein Diinnschicht-Messsystem (Reflektome-
ter) Filmetrics F20 eingesetzt, mit dem die Intensitdt des von der Probenoberfldche re-
flektierten Lichts im Wellenldngenbereich von 380 nm bis 1050 nm erfasst wurde. An-
schlieBend wurden die gewonnenen Interferenzmuster unter der Annahme eines festen
Brechungsindex von ca. 1,46 fiir SiOx- bzw. 1,60 fiir a-C:H-Beschichtungen analysiert,

wodurch die Schichtdicke als Fitparameter ermittelt werden konnte.

Da das Verfahren hochreflektierende Oberflachen voraussetzt, war eine direkte Analyse
der beschichteten Polymersubstrate nicht moglich. Daher wurden begleitende Si-Wafer-
Proben hergestellt, die gleichzeitig mit den Polymerproben beschichtet und fiir die
Schichtdickenmessungen mittels Reflektometrie verwendet wurden. Es erfolgte eine

fiinffache Bestimmung, indem die Schichtdickenmessungen an fiinf unterschiedlichen
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Stellen der untersuchten beschichteten Probe durchgefiihrt und die erhaltenen Messwerte

anschlieBend gemittelt wurden.

4.4.2  Ellipsometrie

Ergénzend zu den Messungen mittels Reflektometrie wurde die Dicke der erzielten Be-
schichtungen auch durch Ellipsometrie bestimmt. Hierbei wurde die beschichtete Probe
mit monochromatischem Licht bestrahlt, und der reflektierte Lichtstrahl wurde detektiert.
Anhand der Verdnderungen der Polarisation der Lichtstrahlung nach der Reflexion konn-
ten die Schichtdicke sowie der Brechungsindex der Schicht als Fitparameter im imple-

mentierten Modell bestimmt werden.

Die Messungen am Fraunhofer IFAM erfolgten mit einem VASE® Ellipsometer VB-400
in Kombination mit einem High Speed Monochromator System HS-190 (J.A. Woollam
Co. Inc., USA). Da das Verfahren, dhnlich wie die Reflektometrie, hochreflektierende
Oberfldchen voraussetzt, wurden begleitend Si-Wafer-Proben hergestellt. Diese Proben
wurden gleichzeitig mit den Polymerproben beschichtet und fiir die Schichtdickenmes-

sungen mittels Ellipsometrie verwendet.

4.4.3 Lichtmikroskopie

Zur optischen Bewertung der Proben und insbesondere zur Charakterisierung der in den
durchgefiihrten Biegestreifenpriifungen sowie Klebpriifungen erzeugten Bruchbilder
wurde die Lichtmikroskopie eingesetzt. Dabei war es moglich, digitale Aufnahmen der
Proben mit verschiedenen VergroBerungen (bis zu 2.500-fach) und spezifischen, repro-

duzierbaren Lichtverhiltnissen zu erfassen.

Fiir die lichtmikroskopischen Untersuchungen am Fraunhofer IFAM wurde ein digitales
Lichtmikroskop Keyence VHX-7000 verwendet. Die Lichtmikroskopie am SKZ erfolgte
mit Hilfe eines Stereo-Lichtmikroskops Leica M165 C.

4.4.4 Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiven Rontgen-

spektroskopie (EDX)

Fiir eine hohere VergroBerung bei gleichzeitig guter Schirfentiefe wurde fiir die optische
Priifung der Probenoberfliache zusitzlich das Rasterelektronenmikroskop (REM) einge-
setzt. Das Prinzip beruht auf dem Reflexionsverfahren, wobei die Oberfliche der zu un-
tersuchenden Probe mittels eines Elektronenstrahls gerastert wird und die von jedem

Punkt zuriickgestreuten Elektronen detektiert werden. Dabei ldsst sich ein Gesamtbild des
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Oberflichenzustandes erzeugen [49]. Zur Detektion der Elektronen stehen der InLens-
und der SE2-Detektor zur Verfligung. Das aus dem InLens-Signal erzeugte Bild zeigt
starke Materialkontraste, wihrend das SE2-Bild bessere topografische Informationen lie-

fert.

Die durch den Elektronenstrahl angeregten Atome in der Probe emittieren Rontgenstrah-
len, deren Energie spezifisch fiir die jeweiligen Elemente ist. Die Intensitit dieser Ront-
genstrahlen wurde in Abhdngigkeit von ihrer Energie gemessen und quantitativ analy-
siert. Auf diese Weise konnte die relative Menge der detektierten chemischen Elemente

in Atom% oder Massen% bestimmt werden (EDX-Messungen).

Die REM/EDX-Untersuchungen erfolgten am Phenom XL G2 Desktop SEM der Firma
ThermoFisher Scientific Inc. Je nach angestrebter lateraler Auflésung und Aufnahmemo-
dus (BSE bzw. SE) wurde eine Beschleunigungsspannung zwischen 5 und 10 kV einge-
stellt. Um storende Aufladungseffekte an den Polymerproben zu minimieren und somit
scharfe Bildaufnahmen zu ermdoglichen, wurden die zu untersuchenden Substrate zuvor

mit einer diinnen (ca. 20 nm) Kohlenstoffsticht besputtert.

4.4.5 FTIR-Spektroskopie

Zur Identifizierung und Analyse funktioneller Gruppen sowie chemischer Verbindungen
in den Beschichtungen wurde die ATR-FTIR-Methode (Attenuated Total Reflectance
Fourier-Transform Infrarotspektroskopie) angewendet. Dabei wird die beschichtete
Probe in direkten Kontakt mit einem ATR-Kristall gebracht, in den Infrarotstrahlung mit
Wellenzahlen von ca. 4.000 cm™ bis 450 cm™ eingekoppelt wird. Aufgrund des hohen
Brechungsindex des ATR-Kristalls tritt an der Grenzfliche zwischen dem Kristall und
der Probe eine Totalreflexion des Infrarotstrahls auf. Molekiile in der Probe absorbieren
spezifische Wellenlidngen des Infrarotlichts, was zu einer Anderung der Intensitit des re-
flektierten Lichts fiihrt. Diese Anderungen werden mit einem Detektor erfasst und in ein

Absorptionsspektrum umgewandelt.

Das resultierende Spektrum zeigt charakteristische Peaks, die den spezifischen chemi-
schen Bindungen und funktionellen Gruppen der Probe entsprechen. Diese Peaks konnen
zur Identifizierung und Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung der Probe
herangezogen werden. Somit kann in Abhéngigkeit von den Prozessparametern analysiert
werden, inwiefern sich die funktionellen Gruppen des zur Beschichtung eingesetzten

Precursors im Netzwerk des resultierenden Beschichtungssystems wiederfinden.
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Zur Durchfithrung der FTIR-Messungen am Fraunhofer IFAM wurde ein FTIR-Spektro-

meter Vertex 70 der Firma Bruker eingesetzt.

4.4.6 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie  (XPS, Engl. X-ray Photoelectron
Spectroscopy) beruht auf dem &uBeren Photoeffekt, bei dem durch Rontgenstrahlung
Photoelektronen aus einer Festkorperoberfliche ausgelost werden. Die Bestimmung der
kinetischen Energie dieser Elektronen erlaubt Riickschliisse auf die chemische Zusam-
mensetzung und die elektronische Beschaffenheit der untersuchten Probenoberfliche.
Die Informationstiefe von XPS wird durch die begrenzte Austrittstiefe der emittierten
Elektronen bestimmt und betrdgt ca. 10 nm. Somit erlaubt die Methode eine quantitative
Bestimmung der chemischen Zusammensetzung des oberflichennahen Bereiches sowie
der Bindungszustinde der detektierten Elemente. Dabei werden alle Elemente mit Aus-
nahme von Wasserstoff und Helium erfasst. Die Quantifizierung erfolgt auf Basis doku-
mentierter relativer Sensitivitdtsfaktoren der Elemente unter Berticksichtigung der spezi-
fischen Analysatortransmissionsfunktion, basierend auf der Annahme einer homogenen

Verteilung der Elemente innerhalb der XPS-Informationstiefe.

Die XPS-Untersuchungen am Fraunhofer IFAM erfolgten mit einem Thermo K-Alpha
K1102-System mit vorgeschalter Argon-Glovebox fiir die Handhabung luftempfindlicher
Proben. Die Nachweisempfindlichkeit der durchgefiihrten Messungen ist elementspezi-
fisch und lag bei ca. 0.1 at%. Zur Kompensation von Aufladungseffekten an den unter-
suchten Proben wurde die den C-C/C-H-Spezies zuzuordnende Cls-Hauptphotoemmis-
sionslinie bei der Auswertung auf 285 eV festgelegt, dadurch verschieben sich die Lagen

der weiteren Photolinien entsprechend.

Es erfolgte eine zweifache Bestimmung, indem die Messspektren an zwei unterschiedli-
chen Stellen der untersuchten Probenoberfliche aufgenommen und entsprechend ausge-

wertet wurden.

4.4.7 Kontaktwinkelmessungen

Der Kontaktwinkel ist ein MaB fiir die Benetzbarkeit einer Probenoberfldche mittels einer
Fliissigkeit. Er bildet sich aus zwischen der Fliissigkeitsoberfliche und dem Umriss der
Kontaktfliche des Feststoffes. Betrdgt der Kontaktwinkel 0°, liegt eine vollstindige Be-
netzung vor. Ein Kontaktwinkel zwischen 0° und 90° zeigt eine gute Benetzbarkeit, wéh-

rend Werte oberhalb 90° auf eine schlechte Benetzbarkeit hinweisen. Geméal der Young-



4 Durchgefiihrte Arbeiten 29

Gleichung besteht ein Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel, der Oberflachen-
spannung, Grenzflachenspannung und der freien Oberflichenenergie. Dieser bildet die
Grundlage fiir alle Modelle zur Bestimmung der freien Oberflichenenergie (OFE) mittels
Kontaktwinkelmessungen [50, 51]. Hierzu zihlt die im Projekt angewendete Methode
nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble (OWRK), bei der die ermittelte freie Oberfla-

chenenergie in ihren polaren und dispersiven Anteil aufgespalten werden konnte [52].

Am Fraunhofer IFAM wurden die Kontaktwinkelmessungen mit dem Drop Shape Ana-
lyzer DSA100 der Firma Kriiss GmbH durchgefiihrt. Es erfolgten dynamische Kontakt-
winkelmessungen mit Hilfe von drei folgenden, unterschiedlich polaren Testfliissigkei-

ten: Wasser, Ethylenglykol und Diiodmethan.

4.4.8 Octan-Tests

Zur Analyse der Additiv-Migrationsvorgénge aus polymeren Fiigeteilen und somit zur
Charakterisierung der angestrebten Barrierewirkung der Plasmapolymerbeschichtungen
im Fall B (,,Kunststoff-induzierte Schadigung*‘) wurde ein sogenannter Octan-Test durch-
gefiihrt. Dabei wurden die unbeschichteten und beschichteten Polymersubstrate (PVCP-
Proben) iiber ein Rollrandglas in Kontakt mit einer Sdule unpolarer (Octan) und polarer
(D-Wasser) Fliissigkeit gebracht, wie in Abbildung 6 (links) dargestellt, und fiir einen
Zeitraum von 1 Tag bei Raumtemperatur gelagert. Die Menge der Testfliissigkeit im Roll-
randglas betrug etwa 4 g, wihrend sich eine konstante Wechselwirkungsfliche aufgrund

des Durchmessers des Rollrandglases von ca. 18 mm ergab.

Nach der Auslagerung wurde eine Probe der Testfliissigkeit in eine Quarz-Kiivette iiber-
fiihrt und mit Hilfe eines UV-VIS-Spektrometers (Specord 210 Plus) analysiert. Hierbei
wurde ein Absorptionsspektrum im Spektralbereich von 250 nm bis 400 nm iiber die Ab-
sorptionslidnge von 10 mm (Breite der Quarz-Kiivette) aufgenommen und mit dem Spekt-
rum von reinem Octan bzw. D-Wasser verglichen. Es stellte sich heraus, dass die wihrend
der Auslagerung in Octan extrahierten Additive charakteristische Absorptionspeaks bei

etwa 275 nm und 282 nm aufwiesen (vgl. Abbildung 6, rechts).

Um die Giiltigkeit des Lambert-Beer-Gesetzes bzw. des linearen Zusammenhangs zwi-
schen der gemessenen Absorption und der Konzentration des absorbierenden Mediums
zu gewdhrleisten, mussten die nach der Auslagerung in Octan entnommenen Proben auf-
grund der hohen Konzentration der extrahierten Additive noch zusétzlich stark verdiinnt

werden (50 pl Extrakt + 1950 pl Octan). Aufgrund der deutlich niedrigeren Loslichkeit
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der Additive in D-Wasser konnte hingegen auf die Verdiinnung der Extrakt-Proben nach
der Auslagerung in D-Wasser verzichtet werden. Dabei lag die Intensitét des Absorpti-
onspeaks bei 282 nm unterhalb der Nachweisgrenze, sodass nur die Absorption bei 275

nm detektiert und analysiert werden konnte (vgl. Abbildung 6, rechts).
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—— Octan
—— Additive

282nm
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wavelenath nm

DW+Additive
——DW

0,054 —— Additive
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Wellenlange, nm

Absorption, w.E
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Abbildung 6: Testaufbau (links) und UV-VIS-Absorptionsspektren nach Auslagerung der Pro-
ben in Octan bzw. D-Wasser (rechts) zu Charakterisierung der Additiv-Migrati-
onsvorginge aus polymeren Fiigeteilen.

Die aufgenommenen Absorptionsspektren ermoglichten eine semiquantitative Analyse
der herausmigrierten Menge der Additive, wobei die angestrebte Barrierewirkung der Be-
schichtungen durch den Vergleich der Testergebnisse an beschichteten und unbeschich-
teten Proben charakterisiert wurde. Es erfolgte eine dreifache Bestimmung, indem der
Test an drei verschiedenen Messstellen des Polymersubstrates durchgefiihrt und die Er-

gebnisse anschliefend gemittelt wurden.

4.5  Charakterisierung der Klebverbunde

4.5.1 Stirnabzugstests mittels Centrifugal Adhesion Testing

Fiir die Messung der Stirnabzugsfestigkeit kam die Centrifugal Adhesion Testing (CAT)-
Technologie zum Einsatz, mit der bis zu acht Klebeproben auf einmal gepriift werden
konnen [53]. Fiir die CAT-Priifkdrper-Herstellung wurden angeschliffene und mit Isop-
ropanol gereinigte V2A-Edelstahl-Stempel der Fliche von 78,54 mm? mit Kunststoffsub-
straten der Dimension 25 x 25 mm gefiigt. Nach der Aushértung des Klebstoffs wurde
auf den Einschraubadapter ein Priifstempel des Typs TSU-L, der aus einem kupfernen
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Priifgewicht mit zwei durch einen weiteren Einschraubadapter befestigten Beilegschei-

ben besteht, geschraubt (vgl. Abbildung 7).
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Abbildung 7:  Schematischer Aufbau eines CATT-Priifkorpers a) und der Priiftkammer des Ad-
hesion Analyzers b).

Eine Fiihrungshiilse, die auf dem Substrat aufliegt, stellt sicher, dass die durch Rotation
der Probenkammer entstehende Zentrifugalkraft senkrecht als Zugkraft FZ auf die Kle-
beverbindung wirkt. Mit steigender Rotordrehzahl erhoht sich die Belastung auf die Ver-
bindungsstelle bis zum Versagen des Klebsystems. Aus der Bruchdrehzahl, dem Abstand
des Priifkdrpers von der Rotationsachse und der Masse des Priifstempels von 37,04 g
kann die Bruchkraft berechnet werden. Die CAT-Priifung wurden am Adhesion Analyser
Lumifrac 200 der Fa. Lum GmbH, Berlin mit der dazugehdrigen Software SEPView®
durchgefiihrt. Fiir jeden Oberflichenzustand wurden sechs Proben prépariert, wobei auf
den Klebstoff aufgebrachte Glaskugeln mit einem Durchmesser von 180 bis 200 pm und
Andriicken der Teststempel reproduzierbare Klebschichtdicken gewihrleisteten. Die Prii-
fung wurde nach einer Aushértezeit von mindestens 7 Tagen bei Raumtemperatur mit
einer linearen Krafterh6hung von 5,0 N/s durchgefiihrt. Es wurden immer nur zwei Pro-
ben gleichzeitig gepriift, um ein durch den Bruch induziertes gleichzeitiges Versagen der
restlichen Probekorper vorzubeugen. Anschlieend erfolgte eine Bruchbildbewertung
(vgl. Abbildung 9) durch Aufnahme der Bruchbilder bei 20-facher Vergrof3erung am Di-
gitalmikroskop VHX-600 mit dem Zoomobjektiv VH-Z20R der Fa. Keyence GmbH,
Osaka (Japan).
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4.5.2  Zugscherversuche

Neben den Stirnabzugstests mittels Centrifugal Adhesion Testing wurden fiir ausge-
wihlte Materialkombinationen Klebverbunde mit Zugschergeometrie nach DIN EN 1465
hergestellt und getestet. Abbildung 8 illustriert die Priifgeometrie dieser Versuche. Die
Dicke der Klebstoffschicht wurde unter Verwendung von Glasperlen mit einem Durch-
messer von 200-2.500 um eingestellt. Nach vollstindiger Aushirtung des Klebstoffs (7
Tage bei Raumtemperatur) wurden die Proben an der Universalpriifmaschine Zwick/Ro-
ell Z020 der Firma ZwickRoell GmbH & Co. KG bei einer Priifgeschwindigkeit von 300
mm/min zerstorend getestet. Neben der Bestimmung der Klebfestigkeit wurde auch das

resultierende Bruchbild bewertet (vgl. Abschnitt 4.5.3).

Da in den ersten Vorversuchen die polymeren Priifkorper (Dicke zwischen 3 mm und
5 mm) versagten (Filigeteilbruch), wurden diese in allen nachfolgenden Klebversuchen
durch korundgestrahlte Aluminiumbleche (A199,5, 1,5 mm dick) verstirkt, vgl. Abbil-
dung 8.

Ggf. Beschichtung

Al99,5
I/

DP420 bzw. 2K PU

PMMA-SG bzw. PC/ABS-LA
2K PU bzw. 2K MMA

Abbildung 8:  Priifgeometrie der Zugscherversuche nach DIN EN 1465.
4.5.3 Bruchbildbewertung

Fiir geklebte Kunststoffsysteme relevante Bruchbilder sind in Abbildung 9 zusammen-
fasst und basieren auf der DIN EN ISO 10365:1995-08 [54] und DVS -Richtlinie
3302:2018-09 [55] des deutschen Verbandes fiir Schweillen und verwandte Verfahren
e.V..

Im Wesentlichen wird zwischen dem Versagen des Systems in den Fiigteilen, im Kleb-
stoff oder an der Grenzflache unterschieden. Das Ziel von Oberfldchenbehandlungen oder
-beschichtungen liegt u. a. darin, Adhésionsbriiche in der Grenzfliche hin zu kohésiven
Briichen im Substrat oder Klebstoff zu optimieren und somit die Haftfestigkeit des ge-

samten Klebsystems zu steigern.
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Abbildung 9:  Schematische Bruchbildbewertung von Klebsystemen mit Kunststoffsubstraten.
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5 Diskussion der Ergebnisse

5.1 Identifikation Kritischer Material-Medium-Kombinationen

Ziel der Untersuchungen in Abschnitt 5.1 war es kritische Material-Medium-Kombinati-
onen hinsichtlich Klebstoff- sowie Kunststoffinduzierter Schiadigung zu ermitteln. Als
Medium dienten dabei diverse Klebstoffe, Klebstoffeinzelkomponenten sowie ein Pri-
mer. In Abschnitt 5.1.1 wird zunéchst auf die Klebstoffinduzierte Schidigung der ESC-
aktiven Medien eingegangen wihrend in Abschnitt 5.1.2 die Kunststoffinduzierte Schéa-

digung am Beispiel des Werkstofts PVCP-WKW diskutiert wird.

5.1.1 Klebstoffinduzierte Schidigung

Um kritische Kombinationen zwischen den einzelnen Kunststoffen und Medien (Kleb-
stoffe, Einzelkomponenten, Primer) ableiten zu konnen, wurde zunichst ein Screening
der sieben ausgewihlten Kunststoffe mit den fiinf Klebstoffen sowie einem Primer durch-
gefiihrt. Wie in Abschnitt 4.2 beschrieben wurden Versuche nach dem Biegestreifenver-
fahren und im Anschluss Zugpriifungen durchgefiihrt.

Am Beispiel des Kunststoffs PMMA-SG sind die Ergebnisse der Zugversuche, d. h. Zug-
festigkeit (vgl. Abbildung 10) und Bruchdehnung (vgl. Abbildung 11) dargestellt.
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Abbildung 10: Zugfestigkeit von PMMA-SG nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei ver-
schiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Insge-
samt wurde der Einfluss von fiinf verschiedenen Klebstoffen und einem Primer
nach einer Belastung von 48 h untersucht.
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Es ist deutlich zu erkennen, dass der Medieneinfluss ohne mechanische Belastung auf die
Zugfestigkeit bei 0 % Randfaserdehnung (blaue Datenpunkte) vernachlissigbar ist. Hin-
gegen zeigt sich bei 0,5 % bzw. 1,0 % ein deutlicher Einfluss der ESC-aktiven Medien.
Alle Klebstoffe und Primer fithren zu einer signifikanten Reduktion der Zugfestigkeit.
Vor allem der verwendete Primer sowie der 2K MMA-Klebstoff zeigen den groBten Fes-
tigkeitsabfall von ca. 65 MPa auf ca. 30 MPa (Primer) bzw. 20 MPa (2K MMA). Analoge
Ergebnisse zeigen die aufgezeichneten Bruchdehnungen. Besonders bei einer Randfaser-
dehnung von 1 % werden die Unterschiede der einzelnen Klebstoffe bzw. Primer im Ver-

gleich mit der Referenz ohne Medium deutlich.
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Abbildung 11: Bruchdehnung von PMMA-SG nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei ver-
schiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Insge-
samt wurde der Einfluss von fiinf verschiedenen Klebstoffen und einem Primer
nach einer Belastung von 48 h untersucht.

Die mikroskopischen Aufnahmen, dargestellt in Abbildung 12, zeigen, dass bei beiden
Klebstoffsystemen weder der reine Klebstoff (0 % Randfaserdehnung) noch eine allein
aufgebrachte Randfaserdehnung von 1,0 % Spannungsrisse im Kunststoff induziert.
Spannungsrisse treten erst auf, wenn sowohl eine dulere Spannung als auch ein Medium
aufgebracht wird (2K MMA). Beim 2K PU Klebstoff hingegen sind jedoch trotz der Ab-
nahme der Zugfestigkeit in den mikroskopischen Aufnahmen keine Spannungsrisse zu
erkennen. Daraus kann gefolgert werden, dass ESC-Schéadigung nicht zwangslaufig mit

sichtbarer Rissbildung verbunden ist.
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Fiir die sechs weiteren untersuchten Kunststoffe sind die ausfiihrlichen Ergebnisse der

mechanischen Eigenschaften im Anhang (vgl. Abbildung 39 bis Abbildung 50 im An-
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hang) dargestellt.
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Abbildung 12: Mikroskopische Aufnahmen von gepriiften Zugstiben aus PMMA-SG im Quer-
schnitt. Gezeigt ist der Kunststoff beaufschlagt mit 2K MMA (links) sowie 2K
PU (rechts) bei verschiedenen Randfaserdehnungen (RFD).



5 Diskussion der Ergebnisse

Abbildung 13 fasst die ermittelten Ergebnisse der einzelnen Material-Medium-Kombina-
tionen in Bezug auf ESC-Schadigung hinsichtlich Zugfestigkeit und Bruchdehnung zu-

sammen. Folgendes Farbschema beschreibt dabei die tendenzielle Anderung der mecha-

nischen Eigenschaften zu Referenz, d. h. ohne Medium:

Abbildung 13: Zusammenfassung des Screenings verschiedener Kunststoffe und Klebstoffe/Pri-
mer hinsichtlich ESC-Schédigung. Die farbliche Markierung beschreibt die ten-
denzielle Anderung der mechanischen Eigenschaften zu Referenz, d. h. ohne Me-
dium: keine signifikante (griin); geringe (gelb); starke (rot) Anderung. Mittels
Mikroskopie wurden Spannungsrisse nachgewiesen (*), nicht nachgewiesen (O)
bzw. lokale Dehnungserscheinungen nachgewiesen (+). Mit den umrandeten Ma-
terial-Klebstoff-Kombinationen wurden weitere Untersuchungen hinsichtlich
Klebstoffinduzierter (blau) und Kunststoffinduzierter (orange) Schiadigung vor-

genommen.

Zugfestigkeit
Primer | 2KEpoxy | 1KMS 1KPU 2KPU |2KMMA
PC/ABS-LA + +
PC/ABS-SG
PC-LA *
PC-SG
PMMA-SG 0 %
PP-RE
PVCP-WKW
Bruchdehnung
Primer | 2KEpoxy | 1KMS 1K PU 2KPU |2KMMA
PC/ABS-LA + +
PC/ABS-SG
PC-LA o
PC-SG
PMMA-SG 0) *
PP-RE
PVCP-WKW
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- Griin: Keine signifikante Anderung der mechanischen Eigenschaften

- Rot: starke Anderung der mechanischen Eigenschaften

Die Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen verschiedenen Kunststofftypen-
Klebstoff-/Primer-Kombinationen zeigen ein differenziertes Bild hinsichtlich der mecha-

nischen Eigenschaften sowie potenzieller Schadigungsmechanismen.

Der Kunststoff PMMA-SG erwies sich in Verbindung mit allen getesteten Klebstoffen
und Primern als kritisch, sowohl in Bezug auf die Zugfestigkeit als auch auf die Bruch-
dehnung. Dies deutet auf eine hohe Anfilligkeit dieses Materials fiir klebstoffinduzierte
ESC hin. Mikroskopische Aufnahmen (vgl. Abbildung 51 und Abbildung 52 im Anhang)
bestéitigen die Materialschidigung durch Spannungsrisse in Kombination mit dem 2K
MMA, wihrend beim 2K PU keine Spannungsrisse detektiert wurden. Dies verdeutlicht,

dass ESC-Schidigung nicht automatisch mit sichtbarer Rissbildung verbunden ist.

Das 2K MMA ist ebenfalls durchgehend mit allen untersuchten Kunststofftypen als kri-
tisch einzustufen. Eine Ausnahme bildet hierbei PP. Aufgrund seiner teilkristallinen
Struktur zeigt PP erwartungsgemif eine geringe Neigung zu ESC-Schéddigungen. Es
wurde festgestellt, dass PP in Kombination mit den untersuchten Klebstoffen und Primern

unkritisch agiert.

Im Fall von PC-LA zeigte sich ein differenziertes Verhalten: Wéhrend die Zugfestigkeit
meist unkritisch bleibt, wurde die Bruchdehnung in mehreren Fillen als kritisch bewertet.
Diese Ergebnisse unterstreichen, dass bei der Uberpriifung der ESC-Schidigung nicht nur
die Zugfestigkeit als alleiniges Priifkriterium herangezogen werden sollte, sondern auch
immer die Bruchdehnung berticksichtigt werden muss. Aulerdem zeigt sich am Beispiel
PC gut, dass sich je nach Hersteller und Materialtyp unterschiedliche Werkstoffe hinter
dem Oberbegriff ,,Polycarbonat™ verbergen konnen. Im Vergleich zu PC-LA ist PC-SG
hinsichtlich ESC-Schéddigung deutlich unkritischer. Daher ist es unerlésslich, einzelne
Materialien individuell hinsichtlich ihres Verhaltens gegeniiber Klebstoffen und Primern

zu bewerten.

Fiir die weitere Betrachtung der klebstoffinduzierten Schiadigung wurden nach Riickspra-
che mit dem pbA die blau markierten Material-Klebstoff-Kombinationen ausgewihlt, da

diese Kombinationen als industrierelevant bewertet wurden. Diese lauten:

- PC/ABS-LA | 2K PU
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-  PC/ABS-LA | 2K MMA

- PMMA-SG | 2K PU

-  PMMA-SG | 2K MMA

Beim Werkstoff PC/ABS-LA in Kombination mit den Klebstoffen 2K PU, 2K MMA fallt

auf, dass zwar keine Spannungsrisse mikroskopisch nachgewiesen werden konnten, je-
doch lokale Dehnungszonen sichtbar sind, die als Vorstufen einer Rissbildung interpre-

tiert werden konnen (vgl. Abbildung 51 im Anhang).

Fiir Kunststoffinduzierte Schiadigung wurden die orange markierten Material-Klebstoff-

Kombinationen:

- PVCP-WKW | 2K Epoxy
- PVCP-WKW | IK MS

- PVCP-WKW | 2K PU

Hierbei wurde bewusst darauf geachtet, nur solche Kombinationen auszuwihlen, die hin-
sichtlich ESC-Schédigung als unkritisch identifiziert wurden. Ziel dieser Auswahl ist es,
eine Uberlagerung der Schidigungsmechanismen zu vermeiden und den Fokus gezielt
auf die kunststoffinduzierte Schidigung zu legen. In diesem Kontext soll insbesondere
die Migration von Additiven oder Weichmachern aus dem Kunststoff in die Grenzflache

bzw. in den Klebstoff untersucht werden.

Ergénzend zu den zuvor beschriebenen Material-Klebstoff-Kombinationen wurden im
Rahmen der durch den pbA ausgewihlten Kombinationen (blau markiert in Abbildung
13) auch einzelne Klebstoffkomponenten hinsichtlich ihres Einflusses auf die ESC-Schi-
digung gepriift. Exemplarisch werden im Folgenden die Ergebnisse fiir den Kunststoff
PMMA-SG in Kombination mit dem Klebstoffsystem 2K MMA dargestellt. Eine zusam-
menfassende Ubersicht der mechanischen Eigenschaften aller untersuchten Kombinatio-

nen ist in Abbildung 17 zu finden.

Die Ergebnisse der Zugversuche an PMMA-SG nach Durchfiihrung des Biegestreifen-
verfahrens unter Einwirkung der einzelnen Klebstoffkomponenten des 2K MMA sind in
Abbildung 14 (Zugfestigkeit) und Abbildung 15 (Bruchdehnung) dargestellt. Im Ver-
gleich zum vollstindig ausreagierten 2K MMA-System zeigte sich bei den Einzelkom-

ponenten eine ausgeprigtere ESC-Schadigung.

Insbesondere die MM A-Komponente fiihrte bereits bei keiner (0 %) bzw. geringer Rand-
faserdehnung (0,5 %) zu einem signifikanten Abfall der Zugfestigkeit auf etwa 45 MPa
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(0 %) bzw. ca. 10 MPa (0,5 %). Die Aktivator-Komponente hingegen zeigte bei Randfa-
serdehnungen von 0 % und 0,5 % ein unkritisches Verhalten, allerdings kam es bei einer

Randfaserdehnung von 1,0 % zum Bruch von zwei Probekorpern bereits in der Einspan-

nung.
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Abbildung 14: Zugfestigkeit von PMMA-SG nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei ver-
schiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Es
wurde der Einfluss eines 2K MMA-Klebstoffs und dessen einzelne Komponenten
nach einer Belastung von 48 h untersucht.

Als Ursache fiir die ausgeprégte Schidigung durch die Einzelkomponenten im Vergleich
zum fertig gemischten Klebstoffsystem werden zwei wesentliche Faktoren diskutiert:
Zum einen liegt bei der Applikation der Einzelkomponenten eine hohere Konzentration
der reaktiven Substanzen vor. Zum anderen verldngert sich die Einwirkzeit der ungebun-
denen, reaktiven Komponenten erheblich, da diese im Gegensatz zum gemischten Sys-
tem, das durch die chemische Reaktion innerhalb von 24 Stunden aushértet [56], wihrend

des gesamten Priifzeitraums von 48 Stunden im Biegestreifenversuch aktiv bleiben.

Hinzu kommt die chemische Affinitit zwischen dem PMMA-Substrat und der MMA-
Komponente des Klebstoffs, da beide auf einer methacrylatbasierten Chemie beruhen.
Diese strukturelle Ahnlichkeit fordert mutmaBlich eine rasche Interdiffusion der MMA-
Monomere in den Kunststoff. Zusitzlich enthdlt die MM A-Komponente laut Sicherheits-
datenblatt [57] Methacrylsdure mit einem pH-Wert von 2,0 bis 2,2 [58], die als weiterer

Faktor zur Spannungsrissbildung beitragen kann.
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Abbildung 15: Bruchdehnung von PMMA-SG nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei ver-
schiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Es
wurde der Einfluss eines 2K MMA-Klebstoffs und dessen einzelne Komponenten
nach einer Belastung von 48 h untersucht.

Abbildung 16 zeigt exemplarische mikroskopische Querschliffe der gepriiften Zugstibe
aus PMMA-SG. Im mittleren Bild sind deutlich optische Spannungsrisse in dem Probe-
korper zu erkennen, der mit der MMA-Komponente (Inhaltsstoffe: Methylmethacrylat,
Methacrylsdure) beaufschlagt wurde. Dieses Schadensbild entspricht den bereits beo-
bachteten Rissbildungen, die auch bei der Belastung mit dem vollstdndig gemischten 2K

MMA-Klebstoff auftraten.

Im Gegensatz dazu zeigt der Zugstab, der mit der Aktivator-Komponente behandelt
wurde, keine sichtbaren Spannungsrisse, obwohl im mechanischen Zugversuch ein deut-
licher Abfall der Werkstoffkennwerte festgestellt wurde. Dies weist darauf hin, dass die
mechanische Schddigung hier nicht zwingend mit einer optisch nachweisbaren Rissbil-
dung einhergeht, sondern andere Schiadigungsmechanismen (z. B. mikroskopische Mate-

rialermiidung) eine Rolle spielen kdnnten.
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Abbildung 16: Mikroskopische Aufnahmen von gepriiften Zugstdben aus PMMA-SG im Quer-
schnitt. Gezeigt ist der Kunststoff beaufschlagt mit 2K MMA (rechts oben), der
MMA-Komponente (links unten) sowie der Aktivator-Komponente (rechts un-
ten) bei einer Randfaserdehnung (RFD) von 1 %.

Fiir die weiteren untersuchten Kunststoff-Klebstoffkomponenten-Kombinationen sind
die ausfiihrlichen Ergebnisse der mechanischen Eigenschaften im Anhang (vgl. Abbil-

dung 53 bis Abbildung 55) dargestellt.

Abbildung 17 fasst die ermittelten Ergebnisse der einzelnen Material-Klebstoffkompo-
nenten-Kombinationen in Bezug auf ESC-Schiadigung hinsichtlich Zugfestigkeit und
Bruchdehnung zusammen. Die Farbkodierung aus Abbildung 13 beschreibt dabei analog
die tendenzielle Anderung der mechanischen Eigenschaften zu Referenz, d. h. ohne Me-
dium. Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass die Einzelkomponenten der untersuchten
Klebstoffsysteme sowohl bei PC/ABS-LA als auch bei PMMA-SG zu einer signifikanten
Abnahme der mechanischen Eigenschaften (Zugfestigkeit und Bruchdehnung) fiihren.

Besonders auffallig ist hierbei die A-Komponente des 2K PU-Systems, die in beiden
Werkstoffen — PC/ABS-LA und PMMA-SG — optisch sichtbare Spannungsrisse verur-
sacht. Als wahrscheinlicher Ausloser wird das in dieser Komponente enthaltene Dipro-
pylenglykol angesehen, welches aufgrund seiner chemischen Eigenschaften als Losungs-
mittel eine spannungsrissfordernde Wirkung entfalten kann und somit mafBgeblich zur

ESC-Schidigung der Kunststoffe beitragt.



5 Diskussion der Ergebnisse 43
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Abbildung 17: Zusammenfassung der Untersuchungen von PMMA-SG und PC/ABS-LA mit
verschiedenen Klebstoffkomponenten hinsichtlich ESC-Schadigung. Die farbli-
che Markierung beschreibt die tendenzielle Anderung der mechanischen Eigen-
schaften zu Referenz, d. h. ohne Medium: keine signifikante (griin); geringe
(gelb); starke (rot) Anderung. Mittels Mikroskopie wurden Spannungsrisse nach-
gewiesen (*), nicht nachgewiesen (O) bzw. lokale Dehnungserscheinungen nach-
gewiesen.

Im Gegensatz dazu fiihrt die B-Komponente des 2K PU-Klebstoffs, welche Isocyanate
enthélt, nicht zu sichtbaren Spannungsrissen. Dennoch ist auch hier ein deutlicher Abfall
der mechanischen Kennwerte zu verzeichnen, was auf andere, bislang nicht vollstindig
geklarte Schadigungsmechanismen hinweist — moglicherweise chemische Wechselwir-

kungen oder Mikroversprodung innerhalb der Polymermatrix

Ein vergleichbares Verhalten zeigt sich bei der Aktivator-Komponente des 2K MMA-
Klebstoffs. Trotz eines Einbruchs der mechanischen Eigenschaften werden keine Span-
nungsrisse beobachtet. Demgegeniiber flihrt die MMA-Komponente des 2K MMA-Sys-
tems bei PC/ABS-LA zu optisch erkennbaren Dehnungserscheinungen, die als Vorstufen
von Rissbildungen interpretiert werden konnen. Ursédchlich hierfiir konnte die langfristige

Exposition des Werkstoffs gegeniiber den Inhaltsstoffen MMA und Methacrylsdure sein.

Zusétzlich zu den durchgefiihrten Biegestreifenversuchen wurden die ausgewéhlten Po-
lymersubstrate mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) analysiert, um die
chemische Zusammensetzung in den obersten etwa 10 nm (Informationstiefe des XPS-
Verfahrens) vor und nach einer sieben Tage dauernden Auslagerung bei 70 °C zu bestim-

men. Abbildung 18 zeigt die Ergebnisse einer zweifachen Bestimmung an einem PMMA -
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SG-Substrat vor und nach der Auslagerung. Es wurde keine signifikante Verdnderung der
chemischen Zusammensetzung festgestellt, was darauf hindeutet, dass keine wesentliche
Additivmigration innerhalb der Grenzflache des Substrats durch die Auslagerung erfolgt
ist. Diese Ergebnisse bestdtigen indirekt die klebstoffinduzierte und nicht die kunststoft-
induzierte Natur der Schidigungen in den Klebverbindungen mit diesem Polymer (Fall

A).

(at%) (at%) (at%) (at%)

PMMA-SG,
ohne Auslagerung, 75,8 23,9 <0,1 0,4
Messstelle 1

PMMA-SG,
ohne Auslagerung, 75,4 24,3 <0,1 0,2
Messstelle 1

PMMA-SG,
nach Auslagerung 7d @70°C, 74,0 25,8 <0,1 0,2
Messstelle 1

PMMA-SG,
nach Auslagerung 7d @70°C, 74,6 251 <0,1 0,2
Messstelle 2

Abbildung 18: Mittels XPS ermittelte chemische Zusammensetzung innerhalb der oberen Lage
(ca. 10 nm) von PMMA-SG-Substrat vor und nach Auslagerung (7 Tage bei
70°C).

5.1.2  Kunststoffinduzierte Schiadigung

Ein zentrales Ziel des Projekts bestand neben der Untersuchung klebstoffinduzierter
Schadigungen (vgl. Abschnitt 5.1.1) auch in der Analyse kunststoffinduzierter Schadi-
gungsmechanismen bei Klebverbindungen. In diesem Kapitel der Fokus auf der Identifi-
kation geeigneter Material-Klebstoff-Kombinationen, die es ermoglichen, gezielt den
Einfluss des Kunststoffs auf die Bestdndigkeit der Klebung zu bewerten. Im Gegensatz
zur klebstoffinduzierten Schiadigung, bei der primér der Klebstoff auf den Kunststoff ein-
wirkt, erfolgt die kunststoffinduzierte Schidigung durch Migration von Additiven oder
Weichmachern aus dem Fiigepartner in die Grenzfliche der Klebung oder direkt in den
Klebstoff. Diese Prozesse konnen zu einem Verlust der Adhédsion und/oder einer Redu-
zierung der Kohésionsfestigkeit des Klebstoffs fiihren und so den Klebverbund nachhal-

tig schwichen.

Zur gezielten Untersuchung dieses Schadigungsmechanismus wurde gemeinsam mit dem
pbA Weich-PVC (PVCP-WKW) als Fligepartner ausgewihlt. Basierend auf den Vorun-

tersuchungen (vgl. Abschnitt 5.1.1) wurden drei Klebstoffe bestimmt, die in Kombination
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mit PVCP-WKW keine ESC-Schidigung zeigten, um eine Uberlagerung der Schidi-
gungsmechanismen auszuschlieen. Zum Einsatz kamen: 2K Epoxy, 2K PU, 1K MS.

Die Simulation kunststoffinduzierter Schiddigung erfolgte durch eine kiinstliche Alterung
der Klebverbindungen. Ziel war es, Migrationsprozesse zu beschleunigen und mogliche
Adhisionsverluste innerhalb einer iberschaubaren Versuchszeit zu provozieren. Die Kle-
bungen wurden mittels CAT-Technologie gefertigt und anschlieBend — gemall Abstim-

mung mit dem pbA —bei 70 °C bzw. 90 °C iiber einen Zeitraum von einer Woche gealtert.

Die Versuchsergebnisse sind in Abbildung 19 dargestellt.
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Abbildung 19: Stirnabzugsfestigkeit eines PVCP-WKW-Edelstahl-Verbunds geklebt mit einem
2K Epoxy (links), 1K MS (Mitte), 2K PU (rechts) bei verschiedenen Alterungs-
zustdanden (schwarz: Referenz; rot: 70 °C, eine Woche; blau: 90 °C, eine Woche).

Bei den PVCP-WKW-Klebungen mit dem 2K Epoxy und 2K PU zeigte sich nach der
Alterung bei 70 °C eine tendenzielle Steigerung der Zugfestigkeit. Zusatzlich wurde beim
2K Epoxy ein Wechsel des Bruchbilds von AF hin zu CSF/AF beobachtet. Diese Ergeb-
nisse deuten auf einen Nachhértungsetfekt beider Klebstoffe wahrend der Alterungsphase
hin, der zu einer Erhohung der Festigkeit beitragt. Vermutlich maskiert dieser Effekt die
Migration der Weichmacher in die Grenzfldche und verzogert deren nachteilige Auswir-
kungen auf den Klebverbund. Aufgrund der Anderung des Bruchbilds von AF zu CSF/AF
beim Epoxid-Klebstoff ist es auBerdem moglich, dass kritische Mirgrationsbestandteile
zundchst in die Grenzfldche diffundieren und nach kiinstlicher Alterung vom Epoxid-

Klebstoff aufgenommen werden kdnnen.
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Im Gegensatz dazu wurde bei den 1K MS-Klebstoffverbindungen eine deutliche Reduk-
tion der Klebfestigkeit festgestellt, sowohl bei der Alterung bei 70 °C als auch bei 90 °C.
Im Vergleich zur Referenzklebung ohne Alterung zeigt sich ein ausgepragter Festigkeits-
verlust, begleitet von einem rein adhdsiven Bruchverhalten. Diese Beobachtungen legen
nahe, dass es bei dieser Kombination zu einer Migration von Additiven bzw. Weichma-
chern aus dem PVCP-WKW in die Grenzfliche bzw. in den Klebstoff kommt, was zu
einer Schwichung der Adhésion fiihrt. Eine thermische Degradation des Klebstoffs selbst
kann ausgeschlossen werden, da dessen Temperaturbestidndigkeit bis 120 °C angegeben
ist [59]. Auch die Temperaturbestindigkeit des PVCP-WKW wurde vom pbA als ausrei-
chend bewertet, sodass die Migration als wahrscheinlichster Schidigungsmechanismus

anzusehen ist.

Die Ergebnisse zeigen, dass es Klebstoffklassen gibt, die gegeniiber migrationsbedingter,
kunststoffinduzierter Schidigung unkritisch sind — wie 2K-Epoxid- und 2K-PU-Kleb-
stoffe — wihrend andere, wie 1 K-MS-Klebstoffe, deutlich empfindlicher auf Additivmig-
ration reagieren und dadurch an Festigkeit verlieren. Die Wahl geeigneter Klebstoffe ist
daher entscheidend fiir die Langzeitbestandigkeit von Klebverbindungen mit migrations-
aktiven Kunststoffen. Um allgemeingiiltige Aussagen hinsichtlich Klebstoffklassen tref-
fen zu konnen, miissten weitere Klebstoffe aus den genannten Materialklassen untersucht

werden.

5.2  Atmosphirendruck-Plasmabeschichtungen zur Reduzierung der migrati-

onsbedingten Schidigungen in Klebverbunden

Um migrationsbedingte Schidigungen, die durch Klebstoffe (Fall A) bzw. Kunststofte
(Fall B) induziert werden, in den zu untersuchenden Klebverbindungen zu minimieren,
wurden die polymeren Fiigepartner vor der Durchfiihrung des Klebprozesses mit Atmo-
sphéarendruckplasma-Barriereschichten versehen (Losungsweg zur Erreichung des For-
schungsziels). Details zum Beschichtungsprozess sind in Abschnitt 4.3 zu finden. Im
Kontext klebtechnischer Anwendungen sollten die applizierten Beschichtungen dabei
nicht nur eine Barriere gegen die Migration von Additiven bieten, sondern auch eine haft-
vermittelnde Funktion erfiillen und zeitgleich selbst unkritisch gegeniiber Adhdsionsre-
duktionen sein bzw. eine ausreichen Haftung auf den Substraten aufweisen. Vor diesem

Hintergrund wurden bei der Auswahl geeigneter Precursoren fiir die angestrebten Be-
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schichtungssysteme primdr Hexamethyldisiloxan (HMDSO) und Acetylen (C2H>2) ge-
wihlt, die bereits in mehreren Forschungsprojekten am Fraunhofer IFAM zur Abschei-
dung haftvermittelnder Funktionsbeschichtungen erfolgreich eingesetzt wurden. Zudem
handelt es sich dabei um kostengiinstige und weit verbreitete chemische Verbindungen,
was deren Einsatz zur Erzeugung der Migrationsbarriere fiir Kunststoffadditive im Er-

folgsfall begiinstigt.

In Abstimmung mit dem projektbegleitenden Ausschuss (pbA) wurden insgesamt vier
Beschichtungssysteme fiir die projektbezogenen Untersuchungen definiert, die in Abbil-
dung 20 dargestellt sind. Durch die Variation des Precursors zwischen Acetylen (C2H»)
und Hexamethyldisiloxan (HMDSO) wurde untersucht, wie sich die angestrebten
Schichtfunktionen in Abhdngigkeit von der Netzwerkstruktur (a-C:H vs. SiOx) auswir-
ken. Zudem wurde der Einfluss der Schichtdicke analysiert, indem beide Netzwerkstruk-

turen in jeweils einer diinnen und einer dicken Variante betrachtet wurden.

_ “a-CHdimnn" | #1 Ca.130nm
H—-C=C-H Untersuchung der Barrierewirkung
G “a-CHdick" | #2 Ca.270nm [> in Abhéngigkeit von jeweils:
"o /" “Si0, diinn” | #3 Ca.120nm » Netzwerk: a-C:H vs. Si0,
He- 7 S eecHy
y I . . . 5 3 “ 2 “
ME o O “Si0, dick” #4 Ca.235nm Schichtdicke: ,dinn“vs. ,dick

Abbildung 20: Fiir projektbezogene Untersuchungen definierte Beschichtungssysteme.

Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse der umfassenden oberflichenanalyti-
schen Charakterisierung der ausgewéhlten Beschichtungssysteme zusammengefasst. Die
Charakterisierung erfolgte in drei unterschiedlichen Zustinden: (i) unmittelbar nach der
Abscheidung (0d), (ii) nach einem Tag Auslagerung bei Raumtemperatur (1d @RT), um
den Expressversand der beschichteten Proben vom IFAM zum SKZ fiir die Durchfiihrung
des Klebprozesses zu berticksichtigen, und (iii) nach sieben Tagen Auslagerung bei 70°C
(7d @70°C), um die Bedingungen der Alterungsversuche mit den hergestellten Klebver-
bindungen nachzustellen. Des Weiteren werden die im Rahmen des Projekts gewonnenen
Erkenntnisse zur Barrierewirkung sowie zu den haftvermittelnden Eigenschaften der Be-

schichtungssysteme prisentiert.
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5.2.1  Schichtcharakterisierung

Schichtdicke

Zunichst wurde die Schichtdicke der im Projekt definierten Beschichtungssysteme mit-
tels Reflektometrie (vgl. Abschnitt 4.4.1) sowie Ellipsometrie (vgl. Abschnitt 4.4.2) be-
stimmt. Abbildung 21 zeigt die Messergebnisse unmittelbar nach dem Beschichtungspro-

zess (0d) sowie nach den Auslagerungen 1d @RT und 7d @70°C.

Beide Messverfahren zeigen Ergebnisse, die in einer sehr guten Ubereinstimmung stehen.
Dabei weisen die SiOx-Beschichtungen nach den beiden Auslagerungen eine leichte Ab-
nahme der Schichtdicke auf (vgl. Abbildung 21, #3 und #4), die auf eine Nachvernetzung
und die damit verbundene Schrumpfung der Schicht zuriickzufiihren ist. Diese Nachver-
netzung erfolgt primir durch die in [60] beschriebenen Kondensationsreaktionen von
Silanogruppen (Si-OH) zu Siloxanbriicken (Si-O-Si), was sich zusdtzlich durch die Ab-
nahme des Si-OH-Signals in den FTIR-Spektren der ausgelagerten Beschichtungen be-
stitigen lasst (vgl. Abbildung 23, links).

Im Gegensatz zu den SiOx-Schichten zeigen die beiden a-C:H-Beschichtungssysteme
wiéhrend der Auslagerung keine Schichtdickendnderung auf (vgl. Abbildung 21, #1 und
#2).

a-C:H (#1 und #2) SiO, (#3 und #4)

B SiOx (Reflektometrie)

B a:C-H (Reflektometrie)
300 ® SiOx (Ellipsometrie)

300 4 ® a:C-H (Ellipsometrie)
250 | ] n ] 250
A
£ 200 - E 200 2
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Abbildung 21: Mittels Reflektometrie und Ellipsometrie bestimmte Schichtdicke der a-C:H- (#1
und #2) und SiOx- (#3 und #4) Beschichtungssysteme unmittelbar nach Beschich-
tungsprozess (0d) sowie nach Auslagerungen (1d @RT bzw. 7d @70°C).

Benetzbarkeit

Zur Charakterisierung der Benetzungseigenschaften der im Projekt definierten Polymere
(vgl. Tabelle 2) und Beschichtungssysteme (vgl. Abbildung 20) wurden Kontaktwinkel-

messungen durchgefiihrt, aus denen die freie Oberfldchenenergie abgeleitet wurde (vgl.
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Abschnitt 4.4.7). Abbildung 22 zeigt die Messergebnisse fiir die PC/ABS-LA-Substrate

im unbeschichteten Referenzzustand sowie im beschichteten Zustand.

Im Vergleich zu den SiOx-Beschichtungssystemen weisen die a-C:H-Beschichtungen
eine hohere Oberflachenenergie und Polaritdt auf. Dabei liegt die freie Oberfldchenener-
gie der unbeschichteten Referenz unterhalb der freien Oberflichenenergie der a-C:H-Be-

schichtungen und oberhalb der der SiOx-Schichten.

Die Polaritit der a-C:H-Beschichtungen nimmt nach der Auslagerung leicht zu (Hydro-
filisierung), wéhrend die SiOx-Schichten infolge der Nachvernetzung eine leichte Ab-

nahme der Polaritdt (Hydrophobierung) zeigen.

Die Beschichtungen auf PMMA-SG zeigen dhnliche Ergebnisse.
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Abbildung 22: Gesamte freie Oberflachenenergie sowie ihr disperser und polarer Anteil von un-
beschichteten (Ref.) sowie mit a-C:H (#1 und #2) bzw. SiOx (#3 und #4) be-
schichteten PC/ABS-LA-Substraten.

Chemische Schichtzusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung der favorisierten Beschichtungen (vgl. Abbildung 20)
wurde mittels FTIR-Spektroskopie untersucht (vgl. Abschnitt 4.4.5). Abbildung 23
(links) zeigt das FTIR-Spektrum des Beschichtungssystems #3 (SiOx diinn), in dem cha-
rakteristische Peaks der wesentlichen Fragmente des Precursor-Molekiils (HMDSO)
identifiziert werden konnten. Die Intensitdt des Si-OH-Peaks nimmt nach den beiden
Auslagerungen ab, was mit der in den Kontaktwinkelmessungen festgestellten Hydrofo-
bierung der Schicht korreliert (vgl. oben und Abbildung 22, rechts). Die dickere SiOx-
Beschichtung (#4) zeigt ein dhnliches Verhalten.

Das in Abbildung 23 (rechts) dargestellte FTIR-Spektrum des diinnen a-C:H-Beschich-
tungssystems (#1) zeigt eine Abnahme der charakteristischen C=C- und C-C-Peaks bei
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gleichzeitigem Anstieg des C-OH-Peaks nach der Auslagerung. Dies deutet auf eine Oxi-
dierung der Schicht hin und korreliert mit der beobachteten Hydrophilierung der Be-
schichtung (vgl. oben und Abbildung 22, links). Die dickere a-C:H-Beschichtung (#2)

liefert vergleichbare Ergebnisse.
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Abbildung 23: FTIR-Spektrum des Beschichtungssystems #3 (SiOx diinn, links) bzw. #1 (a-C:H
diinn, rechts).

Topographie/Defektfreiheit

Die Topographie der im Rahmen des Projekts definierten Polymere (vgl. Tabelle 2) und
Beschichtungssysteme (vgl. Abbildung 20) wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie
(REM) wie in Abschnitt 4.4.4 beschrieben analysiert. Abbildung 24 zeigt ausgewaihlte
REM-Aufnahmen von unbeschichteten sowie von diinn und dick beschichteten PC/ABS-
LA-, PMMA-SG- und PVCP-WKW-Polymersubstraten.

Unabhingig vom verwendeten Precursor und somit der Netzwerkstruktur (SiOx oder a-
C:H) sowie der Schichtdicke (diinn oder dick) weisen die relativ harten Polymere wie
PC/ABS-LA und PMMA-SG eine geschlossene Beschichtung ohne sichtbare Rissbil-
dung auf. Lediglich die SiOx-Beschichtungen auf PMMA-SG zeigen eine minimale Par-
tikelbildung, jedoch ohne erkennbare Defekte in der Schicht. Dies ldsst eine gute Barrie-
rewirkung erwarten, die durch die Biegesteifenversuche mit anschlieBender Zugpriifung
charakterisiert wurde (vgl. Abschnitt 5.2.2.1).

Die unbeschichtete Oberflache der PVCP-WKW-Substrate zeigt Poren und Defekte, die
jedoch durch die applizierten Beschichtungssysteme teilweise geschlossen werden konn-
ten. Allerdings zeigen die SiOx-Beschichtungen auf PVCP-WKW eine Rissbildung, die
auf die unterschiedliche Hérte zwischen der Beschichtung und dem Substrat zuriick ge-

fiihrt werden kann (eine verhaltnisméBig harte Schicht auf einem weichen Substrat). Dies
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konnte zu einer Verringerung der Barrierewirkung fiihren, die mittels Octan-Tests unter-
sucht wurde (vgl. Abschnitt 5.2.2.2). Im Vergleich zu den SiOx-Schichten weisen die a-
C:H-Beschichtungen aufgrund ihrer amorphen Struktur und somit einer erhdhten Flexi-

bilitdt eine signifikant reduzierte Rissbildung auf.

unbeschichtet SiOx a-C:H

1000x

PC/ABS-LA, unbehandelt PC/ABS-LA + 100nm SiO,

5000x

1000x

PMMA-SG, unbehandelt PMMA-SG + 100nm SiO, PMMA-SG + 180nm SiO,

PMMA-SG + 150nm a- PMMA-SG + 270nm a-

5000x

1000x

PVC, unbehandelt

5000x

Abbildung 24: Ausgewihlte REM-Aufnahmen von unbeschichteten sowie mit diinnen und di-
cken SiOyx bzw. a-C:H beschichteten PC/ABS-LA-, PMMA-SG- und PVCP-
WKW-Polymersubstraten.
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5.2.2 Barriereeigenschaften und Adhésionseigenschaften der ADP-Beschichtun-
gen

Zur Untersuchung der Barrierewirkung der im Projekt definierten Beschichtungssysteme
im Kontext klebstoffinduzierter Schidigungen (Fall A) wurden beschichtete Probenkdr-
per mithilfe des Biegestreifenverfahrens analysiert (vgl. Abschnitt 4.2). Die Ergebnisse
der darauffolgenden Zugpriifungen und Lichtmikroskopie der Priifkdrper wurden mit den

Resultaten fiir die unbeschichteten Polymerproben verglichen.

Die Barrierewirkung der Beschichtungssysteme bei kunststoffinduzierten Schidigungen
(Fall B) wurde durch den im Abschnitt 4.4.8 beschriebenen Octan-Test analysiert, indem
sowohl unbeschichtete als auch beschichtete Polymerproben getestet wurden.

Die haftvermittelnde Funktion der Beschichtungen (bzw. ihre Adhésionseigenschaften)
wurde durch zerstérende Klebversuche in Form von Stirnabzugs- und Zugscherpriifungen

untersucht, die in Abschnitt 4.5 beschrieben wurden.

5.2.2.1 Klebstoffinduzierte Schidigung

Barrierewirkung der Beschichtungssysteme:

Zur Uberpriifung der Barrierefunktion der entwickelten Beschichtungssysteme (vgl. Ab-
schnitt 5.2) gegeniiber umgebungsbedingten Einfliissen sowie gegeniiber Klebstoff-indu-
zierten Spannungsrissen wurden die Beschichtungen zunéchst auf die Substrate PMMA-
SG und PC/ABS-LA appliziert. Anschlieend erfolgte die Priifung im Biegestreifenver-
fahren. Ziel war es insbesondere, den Einfluss der Umgebungsluft als potenziell span-
nungsrissforderndes Medium zu untersuchen und die Wirksamkeit der Barrierewirkung

durch die Beschichtung zu bewerten.

Dariiber hinaus wurde die isolierte Wirkung einer reinen ADP-Plasmaaktivierung be-
trachtet, um zu analysieren, ob die Plasmaeinwirkung — insbesondere durch den thermi-
schen Energieeintrag — selbst Materialschiddigungen hervorrufen kann. Zusitzlich sollte
die Hypothese von Cognard [5], dass durch die Bildung von mehr Ankerpunkten fiir den
Klebstoff oder der Anderung der Quervernetzung der Polymeroberfliche in Folge der
Vorbehandlung die ESC verstiarkt wird, iiberpriift werden. Die Plasmaaktivierung er-
folgte mit identischen Prozessparametern wie im Beschichtungsschritt, jedoch ohne

Precursor-Zufuhr.
Die Ergebnisse fiir PMMA-SG sind in Abbildung 25 dargestellt. Gezeigt werden die Zug-
festigkeit (links) sowie die Bruchdehnung (rechts) in Abhdngigkeit der RFD nach reiner

Plasmaaktivierung sowie nach Beschichtung mit dem System Be3. Es zeigt sich, dass
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sowohl nach reiner Plasmaaktivierung als auch nach Beschichtung die Zugfestigkeit {iber
alle untersuchten RFD-Werte hinweg signifikant ansteigt. Fiir die Bruchdehnung ist ins-
besondere bei einer RFD von 1 % ein deutlicher Zuwachs nach Beschichtung erkennbar.
Die Beobachtung, dass bereits die reine Plasmaaktivierung zu einer Erh6hung der mecha-
nischen Festigkeit fiihrt, legt nahe, dass keine ESC-induzierende Schédigung durch das
Plasma auftritt. Cognards Hypothese, dass durch die Bildung von mehr Ankerpunknten
fiir den Klebstoff oder der Anderung der Quervernetzung der Polymeroberfliche in Folge
der Oberfldchenaktivierung die ESC verstiarkt wird [5], kann durch die Versuchsergeb-
nisse somit nicht bestétigt werden. Vielmehr ist anzunehmen, dass der thermische Ener-
gieeintrag der Plasmaaktivierung zu einer Anderung der Gefiigestruktur der polymeren
Randschicht fiihrt — ein sogenannter Temper-Effekt. Dieser konnte zur Reduktion von
Eigenspannungen im Material beitragen und somit die mechanische Integritét verbessern.
Nach der Beschichtung mit Be3 wird ein dhnlicher, teils verstiarkter Effekt beobachtet.
Dies lasst vermuten, dass die aufgebrachte Barrierebeschichtung eine Schutzwirkung ge-
geniiber der Umgebungsluft entfaltet. Da bekannt ist, dass Sauerstoff und Feuchtigkeit
bei hoheren RFD-Werten einen negativen Einfluss auf die Spannungsrissbestdndigkeit

haben konnen, konnte die Beschichtung hier bereits als wirksame Sperrschicht fungieren
[61].
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Abbildung 25: Zugfestigkeit (links) und Bruchdehnung (rechts) von PMMA-SG nach Priifung
im Biegestreifenverfahren bei verschiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau;
1,0 %: schwarz) Es wurde der Einfluss einer reinen Plasmaaktivierung und Be-
schichtung (Be3) nach einer Belastung von 48 h untersucht.

Nach der Applikation der vier unterschiedlichen Beschichtungssysteme auf das Substrat

PC/ABS-LA wurden Biegestreifenversuche unter Verwendung der Klebstoffe 2K PU und
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2K MMA durchgefiihrt, um die potenzielle Barrierewirkung der Beschichtungen gegen-
tiber klebstoffinduzierten ESC-Schiadigungen zu bewerten.

Die Ergebnisse zeigen, dass die beiden a-CH-basierten Schichten (Bel und Be2) keine
signifikante Verbesserung der mechanischen Eigenschaften im Vergleich zur unbehan-
delten Referenz aufwiesen. Im Gegensatz dazu zeigten die SiOx-basierten Beschichtun-
gen (Be3 und Be4) eine deutlich bessere Performance. Im Folgenden wird exemplarisch
auf die Ergebnisse mit der Schicht Be4 eingegangen (vgl. Abbildung 26 und Abbildung
27). Die Resultate fiir Be3 sind vergleichbar und im Anhang (vgl. Abbildung 58) doku-

mentiert.
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Abbildung 26: Zugfestigkeit von PC/ABS-LA nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei ver-
schiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz) sowie
vor und nach Beschichtung mit dem System Be4. Es wurde der Einfluss eines 2K
MMA- und 2K PU-Klebstoffs nach einer Belastung von 48 h untersucht.

Fiir den Klebstoff 2K PU zeigt sich sowohl bei den beschichteten als auch den unbe-
schichteten Proben ein dhnlicher Abfall der Zugtestigkeit, was darauf hindeutet, dass Be4
unter diesen Bedingungen keine signifikante Barrierewirkung entfalten kann. Anders
stellt sich die Situation bei der Verwendung des Klebstoffs 2K MMA dar: Insbesondere
bei einer RFD von 1 % ist ein signifikanter Anstieg der mechanischen Festigkeit gegen-
iiber der unbehandelten Variante zu beobachten. Auch die Bruchdehnung zeigt eine ten-
denzielle Verbesserung. Diese Ergebnisse lassen auf eine wirksame Barrierewirkung der

SiOx-Schicht gegeniiber Bestandteilen des MMA-Klebstoffs schlieBen.
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Abbildung 27: Bruchdehnung von PC/ABS-LA nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei ver-
schiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz) sowie
vor und nach Beschichtung mit dem System Be4. Es wurde der Einfluss eines 2K
MMA- und 2K PU-Klebstoffs nach einer Belastung von 48 h untersucht.

Abbildung 28 zeigt sowohl lichtmikroskopische als auch rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen der Grenzflichen der gepriiften PC/ABS-LA-Proben nach der Belastung im
Biegestreifenverfahren mit dem Klebstoff 2K MMA. In beiden Bildgebungsverfahren
sind lediglich spannungsbedingte Dehnungserscheinungen, jedoch keine ausgeprigte
Rissbildung zu erkennen. Trotz fehlender Risse ist in den unbeschichteten Proben eine
Schadigung des Substrats festzustellen, wéhrend die beschichteten Proben verbesserte
mechanische Eigenschaften aufweisen. Bemerkenswert ist die verdnderte Oberflachen-
morphologie der plasmabehandelten PC/ABS-LA-Substrate im Vergleich zu PMMA-SG:
Die Substratoberflache zeigt eine mikroskalige Aufrauung infolge eines Plasmaitzpro-
zesses. Trotz dieser Mikrostrukturierung gelingt eine gleichméaBige, fehlerfreie Abschei-
dung der SiOx-Schicht unter den eingestellten Prozessparametern, wie in Abbildung 28
(rechts) ersichtlich. Dies spricht fiir eine gute Abdeckung auch strukturierter Substrat-
oberflichen und korreliert mit der beobachteten Barrierewirkung im Biegestreifenver-

such (vgl. Abbildung 26).
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Ohne Beschichtung Mit Beschichtung #4 (SiOx dick, #58)

Lichtmikroskopie

PC/ABS-LA
PC/ABS-LA

REM

i PC/ABS-LA 2K MMA

Abbildung 28: Lichtmikroskopische (oben) und REM- (unten) Aufnahmen der Grenzflache zwi-
schen PC/ABS-LA und 2K MMA nach Durchfiihrung des Biegestreifenversu-
ches mit unbeschichtetem (links) und mit Beschichtung #4 (SiOx dick) beschich-
tetem (rechts) Substrat.

Analog zum Substrat PC/ABS-LA wurden auch beim Werkstoff PMMA-SG vier unter-
schiedliche Beschichtungssysteme hinsichtlich ihrer Barrierewirkung mittels Biegestrei-
fenverfahren untersucht. Exemplarisch sind in den Abbildung 29 und Abbildung 30 die
Ergebnisse des Beschichtungssystems Be3 in Kombination mit dem 2K-PU-Klebstoff so-
wie dessen Einzelkomponenten dargestellt. Wie bereits beim Substrat PC/ABS-LA
konnte auch bei PMMA-SG mit den beiden organischen Beschichtungen Bel und Be2
keine signifikante Verbesserung der Barriereeigenschaften erzielt werden. Im Gegensatz
dazu zeigten die silikatbasierten Systeme Be3 und Be4 eine deutliche Barrierewirkung

gegeniiber der Migration von Klebstoftfbestandteilen.

Die Beschichtung Be3 fiihrte zu einer deutlichen Steigerung der Zugfestigkeit nach dem
Biegestreifenversuch unter Klebstoffeinwirkung. So konnte bei einer RFD von 1 % das
Referenzniveau (keine Beschichtung, kein Klebstoff) nahezu erreicht werden — mit einem
Anstieg der absoluten Zugfestigkeit von 42 MPa (unbeschichtet) autf 60 MPa (beschich-
tet). Aufgrund der hohen Streuung der Messwerte zur Bruchdehnung lassen sich hierzu
lediglich tendenzielle Aussagen treffen. Dennoch zeigt sich auch hier, insbesondere bei
1 % RFD, eine Anndherung der beschichteten Proben an das Niveau der unbeeinflussten

Referenz.
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Abbildung 29: Zugfestigkeit von PMMA-SG nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei ver-
schiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz) sowie
vor und nach Beschichtung mit dem System Be3. Es wurde der Einfluss eines 2K
PU-Klebstoffs sowie dessen einzelne Komponenten A, B nach einer Belastung
von 48 h untersucht.
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Abbildung 30: Bruchdehnung von PMMA-SG nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei ver-
schiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz) sowie
vor und nach Beschichtung mit dem System Be3. Es wurde der Einfluss eines 2K
PU-Klebstoffs sowie dessen einzelne Komponenten A, B nach einer Belastung
von 48 h untersucht.
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Obwohl bei der Material-Klebstoff-Kombination PMMA-SG und 2K-PU nach Durch-
filhrung der Biegestreifenversuche mikroskopisch keine Spannungsrisse detektiert wer-
den konnten, zeigte sich im Zugversuch dennoch eine mechanische Schwichung (Schéa-
digung) des unbeschichteten Substrats. Dieser Effekt trat vor allem bei den Proben ohne
Barrierebeschichtung auf. Ein Vergleich der Mikroskopieaufnahmen der Grenzfliche
zwischen PMMA-SG und 2K-PU nach den Biegestreifenversuchen — sowohl bei unbe-
schichtetem als auch bei mit Be4 beschichtetem Substrat — liefert weitere Erkenntnisse
(Abbildung 31): Bei der beschichteten Probe konnte die Barrierebeschichtung klar zwi-
schen Substrat und Klebstoff identifiziert werden (Abbildung 31 rechts). Dariiber hinaus
zeigte sich bei der unbeschichteten Variante eine verdnderte Grenzschicht im PMMA-
SG, die sich bis zu einer Tiefe von etwa 10 um erstreckt (Abbildung 31 links). Diese
Veranderung wird vermutlich durch die Migration von Klebstoffbestandteilen verursacht.
Bei der mit Be4 beschichteten Probe hingegen konnte keine vergleichbare Veranderung

festgestellt werden, was auf die wirksame Barrierefunktion der Beschichtung hinweist.
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PMMA-SG

Be #4

PMMA-SG

Ohne Beschichtung Mit Beschichtung #4

Abbildung 31: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Grenzflache zwischen PMMA-SG und 2K-
PU nach Durchfiihrung des Biegestreifenversuches mit unbeschichtetem (links)
und mit Beschichtung #4 (SiOx dick) beschichtetem (rechts) Substrat. Beide Bil-
der wurden unter identischen Lichtverhiltnissen (teilweise Koaxialbeleuchtung)
aufgenommen.

Die Versuche im Biegestreifenverfahren zur Uberpriifung, welche Beschichtungssysteme
bei welchen Material-Klebstoff-Kombinationen als Migrationsbarriere wirken konnen,
sind in Abbildung 32 zusammengefasst. Es ist deutlich zu erkennen, dass die organischen
a-CH-Beschichtungssysteme (Bel, Be2) bei den untersuchten Material-Klebstoff-Kom-

binationen keinen positiven Einfluss hinsichtlich Barrierewirkung aufweisen. Im Gegen-
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satz dazu besitzen die SiOx-Beschichtungen (Be3, Be4) gute Barriereeigenschaften. Ins-
besondere konnen die mechanischen Eigenschaften bei der Material-Klebstoff-Kombina-
tion PMMA-SG und 2K PU im Vergleich zur unbeschichteten Referenz deutlich gestei-
gert werden. Auf der anderen Seite kann keine Migrationsbarriere fiir den 2K PU mit dem
beschichteten Material PC/ABS-LA erzielt werden. Es kann also keine allgemeingiiltige
Aussage tliber die Perfomance einer Beschichtung gemacht werden. Stets muss die rele-
vante Material-Klebstoff-Kombination in Vorversuchen abgepriift werden. Zusitzlich ist
anzumerken, dass die Beschichtungssysteme Be3 und Be4 bei der Kombination des
Werkstoffs PC/ABS-LA und des Klebstoffs 2K MMA eine leichte, aber dennoch signifi-

kante Steigerung der Spannungsrissbestdndigkeit erzielen.

Zugfestigkeit Bruchdehnung
Beschichtung Beschichtung

1 2 3 4 1 2 3 4
« <
i n
é 2K MMA| % * 4 - g 2K MMA| ¥ * 4 o
O o)
=] %

2K PU 2K PU
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3 3
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Abbildung 32: Zusammenfassung der Barrierewirkung der Beschichtungssysteme #1 bis #4 fiir
die Polymere PMMA-SG und PC/ABS-LA und Klebstoffe 2K MMA und 2K PU
zur potentiellen Reduzierung der klebstoffinduzierten Schédigungen in Klebver-
bunden (Fall A). Die farbliche Markierung beschreibt die tendenzielle Verbesse-
rung der mechanischen Eigenschaften zu Referenz (unbeschichtet): signifikante
(griin); geringe (gelb); keine (rot) Verbesserung. Mittels Mikroskopie wurden
Spannungsrisse nachgewiesen (*) bzw. lokale Dehnungserscheinungen nachge-
wiesen (+).

Neben der Uberpriifung der Barrierewirkung ausgewihlter Schichten gegeniiber den
Klebstoffen 2K PU und 2K MMA (vgl. Abbildung 32) wurde exemplarisch die Barriere-
wirkung der Beschichtungen auch mit den einzelnen Komponenten des Klebstoffs 2K PU
auf PMMA-SG untersucht. Ziel war es ndher einzugrenzen, welche Stoffe explizit die

Schadigung im Kunststoftf erzeugen. Zusitzlich kommt es aufgrund der fehlenden Aus-
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héartung der Klebstoffkomponenten sowie aufgrund der erhéhten Konzentration im Ver-
gleich zum reinen Klebstoffauftrag zu einer deutlich verstirkten Medieneinwirkung auf

dem Kunststoff PMMA-SG.
Abbildung 29 und Abbildung 30 zeigen die Ergebnisse der Zugversuche nach Durchfiih-

rung der Biegestreifenversuche unter Verwendung der beiden Einzelkomponenten des
2K PU-Klebstoffs. Fiir die isocyanathaltige B-Komponente konnte durch die Beschich-
tung mit Be3 keine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften erzielt werden. Im
Gegenteil: Nach Beschichtung tritt sogar ein deutlicher Abfall der Zugfestigkeit auf, und
es kommt vermehrt zu Briichen in der Einspannung wéhrend des Biegestreifenversuchs.
Eine mogliche Erklarung hierfiir ist eine chemische Instabilitdt der SiOx-Schicht gegen-
iiber der B-Komponente, wodurch reaktive Abbauprodukte entstehen kdnnten, die die
mechanischen Eigenschaften im Vergleich zur unbeschichteten Variante nochmal redu-

zieren.

Anders verhilt es sich bei der A-Komponente (laut Datenblatt bestehend aus Dipropy-
lenglycol, Aminen und Anilinen): Hier zeigt sich eine deutliche Verbesserung der me-
chanischen Kennwerte (Zugfestigkeit und Bruchdehnung) nach Beschichtung mit Be3
auf dem Substrat PMMA-SG. Insbesondere bei allen untersuchten RFD-Werten steigt die
Zugfestigkeit nahezu wieder auf das Niveau der Referenzproben (ohne Klebstoffeinwir-
kung) an. Ohne Beschichtung hingegen fiihrt die Einwirkung der A-Komponente zu ei-
nem signifikanten Festigkeitsverlust: Bei 1% RFD sinkt die Zugfestigkeit von etwa
65 MPa auf nur noch 18 MPa. Als Hauptverursacher dieser materialspezifischen Schédi-

gung wird das enthaltene Dipropylenglycol, organisches Losungsmittel, vermutet.

Zur weiteren Analyse wurden Querschliffe der gepriiften PMMA-SG-Proben im licht-
mikroskopischen Verfahren untersucht (vgl. Abbildung 33). In den unbeschichteten Pro-
ben, die mit der A-Komponente belastet wurden, sind ausgeprigte Spannungsrisse zu er-
kennen (vgl. Abbildung 33 links). Interessanterweise treten diese Spannungsrisse nur bei
isoliertem Auftrag der A-Komponente auf; beim Einsatz des vollstindig gemischten 2K
PU-Klebstoffs konnten hingegen keine Risse festgestellt werden (s. Abbildung 12). Es
wird vermutet, dass die hohere Konzentration und ldngere Exposition der einzelnen A-
Komponente — aufgrund des fehlenden Mischens und Aushéartens — die Spannungsrissbil-
dung begiinstigt.

Besonders hervorzuheben ist, dass die Barrierebeschichtung Be3 die Spannungsrissemp-

findlichkeit signifikant reduziert: Nach Beschichtung sind im Mikroskop keine optisch
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sichtbaren Risse mehr zu erkennen (s Abbildung 33 rechts). Diese Beobachtungen stim-
men sehr gut mit den verbesserten mechanischen Kennwerten aus den Zugversuchen

uberein.

1 % RFD mit Komp. A 1 % RFD mit Komp. A
(Dipropylenglycol) (Dipropylenglycol), Be3

Abbildung 33: Mikroskopische Aufnahmen von gepriiften Zugstdben aus PMMA-SG im Quer-
schnitt. Gezeigt ist der Kunststoff beaufschlagt mit der A-Komponente des Kleb-
stoffs 2K PU ohne (links) sowie mit Be3 (rechts) bei einer Randfaserdehnung
(RFD) von 1 %.

Klebtechnische Priifungen.

Bereits die diinnere Variante des SiOx-Beschichtungsnetzwerkes (Beschichtung #3)
zeigte eine ausgeprigte Barrierewirkung, die zu einer signifikanten Reduktion klebstoft-
induzierter Schiadigungen bei den Werkstoffkombinationen aus PMMA-SG und 2K-PU
sowie PC/ABS-LA und 2K-MMA-Klebstoft fiihrte (vgl. Abbildung 26 bis Abbildung 30
und Abbildung 32). Zur Untersuchung der Adhésionseigenschaften dieses Beschich-
tungssystems wurden die in Abschnitt 4.5.2 beschriebenen Zugscherversuche durchge-
fiihrt.

Abbildung 34 zeigt die Ergebnisse der Zugscherpriifung der Klebverbunde, die aus den
unbeschichteten bzw. den mit der Beschichtung #3 versehenen PMMA-SG-Substraten
und dem 2K-PU-Klebstoff bestehen. Die Klebverbunde ohne Beschichtung (Referenz-
klebungen) wiesen liberwiegend adhésives Versagen (AF) auf, teilweise mit Rissen im
Fiigeteil (Fligeteilbruch, SF). Im Gegensatz dazu zeigten die Klebverbunde mit beschich-
teten Substraten neben den AF- und SF-Anteilen auch Anteile von kohdsivem Versagen
im Klebstoff (CF), wobei leicht hohere Verbundfestigkeitswerte im Vergleich zur Refe-
renz ermittelt wurden. Hiermit konnte keine Minderung der Klebfestigkeiten durch die
Beschichtung #3 festgestellt bzw. eine haftvermittelnde Funktion der Beschichtung #3

nachgewiesen werden.
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Referenz (IPA, ohne Beschichtung) IPA, Beschichtung #3 (SiOx diinn)

6,0MPa
T
= Ohne Beschichtung: = Mit Beschichtung #3:
= Uberwiegend adhasives Versagen (AF) = Uberwiegend adhasives Versagen (AF)
= Teilw. Riss im Fugeteil bzw. Fugeteilbruch (SF) = Teilw. Teilw. Riss im Fligeteil bzw. Fuigeteilbruch (SF)

= Teilw. kohasives Versagen im Klebstoff (CF)
= Leichthohere Festigkeitswerte als bei Referenz

Abbildung 34: Ergebnisse der Zugscherpriifung von Klebverbunden aus PMMA-SG-Substraten
ohne Beschichtung (Referenz) bzw. mit Beschichtung #3 und 2K-PU-Klebstoft.

Im Gegensatz dazu zeigten die Klebverbunde aus den mit der Beschichtung #3 versehe-
nen PC/ABS-LA-Substraten und dem 2K-MMA-Klebstoff iiberwiegend adhésives Ver-
sagen (AF) sowie signifikant niedrigere Verbundfestigkeiten im Vergleich zu den unbe-
schichteten Referenzsubstraten (vgl. Abbildung 35). Dies deutet auf eine mogliche Uber-
behandlung der Polymersubstrate wahrend des Beschichtungsprozesses hin. Eine Reduk-
tion der Plasmabehandlungsintensitit durch Erhohung der Vorschubgeschwindigkeit der
Plasmaquelle flihrte zu einer entsprechenden Verringerung der resultierenden SiOx-
Schichtdicke von ca. 120 nm auf ca. 80 nm (Beschichtung #3a in Abbildung 35). Im Ge-
gensatz zu den Referenzklebungen wiesen die Klebverbunde aus den mit der Beschich-
tung #3a versehenen PC/ABS-LA-Substraten iiberwiegend kohdsives Versagen im Kleb-
stoff (CF) auf, ohne Anzeichen eines Fiigeteilbruchs (SF). Dies belegt die angestrebte
haftvermittelnde Funktion der Beschichtung #3a.

Referenz (IPA, ohne Beschichtung) IPA, Beschichtung #3 (SiOx dinn, ca. 120nm) IPA, Beschichtung #3a (SiOx diinn, ca. 80nm)

4,3MPa 2,2MPa 10,3MPa 9,4MPa
= Ohne Beschichtung: = Mit Beschichtung #3 (SiOx, ca. 120nm): = Mit Beschichtung #3a (SiOx, ca. 80nm): :
= Uberwiegend kohisiv in Klebstoff (CF) = AF bei niedriger Festigkeit = Uberwiegend kohisiv in Klebstoff (CF)
= Teilw. oberflachennaher Figeteilbruch (SF) > vermutlich Gberbehandelt = Kein Flgeteilbruch (vermutlich durch Barrierewirkung)

= Festigkeiten wie bei Referenzproben

Abbildung 35: Ergebnisse der Zugscherpriifung von Klebverbunden aus PC/ABS-LA-Substra-
ten ohne Beschichtung (Referenz) bzw. mit Beschichtung #3, Beschichtung #3a
und 2K-MMA -Klebstoff.
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5.2.2.2 Kunststoffinduzierte Schadigung

Nach der Identifikation einer geeigneten Material-Klebstoff-Kombination (PVCP-WKW
in Verbindung mit einem 1K-MS-Klebstoff), die eine gezielte Bewertung des Einflusses
des Kunststoffsubstrats auf die Langzeitbestindigkeit der Klebverbindung ermdglicht
(vgl. Abschnitt 5.1.2), wurden die Beschichtungssysteme Bel und Be3 auf das Substrat
appliziert. Anschlieend erfolgte die Verklebung sowie die kiinstliche Alterung und Prii-
fung der Proben analog zum in Abschnitt 5.1.2 beschriebenen Vorgehen. Die Ergebnisse
der Haftfestigkeitspriifungen sind in Abbildung 36 dargestellt; die zugehoérigen Bruchbil-
der sind in Abbildung 37 abgebildet.

Wie in den vorangegangenen Kapiteln diskutiert, ist der Riickgang der Zugfestigkeit von
ca. 1,6 MPa im unbeschichteten Zustand auf 0,6 MPa nach einer einwdchigen Alterung
bei 90 °C vermutlich auf die Migration niedermolekularer Bestandteile an die Grenzfla-
che zuriickzufiihren. Im Vergleich dazu zeigen die untersuchten Beschichtungssysteme

ein differenziertes Verhalten.

Beim Einsatz von Bel ist nach der Alterung ein Anstieg der Zugfestigkeit auf bis zu
2,5 MPa zu beobachten. Parallel dazu dndert sich das Bruchbild von einem iiberwiegend
adhisiven Versagen an der Kunststoffseite hin zu kohdsivem Versagen im Klebstoff.
Diese Befunde deuten auf die Ausbildung einer funktionellen Migrationsbarriere mit zu-

séatzlicher haftvermittelnder Wirkung hin.

Demgegeniiber zeigt Be3 zwar initial eine verbesserte Haftung, jedoch tritt nach der Al-
terung ein Festigkeitsabfall ein, vergleichbar mit dem Verhalten der unbeschichteten Pro-

ben, wenngleich in abgeschwéchter Form.

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der beschichteten PVCP-WKW-Substrate
(vgl. Abbildung 24) liefern Hinweise auf die Ursache der unterschiedlichen Wirksamkeit
der Beschichtungen. Bei Anwendung des siliziumorganischen Systems Be3 sind auf dem
flexiblen Substrat deutliche Risse in der Schichtstruktur zu erkennen, welche die Barrie-
rewirkung gegeniiber migrierenden Stoffen stark einschrianken konnten. Im Gegensatz
dazu zeigt das amorphe Kohlenstoff-basierte System Bel (a-C:H) zwar ebenfalls Rissbil-
dungen, diese sind jedoch deutlich weniger ausgepragt, was eine hohere Integritit der

Beschichtung und damit eine effektivere Schutzwirkung nahelegt.
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Abbildung 36: Stirnabzugsfestigkeit eines PVCP-WKW-Edelstahl-Verbunds geklebt mit ei-
nem 1K MS-Klebstoff bei verschiedenen Alterungszustinden (schwarz: Refe-
renz; rot: 70 °C, eine Woche; blau: 90 °C, eine Woche). Die Stirnabzugsfestigkeit
wurde sowohl auf unbeschichteten PVCP-WKW-Proben (links) sowie auf be-
schichteten Proben (Bel: Mitte, Be3: rechts) durchgefiihrt.

UB | Bel | Be3

Referenz

70 °C / 1 Woche

UB | Bel | Be3

Abbildung 37. Bruchbilder der Stirnabzugstest dargestellt in Abbildung 36. Gezeigt ist je Ser-
Serie exemplarisch ein aussagekriftiges Bruchbild Substrat- (unten) und Stem-

pel-seitig (oben).
Octan Tests

Zur Charakterisierung der Barrierewirkung der auf die PVCP-WKW-Substrate applizier-

ten Beschichtungen wurde der in Abschnitt 4.4.8 beschriebene Octan-Test durchgefiihrt,
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indem Octan und Demineralisiertes Wasser (Demi-Wasser) als Testfliissigkeiten einge-
setzt wurden. Dabei wurden die beschichteten Proben mit der unbeschichteten Referenz
verglichen. Um die Barrierewirkung auf die Beschichtung und nicht auf einen reinen
Plasmaeftfekt zuriickfiihren zu kénnen, wurden auch Substrate getestet, die mit identi-
schen Plasmaparametern wie im Beschichtungsprozess behandelt wurden, jedoch ohne

Einspeisung des schichtbildenden Precursors.

Abbildung 38 zeigt die Testergebnisse flir die SiOx-Beschichtungssysteme #3a und #4,
mit jeweils Octan bzw. Demi-Wasser als Testfliissigkeit. Die Absorptionswerte an den
fiir die extrahierten Additive charakteristischen Wellenldngen (ca. 275 nm und ca.
282 nm) bei den unbeschichteten (Ref.) und den ohne Precursor plasmabehandelten (o.
HMDSO) Substraten sind vergleichbar, wihrend die beschichteten Proben (m. HMDSO)
eine reduzierte Absorption aufwiesen. Dies belegt die angestrebte Barrierewirkung der

getesteten Beschichtungen.

Jedoch konnte keine vollstindige Sperre der Migrationsvorginge erreicht werden, was
offenbar auf die mittels REM festgestellten Risse in den SiOx-Beschichtungen auf den
PVCP-WKW-Substraten zuriickzufiihren ist (vgl. Abbildung 24).
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Abbildung 38. Ergebnisse von Octan-Test mit Octan (oben) bzw. Demineralisierten Wasser (un-
ten) als Testfliissigkeit. Es wurden unbeschichtete (Ref.), mit Beschichtung #3a
bzw. #4 beschichtete (m. HMDSO) sowie jeweils nur mit Plasma ohne Precursor
behandelte (0. HMDSO) PVCP-WKW-Substrate getestet.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen des Forschungsprojekts PlasmaProtect wurden klebstoffinduzierte (Fall A)
sowie kunststoffinduzierte (Fall B) Schiadigungen in Klebverbunden umfassend analy-
siert. Basierend auf den unterschiedlichen Kombinationen von Polymeren und Klebstof-
fen wurde der angestrebte Losungsansatz zur Reduzierung der Schadigungen untersucht,
welcher auf der Atmosphérendruck-Plasmatechnik zur Abscheidung von plasmapolyme-

ren Barriereschichten basiert.

Die wesentlichen, im Projekt gewonnenen Ergebnisse konnen wie folgt zusammengefasst

werden:

Im Fall der klebstoffinduzierten Schidigung zeigte sich, dass eine durch Klebstoffe ver-
ursachte ESC-Schiadigung nicht zwingend mit einer sichtbaren Rissbildung im Material
einhergeht. Verschiedene Klebstoffkomponenten beeinflussten die mechanischen Eigen-
schaften der verwendeten Kunststoffe im Biegestreifenversuch in unterschiedlichem
AusmalB. Die Weiterentwicklung der genormten Biegestreifenmethode eignete sich gut
zum Nachweis der ESC-Schiadigung von Klebstoffen. Dabei wurde deutlich, dass insbe-
sondere wihrend der Aushéartungsphase der Klebstoffe das Risiko einer ESC-Schédigung
mafgeblich ist. Die Projektergebnisse unterstreichen, dass bei der Uberpriifung der ESC-
Schidigung nicht nur die Zugfestigkeit als alleiniges Priifkriterium herangezogen werden
sollte, sondern auch immer die Bruchdehnung beriicksichtigt werden muss. Die aufge-
brachten SiOx-Barriereschichten erwiesen sich in den Versuchen als wirkungsvoll: Beim
Werkstoff PMMA-SG in Kombination mit dem 2K PU-Klebstoff sowie beim Material
PC/ABS-LA in Kombination mit dem 2K MMA-Klebstoff konnte eine deutliche Verbes-
serung der Spannungsrissbestindigkeit festgestellt werden. Ebenso zeigte sich eine gute
Schutzwirkung gegeniiber einzelnen kritischen Klebstoffkomponenten. Zudem konnte in
Zugscher-Klebversuchen keine Minderung der Klebfestigkeiten oder ein Verlust der haft-

vermittelnden Wirkung durch die SiOx-Beschichtungen festgestellt werden.

Im Fall der kunststoffinduzierten Schidigung wurden umfassende Untersuchungen mit
PVCP-WKW-Proben durchgefiihrt. Fiir Klebverbindungen mit einem 1K MS-Klebstoff
wurde nach kiinstlicher Alterung eine deutliche, kunststoffinduzierte Schadigung festge-
stellt. Barriereschichten auf Basis von SiOx zeigten im Octan- sowie im Demi-Wasser-
Test eine messbare Schutzwirkung, konnten jedoch aufgrund der Entstehung von Mikro-
rissen bzw. lokalen Defekten keine vollstdndige Sperrfunktion gewéhrleisten (vgl. Abbil-
dung 24). Dennoch blieb die Klebfestigkeit der beschichteten Substrate in LUMi-Frac-
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Klebversuchen vor Alterung erhalten, was die grundsitzliche Eignung der Barrie-re-
schichten unterstreicht. Interessanterweise konnte bei den PVCP-Proben, die mit a-C:H-
Schichten versehen waren, nach Alterung eine signifikante Steigerung der Klebfestigkeit

beobachtet werden.

Insgesamt bestétigen die Ergebnisse die Wirksamkeit von plasmapolymeren Barriere-
schichten als innovativen Ansatz zur Reduktion von klebstoff- und kunststoffinduzierten
Schidigungen in Klebverbunden. Dabei zeigte sich jedoch auch, dass die Integritit und
Defektfreiheit der Schichten fiir eine optimale Barrierewirkung entscheidend sind. Zudem
konnen keine allgemeingiiltigen Aussagen liber den Effekt der einzelnen Barriereschich-
ten fiir bestimmte Kunststoff-Klebstoff-Kombinationen getroffen werden. Um die Wirk-
samkeit der Beschichtungen nachzuweisen, sind Versuche zur Validierung zwingend er-
forderlich.

Somit konnen die angestrebten Projektziele als erfiillt angesehen werden.
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Abbildung 39: Zugfestigkeit von PC/ABS-LA nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei ver-
schiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Insge-
samt wurde der Einfluss von fiinf verschiedenen Klebstoffen und einem Primer

nach einer Belastung von 48 h untersucht.
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Abbildung 40: Bruchdehnung von PC/ABS-LA nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei ver-
schiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Insge-
samt wurde der Einfluss von fiinf verschiedenen Klebstoffen und einem Primer

nach einer Belastung von 48 h untersucht.
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Abbildung 41: Zugfestigkeit von PC/ABS-SG nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei ver-
schiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Insge-
samt wurde der Einfluss von fiinf verschiedenen Klebstoffen und einem Primer
nach einer Belastung von 48 h untersucht.
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Abbildung 42: Bruchdehnung von PC/ABS-SG nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei ver-
schiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Insge-
samt wurde der Einfluss von fiinf verschiedenen Klebstoffen und einem Primer
nach einer Belastung von 48 h untersucht.
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Abbildung 43: Zugfestigkeit von PC-LA nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei verschie-
denen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Insgesamt
wurde der Einfluss von fiinf verschiedenen Klebstoffen und einem Primer nach
einer Belastung von 48 h untersucht.
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Abbildung 44: Bruchdehnung von PC-LA nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei verschie-
denen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Insgesamt
wurde der Einfluss von fiinf verschiedenen Klebstoffen und einem Primer nach
einer Belastung von 48 h untersucht.
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Abbildung 45: Zugfestigkeit von PC-SG nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei verschie-
denen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Insgesamt
wurde der Einfluss von fiinf verschiedenen Klebstoffen und einem Primer nach
einer Belastung von 48 h untersucht.
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Abbildung 46: Bruchdehnung von PC-SG nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei verschie-
denen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Insgesamt
wurde der Einfluss von fiinf verschiedenen Klebstoffen und einem Primer nach
einer Belastung von 48 h untersucht.
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Abbildung 47: Zugfestigkeit von PP-RE nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei verschie-
denen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Insgesamt
wurde der Einfluss von fiinf verschiedenen Klebstoffen und einem Primer nach
einer Belastung von 48 h untersucht.
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Abbildung 48: Bruchdehnung von PP-RE nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei verschie-
denen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Insgesamt
wurde der Einfluss von fiinf verschiedenen Klebstoffen und einem Primer nach
einer Belastung von 48 h untersucht.
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Abbildung 49: Zugfestigkeit von PVCP-WKW nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei ver-
schiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Insge-
samt wurde der Einfluss von fiinf verschiedenen Klebstoffen und einem Primer
nach einer Belastung von 48 h untersucht.
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Abbildung 50: Bruchdehnung von PVCP-WKW nach Priifung im Biegestreifenverfahren bei
verschiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz). Ins-
gesamt wurde der Einfluss von fiinf verschiedenen Klebstoffen und einem Primer
nach einer Belastung von 48 h untersucht.
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Klebstoff T Blickrichtung

0 % RFD mit Klebstoff 1 % RFD ohne Klebstoff 1 % RFD mit Klebstoff

PC/ABS-LA -2K PU

PC/ABS-LA -2K MMA

Abbildung 51: Mikroskopische Aufnahmen von gepriiften Zugstében aus PC/ABS-LA im Quer-
schnitt. Gezeigt ist der Kunststoff beaufschlagt mit 2K PU (oben) sowie 2K
MMA (unten) bei verschiedenen Randfaserdehnungen (RFD).

Klebstoff @ Blickrichtung

0 % RFD mit Klebstoff 1 % RFD ohne Klebstoff 1 % RFD mit Klebstoff

= B

Abbildung 52 Mikroskopische Aufnahmen von gepriiften Zugstiben aus PC-LA in Transmis-
sion. Gezeigt ist der Kunststoff beaufschlagt mit 2K MMA bei verschiedenen
Randfaserdehnungen (RFD).

PC-LA-2K MMA
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Abbildung 53: Zugfestigkeit und Bruchdehnung von PMMA-SG nach Priifung im Biegestrei-
fenverfahren bei verschiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot;
1,0 %: schwarz). Es wurde der Einfluss eines 2K PU-Klebstoffs und dessen ein-
zelne Komponenten nach einer Belastung von 48 h untersucht.
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Abbildung 54: Zugfestigkeit und Bruchdehnung von PC/ABS-LA nach Priifung im Biegestrei-

fenverfahren bei verschiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot;
1,0 %: schwarz). Es wurde der Einfluss eines 2K PU-Klebstoffs und dessen ein-
zelne Komponenten nach einer Belastung von 48 h untersucht.
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Abbildung 55: Zugfestigkeit und Bruchdehnung von PC/ABS-LA nach Priifung im Biege-strei-
fenverfahren bei verschiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau; 0,5 %: rot; 1,0
%: schwarz). Es wurde der Einfluss eines 2K MMA-Klebstoffs und dessen ein-
zelne Komponenten nach einer Belastung von 48 h untersucht.

Klebstoff T Blickrichtung

. 1 % RFD mit Komp. A 1 % RFD mit Komp. B
1 % RFD mit 2K PU (Dipropylenglycol) (Isocyanat)

Abbildung 56: Mikroskopische Aufnahmen von gepriiften Zugstiben aus PMMA-SG im Quer-
schnitt. Gezeigt ist der Kunststoff beaufschlagt mit 2K PU (links), der A-Kom-
ponente (Mitte) sowie der B-Komponente (rechts) bei einer Randfaserdehnung
(RFD) von 1 %.
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Abbildung 57: Mikroskopische Aufnahmen von gepriiften Zugstidben aus PC/ABS-LA im Quer-
schnitt. Gezeigt ist der Kunststoff beaufschlagt mit 2K PU/2K MMA (links

oben/unten), der A-/MMA-Komponente (Mitte oben/unten) sowie der B-/Akti-
vator-Komponente (rechts oben/unten) bei einer Randfaserdehnung (RFD) von
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Abbildung 58: Zugfestigkeit (links) und Bruchdehnung (rechts) von PC/ABS-LA nach Priifung
im Biegestreifenverfahren bei verschiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau;
0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz) sowie vor und nach Beschichtung mit dem System
Be3. Es wurde der Einfluss eines 2K MMA- und 2K PU-Klebstoffs nach einer
Belastung von 48 h untersucht.
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Abbildung 59: Zugfestigkeit (links) und Bruchdehnung (rechts) von PMMA-SG nach Priifung

im Biegestreifenverfahren bei verschiedenen Randfaserdehnungen (0 %: blau;
0,5 %: rot; 1,0 %: schwarz) sowie vor und nach Beschichtung mit dem System
Be4. Es wurde der Einfluss eines 2K PU-Klebstoffs nach einer Belastung von 48
h untersucht.
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