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Abstract

Abstract

Through the use of adhesive mediators in solid form the manufacturing properties of
chemical adhesion promoters can be optimized. Therefore, the development of
adhesive mediators in solid form (especially for the automotive industry) is an essential
part of research, which has the potential to increase open times, increase robustness,
allow for the use of solvent-free promoter chemicals and allow activation processes to
become time independent from the adhesive application.

Some works, (also from other industrial sectors), have so far shown that the application
of adhesion promoters in solid form (tapes) can offer a wide range of benefits in
manufacturing, including among other things that the adhesion promoters are solvent-
free and can therefore be applied to the components without large equipment (suction,
etc.), potentially improving the later product performance and the process. For this
reason, this work focuses on basic investigations for the production of activable
adhesion promoters in solid form and evaluates the manufactured adhesion promoters
in terms of their properties such as tackiness and stand-resistant, long open time,
targeted activation, durability and application for composite production. The analysis
to achieve sufficient tackiness and stability showed that this was only possible by the
use of a polyol mixture of di- and triols.

It could be proven that the achievement of the required properties is strongly dependent
on the molecular weight of the individual components, as well as the mixing ratio of
the polyol mixture. Also, with regard to the later activability by the use of
microencapsulated isocyanates, the polyol mixture had to be chosen in such a way that
it leads to film crosslinking, but also has an OH group surplus for reaction with the
microencapsulated isocyanates. It was found that an NCO/OH ratio was proven before
of 0.7 and after activation of 1.5. On this basis, films with an NCO/OH ratio of 0.7
were made by a polyaddition reaction, and could be subsequently checked for other
properties such as application and activation. After evaluating the activation, it was
demonstrated that the film could react by activating the microencapsulated isocyanates
by pressure and temperature to a stable reactive adhesion promoter with an NCO/OH
ratio of 1.5. Following this conclusion, extensive investigations were carried out into
the suitability of the adhesion mediator in the network. These studies included aging
and media resistance tests (humidity, temperature), as well as tests based on the
adhesion structure between substrate surface, adhesion promoter, adhesive, adhesion
VI



Abstract

promoter and substrate surface. On the basis of the evaluation of the studies, good
results could be achieved on different but not all substrate surfaces. In order to meet
the requirements for the production of a universal adhesion promoter system the use of
additives in the form of silane for adhesion reinforcement was reviewed. By using a
silane mixture, very good adhesion properties could be demonstrated on all tested
substrate surfaces. The promising results of the development and investigation of the
adhesion mediator in this work thus paves the way for the future use of an adhesion

mediator agent in solid form.

VIl
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Kurzzusammenfassung

Die Entwicklung von Haftvermittlern in fester Form ist vor allem fir die
Automobilbranche ein essentieller Bestandteil der Forschung, da die Eigenschaften
nasschemischer Haftvermittler hinsichtlich langerer Offenzeiten, Losungsmittel-
freiheit, Robustheit und zeitlich unabh&ngiger Aktivierbarkeit optimiert bzw.
verbessert werden konnen. Einige Arbeiten, auch aus anderen Industriebereichen,
konnten bisher zeigen, dass die Anwendung von Haftvermittlern in fester Form (Tapes)
bezuglich der Verarbeitbarkeit grole Vorteile haben, unter anderem dadurch, dass die
Haftvermittler I6sungsmittelfrei sind und sich daher ohne groRes Anlagenequipment
(Absaugung etc.) auf den Bauteilen auftragen lassen, was die spatere Produkt
Performance und den Prozess verbessern kann. Aus diesem Grund fokussiert sich die
vorliegende Arbeit auf grundlegende Untersuchungen zur Herstellung aktivierbarer
Haftvermittler in fester Form und bewertet die hergestellten Haftvermittler hinsichtlich
ihrer Eigenschaften wie Klebrig- und Standfestigkeit, lange Offenzeit, gezielte
Aktivierbarkeit, Bestandigkeit sowie hinsichtlich der Anwendung zur
Verbundherstellung. Die Analyse zur Erreichung einer ausreichenden Klebrig- und
Standfestigkeit zeigte, dass dies nur durch den Einsatz einer Polyolmischung aus Di-
und Triolen mdglich war. Dabei konnte bewiesen werden, dass die Erreichung der
gewilinschten Eigenschaften stark von dem molekularen Gewicht der einzelnen
Komponenten sowie vom Mischungsverhaltnis der Polyolmischung abhédngig ist. Auch
hinsichtlich der spateren Aktivierbarkeit durch den Einsatz mikroverkapselter
Isocyanate musste die Polyolmischung so gewéahlt werden, dass sie zur Filmvernetzung
fiihrt, und gleichzeitig auch noch einen OH-Gruppen Uberschuss zur Reaktion mit den
mikroverkapselten Isocyanaten aufweist. Es konnte festgestellt werden, dass sich ein
NCO/OH-Verhéltnis vor der Aktivierung von 0,7 und nach der Aktivierung von 1,5
bewahrt haben. Auf dieser Grundlage wurden Filme mit einem NCO/OH-Verhaltnis
von 0,7 durch eine Polyaddition Reaktion hergestellt. Sie wurden anschlieBend auf
weitere Eigenschaften wie Applizier- und Aktivierbarkeit gepruft. Nach der
Evaluierung der Aktivierbarkeit wurde nachgewiesen, dass sich der Film durch die
Aktivierung der mikroverkapselten Isocyanate durch Druck und Temperatur zu einem
stabilen reaktiven Haftvermittler mit einem NCO/OH-Verhéltnis von 1,5 abreagieren
lieR. Nach diesem ermutigenden Ergebnis, wurden weitreichende Untersuchen zur
Eignung des Haftvermittlers im Verbund durchgefiihrt. Bei diesen Untersuchungen
VIHI
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handelte es sich u.a. um Alterungs- und Medienbestandigkeitsversuche (Feuchte,
Temperatur), sowie um Versuche, die den sandwichartigen Adhésionsaufbau zwischen
Substratoberflache, Haftvermittler, Klebstoff, Haftvermittler und Substartoberflache
analysierten. Auf Grundlage dieser Untersuchungen konnten gute Ergebnisse auf
verschiedenen, aber nicht allen Substartoberflichen erzielt werden. Um den An-
forderungen an die Herstellung an ein universales Haftvermittlersystem zu erreichen,
wurde der Einsatz von Additiven in Form von Silanen zur Haftverstarkung gepriift.
Durch den Einsatz einer Silanmischung, konnten an allen gepruften Substrat-
oberflachen sehr gute Haftungseigenschaften nachgewiesen werden. Die viel-
versprechenden Ergebnisse der Entwicklung und Untersuchung des Haftvermittlers
dieser Arbeit ebnen somit den Weg fur den zukinftigen Einsatz eines Haftvermittlers

in fester Form.



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
Seite
Abklrzungs- und FOrmelVerzeichnis ...........cccvovv e, I
ADSIFACT ... VI
KUrZZUSAMMENTASSUNG....c.vveiiiieiie ettt sne e enes VI
INNAIESVEIZEICNNIS ... .o X
I Y101 1= (U o OSSR 1
2. Oberflachenvorbehandlung - Stand der Technik ..o, 4
3. Theoretische Grundlagen ... 7
3.1  Grundlagen der Haftung und AdhESION ..........ccccoviriiiiiienincieeee 7
3.2 Grenzschichtmodelle zur Interpretation der Adhdsion / Haftung ........... 14
3.2.1  Grenzschichten (Interphase-Zone) zwischen Polymer und Metall.... 14
3.2.2  Mechanische Verankerungs-Grenzschicht ..o 15
3.2.3  Monolage auf Monolage-Grenzschicht ............ccccoevieiiiiciiccec, 15
3.2.4  Chemische Bindungs-Grenzschicht............c.ccccooviiiiiiiiciccicce, 16
3.2.5  DiffusionsgrenzschiCht ...........ccccooiiieiicii i 16
3.2.6  Pseudodiffusionsgrenzschicht .............cccccoviiiiiiiic i, 16
3.2.7 Reale GrenzsChiCht ..o 17
3.3 AdhESIONStNEOIIEN ... 17
3.3.1  Mechanisches Adh&sionsmodell.............cccoooiiiiiininiiiniens 18
3.3.2  Spezifisches Adh&sionsmodell ... 20
3.3.3  Polarisationstheorie der Adhé&sion (N. A. De Bruyne) ...........ccoeve.. 20
3.3.4  Elektrostatische Adh&sionstheorie...........cc.covviviiiiien i 21
3.3.5  DIffusSiONSTNEOIIE ..o 22
3.3.6  Chemische Adh&SIONStNEONIE .......ccvovviriiiiiiieee 22
3.3.7  Adsorptionstheorie / Thermodynamische Theorie ...........cc.cccoevvneee. 24
3.4  Haftverhalten von Beschichtungen auf unbeschichteten Substraten....... 31



Inhaltsverzeichnis

3.5  Methoden zur Bestimmung der Haftung von Beschichtungen................ 37
3.5.1 Gitterschnittmethode nach DIN EN ISO 2409..........ccccooevniienennnn. 38
3.5.2  Kratz- und Radierprobe ... 39
3.5.3  SChal- UNd PEEILESE ......ceeeiiieeieiec e 40
3.5.4  Kugelstrahlprifung nach DIN 53154 .........ccccooviiiiiiiiniieniene e 41
3.5.,5  Stirnabzug nach DIN EN 24624 (= 1SO 4624) .......ccccovevviveeniviinnnnns 41
3.5.6  TWISTOMELET ....c.viiiiiiiieieeeee e 41
357 WAEIMETIUSS. ....cviiiiiiiieeee s 42
3.5.8  UIraschall ... 42
3.5.9  SChallemiSSION ......ccciiiiiiiiiieie e 43

3.6 Oberflachenvorbehandlungsverfahren zur Erzeugung  haftvermittelnder

SCNICNTEN ... 44
3.6.1 Corona-Verfahren (Corona-Entladung) ..........ccccocevveveiveiieinciennen, 44
3.6.2  NiederdruckplaSma...........ccceieiiiiiiiiiieeee e 46
3.6.3  Atmospharendruck-Plasma .............ccooeririiiniinciescsesesee e 48
3.6.4  Beflammung (Kreidl-Verfahren).........cccoviiiiiinnneneeeen, 50
3.6.5  SACO-VErfaNren ......cccoiiiiiiiies s 51

3.7 Oberflachen- und Grenzflachenanalysenverfahren...........c.ccccooveennnn, 52
3.7.1  KontaktwWinkelmesSUuNG ........coeveiiiiiiiiiieeec e 53
3.7.2  Rasterkraftmikroskopie (AFM) ..o 55
3.7.3  Rongten-Photoelektronenspektroskopie (XPS).........ccceveveeivinenen, 55
3.7.4  Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).........cccccevveiieiicnenen, 58
3.7.5 Rasterelektronenmikroskopie (REM).......c.cccceviiiiiiiieiiic i, 59
3.7.6  Atmosphdrische Rasterelektronenmikroskopie (ESEM)................... 59
3.7.7 ATR —FTIR — SPEKIrOSKOPIE ...cvveivveeiieiiiieiiie e 60
ZielSetzung der ArDEIT.........c.ooiie e 63
Ergebnisse und DiSKUSSION .........cccoiiiiiiiiiiiiese e, 67

5.1  FIMNErstellUNg ...cocooiiiiiiii e 67



Inhaltsverzeichnis

5.1.1 Auswahl der geeigneten KOmMpPONENten..........cccvvvvevveresieeseerieseenen 67
5.1.2  Herstellung einer geeigneten Grundformulierung...........cccccvevvvenennee. 69
5.1.3 Validierung des optimierten NCO/OH-Verhéltnis 0,7 ...................... 77
5.1.4  Validierung der Klebrig- und Standfestigkeit .............cccoceiiiinnnnnne. 78
5.1.5 Bestimmung der geeigneten Viskositat zur Filmherstellung............. 81
5.1.6 Einfluss des Katalysators auf die VVernetzungsreaktion .................... 82

5.1.7 Querversuch Einfluss Katalysator und Temperatur auf die

ReaktionsgeSChWINGIgKeIt ..........coccveiieiiee e 84

5.1.8 Aktivierbarkeit und homogene Verteilung der mikroverkapselten

Isocyanate im Film ..o 86

5.2 Applizier- und Aktivierbarkeit des FIlms...........cccccocvveiiievi i 95
5.2.1  Abschélen des Inliners vom Film ..., 95
5.2.2  Adhasionsaufbau auf verschiedenen Substratoberflachen ................ 96
5.2.3  Uberprifung der FilmaKtiVierung............cccoecveveeeveicueseseeneeeeneenas 97

5.2.4  Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit nach der Aktivierung....103

5.3  Einsatz als Haftvermittler im Verbund.............c.ccooiiiiiinnis 105
5.3.1 Peel Off Test vom KIeDStOFT.........ccooiiiiiiiiiiiiees 105
5.3.2  Alterungsversuche nach bzw. in Anlehnung an die DIN-Norm...... 106
5.3.3  Bestimmung der Zugfestigkeit nach DIN EN 1465 ........................ 108
5.3.4  Prifung der Offenzeit des Haftvermittlers (Film) .............c.ccoo..... 110
5.3.5 Einsatz von Silanen zur Haftungsverbesserung...........cccccecvevveeuenee. 110

6. Zusammenfassung und AUSBIICK .........c.ccoveiiiiiiiic e 114
7. Experimenteller Teil ... 119

7.1 FIMNErStellUNG......oeoie e 120
7.1.1  Komponenten / ChemiKalien ..........ccccocviiiiininieiene s 120
7.1.2  Funktionalisierung der Kieselsdure mit Polyetherol ....................... 121

7.1.3 Ermittlung eines geeigneten Mischungsverhaltnisses aus di- und tri

funktionalen Polyetherolen............ccoooiiiiiiiiii 121

Xl



Inhaltsverzeichnis

7.1.4 Berechnung der benétigten monomeren Isocyanatmenge im Verhaltnis

zur Polyolformulierung ..., 124
7.1.5  Analyse der mikroverkapselten Isocyanate............cccocvevvrieiiennne 125
7.1.6  FOrMUIEIUNG ..ot 126
7.1.7  Filmbildung (Haftvermittler).........ccooooiniiiiiiee e 133

7.1.8 Prufung der homogenen Verteilung der mikroverkapselten Isocyanate

7.1.9 Ermittlung der kohasiven Eigenschaften im Film durch Bestimmung der
Zugeigenschaften nach DIN EN ISO 527-2........cccocevovvveieeiecineenn, 135

7.2 Applizier- und Aktivierbarkeit des Filmes (Haftvermittler) ................. 136

7.2.1 Bestimmung der Abschalkraft des Schutzpapiers vom Film in

Anlehnung an die ASTM D3330/D3330M ........ccooevveivnineieninreeeen, 136

7.2.2  Adhasionsaufbau auf spezifischen Oberflachen.............ccceoeinnen. 137

7.2.3  Prifung der Aktivierbarkeit des Films...........ccccoovvveiieiiic e, 137

7.2.4  Uberpriifung der FIlMaktiVIErung .......ccocvvvveeeccceeeeeeceseeeseeees 138

7.2.5  Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit nach Aktivierung ......... 140

7.3 Einsatz des Films als Haftvermittler im Verbund..............ccccoorinn. 141
7.3.1  Peel Off Test KIEDSOFT.........cooiiiiiiiiiee e 141

7.3.2  Warmlagerung ........ccccveiueiiieiieie et 143

7.3.3  Klimawechsel, ZyKIiSCh.........c.cccooiiiiii e 143

7.3.4  Kataplasma ......cooeieiiiiiiiiecee e 144

7.3.5 Bestimmung der Zugscherfestigkeit nach DIN EN 1465................ 144

7.3.6  Prufung der Offenzeit des FIlMS ..o, 145
LIteraturverZEICHNIS ......ooviiiieieie et 146
ADDIIAUNGSVEIZEICANIS ... 155
TabelleNVErZEICNNIS ........oiiiiice s 158
VeroffentliChUNGEN .......ove s 160
ANNANG <ot a e e arre s 161






Einleitung

1. Einleitung

Haftvermittler dienen im Allgemeinen zur Verbesserung der Haftungseigenschaften
von Klebschichten auf den Fligeteiloberflachen. Durch die Oberflachenvorbehandlung
mit einem Haftvermittler werden unter anderem in der Automobilindustrie eine
Vielzahl von Fugeprozessen durch Verklebung durchgefuhrt. Um eine Verklebung
sicher durchfiihren zu koénnen, bedarf es einer Oberflachenvorbehandlung der zu
verklebenden Substrate mittels eines Primers / Aktivators (Haftvermittler), meist auf
Isocyanat- oder Epoxid-Basis. Seit Jahrzehnten ist der Einsatz von flissigen
Haftvermittlern zur Oberflachenvorbehandlung Stand der Technik und wird im
Allgemeinen gut beherrscht. 281 Getrieben vom Trend zur modernen
Hybridbauweise mit unterschiedlichen Materialoberflachen ist die Nachfrage nach
universell einsetzbaren Haftvermittlern, die an die individuellen Prozesse angepasst
sind, in den Fokus gelangt. Um ein mdglichst groRes Spektrum an essentiell wichtigen
und verbesserten Eigenschaften eines universellen Haftvermittlers zu erreichen, ist es
notwendig, dass das bereits vorhandene Wissen aus dem Stand der Technik mit den
Kenntnissen der Materialwissenschaften neuer Materialen sowie die industrielle
Erfahrung miteinander vereint werden. Gleichzeitig gilt es, die in der
Automobilindustrie Gblichen Prozesse zu verbessern und robuster zu gestalten sowie
die Qualitat der Produkte zu steigern. So muss die Anwendung und der Einsatz eines
universellen Haftvermittlers in den géngigen Prozessen der Automobilindustrie
gewdhrleistet und dessen Herstellung sowohl fur Klein- als auch Grofserien
wirtschaftlich sein.

In diesem Zusammenhang wird in dieser Arbeit die Entwicklung eines festen
Haftvermittlers (Tape) thematisiert, der vom Auftrag zeitlich unabhéngig aktivierbar
ist. Somit lassen sich die Nachteile der bereits auf den Markt verfligbaren
Haftvermittlern eliminieren. Bestehende Haftvermittler, wie zum Beispiel die
wasserbasierten, I8l weisen aufgrund der schlechten Benetzbarkeit auf den
Substratoberflachen und einer sehr langen AblUftzeit, erhebliche Nachteile hinsichtlich
der Prozessstabilitat und der Produktqualitat auf. Durch den Einsatz 16sungsmittel-
basierter Haftvermittler, zum Beispiel isocyanat- oder epoxidvernetzend, kdnnen
diesbezuglich erhebliche Verbesserungen erzielt werden. Die bisher bekannten

Haftvermittler sind mit einigen Nachteilen behaftet in Hinblick auf die Temperatur-,
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Feuchtigkeits- und Medienbestandigkeit, lange Offenzeit (> 12 Stunden), den
universellen Einsatzbereich und Aktivierbarkeit sowie Losemittelfreiheit.

Die Motivation dieser Arbeit besteht darin, einen zeitlich unabhéngig aktivierbaren,
universell einsetzbaren, lésungsmittelfreien und mit einer langen Offenzeit
(> 6 Monate) versehenen Haftvermittler zu entwickeln auf Basis bereits bekannter
Vorteile géngiger Haftvermittler unter zur Hilfenahme wissenschaftlicher
Forschungen. Der LOsungsansatz zur Herstellung eines solchen Haftvermittlers besteht
aus der Entwicklung einer geeigneten Filmmatrix auf Polyurethanbasis sowie das
Einbringen aktivierbarer mikroverkapselter Isocyanate. Aktuell ist die Ent-
wicklung/Herstellung eines solchen Haftvermittlers vor allem durch das Fehlen
geeigneter mikroverkapselter Isocyanate gehemmt. Die wesentlichen Anforderungen
an den Haftvermittler sind dabei eine hohe Temperatur-, Feuchtigkeits- und
Medienbestandigkeit, lange Offenzeit (>6 Monaten), zeitlich unbegrenzte
Aktivierbarkeit, Losungsmittelfreiheit, universelle Einsetzbarkeit und die Moglichkeit
des Auftrags in fester Form als Tape. Die grundlegende Hypothese dieser Arbeit
besteht darin, dass durch die Einarbeitung mikroverkapselter Isocyanate in einen
reaktiven Film ein schaltbares und I6sungsmittelfreies System mit langer Offenzeit
herstellbar ist. Der erzeugte reaktive Film (Tape) kann mittels Andruckrolle oder
Anhnlichem auf allen Substraten manuell bzw. automatisch appliziert werden. Durch
den blockierten Reaktionsmechanismus ist das System inert gegen Temperatur- und
Feuchtigkeitseinfluss.

Ausgehend von einer Standardformulierung werden verschiedene Komponenten-
kombinationen (Di- und Triol) in Abhéangigkeit vom NCO/OH-Verhaltnis
durchgefuhrt, um die jeweiligen Eigenschaften des Haftvermittlers zu verbessern und
somit eine geeignete Formulierung herzustellen. Die Eigenschaften, die im Rahmen
dieser Arbeit optimiert werden, sind - wie bereits ausgefiihrt - eine hohe Temperatur-,
Feuchtigkeits- und Medienbestandigkeit, lange Offenzeit (>6 Monaten), zeitlich
unbegrenzte Aktivierbarkeit, Losungsmittelfreiheit, universelle Einsetzbarkeit und die
Maoglichkeit des Auftrags in fester Form als Tape.

Nach der Auswahl der entsprechenden Komponenten soll durch Anwendung
geeigneter Methoden der experimentelle Nachweis der Hypothese erfolgen. Dabei
sollen die einzelnen Formulierungen mit unterschiedlichen NCO/OH-Verhéltnissen
sukzessive auf die benétigten Eigenschaften tberprift und der Nachweis Uber deren

Verbesserung erbracht werden.
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Als Ergebnis der Arbeit soll zum einen eine mogliche Formulierung stehen, die die
geforderten Eigenschaften fiir einen optimierten, universell einsetzbaren Haftvermittler
erfullt, und zum anderen soll die Kenntnis iber die Einflisse verschiedener Parameter-
und Komponentenkombinationen auf die Eigenschaften des Systems in Hinblick auf
die spatere Verklebung im Verbund erlangt werden. Beides gemeinsam soll die
Grundlage fur die Entwicklung eines aktivierbaren Haftvermittlers in fester Form
liefern, so dass die Herstellung und die industrielle Umsetzung Kkinftiger

Einsatzmdglichkeiten fur die Serienproduktion optimiert ist.
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2. Oberflachenvorbehandlung - Stand der Technik

Die Oberflachenvorbehandlung, speziell in der Automobilindustrie, ermdglicht einen
robusten Flgeprozess mit hohem Qualitatsstandard und groRer Prozesssicherheit.
Durch die vielfaltigen chemischen und physikalisch Oberflachenvorbehandlungs-
moglichkeiten konnen eine Vielzahl verschiedener Substratoberflachen vorbehandelt
werden. Die gangigen Methoden sind die Verwendung nasschemischer
Primer/Aktivatoren und der Einsatz von Atmospharendruckplasmavorbehandlungen
mit und ohne Zugabe von Additiven. Im Zuge dieser Arbeit wird im speziellen die
nasschemische Oberfliachenvorbehandlung forciert. 1]

Aufgrund der immer weiter entwickelten und optimierten Oberflachen und
Materialkombinationen, den sog. Hybridmaterialien, sind eine grofe Anzahl an
unterschiedlichen Produkten zur Vorbehandlung notwendig um einen robusten Prozess
zu gewahrleisten. Nach dem aktuellen Stand der Technik gibt es im Bereich der
nasschemischen Vorbehandlung zwei unterschiedliche Produktklassen, eine mit
I6sungsmittel- und eine mit wasserbasierten Haftvermittlern auf Basis von Isocyanaten
oder Epoxiden.®! Beide Klassen bieten sowohl Vor- als auch Nachteile in der
Verarbeitbarkeit und der spateren Produkt Performance. Die wassrig basierten
Haftvermittler haben sich bis heute jedoch nur sehr geringfligig im Markt etabliert
aufgrund diverser Nachteile wie lange Abluftzeiten und schlechte Benetzung auf den
Oberflachen etc..l’] Daher ist das am haufigsten in der Automobilbranche verwendete
Produkt der nasschemische Haftvermittler auf Lésungsmittelbasis mit allen Vor- und
Nachteilen. Die Produkteigenschaften der Isocyanat vernetzenden Haftvermittler
bieten die meisten Vorteile gegeniiber den Epoxid vernetzenden Haftvermittler, jedoch

auch mit sehr vielen Nachteilen behaftet wie bereits erwahnt.
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In Abb. 2.1 ist ein Teillinienkonzept fir den Auftrag und das Abllften eines
nasschemischen Haftvermittlers in der Automobilindustrie dargestellt.

Abliftstation

Manueller Haftvermittler Auftrag

Abbildung 2.1: Teillinienkonzept Haftvermittlerauftrag der Firma Webasto SE.

Fur den manuellen Auftrag des Haftvermittlers wird zusatzliche eine Vielzahl von
Hilfsmitteln (Applikatorkopf, Schwamm / Filz etc.) benétigt. Das Funktionsprinzip des
klassischen lIsocyanat vernetzenden und I6sungsmittelhaltigen Haftvermittlers wird,
wie in Abb. 2.2 abgebildet, manuell durchgefuhrt. Aktuell werden auch andere
Auftragsmethoden, wie ein automatischer Auftrag des Haftvermittlers durch einen
Schwamm / Filz oder als Sprayauftrag Uberpriift. Aus Sicht der Produktqualitét sind
diese Methoden noch nicht soweit ausgereift, um in einen Serienprozess stabil

integriert zu werden.

Klebstoft
Primer Primer
Substrat — ' Substrat Substrat
A - Zustand 1-2min. B - Zustand > 12 min. C - Zustand
23 °C 23°C
. i 50 % rel. F. 50 % rel. F.
fliissige losungsmittel
haltige Primerschicht * feste, tackfreie * ausgehirtete, vernetzte
Primerschicht Primerschicht
ca. 8 h Offenzeit *  temperatur-, medien-,

alterungs-bestindig

Abbildung 2.2: Funktionsprinzip von Haftvermittlern auf Losungsmittelbasis.[*%

Anhand der Abbildung ist ersichtlich, dass der Auftrag eines Haftvermittlers nach
heutigem Stand sehr aufwendig, kompliziert, zeitintensiv und die Offenzeit nicht von
langer Dauer ist. Zudem sind die Haftvermittler nicht sehr umweltfreundlich und

benotigen einen besonderen Umgang.[*!!
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In Tabelle 2.1 wird eine Auflistung der aktuell verflgbarer Haftvermittler mit ihren

Eigenschaften dargestellt.

Tabelle 2.1: Haftvermittlerauswahl (Stand der Technik).[12023104
Festig- Alterungs- u. .
. Lange keit oy universal
Haftvermittler Offenzeit >3 Medien Einsetzbar
MPa bestandigkeit
- - + + -
Reaktiv Primer*! (PU)
- - l
2 Reaktiv Primer* 0 + + i
<  (Epoxy)
L
5 I . - + + -
2 Reaktiv Primer*! (Silan)
S
S ) ) ) - + + 0
Reaktiv Klarprimer*
- - - + + -
Reaktiv Primer**!
=
3 - 0 0 -
S £ Aktivator*!
= 5
v o
> = - 0 0 -
S Aktivator=*!
* [6sungsmittelbasierend + = erfillt; o = teilweise erfillt; - = nicht erflllt
** wasserbasierend Lnicht aktivierbar

Aktuell gibt es keinen bekannten Haftvermittler der alle gewiinschten Anforderungen

erfillt, aus diesem Grund entstand die Idee zu dieser Arbeit.
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3. Theoretische Grundlagen

3.1 Grundlagen der Haftung und Adhasion

Ziel fur das Aufbringen eines Haftvermittlers (Primer / Aktivator) als Beschichtung in
dunnen Schichten auf jeglichen Substraten (organischen und anorganischen) ist die
Veranderung der spezifischen Eigenschaften der Oberfldche, welche sich wie folgt
untergliedern lassen: Elektrische, magnetische, tribologische, mechanische, chemische
und optische Eigenschaften.'s! Fiir die Handhabung, die Weiterverarbeitung sowie fiir
die Endverwendung eines beschichteten Substrates, ist die Haftung der Schicht von
groRter Bedeutung. Diese Schicht muss im nachfolgenden Fligeprozess einen festen
Verbund mit dem Substrat eingehen und die an die Schicht gestellten
fertigungstechnischen Anforderungen erfiillen.6!

Die Haftung zwischen Substraten (Adhérent) und dem Haftvermittler / Klebstoff
(Adhasiv), lasst sich auf die Wirkung nebenvalenter, das heil3t physikalischer Kréfte in
der Grenzflachenschicht zurlckfihren. Diese Nebenvalenzkréfte bilden sich zwischen
Makromolekulen aus, die in ihrem chemischen Aufbau sehr unterschiedlich sein
kénnen. Um eine gute Adhdsion und daraus resultierend eine hohe Haftung zwischen
Fugeteil und Haftvermittler / Klebstoff zu erreichen, ist es notwendig, dass
Molekilabschnitte der beiden Partner in der Grenzflachenschicht weitgehend
wechselwirken konnen. Voraussetzung hierfir ist u. a. eine Ahnlichkeit von Stérke und
Art der molekularen Krafte, die von beiden Oberflachen ausgebildet werden. Diese
Krafte kdnnen rein dispersen Charakter haben oder durch Dipol-Wechselwirkungen bis
hin zu Wasserstoff-Briickenbindungen gekennzeichnet sein.

Nebenvalenzkréfte bestimmen aber nicht nur die mechanischen Eigenschaften
(Kohasionseigenschaften) der Substrate. Sie treten auch an der Oberflache des
Flgeteils auf. Wahrend sich im Inneren einer homogenen Phase die physikalischen
Bindungsvalenzen benachbarter Molekile gegenseitig weitestgehend absattigen, ist
dies, wie in Abb. 3.1 dargestellt, an der Flgeteiloberfliche (Grenzflache zwischen
Flgeteil und umgebender Gasphase) nicht der Fall. Hieraus resultiert die
Oberflachenenergie, die die Ausbildung von Adhdsionswirkungen zur Folge hat. Je
hoher die Oberflachenenergie als Summe nicht abgesattigter Valenzkrafte in der
Substratoberflache, desto hoher ist potenziell die Kraftwirkung auf den Haftvermittler
/ Klebstoff.[}"]
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Molekill an der Oberflache,
Bindungskrafte nicht allseitig gleich grofd

Substratoberflache
L L O O O

O O O O O O g

[] ] [ [] [ [  Substratinneres

[ O O O O O

Molekil im Inneren des Substrats,
Bindungskrafte nach allen Seiten gleich groft und abgesattigt

Abbildung 3.1: Bindungskrafte im Inneren und an der Oberflache eines Substrats.1€]

Der Begriff Haftung definiert sich in der Praxis als ein Mal} fur den Widerstand einer
Verklebung gegen ihre mechanische Trennung vom Fiigeteil bzw. Untergrund.[**! Die
American Society for Testing and Materials (ASTM) definiert Haftung als Zustand, in
dem zwei Oberflachen durch Valenzkréfte mechanisch verankert sind oder beides
zusammengehalten wird.?%1 Quantitativ und physikalisch wird die Haftfestigkeit durch

folgende Gleichung nach Bischof definiert:[8]

on = Fil Aw 3.1

Die Haftfestigkeit on wird definiert als der Quotient aus der in der Grenzflachenschicht
zur Uberwindung der Haftung erforderlichen inneren Kraft Fi und der beim Bruch
gebildeten wahren Oberflache Aw. Es gibt keine Priifmethode, die direkt und
ausschlieBlich die oben dargestellte innere Kraft messen kann.

Die Summe aller mechanischen Festigkeiten fiihrt zu einem neuen Ausdruck fur eine
mechanische Festigkeit die als Verbundfestigkeit ov definiert wird. Der als
Verbundfestigkeit ov bezeichnete Kennwert ist gleich der duReren Kraft Fa, die pro
Einheit der geometrischen Oberflache A4 aufgebracht werden muss, um den Verbund

an der Phasengrenze zu zerstoren:[21]
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oV = Fa/Ag 3.2

Bei der Trennung eines Verbundes wird im Allgemeinen zwischen Adhdsions-,
Kohdsions- und dem Mischbruch unterschieden. Nur aus dem Wert ov kann die
Bruchart nicht bestimmt werden, die mechanische Prifung ist immer mit den
Bruchcharakteristika zu kombinieren.[??]

Die Adhésion ist der Zustand zwischen zwei in Kontakt tretenden kondensierten
Phasen ausgebildeten Grenzflachenschichten (GFS). Der Zustand zeichnet sich
wesentlich durch den mechanischen Zusammenhalt der beteiligten Phasen aus, welcher
durch molekulare Wechselwirkungen in der Grenzflachenschicht hervorgerufen
wird.®1 Adhésion an den Phasengrenzen zweier gleichartiger Stoffe wird in der
Literatur als Autohésion bezeichnet.”®l Es hat sich gezeigt, das Haupt- und
Nebenvalenzbindungen als Ursache fir Adhésionsphdnomenen anzusehen sind. Die

moglichen Wechselwirkungen in der GFS sind in der Tabelle 3.1 zusammengestellt.
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Tabelle 3.1: Magliche Wechselwirkungskréfte in den Grenzflichen. 241
Krafte Nebenvaleﬁz- Wasse_rstoffbri]cken- I_—Iauptvaleqz-
bindungskrafte bindungen bindungskrafte
permanente Dipole kovalent
induzierte Dipole
Dispersionskrafte ionische
Reichweite [nm] 0.3-05 0.3-05 0.1-0.2
: . 20 600 —-700
Bindungsenergie <9 <50
[kJ/mol] - -
0.1-40 600 — 1000
Theoretisch 200 - 1750 17500
berechnete 35-300 500 5000
Adhésionskrifte 60 - 360 30
[MPa]
Experimentell
gemessene 15-25 15-25 15-25
[MPa]

Die Zusammenstellung in Tabelle 3.1 gibt Auskunft Gber die Reichweite und die
Energie intermolekularer Krafte.

Daraus wird deutlich, dass einerseits ein sehr enger Kontakt zwischen den beteiligten
Grenzschichten im Verbund erforderlich wére und anderseits das Auftreten chemischer
Bindungen eine hohe Adhésionsfestigkeit zur Folge haben misste. Die Oberflachen-
geometrie des Festkorpers spielt eine entscheidende Rolle fir den spéteren
Adhasionsaufbau.

Um einen engen Kontakt zwischen den Verbundpartnern zu erreichen, liegt es nahe,
das Adhasiv in flissiger Form oder in Lésung auf den Festkorper aufzubringen, um
anschlieBend ohne wesentliche Volumendnderung verfestigt zu werden. Dadurch
besteht die Moglichkeit Unebenheiten der Oberflachengeometrien auszugleichen und
somit einen sehr engen Kontakt zu gewahrleisten. VVoraussetzung fiir das Gelingen ist
jedoch, dass die Oberflachenspannungen beider Partner eine gute Benetzbarkeit
zulassen. In allen bereits in der Literatur diskutierten theoretischen Modellen der
Adhasion mit Ausnahme der des mechanischen Modells, wird von einer nahezu idealen
ebenen Oberflache des Festkorpers ausgegangen, bzw. wird der Aspekt der
Oberflachengeometrie ignoriert. Tatsache ist jedoch, dass es derartige ideale
Oberflachen in der Realitét nicht gibt.

10
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Versucht man zwei Festkorper in vollflachigen Kontakt zu bringen, ist dies nicht
mdoglich, da in Folge der geometrischen Gestalt der Oberflachen nur ein Teil der
Molekiile genau da aufeinandertreffen, wo Oberflachenunebenheiten vorhanden sind
(Abb. 3.2, Beispiel a). An den Beriihrungsstellen der Festkorper wird die Haftung durch
die bereits genannten zwischenmolekularen Krafte bestimmt. Zur Erreichung einer
guten Haftung sind moglichst viele Kontaktflachen pro Flacheneinheit erwiinscht.
Durch verschiedene Faktoren wie Druck, Temperaturerh6hung oder den Einsatz eines
Haftvermittlers (Adhasiv), kdnnen viele Kontaktflachen erreicht werden. Der Einsatz
eines Haftvermittlers beglnstigt die Benetzung, und sorgt fir das Ausflllen aller
Vertiefungen in der Oberflache. Wie in den Beispielen b) und c) der Abb. 3.2
ersichtlich ist, kann es dabei zu eingeschlossenen Hohlrdumen kommen, die unter
Umsténden die Verbundfestigkeit negativ beeinflussen kénnen. Anhand von Beispiel
c) soll verdeutlicht werden, wie (ber die Volumenphase eines Haftvermittlers
(Klebstoff) in einem bestimmten Mal? die wirksame Oberflache vergrofert und somit
eine erhohte Festigkeit im VVerbund, verglichen mit Beispiel a) erhdht wird. Die erhohte
Festigkeit hangt stark sowohl wvon der Schichtdicke als auch von der
Kohésionsfestigkeit des Haftvermittlers ab. In den Grenzschichten wirken anteilig die
unterschiedlichen Wechselwirkungskrafte in Abhangigkeit von der chemischen

Struktur der Komponenten. €]

avinelll

a) b)

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Einflusses der Oberflachen Geometrie auf die
Adhision und Verbundfestigkeit.?®!

11
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Zusammenfassend wurde festgestellt, dass folgende Faktoren die Entstehung und

strukturelle Ausbildung der GFS maRgeblich beeinflussen:24!

= die chemische Zusammensetzung und Struktur des Polymers (geometrische
und morphologische Form sowie der Energiezustand)

= die molekularen Parameter und die chemische Zusammensetzung der
Haftvermittlermolekiile (Molmasse, Funktionalitdt, Segmentbeweglichkeit,
Schmelzbereich u.a.)

= technologische Bedingungen bei der Herstellung des Verbundes (Druck,
Temperatur, Zeit, Medium), die eine unterschiedliche Mikrostruktur bewirken.

Ein weiterer Grundgedanke, wie die Haftung zwischen Polymeren und anderen
Festkorpern erklart werden kann, beruht auf der Annahme einer Existenz einer
Grenzflache (Interphase). In Abb. 3.3 wird schematisch diese Grenzflache nach

Wertheimer, Fozza und Hollénder dargestellt.[?6]

Kovalente Bindung

Interphase
Vernetzte Schicht

Polymer Film

Abbildung 3.3: Schematisches Modell der Grenzfliache zwischen den Kontaktpartnern.[?]

Die Interphase unterscheidet sich hinsichtlich ihrer Eigenschaften und der Struktur sehr
von den beiden Kontaktpartnern (Substrat, Film).Als Ursache fur die Adhé&sion
zwischen Polymeren und den Flgepartnern (Substraten) wird die Art der
Molekularbindung favorisiert. Grundsétzlich sind drei Wechselwirkungstypen

moglich:?7]

= physikalische
= physikalisch-chemische
= rein chemische.

12
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Klebverbindungen bestehen aus den Substraten (Fugeteilen), zwischen denen ein
organisches Polymer die Verbindung herstellt. Das Substrat ist oft von einer
Oxidschicht/Trennschicht (berzogen, die als eigentliche verklebte Oberflache
anzusehen ist. Zwischen Substrat und Klebstoffpolymer befindet sich darlber hinaus
meistens noch eine Primer- oder Haftvermittlerschicht. Die Gesamtheit aus Flgeteilen
und Klebstoff kann anschaulich durch das Modell einer Klebeverbindung dargestellt
werden, Abb. 3.4. Es wird allgemein davon ausgegangen, dass das Polymer in der
Klebverbindung keine homogene Schicht darstellt, sondern sich aus einem
grenzschichtnahen Bereich und dem ,Inneren” der Klebverbindung (,,Bulk®)

zusammensetzt.[28]

< Polymer (Bulk)

< Primer / Haftvermittler

Oxid- bzw. Trennschicht —»

Interphase

Oberflachen nahe Schicht —

Abbildung 3.4: Schichtdarstellung einer Klebverbindung.[*8!

Die Adhasion kann in drei unterschiedliche Arten unterteilt werden:

= Basis Adhdsion
= Thermodynamische Adhasion
= Praktische Adhésion

Die Basisadhision lisst sich beschreiben durch die Arbeit, die ,,zur Uberwindung der
groBten Spannung in der Grenzflichenschicht des Verbundes notwendig ist.*®) Die
thermodynamische Adhdsion Wa bezeichnet die Arbeit, die bendétigt wird, um zwei

vereinte Phasen zu trennen:

Wa =yt + ps + pss 3.3

13
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Mit Wa Adhésionsarbeit; yr Oberflachenenergie des Filmes; ys Oberflachenenergie des
Substrates; yss Oberflachenenergie an der Grenzflache zwischen beiden Phasen.

Die praktische Adhésion Wa p berticksichtigt im Gegenteil zur Basisadh&sion zusétzlich
weitere in der Praxis bestehende Bedingungen (z.B. Spannungsverhéltnisse in der

Beschichtung, Schichtdicke und mechanische Eigenschaften des Substrates).?°]

Wap=Wa + Us + Us + Usic 34

Wap ist die praktische Adhésionsarbeit, die gleich der Grenzflachenzahigkeit ist, Us
und Us sind die Energien, die bei plastischer Deformation des Filmes und des

Substrates frei werden. Uric ist die Energie, die durch Reibung in Warme umgewandelt
wird. [301[25]

3.2  Grenzschichtmodelle zur Interpretation der Adhéasion / Haftung

Bei der physikalischen Gasphasenabscheidung treffen die Atome des Metalls auf die
Kunststoffoberflache. An dieser werden sie entweder als Adatome lose gebunden und
besitzen die Moglichkeit, sich Uber die Oberflache des Substrats zu bewegen oder sie
werden sofort reflektiert. Bestimmend fur die Oberflachenbeweglichkeit der Adatome
ist die Substrattemperatur und -starke der Wechselwirkungen, sowie die kinetische
Energie der Adatome. Die Wahrscheinlichkeit mit der die Adatome als stabiler Kern
an der Oberflache kondensieren bzw. sich an anderen vorhandenen Keimen anlagern
wird stark durch die Wechselwirkungen bestimmt. Eine geringe Keimdichte ergibt sich
durch schwache Bindungskréfte zwischen Substrat und Adatome, das bedeutet, dass
viele Adatome desorbieren, nur eine geringe Anzahl auf der Oberflache kondensiert.
Daher sollte eine hohe Keimdichte angestrebt werden, da so zwischen der

Metallschicht und dem Polymer eine groBe Kontaktflache erzielt werden kann.?%!

3.2.1 Grenzschichten (Interphase-Zone) zwischen Polymer und Metall

Die Ausbildung einer Grenzschicht (Interphase-Zone) erfolgt immer zwischen dem
Polymer und der darauf abgeschiedenen Metallschicht. Das spatere Haftungsvermdégen
der aufgebrachten Metallschicht ist entscheidend von der Art der Grenzschicht

abhéangig.

14
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Anhand der sich unterschiedlich ausbildenden Mikrostrukturen zwischen dem Polymer
und Metallschicht kann die Einteilung in verschiedene Typen der Grenzschicht
erfolgen. In Abb. 3.5 werden die flinf dargestellten Grenzschichten unterschieden.

d) OOOOOOO .OOOO OOOOOO €)

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der funf Grenzschichttypen (Interphase-Zone) zwischen
Polymer und Metallschicht: a) Mechanische Verankerung, b) Monolage auf

Monolage, ¢) Chemische Bindung, d) Diffusion und e) Pseudodiffusionél

3.2.2 Mechanische Verankerungs-Grenzschicht

Die mechanische Verankerungs-Grenzschicht bildet sich Gberwiegend auf pordsen,
rauen Oberflachen der Substrate aus, siehe Abb. 3.5 a). Bei einer ausreichenden
Oberflachenmobilitat der Adatome und eine gute Benetzbarkeit auf der Oberflache ist
eine Verankerung der Schicht in den Poren und an anderen geeigneten Stellen im
Substrat gewéhrleistet. Dadurch ergibt sich eine rein mechanische Haftung der Schicht
auf dem Substrat. Die erreichte Haftfestigkeit hdngt sowohl von den physikalischen
Eigenschaften des Schicht- und des Substratwerkstoffes, sowie von der Scherfestigkeit
und der Dehnbarkeit der Substrate ab.[311120]

3.2.3 Monolage auf Monolage-Grenzschicht

Grundlegend fiir diesen Grenzschichttyp ist der plotzliche Ubergang von
Schichtmaterial zu Substratmaterial, siehe Abb. 3.5 b). Innerhalb weniger Atomlagen
(ca. 2-5 A). findet der Ubergang zwischen beiden Materialien statt. Die Bildung der
Monolagen-Grenzschichten tritt nur auf, wenn keine Diffusion und keine oder nur
geringe chemische Bindungen zwischen Schicht und Substrat auftreten. Dies geschieht
dann, wenn keine gegenseitige Loslichkeit besteht und nur geringe Energie verfligbar
ist, oder wenn Verunreinigungen auf dem Substrat vorhanden sind.[2(20]
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3.2.4 Chemische Bindungs-Grenzschicht

Die konstante chemische Zusammensetzung ist kennzeichnend fur die chemische
Bindungs-Grenzschicht tber mehrere Gitterebenen hinweg, siehe Abb. 3.5 c). Die
Bildung der Grenzschicht ist das Resultat der chemischen Reaktion von Schicht und
Substratmaterial. Diese Reaktion kann durch unterschiedliche Prozess- / Plasmagase
bei der Vorbehandlung beeinflusst werden. Dabei besteht die Mdglichkeit, dass sich in
der Grenzschicht eine intermetallische Verbindung, eine Legierung, ein Oxid oder eine
andere Verbindung bildet.[331120]

3.2.5 Diffusionsgrenzschicht

Charakterisiert wird dieser Grenzschichttyp durch den konstanten Ubergang der
Gitterstruktur und der Zusammensetzung in der Mischzone von Substrat- zu
Schichtmaterial, siehe Abb. 3.5 d). Hierfur ist eine entsprechende Erwérmung des
Substrates sowie die teilweise Loslichkeit der beiden Werkstoffe ineinander die
Voraussetzung. Ein kontinuierlicher Ubergang von Schicht- zu Substratmaterial bildet
sich durch Diffusion. Die besonderen Eigenschaften der Diffusionsschicht ermdglichen
einen Einsatz als Zwischenschicht zwischen den unterschiedlichen Materialien, um die

mechanischen Spannungen aufgrund thermischer Ausdehnung zu reduzieren. 41201

3.2.6 Pseudodiffusionsgrenzschicht

Die Pseudodiffusionsgrenzschicht entsteht durch das Einbringen von Schichtpartikeln
in den Substratwerkstoff, siehe Abb. 3.5 e). Durch das Abscheiden des Schicht-
materials auf dem Substrat bendétigen die abgeschiedenen Partikel hohe Energien, wie
sie bei der lonenimplantation oder dem lonenplattieren vorhanden sind. Die
Eigenschaften der Pseudodiffusionsschichten gleichen denen der Diffusionsschichten.
Der wesentliche Unterschied zu den Diffusionsschichten ist, dass das Material aus
denen die Pseudodiffusionsschichten hergestellt werden koénnen, keine Diffusions-
schichten bilden. Hochenergetische lonen oder Neutrale dringen je nach vorhandener
Energie bis zu einer bestimmten Tiefe in das Substrat-Gitter ein und verankern sich

dort, ohne eine Diffusion einzugehen.21120]
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3.2.7 Reale Grenzschicht

Die bereits dargestellten Grenzschichttypen sind idealisiert, in der realen Praxis sind
die auftretenden Grenzschichten eine Kombination aus den verschiedenen
Grenzschichttypen. Die Ausbildung der realen Grenzschicht, ist daher von vielen
EinflussgroRen, wie z. B. der Kombination von Schicht- und Substratmaterial, dem
verwendeten Beschichtungsverfahren und den bei der Schichtbildung vorherrschenden
Bedingungen abhangig. Bei den Dampfabscheidungsverfahren wie z.B. dem
lonenplattieren und dem Sputtern herrscht tberwiegend die Pseudodiffusionsschicht
aufgrund der hohen negative Substratspannung vor. Bei diesen Verfahren besitzen die
auf das Substrat auftreffenden lonen eine sehr hohe Energie.

Bezliglich der Haftfestigkeit sind solche Grenzschichten am besten geeignet, welche
die inneren Spannungen gleichmaRig tber ein groRes Volumen verteilen, ohne dass
sich dabei Stellen mit verminderter Festigkeit oder erhohter Bruchgefahr bilden. Diese
Bedingungen werden durch das Diffusionsgrenzflachenmodell am besten erfullt.
Durch das Erhitzen des Substrates wahrend oder nach der Abscheidung kénnen solche

Grenzschichten vielfach erzielt werden.[321120]

3.3 Adhasionstheorien

Durch die Modelle der Adhé&sionstheorien wird versucht, die Haftung theoretisch mit
Hilfe des Adhésions-Phanomens und den zugrundeliegenden Vorgangen an den
Phasengrenzen, zusammen mit den beeinflussenden Faktoren an den Phasengrenzen zu
erklaren.[?2l Nachfolgend werden zunachst kurz die teilweise seit langem bekannten
und immer wieder zitierten Betrachtungsweisen zur Entstehung der Adhasion kritisch
dargestellt, da sie auch in der neueren Literatur immer wieder zur Deutung bestimmter
Phédnomene herangezogen werden. Die vorangegangenen Ausfihrungen kennzeichnen
die Vielfalt sich (berlappender mechanischer, physikalischer, chemischer und
thermodynamischer Wirkungen bei Adhdsionsvorgéngen. Keines der vorhandenen
Modelle ist allein zur vollstandigen Erklarung des Phanomens imstande. Jedes Modell
beschreibt nur einen bestimmten Anteil der komplexen Adhé&sionsvorgénge und dieser
Anteil ist abhdngig vom jeweiligen Stoffsystem. Der bisherige Erkenntnisstand tber
die einzelnen Modelle gestattet keine Vereinigung zu einer umfassenden gultigen

Theorie fiir alle Stoffsysteme.F®!
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In Abb. 3.6 sind die wichtigsten Modelle zur Adhésion zusammengefasst.[%]

Adhasionstheorien
1

: I
Mechanisches e e
T T — Spezifisches Adlhasmnsmodell

Molekularphysikalische Ausbildung chemischer Thermodynamische
I%
| ﬂ %

Interpretation Bindungen Interpretation

BY

S R0l

Grundlage: Grundlage: Grundlage:
p Grundlage z.B. Van-der . . 3
Ausbilden von j e i Chemisorption, kovalente Thermodynamik der
Waals-Kréfte, Dipolkrafte . :
Verankerungen I und ionische Bindungen Phasengrenzen
Polarisations- Elektrostatische Diffusions-
theorie Theorie theorie

Abbildung 3.6: Ubersicht iber Modelle zur Interpretation der Adhésion.[8]

3.3.1 Mechanisches Adhasionsmodell
Der Grundgedanke des mechanischen Adhdsionsmodells geht davon aus, dass das

flissige Adhésiv in den Poren und Vertiefungen der Oberflache des Adharens aushartet

und dort wie Diibel oder Druckknépfe verankert ist, ,,Druckknopftheorie® Abb. 3.7.57]
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Abbildung 3.7: Haftung nach dem "Druckknopfprinzip".[*8

Jedoch gilt diese Theorie nicht generell, da auch auf einer sehr glatten Oberflache eine
gute Haftung erzielt werden kann. Dadurch wird deutlich, dass weitere
Adhasionsmodelle, wie die molekularphysikalischen, thermodynamischen und
chemischen Vorgdnge mit betrachtet werden mussen, die in der Gruppe der
spezifischen Adhdsionsmodelle zu finden sind. Diese Adhdsionsmodelle sind von
groBer Bedeutung im  Polymer-Werkstoff-Verbund. Zusammenfassend st
festzustellen, dass eine Erhéhung der Verbundfestigkeit G durch eine
Oberflachenaufrauung gewohnlich durch eine effiziente Beseitigung von schwachen
Grenzschichten, verbessertem Grenzflachenkontakt (bessere Benetzung, groRere
Kontaktflache) und eine Steigerung der energiedissipativen Mechanismen im
Adhésiven zu erreichen ist.*¥] Aus dieser Feststellung geht hervor, dass zwei Effekte
zur Berechnung der Verbundfestigkeit G zu berucksichtigen sind, die mechanische

Verankerung sowie die thermodynamischen Grenzflachenwechselwirkungen:

G = (Konstante) * (mechanische Schliusselkomponente) *

(Grenzflachenwechselwirkungskomponente) 35

Eine Erhohung der Verbundfestigkeit G kann durch zunehmenden Grenzfléchen

kontakt und/oder der Oberflachenrauigkeit erkléart werden.
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3.3.2 Spezifisches Adhasionsmodell

Da sich nicht alle auftretenden Adhé&sionsphdnomene allein durch das mechanische
Adhasionsmodell erklaren lassen, wurden spezifische Adhdsionsmodelle entwickelt.
Die spezifischen Adhé&sionsmodelle basieren auf Adhésionskréaften infolge
interatomarer und intermolekularer Wechselwirkungen, diese lassen sich anhand der

an der Grenzflache auftretenden Phanomene einteilen. [

3.3.3 Polarisationstheorie der Adhésion (N. A. De Bruyne)

Die Grundlage der Polarisationstheorie besteht darin, dass zwischen Adharens und
Adhasiven gleicher Polaritat feste adhésive Bindungen entstehen, wenn beide
Kontaktpartner tber polare Atomgruppen bzw. funktionelle Gruppen verfligen, von
denen Dipolkrafte ausgehen. Als funktionelle Gruppen kénnen Hydroxyl-, Carbonyl-,
Carboxyl-, Amino-, Epoxi-, Nitril-, Sdureamid- und Ester-Gruppierungen langs der
Kette vorkommen. Es entstehen Dipolwechselwirkungen zwischen Polymer sowie
Oxid- und Hydroxidgruppen der Substratoberflache, Abb. 3.8. Daruiber hinaus treten
Wasserstoffbriickenbindungen mit Oxidhydraten auf, und es kénnen Dipole an den
aktiven Zentren der Oberflache induziert werden. Auch ist das Auftreten kovalenter
Bindungen nicht auszuschlieBen, was zeigt, dass das Polarisationsmodell sehr komplex
ist und an seine Grenzen stofit, wenn es zur Erklarung der Adhésion unpolarer

Substanzen herangezogen wird.]

R
R L R
B c-o-H i /H'O'C' ¢=0
1 O i R o] 0 O-H
| I H
i H 0=C
—— ———r———— ——-r ————————————— ——
0. OMe M 7N Me
ey Q-0 0
.............. O QN e
:-:-(f;-):-:-191113:?:3:?:393:?:3:?:3:?:3:?:3:?:3:?:3:?:?:?:3:?:3:?:3:?:3:?:

Abbildung 3.8: Molekulare Wechselwirkungsmdglichkeiten eines COOH-funktionalisierten

Polymers mit einer Stahloberflache.[*8]
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3.3.4 Elektrostatische Adhasionstheorie

Bei der elektrostatischen Theorie (auch bekannt als elektronische- elektrische
Doppelschicht- oder Parallelplatten-Kondensator-Theorie) wird angenommen, dass
durch die Differenz im thermodynamischen Potenzial, zwischen zwei Festkdrpern,
wenn diese in Kontakt kommen, sich eine Ladungstragerdiffusion in der Grenzschicht
zwischen Donator und Akzeptor bildet. Abb. 3.9. Diese bewirkt die Ausbildung einer
elektrischen Doppelschicht (EDS) in der Grenzflache. Als Folge der unterschiedlichen

Ladungen entsteht eine Anziehungskraft, die der Adhasion entspricht.!]

Akzeptor Donator

(D -+ Kontaktflache

/\/\/\/\

Abbildung 3.9: Ausbildung einer EDS in der Grenzschicht eines Polymer-Metall-Verbundes.[*8]

Daraus lasst sich ableiten, je unéhnlicher die Werkstoffe der Fugeteile und des
Klebstoffes / Haftvermittler sind, desto groRer muss die EDS sein. Dies ist
beispielsweise bei einem Verbund aus Metall und Polymer der Fall. Bei Werkstoffen
(Flgepartner und Klebstoff) mit dahnlichem Potenzial, sollte die erreichbare Haftung
entsprechend gering sein. Der EDS widmet man bei bestimmten Verbundsystemen
(z.B. Metall / Polymer) eine besondere Aufmerksamkeit. Quantitative Aussagen
dartber, welchen Anteil die EDS an der Verbundfestigkeit haben kann, sind bisher nur

bedingt moglich.[2
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3.3.5 Diffusionstheorie

Diese Theorie basiert auf der Annahme, dass es entlang der Grenzflache zu einer
gegenseitigen Interdiffusion von Makromolekilen, Polymerketten oder Teile der
Kettensegmente kommt, welche eine relativ hohe Kettenmobilitdt und eine
gegenseitige Loslichkeit besitzen. Die Interdiffusion kann innerhalb eines Polymers
(Autoadhasion) oder zwischen zwei Polymeren (Heteroadhésion) erfolgen. Weitere
Voraussetzungen zur Bildung der Interdiffusion sind, dass die Polymere keine
wesentlichen Vernetzungen aufweisen und oberhalb ihrer Glaslibergangstemperaturen
existieren. Der Bereich der gegenseitigen Diffusion wird als Grenzflachenschicht
(Interphase) bezeichnet Abb. 3.10.[4

Adhiisiv Grenzfldche Adhisiv
(Interface)
.. Grenzphase /
AQIEEE (Interphase) Adhérens

Abbildung 3.10: Schematische Veranschaulichung der Grenzflache und Grenzflachenschicht.[*l

Als ,Interphase wird die Region zwischen zwei sich im Kontakt befindlichen Phasen,
definiert. Die Interphase kann sowohl in der Struktur und/oder der Zusammensetzung
und/oder den Eigenschaften variieren, als auch sich in diesen Punkten von den beiden
sich im Kontakt befindlichen Phasen unterscheiden. Der Bereich bei dem es zu keiner
gegenseitigen Diffusion zwischen den beiden sich im Kontakt befindlichen Phasen

kommt, wird als Grenzfliche oder ,,Interface* bezeichnet.[*%]

3.3.6 Chemische Adhéasionstheorie

Die chemische Adhé&sionstheorie besagt, dass an der Phasengrenze des
Werkstoffverbundes starke atomare und molekulare Bindungskréafte wirken,

insbesondere chemische Bindungen ionischer oder kovalenter Art, die als das

entscheidende Kriterium fiir die Adhasion zu betrachten sind.[31118]
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Ausgehend vom bindungsenergetischen Standpunkt, missten zwischen dem Adhérens
und dem Adhéasiv Hauptvalenzbindungen zu hohen Festigkeiten fiihren. Vom
bindungsenergetischen  Standpunkt stellen Wasserstoffbriickenbindungen einen
Zustand zwischen den physikalischen und chemischen Bindungen dar. Dadurch, dass
die Bindungsenergien der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen 8-40 kJ/mol bzw.
in Ausnahmeféllen bei > 50 kJ/mol liegen, und somit in den Bereich der chemischen
Bindungen hineinreichen, miissen diese Bindungsenergien mit betrachtet werden. ]
»Auch die Bildungswiarme von Molekiilkomplexen, den sogenannten
Elektronendonator-Akzeptor-Komplexen, liegen in der GréfRenordnung von einigen
kJ/mol.[8l

Die chemische Bindung wird in drei Hauptformen unterschieden, deren
Bindungsenergien im Bereich von 60-1000 kJ/mol liegen, und sich gegeniiber den
anderen Bindungsarten mit lhrer Reichweite von 0,1-0,2 nm unterscheiden. Die

Hauptvalenzbindungen werden durch drei Grenztypen charakterisiert:

- Bei den homdopolaren, kovalenten oder Atombindungen entsteht ein
gemeinsames Elektronenpaar, welches sich in etwa der Mitte der beiden an der
Bindung beteiligten Atome aufhalt. Nicht immer befindet sich das
Elektronenpaar symmetrisch zwischen den Bindungspartnern, was zu
polarisierten Atombindungen fiihrt, welche den Ubergang zur lonenbindung
bilden. Es ist denkbar, dass die homdopolaren Bindungen einen Einfluss auf die
Adhasion haben, da Beispiele fir die Bildung von homoéopolaren Bindungen
bei  der  Chemisorption von  niedermolekularen  Stoffen  an
Festkorperoberflachen bekannt sind.

- Die heteropolare - oder lonenbindung beruht auf der Wirkung elektrostatischer
Kréfte zwischen entgegengesetzt geladenen lonen. Im festen Zustand zeichnen
sich ionisch aufgebaute Verbindungen durch eine regelmaiiige Raumstruktur
aus, die ein lonengitter bilden. Im Gegensatz zu der homdopolaren Bindung,
spielt die heteropolare Bindung fir das Adhésionsverhalten organischer
polymerer Klebungen keine groRe Rolle.
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- Die Bindung in Metallen wird durch die im Metallgitter auftretenden
quasifreien Elektronen (Elektronengas) charakterisiert, die die positiven lonen
zusammenhalten und deren Zwischenrdume ausfullen. Vorzugsweise
beeinflussen die in den freien Raum hineinwirkenden, elektrisch nicht
abgesattigten Elektronen der Atome bzw. Molekiile an der Oberflache die
Ausbildung der Adhéasionskréafte. %]

3.3.7 Adsorptionstheorie / Thermodynamische Theorie

Die Adsorptions- oder thermodynamische Theorie ist die am meisten angewandte
Theorie zur Erklarung von Adhdasionsphdnomenen. Bei dieser Theorie haftet das
Adhasiv aufgrund interatomarer und intermolekularer Kréfte entlang der Grenzflache
an dem Substrat, vorausgesetzt es besteht ein enger Kontakt. Diese Art der Kréafte, bzw.
auch Wechselwirkungen, werden als Primér- und Sekundérbindungen bezeichnet.[*4]
Neben diesen Bindungstypen kénnen auch andere Wechselwirkungen auftreten, die
sogenannten Donator-Akzeptor-Bindungen. Diese wirken ebenso entlang der
Grenzflachen und werden als Saure-Base-Wechselwirkung bezeichnet. Die Saure-
Base-Wechselwirkung  wird in  Broenstedt- und in  Lewis-Sdure-Base-
Wechselwirkungen unterteilt, wobei man bei Broenstedt von Protonen-Donator (S&ure)
und —Akzeptor (Base) und bei Lewis von Elektronen-Donator (Base) und —Akzeptor
(Séure) spricht.

Die verschiedenen Krafte an den Grenzflachen oder innerhalb der Masse eines

Materials werden in Tabelle 3.2 dargestellt.!"]
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Tabelle 3.2: Bindungstypen und deren Bindungsenergien. ©51146]

Bindungstypen

Bindungsenergie

[kJ/mol]
Primarbindungen
- ionische 600 - 1100
- kovalente 60 - 700
- metallische 110 - 350
Sekundarbindungen
Wasserstoffbriickenbindungen
- Wasserstoffbriickenbindungen inklusive Fluor > 40
- Wasserstoffbriickenbindungen ohne Fluor 10-25
van der Waals Bindungen
- Dipol-Dipol-(Keesom)-Wechselwirkungen 4-20
- Dipol-Dipol-(Debye)-Wechselwirkungen <2
- unpolare Dispersionskrafte (London-Wechselwirkungen)  0.08 - 40
Donator-Akzeptor-Bindungen
- Broenstedt-S&ure-Base-Wechselwirkungen > 1000
- Lewis-Sédure-Base-Wechselwirkungen > 80

Die Wirkungsbereiche der Bindungstypen liegen zwischen 0,1 und 0,5 nm, und die

Festigkeiten der S&ure-Base-Wechselwirkungen zwischen denen der Primér- und

Sekundarbindungen. Oberflachen und Grenzflachen die kovalent zueinander gebunden

sind, werden sehr selten beobachtet, wo hingegen van der Waals-Krafte allgegenwartig

sind und auch Wasserstoffbriickenbindungen und S&ure-Base-Wechselwirkungen oft

auftreten.[®!

Die Adhasion wird in der thermodynamischen Theorie als Benetzungsvorgang

betrachtet, wobei die grundlegende Theorie von Zismann, Fowkes, Good stammt.

Gegenstand der Untersuchungen waren die an den kontaktierenden Phasen

spezifischen Ober- und Grenzflichenenergien.[?4]
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Die Oberflachenenergie gilt als wichtigste KenngréRe bei der Anwendung der
thermodynamischen Theorie und wird als ein Mal fur die Energie definiert, die zum
Aufbrechen der chemischen Bindungen notwendig ist, wenn eine neue Oberflache
eines Festkorpers oder einer Flissigkeit erzeugt wird.

Wird eine feste Oberflaiche in Kontakt mit Stoffen unterschiedlicher
Aggregatszustande (fest, flissig, gasformig) gebracht, so nimmt die Energie der Atome
an der Phasengrenze durch Abséttigung der freien Valenzen ab. Metalle z&hlen zu den
energiereichen, chemisch reaktiven Oberflachen. Im Allgemeinen besitzen organische
Substrate wie auch Kunststoffe energiearme Oberflachen. Bei einer Metall-Kunststoff
Paarung ist die Phasengrenze durch eine energiereiche Metalloberfliche mit einer
vergleichsweise energiearmen Kunststoffoberflache gekennzeichnet. Auf Grundlage
der bereits in der Literatur aufgefiihrten Werte, (siehe Tabelle 3.3) oder experimentell
ermittelten  Oberflachenenergien unterschiedlicher Oberflachen, lassen sich

quantitative Riickschliisse auf die Adhasionsenergie ziehen.[*']

Tabelle 3.3: Oberflachenenergien von typischen Substratoberflachen.[*4
Substrat- Oberflachen- Substrat- Oberflachen-
oberflache energie (mN/m) | oberflache energie (mN/m)
Stahl 1700 Polyester 42
Aluminium 1500 Polycarbonat 34
Glas 1200 Polyethylen 31
Zink 750 Polypropylen 29
Blei 460 Polytetrafluorethylen 18
Polyamid 46

Die Oberflachenenergie wird durch die Benetzungsmethode, Messung des
Randwinkels zwischen einer ebenen, waagerechten Platte des zu untersuchenden
Substrates und einer Flussigkeit bestimmt, siehe Abb. 2.11. Durch den Einsatz einer
Flussigkeit mit definierter Oberflachenenergie, lasst sich durch die Messung des
Randwinkels die Oberflachenspannung unter Beriicksichtigung der Young’schen

Gleichung 3.6 berechnen.
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Osv = osl o1y COS @ 3.6

Osy ~ Os 37

.. 6\ o, (f)
TIITITTI R

Fur organische Werkstoffe und Polymere mit niedriger Oberflachenenergie ist osy
ungefahr gleich der Oberflachenspannung os des Festkérpers im Vakuum. Wird
zwischen den Molekilen an der Oberflache der Flissigkeit und die umgebende
Gasphase die Wechselwirkungsenergie vernachléssigt (o = 1), ergibt sich daraus

folgender Zusammenhang:[#€
o0s = osl + olv COS 0 3.8

Zur Bestimmung der Oberflachenenergie lassen sich experimentell o1y und 6 ermitteln.
(8] Das Benetzungsverhalten einer Oberflache fiir eine bestimmte Fliissigkeit wird
durch den Kontaktwinkel 6 dargelegt. Der Kontaktwinkel von 6 <90° wird als
unvolistandige Benetzung bezeichnet, die vollstdndige Benetzung (Spreiten) ist
charakterisiert durch 8 = 0° und eine Nichtbenetzung liegt vor bei 8 > 90°. Durch die
Extrapolation von o auf 6 =0° (beim vollstdndigen Benetzen) wird eine kritische

Oberflachenspannung o¢ fiir das Benetzen einer Substratoberflache ermittelt,
cos §=1+Db(oc- o) 3.9

wobei b eine Konstante ist. Die Oberflachenspannung oc sowie die Benetzbarkeit der
Substratoberflache wird durch die Verwendung von Testflissigkeiten mit
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verschiedenen Oberflachenspannungen ermittelt und charakterisiert. An der
Kontaktflache wirken hauptsachlich van der Waals Krafte bei der Ausbildung der
Dreiphasenlinie (fest, flissig, gasformig). Sie beschreiben drei Arten von Interaktionen

zwischen Molekiilen: 49

- p-p-Interaktion (polare Keesom-Wechselwirkung)
- p-o-Interaktion (Debye-Wechselwirkung zwischen polaren und unpolaren
Molekdilen)

- a-o-Interaktion (unpolare London-Dispersionswechselwirkung)

Sind die Oberflachenenergien os flir die verschieden Substratoberflachen des
Stoffverbundes bekannt, kann die Adh&sion zweier fester Phasen unter
thermodynamischen Gesichtspunkten durch die Oberflachenenergien der jeweiligen
Phasen bestimmt werden. Die zur Trennung zweier kondensierter Phasen (flussig-fest)
bendtigte Adhésionsarbeit W,, basiert auf der Grundlage der thermodynamischen
Beschreibung der Adhasion.’® Bei der Flissig-fest-Phasengrenze kann die
Adhasionsarbeit W, (o2 fir flissig; o1 fur fest) nach der Young-Dupré 'schen Gleichung

aus dem Kontaktwinkel 8 berechnet werden.>152]

Wa= o,+0,—012=02(1 + C0S 6) 3.10

Aus theoretischen Uberlegungen unter anderem von Schultz et al.*® wurde eine
Aufspaltung der Oberflachenenergie in einen dispersen ¢ und einen polaren ¢® Anteil

vorgenommen.

c=0¢"+o" 3.11

Die bei der Oberflachenenergie vorhandenen Bestandteile (disperse und polare
Anteile) liefern Informationen Uber die auf der Oberflaiche vorhandene
Wechselwirkungen. Der disperse Anteil liefert eine Aussage Uber die unpolaren
London-Dispersionswechselwirkungen und der polare Anteil korreliert zu allen nicht
dispersen Wechselwirkungen (d.h. Debye und Keesom- und Wasserstoffbriicken-

Wechselwirkungen).
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Die Unterteilung in disperse und polare Anteile der Oberflachenenergie l&sst
qualitative Aussagen uber die wechselwirkenden Krafte auf der Substratoberflache zu.
Gemal’ Gleichung 3.10 kann durch Substitution der Grenzflachenenergie zwischen
zwei festen Phasen ebenso substituiert werden. Demzufolge ergibt sich in
Abhangigkeit des verwendeten Auswerteverfahrens der reversible Anteil der
Adhésionsarbeit nach. %521

Good-Grifalco:

Wa =2 (O'I * 0'5)1/2 3.12
@ ist ein dimensionsloser Wechselwirkungsparameter nach Good-Grifalco und stellt
eine Funktion der molekularen Eigenschaften von Flissigkeit und Festkorper dar.
Diese GroRe spiegelt die van der Waals-Wechselwirkungen wider, ohne jedoch ihre
Komponenten beziiglich der Polaritét einzeln zu betrachten.

Owens-Wendt-Kaeble:

Wa =2 (a1 * 692 + 2 (o * osP) 2 3.13
Wu (harmonisches Mittel):

Wa=4 (o' * 65%) | (0° + 65%) + 4 (o * &) | (o + o5°) 3.14
Wu (harmonisch-geometrisches Mittel):

Wa=2 (a1 * 692 + 4 (o * o) [ (o + o5°) 3.15
Wau stellt weitgehend zwei Bedingungen fiir maximale Haftung auf:4

1. Die Polaritaten der aneinanderhaftenden Oberflachen mussen gleich sein

X1 = X2 mit x = Op / Oges 3.16
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2. Die Gesamtoberflachenspannungen miissen einander entsprechen
Oges1= D * Oges2 3.17

Die Rauheit der Oberflachen, insbesondere bei Materialien, die aus unterschiedlichen
Einzelkomponenten  mit  verschiedenen  Eigenschaften, den  sogenannten
Hybridmaterialien aufgebaut sind und durch einen eventuellen VVorbehandlungsschritt
besonders stark aufgeraut werden (Schleifen, Strahlen etc.), konnen bei der
Randwinkelmessung Messfehler auftreten. Auf einer idealen homogenen und glatten
Oberflache ist der Gleichgewichtsrandwinkel bei einer makroskopischen oder
mikroskopischen Betrachtung gleich grof3. Bei der Betrachtung einer real rauen
Oberflache verhélt sich dies jedoch anders, der Unterschied besteht zwischen dem
makroskopischen Gleichgewichtsrandwinkel einer rauen und einer glatten Oberflache
desselben Materials. Abb. 2.12 zeigt die unterschiedlichen Winkel bei einer
mikroskopischen und einer makroskopischen Betrachtung. Fir eine raue Oberflache
kann der Einfluss durch den Rauheitsfaktor n als VVerhéltnis der wahren Oberflache Aw
zur geometrischen Oberflache Aq bei der Berechnung der Oberflachenenergie korrigiert

werden.Z

gemittelte Oberflache
' (®  wahre Oberfliche

Abbildung 3.12: Oberflachenrauheit als mégliche Fehlerquelle bei der Messung des Randwinkels

nach Suchentrunk.[2
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3.4  Haftverhalten von Beschichtungen auf unbeschichteten Substraten

Eine Beschichtung erfullt, wenn sie sich auch nur teilweise von ihrem Untergrund
ablost, ihren Zweck nicht. Eine feste Verankerung des Haftvermittlers / Klebstoffes mit
dem Untergrund, die auch unter Einwirkung von Feuchtigkeit, Licht, Salzen und
Gasen, also unter den Einflissen realer Bedingungen erhalten bleibt, ist eine
notwendige Vorrausetzung flr die dauerhafte Schutzwirkung. Die Haftfestigkeit einer
Beschichtung wird nicht durch sie allein bestimmt, sondern in gleicher Weise sind auch
die Eigenarten des zu beschichtenden Substrates zu bericksichtigen. Das optimale
Haftverhalten zwischen einem Substrat und einer Beschichtung, wird durch eine grof3e

Anzahl von Parametern beeinflusst:

- Oberflachenreinheit

- Rauheit

- Oberflachenvorbehandlung des Substrates

- Art der Beschichtungsmethode

- Schichtstruktur

- Innere Spannung der Schicht

- Thermische Ausdehnungskoeffizienten und Festigkeit von Substrat- und
Beschichtungsmaterial

- Plastisches Verformungsvermdgen (Duktilitat)

Die Oberflachenreinheit charakterisiert den Grad der Freiheit der zu beschichtenden
Oberflachen von Verunreinigungen (z. B. Staub) sowie artfremden (z.B. Ol,
Taufeuchte) und arteigenen Schichten (z. B. Rost). Fir Stahl sind definierte
Oberflachenreinheitswerte als Oberflachenvorbereitungsgrade in der Tabelle 2.4
dargestellt.[5°]
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Tabelle 3.4: Oberflachenvorbereitungsgrade nach DIN EN 1SO 8501 und 8502.

Vorbereitungs- )
Verfahren Beschreibung

grad

Sa1 Lose Walzhaut, Zunder, Rost, Beschichtungen und
artfremde Verunreinigungen sind entfernt.

Sa 2 Nahezu alle Walzhaut Zunder, Rost, Beschichtungen
und artfremde Verunreinigungen sind entfernt.
Walzhaut, Zunder, Rost, Beschichtungen und

Sa2 1/2 Strahlen artfremde  Verunreinigungen  sind  entfernt.
Verbleibende Spuren sind allenfalls als leichte,
fleckige oder streifige Schattierungen zu erkennen.
Walzhaut, Zunder, Rost, Beschichtungen und

Sa3 artfremde Verunreinigungen sind entfernt. Die

Oberflaiche muss ein einheitliches metallisches
Aussehen besitzen.

Die Oberflachenrauheit eines Substrates ist mehr oder weniger stark strukturiert.
Kurzwellige Strukturen (< 0,24 mm) werden im allgemeinen als Rauheit bezeichnet,
groRere als Welligkeit. Beim Substrat einer Beschichtung wird im Allgemeinen eine
definierte Rauheit verlangt, da von ihr haufig die Gite der Benetzung abhéngt. Zudem
verbessert sie die Haftfestigkeit der Beschichtung, da zum einen wieder durch die
Rauheit die Oberflache erheblich vergrofert und dadurch auch die Zahl der
Bindungsstellen zur Beschichtung vergroRert wird, zum anderen kann die
Beschichtung sich in einem rauen Substrat gewissermafen verklammern, wie z. B. bei

Stahloberflachen, die einem Strahlprozess unterworfen wurden. !

Durch die Oberflachenvorbehandlung soll eine moglichst homogene, definierte
Oberflache erzeugt werden, wodurch die Grundlage fur eine gute Benetzung, eine
Verbesserung der Haftung sowie eine reproduzierbare, langzeitbestdndige
Beschichtung geschaffen werden soll. Diese kann durch verschiedene

Oberflachenvorbehandlungsmethoden, siehe Tabelle 3.5, erreicht werden. "]
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Tabelle 3.5: Oberflachenvorbehandlungsmethoden. ]
Art Verfahren Ziel
) - Brsten, Schleifen Reinigung der Oberflache durch
Mechanisch
- Strahlen Werkstoffabtrag
Abtrag der Grenzschicht (Metallen),
Chemisch - Beizen Oxidation bzw. Reduktion
(Kunststoffen)
- Corona-Entladung Erzeugung von Molekulspaltung an
der Oberflache
- Atmosphérendruckplasma  Reinigung und Aktivierung der
- Lasern Oberflache
Physikalisch
- Beflammung und Aufbrechen von Molekilketten an
Flammsilikatisierung der Oberflache
- Niederdruckplasma Reinigung und Aktivierung der
Oberflache
o Gleichzeitiger Abtrag (Sandstrahlen)
Physikalisch- _ _
) - DELO-SACO-Verfahren ~ und Beschichten (Coating) der
chemisch

Oberflache

Die Art der Beschichtungsmethode l&sst sich je nach dem Ausgangszustand des

Beschichtungsmaterials in vier Gruppen einteilen:

- Gasformig  (Flammenbeschichtung, Plasmabeschichtung u. w.)

- Flissig (Lackieren, Rackelbeschichtung, Spritzlackieren u. w.)
- Gelost (Verzinken, Chromatierung u. w.)

- Fest

(Pulverbeschichten, Auftragsschweifl3en u. w.)

Die Wahl der richtigen Beschichtungsmethode ist von der Substratoberflache und dem

Prozess abhangig und sollte eine durchgehende, homogene Schicht erzeugen, die durch

ein- oder  mehrmaliges

Substratoberflache entsteht. 58151

Auftragen eines Beschichtungsmateriales auf

einer
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Bei praktisch allen Bauteilen gibt es Oberflachenbereiche, die einer tribologischen
Beanspruchung ausgesetzt sind. Diese Funktionsflachen konnen durch eine
Beschichtung der Oberflache in ihren Reibungs- und Verschleileigenschaften
optimiert werden. Eine Beschichtung hat dabei zusétzlich den Vorteil, dass die
gewilinschten Eigenschaften des Grundwerkstoffs und der Oberflaiche wie z. B.
Zahigkeit und Harte, getrennt voneinander auf den Anwendungsfall angepasst werden
konnen. Die Eigenschaften einer Schicht werden dabei stark von der Morphologie
(Struktur) und Topographie (Oberflachenfeingestalt) der Schicht bestimmt. Der Begriff
Schichtmorphologie beschreibt den strukturellen Aufbau und das Gefiige einer
Schicht.[%1591 Alle Schichten befinden sich in mehr oder weniger groRer, innerer,
mechanischer Spannungen (auch Eigenspannungen genannt), die sich aus zwei Teilen,

dem thermischen ot und dem intrinsischen &; zusammensetzen:

o= gitor 3.18

Die thermische Spannung or ist abhdngig von den unterschiedlichen thermischen

Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat. Es gilt:

or=Es (as—au) * (Te — Tm) 3.19

Eine Berechnung der thermischen Spannung or ist im Gegensatz zu den intrinsischen
Spannungen prinzipiell mdglich. Die intrinsische Spannung i héngt von den
Beschichtungsparametern ab, welche unmittelbaren Einfluss auf den Grad der
strukturellen Unordnung haben, d.h. inkorporierte Fremdatome und Schichtatome, die
aullerhalb des Potentialminimums liegen, Rekristallisationsprozesse, Anzahl und

Anordnung von Fehlstellen, Phasentibergange.

Die intrinsischen Spannungen &ulern sich, je nach Depositionsbedingungen, entweder
als Druck- oder als Zugspannung, so dass die Beschichtung versucht, sich parallel zur
Oberflache auszudehnen bzw. zu kontrahieren. Durch die intrinsischen und
thermischen Spannungen werden Scherkrafte in der Interfacezone zwischen Substrat
und Schicht erzeugt, welche die Bindungskréfte kompensieren miissen. Da der Beitrag

der intrinsischen Spannung zur Scherkraft mit der Schichtdicke wéachst, kann sich die
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Schicht beim Uberschreiten einer kritischen Dicke, dies kann unter Umstanden schon

bei 100 nm geschehen, von der Substratoberflache 16sen.[6l

Im Substrat auftretende thermische Spannungen entstehen zum einen durch
unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten, zum anderen durch
Temperaturgradienten. Ausloser fur die Ausdehnung des Substrates ist immer
die entstehende Thermospannung, bedingt durch eine Temperaturanderung
relativ zu einer Referenztemperatur, bei der das Substrat spannungsfrei ist. Bei
einem Verbund wird die spannungsfreie Referenztemperatur im Allgemeinen
die Temperatur sein, bei der der Verbund gefligt wurde. Man kann drei Falle

fur thermische Spannungen unterscheiden:

Im ganzen Verbund findet eine homogene Temperaturdnderung statt.
Thermische Spannungen koénnen nur entstehen, wenn der Verbund aus
Substraten mit unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
besteht. Flr die Temperaturdifferenz im Verbund gilt ~ T = const.

Im Verbund befindet sich ein stationdrer Temperaturgradient. Dieser Gradient
kann sich im stationdren Betrieb einstellen, wenn z.B. eine keramische
Warmedammschicht durch heile Brenngase aufgeheizt wird, wahrend das
metallische Substrat gekuhlt wird. Die Temperaturdifferenz im Bauteil ist damit

ortsabhangig, aber stationér.

Der Verbund wird einer instationdren Temperaturdnderung unterworfen. Dabei
wird eine Oberflache des Verbundes entweder sehr schnell erhitzt oder
abgekilhlt. Die Temperaturdifferenz im Verbund ist damit orts- und
zeitabhéngig. Beim Abkihlen der Oberflache kdnnen sich sehr hohe
Zugspannungen an der Oberflache ergeben. Dies ist die gefahrlichste Art von

thermischen Spannungen fiir einen Verbund.[®?]

Die Duktilitat ist ein wichtiges Kriterium fir die elastische und/oder plastische

Verformung, ohne Beeintrdchtigung der funktionalen Eigenschaften der

Beschichtung.[?!
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Daraus lasst sich schlussfolgern, dass gutes Haftverhalten nicht allein von der
Beschichtung abhéngig ist, sondern von der richtigen Auswahl und Anpassung von
Beschichtungsmaterial, Beschichtungsparametern und Substraten.

Es steht auer Frage, dass alle genannten Mechanismen (2.3 Adhésionstheorien) die
Verbundfestigkeit und das Haftvermdgen beeinflussen kénnen. Es ist ebenso unstrittig,
dass die einzelnen Mechanismen zur Haftung nur dann bedeutsam sein kénnen, wenn
die Voraussetzungen dafir gegeben sind. Mechanische Verankerung bei rauen
Metallen oder Holz sind ohne Zweifel fiir die Verbundfestigkeit foérdernd,
Verknipfungen durch Penetration bei der Beschichtung von Kunststoffen,
Grundierungen und Fullern ebenfalls. Bei der Beschichtung von Glas und polierten
Metallen hauptsachlich die Druckknopf- und Diffusions-Theorien fiir den Verbund
verantwortlich zu machen, ware falsch. Anders hingegen sind die unter dem Begriff
Van-der-Waal’sche-Krafte zusammengefassten Wechselwirkungen einzustufen.
Unabhéngig von der Art und Morphologie des Substrates sind diese in der Regel die
Hauptursachen fiir das Haftverhalten bzw. Haftfestigkeit.[°!

Bei der Betrachtung der Haftflachen der unbeschichteten Substrate zeigt sich, dass im
Wesentlichen eine Verbindung tber OH-lonen ,,zwischenmolekulare Krafte* in der
Grenzflache mit der Beschichtung entstehen. Das Haftverhalten wird in hohem MaRe
uber die hydrolytische Reaktion mit den OH-Gruppen bestimmt. Die in der Regel in
der Beschichtung enthaltenen, meist modifizierten Silane, verbessern entscheidend das
Adhasionsverhalten und erzeugen dauflerst widerstandsfahige Verbindungen. Das
Adhasionsverhalten ist Voraussetzung fiir eine gut haftende Beschichtung auf dem
Substrat, die im Festigkeitsgrad grof3er sein muss als die Festigkeit der Beschichtung
in sich oder der Festigkeit der Haftflache.

Die wirksame Oberfliche wird durch die unterschiedlichen geometrischen
Oberflachenstrukturen beeinflusst, die zu einer zusatzlichen mechanischen Adhésion
durch Pseudoverklammerung oder Formschluss fuhren kann. Entscheidend fir eine
gute Haftung ist auch das Benetzungsverhalten der Beschichtung auf der
Substratoberflache. Lasst sich die Beschichtung beim Auftragen auf der Oberflache mit
einem sehr kleinen Randwinkel ,,spreitet* applizieren, das dadurch blasenfrei in die
Oberflache des Substrates eindringen kann, bestehen gute Voraussetzungen fir ein
bestmdgliches Haftverhalten bzw. Haftfestigkeit.[64]
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3.5  Methoden zur Bestimmung der Haftung von Beschichtungen

Fur die anwendungsorientierte Bewertung der Verbundfestigkeit sind bereits
empirische Verfahren (Gebrauchswertpriifungen) ublich, welche zwar auf keinen
eindeutigen physikalischen Grundlagen basieren, sie sind daftr aber relativ einfach
durchzufthren und liefern weitestgehend reproduzierbare Messergebnisse. Durch die
einfache Ausfiihrbarkeit, werden Gitterschnittprifungen nach DIN EN SO 2409,
sowie Kratz- und Radierprobe als Schnelltest verwendet. Das Resultat der Priifung
liefert zwar keine unmittelbaren Messwerte, kann aber durch den Vergleich mit
Referenzbildern mit bewerteten Schadigungsgraden beurteilt werden. Um Messwerte
fir die Verbundfestigkeit von Beschichtungen zu erhalten, bestimmt man u.a. die
minimale Zug- oder Torsionsspannung, die aufzubringen ist, um die Beschichtung vom
Untergrund zu entfernen. Weitere indirekte Verfahren zur Charakterisierung der

Adhésion von Beschichtungen sind die Ultraschall- oder Wérmeflussmessungen. 6

Haftungsprifungen

Gebrauchswertspriifungen direkte Prifungen indirekte Prfungen

Gitterschnitt Stimabzug - Warmefluss
DIN EN 1SO 2409 DIN EN 24624
(1SO 4626)

|| Kratz- und — Ultraschall
Radierprobe Twistometer

|| Schal- und L Schallemission
Peelingtest

Kugelstrahlprifung
Nach DIN 53154

Abbildung 3.13: Ubersicht iber Haftungspriifungen.®®. Copyright 2002 VINCENTZ
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3.5.1 Gitterschnittmethode nach DIN EN 1SO 2409

Die Gitterschnittprifung ist eine einfache empirische Methode und dient zur
Beurteilung der Haftfestigkeit und Elastizitat eines Verbundes von ein — und mehr-
schichtigen Beschichtungen mit dem Untergrund und den einzelnen Schichten
untereinander. Um die Messergebnisse untereinander vergleichen zu kénnen, missen
gleiche viskoelastische Eigenschaften der Beschichtungen vorliegen. Hoherelastische
Beschichtungen sind besser zu deformieren, wodurch die enthaftenden Kréfte wahrend
der mechanischen Belastung verringert werden.

Bei anisotropen Substraten, wie Kunststoffe, kénnen die, an verschiedenen Stellen
gemessenen Priifwerte, so stark streuen, dass eine verbindliche Aussage tber die
Haftkraft nicht getroffen werden kann. Fir derartige Substrate ist die
Gitterschnittmethode bedingt bzw. nicht geeignet.

Die Auswahl des geeigneten Schneidwerkzeugs héngt von der Schichtdicke und Art
der Beschichtung sowie von dem Material des beschichteten Substrats ab. Beim
Gitterschnitt werden sechs parallele, und sechs weitere parallele Schnitte im
Rechtenwinkel mit einem speziellen Mehrschneidengerdte, das in Form und
Abmessung in der Norm beschrieben wird, oder einem Einschneidengerat (z. B.
Cuttermesser mit oder ohne Schablone) in die Beschichtung geschnitten, so dass ein
gleichméRiges Quadratmuster entsteht. Alle Schnitte missen bis auf die Substratflache
gehen, und diese an- bzw. einritzen, jedoch ohne diese UberméRig zu verletzen. Die
Durchfiihrung der Prifung kann manuell oder mit einem Tiefungsgerat durchgefihrt
werden. 6]

Zur Auswertung wird ein Klebeband mit definierter Haftkraft auf die praparierte Stelle
gedriickt, und anschlieBend bei mdglichst gleicher Abzugsgeschwindigkeit von der
Oberfl&che abgezogen. Durch den Vergleich der Gitterschnittkennwerte nach DIN mit
den erzeugten Gitterschnitten werden die Kennwerte Gt0 bis Gt5 vergeben,
(Abb. 3.14).[6¢]
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Gitterschnitt:
Kennwert

Beschreibung

Aussehen der Oberflache im
Bereich des Gitterschnittes, an
der Abplatzung aufgetreten ist

(Beispiel fiir sechs parallele Schnitte)

Die Seitenrander sind vollkommen glatt;
keines der Quadrate des Gitters ist abgeplatzt,

An den Schnittpunkten der Gitterlinien sind
kleine Splitter der Beschichtung abgeplatzt.
Abgeplatzte Flache nicht groRRer als 5 % der
Gitterschnittflache.

i
'
T

sEpaN
PR

_:‘,i_ _+___

Die Beschichtung ist langs der Schnittrénder
und/oder an den Schnittpunkten der
Gitterlinien abgeplatzt.

Abgeplatzte Flache groRRer als 5 %, aber nicht
groRer als 15 % der Gitterschnittfiache.

'

Die Beschichtung ist langs der Schnittrander
teilweise oder ganz in breiten Streifen
abgeplatzt, und/oder einige Quadrate sind
teilweise oder ganz abgeplatzt.

Abgeplatzte Flache groier als 15 %, aber
nicht groRer als 55 % der Gitterschnittflache.

Die Beschichtung ist langs der Schnittrander
breiten Streifen abgeplatzt, und/oder einige
Quadrate sind ganz oder teilweise abgeplatzt.
Abgeplatzte Flache groRer als 35 %, aber
nicht groRer als 65 % der Gitterschnittfiache.

Jedes Abplatzen, das nicht mehr als
Gitterschnitt- Kennwert 4 eingestuft werden
kann.

Abbildung 3.14: Gitterschnittkennwerte nach DIN EN 1SO 2409 zur Einstufung der
Priifergebnisse.[%7]. Copyright 2002 VINCENTZ

3.5.2 Kratz- und Radierprobe

Die Kratz — und Radierprobe ist eine Gebrauchswertpriifung zum Beurteilen der

Haftfestigkeit einer Beschichtung auf einem Substrat und/oder der Zwischenhaftung

einzelner Schichten untereinander. Diese Prufung wird vorzugsweise auf weichen

Untergriinden wie z. B. Holz und Kunststoffen durchgefthrt, ist allerdings nur noch

von geringem Interesse. Mit einem Messer wird die Beschichtung unter Druck durch

Reiben und Kratzen beansprucht. Dabei wird anhand des Bruchbildes geprift, ob die
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Haftung, Elastizitat und Hérte der Beschichtung den Erwartungen entsprechen, und ob

der Verbund zwischen den einzelnen Schichten einwandfrei ist.[68156]

Beurteilung nachfolgenden Stufen:

R1 Beim Radieren werden keine gezackten Rénder sichtbar. Der Ubergang zu den
einzelnen Schichten ist einwandfrei. Die Beschichtung zeigt glatte Rander.

R2  Beim Radieren werden leicht gezackte Rénder sichtbar. Die Haftfestigkeit ist

aber einwandfrei.

R 3  Beim Radieren lassen sich einzelne Schichten erkennen. Gezackte

Rander, leichtes Abplatzen.

R4  Die einzelnen Schichten bzw. die Beschichtung platzt beim Radieren vom

Untergrund deutlich ab.

3.5.3 Schal- und Peeltest

Der Peeltest ist die Uberpriifung der Eigenschaften einer mit Substrat verbundenen
Beschichtung. Mittels Zugversuchs wird die Schél- oder Peelkraft bestimmt, die als
Haftfestigkeit (auch Bruchfestigkeit genannt) definiert ist. Die physischen Peeltests an
den Beschichtungen geben wichtige Erkenntnisse Uber die Haftfestigkeit, die
Klebkraft, die Klebeeigenschaften der Verbindungsstellen, die Nachhaltigkeit der
Verbindung und andere Parameter. Die Peelkraft ist die mittlere notwendige Kraft, um
zwei miteinander verbundene Materialien (Substrat, Beschichtung) zu trennen.
Wéhrend eines Peeltests wird die Schélkraft bei konstanter Geschwindigkeit und einem
definierten Winkel von 90° oder 180° gemessen, je nach Art von Material und
Beschichtung koénnen auch der sog. T-Peel Test auf flexiblen Substraten und der
Floating roller Peeltest gemaR ASTM Standard D3167 angewandt werden. 561351
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3.5.4 Kugelstrahlprufung nach DIN 53154

Der Kugelstrahlversuch ist ein weiteres, weniger praktiziertes Verfahren, zum
Beurteilen des Verhaltens von Beschichtungen gegen Beanspruchungen, wie sie in der
Praxis durch kleine, sich oft wiederholende Schldge oder StoRe auftreten. Bei einem
Mehrschichtsystem kann die Beschichtung fir sich allein oder auch in Verbindung mit
darauffolgenden Beschichtungen geprift werden. Da die Enthaftung durch
aufprallende Stahlkugeln Uber die Verbundfestigkeit hinaus durch die Elastizitat
beeinflusst wird, handelt es sich mehr um eine kombinierte Prifung des

Gebrauchswertes. [68156]

3.5.5 Stirnabzug nach DIN EN 24624 (= 1SO 4624)

Zu Beginn der Prufung wird der Beschichtung auf einer ebenen Prifplatte des zu
prufenden Substrates aufgetragen und bis zur Verfilmung ruhen gelassen. Im
Anschluss wird ein definierter Prifstempel auf die Oberfliche der Beschichtung
geklebt, und die maximale Kraft gemessen, die notwendig ist, um diesen zusammen
mit der Schicht wieder abzuziehen. Zum Aufkleben des Prifstempels verwendet man
meist 2 K-Reaktionsklebstoffe, wobei darauf geachtet werden muss, dass die Haftung
des Klebstoffes besser ist als die, der zu priifenden Beschichtung. Bei dieser Priifung
wird der Priifstempel senkrecht nach oben mit einer Zugprifmaschine abgerissen und
die dabei auftretende maximale Kraft F gemessen, Abb. 2.15. Als Haftfestigkeit gibt
man die maximal auftretende Zugspannung oz an, die durch Normierung der Kraft F

auf die Grundflache Ap des Priifstempels berechnet wird.[6%170]

oz=F/Ap 3.20

3.5.6 Twistometer

Durch die Twistometer-Prifung wird die Haftfestigkeit und Zwischenhaftung von
Beschichtungen auf ebenen Substraten beurteilt. Durch die Torsionsbeanspruchung der
Methode kommt es zu einem Adhé&sion- oder Kohé&sionsbruch im Verbund. Die
Beurteilung der Eigenschaften der Beschichtung wird neben dem Messwert auch durch

die visuelle Auswertung des Bruchbildes ermittelt. Anhand der Bruchbilder kann die
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Stelle geringster Festigkeit innerhalb des Beschichtungsaufbaus lokalisiert werden.
Trennt sich die Beschichtung komplett vom Substrat in Form eines Adhdsionsbruchs,
sind die erhaltenen Messwerte représentativ fir den Verbund. Bei einem
Kohésionsbruch innerhalb der Beschichtung kann Uber die Haftung keine direkte
Aussage gemacht werden, da der gemessene Wert lediglich anzeigt, dass die wirkliche
Haftung zum Substrat oder zwischen zwei Beschichtungsschichten hoher ist als die

gemessene. [7116°]

3.5.7 Warmefluss

Nach komplett anderen Prinzipen arbeiten sog. Thermographische Methoden zur
Bestimmung der Adhasionskréafte. Dem Substrat wird durch Konvektion oder IR-
Strahlung Warme zugefuhrt, welche die Grenzflache zur Beschichtung in Abhéngigkeit
vom Verbund durchstromt und anschlielend von einer Infrarot-Kamera als
Temperaturprofil T(x) auf der Oberflache der Beschichtung erfasst wird. Der
entstandene Warmefluss wird an den Stellen mit unzureichender Haftung
beeintrachtigt, so dass diese Bereiche mit niedriger Temperatur an der Oberflache zu
erkennen sind. Nachteilig bei dieser Prufmethode ist die fehlende Differenzierung.
Warmeflussmessungen eignen sich jedoch hervorragend, wenn zerstorungsfrei nach

Schwachstellen im Verbund der Schichten gesucht wird. ]

3.5.8 Ultraschall

Das Ultraschall-Impuls-Echolotverfahren mit Frequenzen Uber 1 MHz registriert den
Schall Z und R, der an den einzelnen Schichten, sowie an der Oberflache reflektiert
wird. Beide Schalle werden vom Messgerat in Abhéangigkeit von den einzelnen
Schichtdicken zu unterschiedlichen Zeiten und Abhéangigkeiten von Defekten im

Verbund mit unterschiedlicher Intensitit detektiert.[®8]
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Trennzone ’ Beschichtung
/-7’-__-\“" r:‘
) Substrat
Intensitit Intensitét
S S
Ry Z,
Laufzeit Laufzeit

S = Sendeimpuls; Z, und Z, = Zwischenecho; R, und R, = Riickseitenecho

Abbildung 3.15: Schema der Haftungsmessung durch Ultraschallreflexion.[¢l, Copyright 2002
VINCENTZ

3.5.9 Schallemission

Das Prinzip der Schallemissionsanalyse basiert auf der Tatsache, dass eine
Beschichtung unter mechanischer Beanspruchung Schallsignale aussenden kann. Die
bei der elastischen Verformung gespeicherte Energie kann sich beim Uberschreiten von
Spannungsgrenzen spontan in neue energetische Zustande uberfiihren. Die dadurch
freigesetzte Energie wird als Schallimpuls wiedergegeben. Bei der Messung wird ein
beschichtetes Stahlblech mit definierter Geschwindigkeit gedehnt, dabei wird der
Beginn einer Schadigung des Verbundes akustisch deutlich friiher angezeigt, als diese
makroskopisch sichtbar wére. Die entstandene Schallemission wird gemessen,
verstarkt und analysiert. Diese Messmethode erlaubt keine Feindifferenzierung der
Verbundfestigkeit, daher kann man nur eine grobe Abschatzung zwischen guter und

weniger guter Haftung treffen.[72156]
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3.6  Oberflachenvorbehandlungsverfahren zur Erzeugung

haftvermittelnder Schichten

Aus thermodynamischer Sicht ist es notwendig, fur eine optimale Adhasion bzw.
Haftung die Oberflachenspannung von beiden Kontaktpartnern im Verbund auf einen
ahnlichen Wert anzupassen. Fur einen Polycarbonat-Stahl-Verbund bedeutet das z.B.,
dass zwischen einem unpolaren Polycarbonat 34 mN/m und einem hochpolaren Stahl
1700 mN/m eine spezielle Oberflachenvorbehandlung mit einer haftvermittelten
Schicht notwendig ist.#”] Durch physikalische Verfahren lassen sich leicht Funktions-
bzw. Haftvermittelnde Schichten an den Grenzflachen der Oberfl&chen erzeugen. Die
Bezeichnung ,,physikalische Verfahren* ist darauf zurtckzufiihren, dass sie
physikalische Effekte in Form elektrischer oder thermischer Energie nutzen. Folgende
Methoden finden Anwendung:[3174]

- Corona-Verfahren

- Niederdruckplasma

- Atmosphérendruck-Plasma

- Beflammen (Kreidl-Verfahren)
- SACO-Verfahren

3.6.1 Corona-Verfahren (Corona-Entladung)

Bei der Corona-Oberflachenvorbehandlung werden Kunststoffoberflachen mit lonen
beschossen und auf diese Weise funktionalisiert. Dies erfolgt durch eine
charakteristisch blau leuchtende Hochspannungsentladung, die durch eine
Wechselspannung von etwa 10-20 kV und einer Frequenz von etwa 10-40 kHz erzeugt
wird, wodurch die zwischen den Elektroden befindlichen Luftmolekile ionisiert
werden. Wird nun zwischen die Elektroden ein isolierender Stoff, z.B. eine
Kunststofffolie, durchgefihrt, wird die Oberflache der Kunststofffolie mit den
entstandenen lonen in Kontakt gebracht, wodurch diese modifiziert werden. Die
meisten Kunststoffe haben eine unpolare, elektrisch gut isolierende und
wasserabweisende Oberflache, was durch diese Eigenschaften zu einer schlechten
Benetzung von  wassrigen  Kunststoffdispersionen,  Klebstoffen  und/oder

Haftvermittlern fiihrt. Dies gilt vor allem flr unpolare Substrate wie Polyethylen,

44



Theoretische Grundlagen

Polypropylen und Polycarbonat. Das Verkleben solcher Kunststoffe ist ohne eine
Vorbehandlung der Oberflachen nicht moglich.

Die meisten Haftvermittler / Klebstoffe wiirden auf solch einer Oberflache nicht haften,
was sich schnell durch eine Delamination im Verbund zeigen wirde. Aufgrund dieser
Problematik wird die Corona Behandlung sehr héaufig als Verfahren fir die
Oberflachenvorbehandlung eingesetzt. Das Ziel dieses wie auch anderer, Verfahren ist
die Erhohung der Polaritdt an der Oberflache, wodurch die Benetzbarkeit und
chemische Affinitat deutlich verbessert wird.

Das Funktionsprinzip der Corona Behandlung ist trotz langjahrigen Einsatzes und
intensiver Forschung noch immer nicht vollstandig bekannt. Es wird davon
ausgegangen, dass unterschiedliche Oxidationsprozesse, je nach Kunststoffsubstrat,
verschiedene polare Gruppen (z.B. Alkohole, Aldehyde, Carbonsduren, Ester, Ether,
Peroxide) an der Substratoberflache bilden. Ein Abbau (radikalische Spaltung) der

Polymere ist ebenfalls nachgewiesen.[’s]

Durch die Corona-Behandlung kann die Oberflachenspannung z.B. einer PE-Folie, die
vor der Behandlung bei 30-32 mN/m lag, auf 38-44 mN/m erhoht werden. Diese nimmt
allerdings mit der Zeit je nach Substrat um bis zu ca. 10 % der erreichten
Oberflachenspannung ab. Die Lagerfahigkeit der behandelten Substrate ist daher
begrenzt.[’81381 \erfahrensmaRig wird zwischen der direkten und der indirekten

Corona-Behandlung unterschieden:

- Das direkte Verfahren eignet sich eher fiir Bahnmaterial (Folien), die zum
Kaschieren oder Veredeln, z.B. in der Verpackungsindustrie, eingesetzt
werden. Das Bahnmaterial wird direkt dem elektrischen Feld ausgesetzt.

- Das indirekte Verfahren ermoglicht die Oberflachenvorbehandlung von
Substraten mit grofieren Dicken (> 0,5-1 mm) und speziellen geometrischen
Formen. Bei dieser Anwendung befinden sich beide Elektroden auf derselben
Seite des vorzubehandelnden Substrates, sodass dieses dem elektrischen Feld
nicht direkt ausgesetzt ist. Die zwischen dem positiven und negativen Pol der
Elektrode erfolgende Corona-Entladung wirkt tangential auf die Oberflache

ein.
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3.6.2 Niederdruckplasma

Die Niederdruckplasmabehandlung wird héaufig zur Oberflachenvorbehandlung von
Bauteilen mit einer komplexen Geometrie eingesetzt. Bei der Niederdruckplasma-
vorbehandlung wird nach dem Einbringen der Fugeteile in eine Prozesskammer diese
evakuiert und anschlieend mithilfe des einstrdmenden Prozessgases auf den
notwendigen Arbeitsdruck von 0,1-5 mbar gebracht. Die Zindung des Plasmas erfolgt
durch Einschalten einer hochfrequenten Spannung. Da der Wirkungsgrad einer
Gasentladung mit zunehmender Frequenz stark ansteigt, hat sich die Plasmaanregung
mittels Mikrowellen als besonders effektiv erwiesen. Durch den niedrigen Gasdruck
verursacht, liegt in der Kammer eine geringe Teilchenkonzentration vor. Dadurch
entsteht ein ,kaltes”, aber dennoch sehr reaktives Plasma, dessen Plasmadichte
zwischen 10° und 10%*2 cm™ liegt, und durch physikalische Grenzen gegeben ist. Bei zu
kleinen Plasmadichten ist die elektrostatische Wechselwirkung so gering, dass
Ladungen Uber einen grofRen Abstand separiert werden kénnen, zu hohe Plasmadichten
fihren zu einer bedeutenden Erhitzung des Gases. Folgende Effekte kdnnen durch die
Einwirkung des Plasmas in Abhéngigkeit von der Plasmazusammensetzung und den

Entladungsparametern erzeugt werden:L"/176]

Reinigung der Oberflache von absorbierten Molekdilen

- Bildung von reaktiven Zentren und Defektstellen an der Substratoberflache

- Bildung Atzgas spezifischer funktioneller Oberflachengruppen durch

Anlagerungen von Bestandteilen des Plasmas

- Vernetzung und Umstrukturierung der oberflachennahen Schichten des
Substrates durch die Einwirkung der Plasma-UV Strahlung (CASING Effekt)

- Aufrauung der Oberfldche (,,selektives Plasmaétzen®)

- Abscheidung von Polymer-, Metall- oder anorganischer Schichten bei

entsprechender Wahl der Plasmazusammensetzung
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Ein weiterer Effekt der Niederdruckplasmabehandlung, ist eine Folgereaktion der
Substratoberfliche mit der Luft (engl. post plasma reaction). Nach der
Plasmabehandlung mit He-, Ar- oder N2-Plasmagasen befinden sich freie Radikale an
der Oberflaiche (Abbau Produkte des CASING-Effekts), die fir einen langeren
Zeitraum stabil sein kénnen, und dadurch die Mdglichkeit haben, in Reaktion zu gehen.
Die Einwirkung atmospharischer Luft kann in XPS-Spektren von He-, Ar- oder
N2-Plasma durch die Anwesenheit sauerstoffgebundener Spezies nachgewiesen
werden.

Alle vorher erwdhnten Verfahren allein, oder in Kombination miteinander, konnen die
Adhasion beeinflussen. Unterschiedliche Plasmabestandteile verursachen
unterschiedliche Wechselwirkungen, und somit auch eine Polymeroberflachen-

modifizierung, wie in Tabelle 3.6 dargestellt.[’8]

Tabelle 3.6: Plasmabestandteile und deren Effektivitét in der Polymermodifikation.[
Plasma- Kinetische Prozess und ver- Wechselwirkungs-
bestandteile Energie [eVV] ursachter Effekt im tiefe

Polymer
lonen 100 - 500 2-5nm

Elastische Kollisionen
Sputtern, chemische

Reaktion
schnelle ~10 Adsorption durch Sputtern, Monoschicht
Neutralteilchen chemische Reaktionen
Elektronen 5-10 Nichtelastische ~1nm
Kollisionen,

Oberflachendissoziationen,
Oberflachenionisierung

reaktive thermische, Adsorption, chemische Monoschicht
Neutralteilchen 0,05 Oberflachenreaktionen,

Einbau funktioneller

Gruppen, niedrige

Molekularreste

Diffusion und chemische Volumen

Reaktion
Photonen >5(VUV) Photochemische Prozesse 10 — 50 nm
<5 (UV) Sekundar Prozesse um Bereich
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3.6.3 Atmospharendruck-Plasma

Die Atmosphéarendruckplasmavorbehandlung ist ein sehr effizientes Verfahren zur
Reinigung, Aktivierung und Beschichtung von Kunststoffen, Metallen und Glas. Im
Gegensatz  zum  Niederdruckplasmaverfahren ist hierbei kein gesondertes
Kammersystem erforderlich. Anders als beim Corona-Verfahren weist der in der
Plasmaquelle erzeugte Strahl kein elektrisches Potenzial auf, wodurch das zu
behandelnde Substrat nicht mit einer Spannung beaufschlagt wird. Das der
Entladungsstrecke vorbeistrémende Prozessgas wird durch die Entladung angeregt und
dadurch in den Plasmazustand Uberfuhrt. Das Gas besteht meist aus Luft oder
Sauerstoff, welchem zur Erzielung von besonderen Effekten gegebenenfalls kurz vor
Erreichen der Substratoberflache noch zusatzliche reaktive Gase zugefihrt werden.
Nach der Erzeugung des Plasmas, gelangt ein fokussierter Plasmastrahl durch eine
gezielte Luftstromung auf die Oberflaiche des zu behandelnden Substrates,
Abb. 3.16.180

Stromversorgung ———3 & Gasversorgung (Druckluft)

Isolierschicht
Edelstahlgehiuse
Elektrode

Blende mit Bohrungen

Endladungsbereich
Entladungsstrecke

DUSENKOPT  ——

Plasmastrahl

Werkstoff

Abbildung 3.16: Schematische Darstellung einer Atmospharenplasmaanlage.l®

Durch den Diisenkopf wird die Geometrie des austretenden Strahls bestimmt, welcher
in etwa eine Lange von 50 mm und eine Breite von 15 mm aufweist. Die Plasmaquelle

wird je nach benétigter Behandlungsleistung in einem Abstand von etwa 10-40 mm
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und mit einer Geschwindigkeit von etwa 6-600 m/min Uber die Oberflache des
Substrates gefuhrt. Durch den Einsatz von rotierenden Plasmadisen besteht die
Maoglichkeit, dass eine Breite von bis zu 130 mm pro Diise abgedeckt werden kann,
wobei Behandlungsgeschwindigkeiten von bis zu 40 m/min erreicht werden. Zur
Vorbehandlung groRerer Flachen koénnen neben den Einzeldiisen auch ganze
Rotationssysteme eingesetzt werden. In diesen Systemen sind je nach Anwendung
mehrere Plasmaquellen integriert, die mit sehr hoher Drehzahl rotieren. Je nach
Durchmesser und Anordnung der Plasmadiisen kénnen Flachen von bis zu 2000 mm
Breite behandelt werden. Durch die Plasmaaktivierung wird eine besonders effiziente
Oberflachenmodifizierung erreicht, welche zu einer deutlich verbesserten
Verklebbarkeit von Kunststoffen, Metallen und Glas fiihrt. Besonders wirkungsvoll ist
dieses Verfahren bei niederenergetischen Werkstoffen wie PE und PP.[84

Bei der Methode der Plasmapolymerisation werden aus ausgewahlten gasformigen
Monomeren oder anderen reaktiven Substanzen hochvernetzte etwa 1 nm bis 10 ym
dicke Polymerschichten auf der Oberflaiche ausgebildet. Die gewunschten
Eigenschaften lassen sich u.a. mit den entsprechenden Hilfsstoffen und/oder
Verfahrensvarianten  zielgerichtet in  die  entsprechenden  funktionellen
haftvermittelnden Schichten auf den unterschiedlichsten Substarten herstellen. Um die
Schichten herstellen zu kénnen, ist es wichtig, dass die Molekiile des Gases, aus dem
das Plasma geziindet wird, Atome enthalten, die eine Polymerbildung zulassen. Im

Plasma gebildete Polymerschichten weisen besondere Eigenschaften auf:

dreidimensionale Vernetzung mit hoher Dichte,

- sehr gute mechanische Festigkeit,

- hohe chemische Widerstandsfahigkeit,

- einstellbare Oberflachenenergie,

- hohe Barrierewirkung gegen Gase und Flussigkeiten und

- hohe Temperaturbestandigkeit.
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Der Behandlungseffekt des Atmospharendruckplasma ist den beiden vorerwéhnten

Verfahren vergleichbar.[”®!

3.6.4 Beflammung (Kreidl-Verfahren)

Ein einfaches Verfahren zur trockenchemischen Vorbehandlung von Kunststoffen ist
das Beflammen. Das kurzzeitige Beflammen der Substratoberflachen mit einer
Gasflamme wird insbesondere fir thermoplastische Polymere wie zum z.B. PE und PP,
aber auch fiir andere Kunststoffe zur Erhohung der Oberflachenspannung eingesetzt.
Durch dieses Verfahren wird die Oberfliche oxidativ veréndert, was zu einer
Verbesserung des Adhasionsverhalten auf dem Substrat fuhrt. Durch die geringe
Stabilitat der erzeugten haftvermittelnden Schicht muss der ndchste Verarbeitungs-
schritt direkt im Anschluss an die Beflammung erfolgen. Die Beflammung wird durch
eine im Sauerstoffiiberschuss frei brennende, bis zu 1700 °C heiRe Propan- oder Butan-
Sauerstoffflamme durchgefiihrt, die im Abstand von etwa 5-100 mm bei einer sehr
kurzen Verweildauer (iber das Substrat bewegt wird.[?

Wahrend dieser Zeit kommt es kurzzeitig an der Substratoberflache zu einer
Temperaturerhéhung von etwa 200-400 °C. Durch die oxidative Wirkung der Flamme
wird die behandelte Oberflache chemisch und physikalisch unter Ausbildung von
polaren Gruppen modifiziert, die fir die zwischenmolekularen Wechselwirkungen
notwendig sind, um ein gutes Adhdsionsverhalten an der Substartoberflache zu
gewadhrleisten. Folgende Parameter bestimmen die Eigenschaften der zu behandelnden
Oberflachen:[’®]

Brennerabstand

- Behandlungsdauer

- Flammentemperatur

- Mischungsverhaltnis des Gases in der Flamme

Durch die Beflammung wird auf dem Substrat eine raue Oberflache mit polaren

Carbonyl- und / oder Carboxylgruppen erzeugt, die die Oberflachenspannung erhoht
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und dadurch insbesondere bei unpolaren Kunststoffen zu einer signifikanten
Verbesserung der Adhdsionseigenschaften fuhrt. Beim Beflammen handelt es sich
nicht um ein rein thermisches Verfahren, sondern auch um ein oxidatives Verfahren
durch die offene Flamme. Die Beflammung wird bevorzugt bei dickwandigen
Bauteilen mit einfachen Geometrien eingesetzt und wird als sehr umweltfreundlich

beschrieben.[*?]

3.6.5 SACO-Verfahren

Das SACO-Verfahren (SACO = Sandblast Coating) eignet sich gut fur die
Oberflachenvorbehandlung von Metallen und Keramiken und bedingt fur Kunststoffe
und Glas fur den spateren Klebeprozess. Vor der SACO-Oberflachenvorbehandlung
werden Metalle z.B. mit Korund gestrahlt, bei Kunststoffen reicht eine einfache
Reinigung aus. Das Verfahren benutzt ein chemisch modifiziertes Korund, beschichtet
mit Silan als Strahlmittel, das wesentlich zur Verbesserung der Hafteigenschaften der
Substratoberflachen fuhrt. Dabei werden zur Reinigung Bestandteile der Oberflache
abgetragen und gleichzeitig erfolgt eine haftvermittelnde Oberflachenbeschichtung.
Das modifizierte Korund wird durch Druckluft in Richtung der Substratoberflache
beschleunigt, wobei es durch den Aufprall des Strahlgutes sowohl zu einem Abtrag
beziehungsweise einer Deformierung der Oberflache, als auch zu einer starken
Warmeentwicklung, dem sogenannten Triboplasma, kommt. Dadurch wird durch den
Riickstand des Strahlgutes eine wenige Mikrometer dicke, reaktive Beschichtung auf
der Oberflache erzeugt. Dies wird durch optimierte Einstellungen der Prozessparameter
erreicht, die die richtige Balance zwischen Materialabtrag und Beschichtungsaufbau
sicherstellen, so dass eine hochreine und sehr aktive Oberflache entsteht. 171

Dem Strahlgut werden zusétzlich zu den Silanen noch Metallpulver oder Metallsalze
zur Aktivierung zugesetzt. Um ein optimales Ergebnis zwischen Substrat und Adhéarens
zu erzielen, wird in einem nachfolgenden Schritt ein auf das Klebstoffsystem
abgestimmter Silan-Haftvermittler auf die behandelte Oberflache aufgebracht.
Dadurch werden kovalente Bindungen zwischen Substrat und Klebstoff ausgebildet.
Durch das SACO-Verfahren kann eine sehr gute substratunabhangige haftvermittelnde
Schicht erzeugt werden, der insbesondere unter Feuchtigkeits- und
Warmebeanspruchung hervorragende Ergebnisse liefert. Durch dieses Verfahren wird

das Adhasionsverhalten der Substratoberflache entscheidend verbessert, wobei sich die
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Methode aber nur bedingt fur Werkstoffe wie Glas oder Kunststoffe eignet, da mit der
Behandlung eine negative Beeinflussung in Form von Tribung auf der Oberflache

verbunden ist.[*]

3.7  Oberflachen- und Grenzflachenanalysenverfahren

Durch eine Vielzahl an Analyseverfahren ist es méglich, die Oberflachenaktivierung
bzw. die Erzeugung einer haftvermittelnden Schicht zu untersuchen. Einer der
aufschlussreichsten Analysenmethoden ist die Bestimmung der Oberflachenspannung
durch Kontaktwinkelmessung, da sich dieser Wert nach einer Behandlung der
Substratoberflache verandert. Zur Charakterisierung der chemisch modifizierten und
strukturellen Oberflachenveranderung von Polymeroberflachen werden u.a. auch die
Rasterkraftmikroskopie ~ (AFM), die  Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
(ESCA/XPS), Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), Raster-Elektronen-
Mikroskopie (REM und ESEM) und die ATR-FTIR Spektroskopie erfolgreich
eingesetzt. Die Oberflachenanalyseverfahren unterscheiden sich durch ihre erreichbare
Lateralauflosung und der Informationstiefe in das Substrat.[B4[7¢]

physikalische Charakterisierung  chemische Charakterisierung

_ héhere Lateralauflésung

10 nm 10an 1Fm

Informationstiefe

REM/EDX, H Raman
FTIR ARD, XRF

1pr ;
01lnm 1nm 10nm 100nm 1pm 10um 100pm 1 mm

hohere Oberflachenempfindlichkeit )

Lateralauflésung

Abbildung 3.17: Oberfldchenanalytische Verfahren, unterteilt nach erreichbarer Lateralauflésung und
Informationstiefe.[®. Copyright 2020 WOTech GbR

52



Theoretische Grundlagen

3.7.1 Kontaktwinkelmessung

Durch  Anwendung der Kontaktwinkelmessung kann die Aktivierung der
Substratoberflache durch eine Vorbehandlung Gber die Anderung der
Oberflachenspannung bestimmt werden. Die Kontaktwinkelmessung kann mit
verschiedenen Methoden durchgefiihrt werden:l

- Ringmethode nach Du Noty

- Plattenmethode nach Wilhelmy

- Stabmethode

- Blasendruckmethode

- Tropfenvolumenmethode

- Methode der Tropfenkonturanalyse

In dieser Arbeit wird die Methode der Tropfenkonturanalyse in forcierter Form
angewandt. Ein bzw. zwei Tropfen, je nach Methode werden auf eine feste Probe
dosiert (liegender Tropfen bzw. doppelt liegender Tropfen) oder befindet sich an der
Spitze einer Nadel (Pendant Drop). Durch eine Kamera wird das Bild des Tropfens
aufgenommen und an eine Tropfenkonturanalyse-Software Ubertragen. Anhand einer
Graustufenanalyse des Bildes wird zunéchst eine Konturerkennung durchgefihrt,
anschlieRend erfolgt ein Tropfenkontur beschreibendes, geometrisches Modell, das an
die Kontur angepasst wird.[®¢!

Die Anderung des polaren Anteils der Oberflachenspannung ist dabei ein MaB fiir die
neuen an der Substratoberflache gebildeten polaren Gruppen. Die gemessene
Oberflachenspannung ist ein integraler Wert der Substratoberflache, mit der bei der
Kontaktwinkelmessung Aussagen tber die Eigenschaften innerhalb einer von dem
Messtropfen abgedeckten Flache der Oberflache getroffen werden koénnen.®’]

Grundlage dieses Verfahrens ist die Young sche Gleichung.
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cos 6 = (osv — os1) | alv 3.21

oiv Grenzflachenspannung der Flussigkeit im Gleichgewicht mit ihrer gesattigten
Dampfphase; osv Oberflachenspannung des Festkdrpers im Gleichgewicht mit der
gesattigten Dampfphase der Flissigkeit; osi  Grenzflachenspannung zwischen
Festkorper und Flussigkeit. Eine vollstdndige Benetzung des Festkorpers mit der
Flussigkeit ist nur moglich, wenn die Oberflachenspannung kleiner oder gleich der
Oberflachenspannung des Festkorpers ist. Die Kombination der Gleichung 2.10 und
Gleichung 3.21 ergibt die Young-Dupre-Gleichung 3.22, die zur Bestimmung der
Oberflachenspannung von Polymeren dient:

Wa =oiv (1 + cos 6) 3.22
Die Grenzflachenspannung zwischen zwei fliissigen, unpolaren Phasen setzt sich aus
der Summe der einzelnen Oberflachenspannungen der Phasen zusammen. Die
Wechselwirkungskréfte zwischen den beiden Phasen werden um das geometrische
Mittel der Oberflachenspannung verringert:

o12= 01+ 02 - 2\ 1% * 6° 3.23
Die Gleichung 2.23 kann ebenso flr die Wechselwirkungen zwischen einer festen und
einer flissigen Phase angewendet werden, wobei der polare Term als geometrisches
Mittel der polaren Einzelkomponenten in die Gleichung 3.24 eingesetzt wird.

051 = 05+ 01 - 2N 68 * 619 - 2V 6P * P 3.24
Der polare Anteil der Oberflachenspannung kann bei bekanntem dispersem Anteil mit
nachfolgender Gleichung 3.25 durch die Messung des Kontaktwinkels einer polaren

Flissigkeit mit Gl. 3.24 und GI. 3.21 bestimmt werden:

cos0= Vo) * Nall o)+ 2V o) * Vol o1— 1) 3.25
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3.7.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM = Atomic Force Microscopy) wurde aus der
Rastertunnelmikroskopie (STM = Scanning Tunneling Microscopy) entwickelt. Ein
groRer Vorteil gegenliber der STM Methode ist, dass nichtleitende Materialien (wie
Polymere oder Keramiken), direkt untersucht werden kdénnen ohne vorher mit Metall
bedampft zu werden. Bei der AFM wird die zu untersuchende Substratoberflache mit
einer sehr feinen Messspitze (typ. Spitzenradius 10 bis 20 nm) in x- und y-Richtung
mit hoher Genauigkeit im Bereich der Nahfeldwechselwirkung (ca. 0,01 nm im
Kontakt-Mode) Uber eine Oberflache bewegt. Die Wechselwirkungspotenziale liegen
bei ca. 10 eV bis 1 meV. [

Die Oberflachenstruktur des Substrats lenkt dabei den Biegebalken (Cantilever) mit
der Spitze positionsabhéngig aus, welche mit optischen Sensoren gemessen wird.
Dadurch wird ein Mal3 fur die, zwischen Spitze und Oberflache, wirkenden atomaren
Kréfte dargestellt (Prinzip des Profilometers). Man erhalt somit ein Abbild der auf die
Spitze wirkenden mechanischen oder elektromagnetischen Krafte (z-Achse) ber der
abgetasteten Flache mit einem dreidimensionalen Erscheinungsbild. Es treten hierbei
Krafte mit kurzer Reichweite (Uberlagerung von Orbitalen) mit (iberwiegend
repulsivem Charakter (verantwortlich fir atomare Auflosung) und Kréfte mit langer
Reichweite (>0,1nm bis 10nm; van-der-Waals-Kréafte oder Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen) mit vorwiegend attraktivem Charakter auf.

Die beim Abtastvorgang auf die Spitze wirkenden Krafte mechanischer oder auch
elektromagnetischer Herkunft werden gleichzeitig zum Abtastvorgang aufgezeichnet.
Anders als bei der AFM wird bei der STM der zu der oder von der Spitze wegflielende

Tunnelstrom gemessen und zur Bilderzeugung ausgewertet. (69184

3.7.3 RoOntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Die  Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS =  X-ray  photoelectron
spectroscopy, oft auch ESCA = electron spectroscopy for chemical analysis) ist eine
bedeutende Methode um die chemische Zusammensetzung vor allem von Festkorpern
bzw. deren Oberflache zerstérungsfrei zu bestimmen. Aufgrund der geringen

Modifizierungstiefe der Oberflachenvorbehandlung (wenige nm) ist die XPS als
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oberflachensensitive Technik fir eine Charakterisierung der elektronischen und
chemischen Struktur der modifizierten Oberfliche sehr geeignet.[*]

Das physikalische Prinzip der XPS beruht auf dem &uf3eren photoelektrischen Effekt
(H. Hertz 1887, W. Hallwachs 1904 und A. Einstein 1905) bei den Elektronen, angeregt
durch absorbierte Photonen, die das Atom verlassen. Die restliche Energie, die die
lonisierungsenergie des Elektrons Ubersteigt, wird auf das angeregte Elektron in Form
von Kinetischer Energie tbertragen, wodurch auf die chemische Umgebung sowie den
gebundenen Zustand, den das Elektron verlassen hat, geschlossen werden.

Mit der XPS Methode kann eine Oberflache (bis in etwa 1-2 nm Tiefe) auf alle
chemischen Elemente auller Wasserstoff und Helium qualitativ und quantitativ
untersucht werden. Die elementarabhangige Erfassungsgrenze liegt zwischen
0.1-1.0 % Oberflachenkonzentration. Im Gegensatz zur guten Tiefenauflésung steht
die geringe Ortsauflésung die zu einer mangelnden lateralen Auflésung, wie bei allen
gangigen Spektrometern, fihrt. Es kann der Mittelwert der Zusammensetzung der

Substratoberflache in einem Bereich von minimal 1mm2 ermitteln werden.[®]

Roéntgenphoton
emittiert

Augerelektron
emittiert

Abbildung 3.18: Ausstrahlung Photoelektron und Augerelektron.®2

Die Oberflachensensitivitat des XPS-Spektrometers ist durch die geringe mittlere freie
Weglange der Photoelektronen begriindet. Sie ist im Wesentlichen von der kinetischen
Energie der Elektronen abh&ngig. Die kinetische Energie (Exin) der angeregten

Rontgenphotoelektronen, die den Festkorper ohne Wechselwirkungen mit anderen
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Teilchen verlassen, wird durch das Einstein-Gesetz von der Erhaltung der Energie

bestimmt:

Exin = hv — @a — EBin 3.26

Dabei ist hv die Frequenz des eingestrahlten Photons (Rontgenquant) und @a die
materialabhangige Austrittsarbeit, welche aufgebracht werden muss, damit das
Elektron den Festkdrperverbund verlassen kann. Egin definiert die effektive
Bindungsenergie. Die freigesetzten Photoelektronen werden bei der XPS Methode
nach Anzahl und Energie charakterisiert. Jedes Photoelektronenspektrometer besteht
aus einer Rontgenquelle, dem  Elektronen-  Energie-Analysator, dem

Elektronendetektor sowie Monochromatoren und Filter.[!

XPS-Messungen werden im Ultrahochvakuum (UHV) durchgefiihrt, welches durch
eine lonengetterpumpe, sowie mehreren Turbomolekularpumpen mit vorgeschalteten
Drehschieberpumpen erreicht wird. Die in der Rontgen-Photoelektron-Spektroskopie
am héufigsten verwendeten Rontgenstrahlung, ist die Ke-Strahlung der Elemente
Magnesium (Mg) und Aluminium (Al), deren Quantenenergie bei 1253.6 eV bzw.
1486.6 eV liegt. Eine qualitative Analyse erfordert zundchst die Messung eines
Ubersichts-Rumpfniveauspektrums, wie in Abb. 3.19 gezeigt wird.[!

Plasmonen

d):
\ — )EKEprim

0 \ / Epriml_(b —*Ekm
Sekundarelektr. und Rumpfniveau- Auger- Valenz-Elektronen B2
Energie-Verluste linien Elektronen

Abbildung 3.19: Schematische Darstellung eines typischen Ubersichtsspektrums.[®4
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3.7.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie (TEM = Transmission
Electron Microscopy) umfasst nicht nur die mikroskopische Abbildung, sondern auch
die Elektronenbeugung und chemische Analyse mit speziellen Spektrometern fir
Rontgenstrahlung und Energieverluste der Elektronen. Bei der analytischen

Transmissionselektronenmikroskop werden vier Methoden miteinander vereint:

- Elektronenmikroskopische Abbildung,
- Elektronenbeugung,
- Analyse charakteristischer Rontgenstrahlung,

- Elektronenenergieverlust- Analyse.

Bei der TEM wird die Probe von einem Elektronenstrahl durchstrahlt, wodurch ein
Durchlicht-Elektronenbild mit einer Vergrofierung von 100 x bis ungefédhr 500000 x
und einem Auflésungsvermagen von etwa 0,2 nm erzeugt wird. Daher muss die Probe
sehr diinn und die Energie des Elektronenstrahls sehr hoch sein.

Bei der standardmaiiigen Hellfeld-Abbildung missen moglichst viele Elektronen des
Elektronstrahls die Probe durchdringen koénnen. Ausschlaggebend fur eine gute
Bildqualitat bei der TEM Messung ist die Qualitat der Probenpréparation. Die
Grundlagen der Optik finden auch fir die Bilderzeugung in der TEM Mikroskopie
Anwendung. Das Auflosungsvermogen eines TEM Mikroskops ist von der
Wellenlange der zur Abbildung verwendeten Energiequelle abhangig. Durch die
Erhohung der Geschwindigkeit der Elektronen entstehen kirzere Wellenldngen die zu
einem gesteigerten Auflésungsvermdogen flhren.

Hauptséchlich findet das TEM Mikroskop Anwendung in der Materialwissenschaft zur
Untersuchung der Grenzflachen in Verbundwerkstoffen, der Versetzungen in Metallen,
der Feinstruktur von Polymeren, von diinnen Metallschichten, Schichtkeramiken und

anderen Objekten, sowie zur Lokalisierung von Elementen innerhalb der Probe.[°!
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3.7.5 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelktronenmikroskopie (REM, engl. scanning electron microscope, SEM) ist
eine elektronenmikroskopische Methode zur Abbildung von Oberflachen. Bei der
REM Messung wird die Substratoberflache zeilenweise von einem gebindelten
Elektronenstrahl abgerastert. Durch den Elektronenstrahl werden an jedem Ort der
Oberflache Sekundarelektronen, Ruckstreuelektronen und Rdntgenstrahlen erzeugt.
Mit Hilfe eines Detektors und eines Signalverarbeitungssystems werden zur Abbildung
nur die Sekundarelektronen verwendet. Das Rasterelektronenmikroskop ermdglicht
einen extrem breiten VergroRerungsbereich, welcher Gblicherweise zwischen 10 x und
100000 x (Auflosung liegt bei 4 nm bis 6 nm) liegt. Das Préaparationsverfahren fir
REM-Proben sind meistens einfacher als die flir TEM- Proben, da die Oberflache von
ganzen Substraten untersucht werden und keine Schnitte bendétigt werden. Um eine
Aufladung von Polymersubstraten zu vermeiden, ist es notwendig, die Oberflache mit
Gold zu bedampfen.[7

Mit dem REM kdnnen allerdings nicht nur die Oberflache eines Substrates abgebildet
werden, sondern es kann auch auf die Materialzusammensetzung geschlossen werden
bzw. wie im TEM durchstrahlt werden, wenn das Substrat dementsprechend prapariert
ist. Das REM kann anhand der drei KenngroRen Auflésung, VergroRerung und
Tiefenscharfe, eingeordnet werden. Das REM kann eine wesentlich héhere Auflésung
und VergroBerung im Vergleich mit einem Lichtmikroskop (LM) erzielen, auch die
Tiefenschérfe ist wesentlich groRer als beim LM und TEM. Ein modernes TEM, ist

bzgl. Auflosung unangefochtener Spitzenreiter.[8!

3.7.6 Atmospharische Rasterelektronenmikroskopie (ESEM)

Das Environmental scanning electron microscope (ESEM) stellt eine spezielle
Weiterentwicklung des Rasterelektronenmikroskops (Rastermikroskop) dar, bei dem
die Umgebungsbedingungen der zu untersuchenden Substrate veréndert werden
konnen. Daher ist die Betrachtung wvon feuchten, nassen oder d&ligen
Substratoberflachen madglich. Der im Hochvakuum erzeugte Primarelektronenstrahl
trifft auf das Substrat, welches sich im Niedrigvakuum (bis ca. 60 mbar) befindet.
Durch die Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit der Substratoberflache

entstehen u.a. Sekundérelektronen, die in Richtung des Detektors beschleunigt werden
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(Spannung ca. 1 kV). Durch spezielle GSE-Detektoren (Gaseous Secondary Electron
Detector) welche sich ringformig um die Austrittsstelle des Primarelektronenstrahls
befinden, werden die Sekundérelektronen detektiert. Durch die Kollision der
Sekundarelektronen mit den Gasmolekilen werden lawinenartig neue Elektronen
(environmental secondary electrons , ESE) erzeugt. Daraus resultiert letztlich ein
Verstarkungseffekt, der fur die Bildsignalverstarkung genutzt wird.

Durch diese Methode werden die ublichen Praparationsschritte wie Fixieren,
Entwassern, Trocknen und Bedampfen mit einer leitenden Metallschicht (z.B. Gold)
eliminiert. Durch Veranderung des Vakuums, der Temperatur und der Luftfeuchtigkeit
in der Probenkammer kdnnen dynamische Prozesse wie z.B. Kristallisationsvorgange
oder Deformationen beobachtet werden. Das ESEM kann auch als konventionelles

Rasterelektronenmikroskop im Hochvakuum betrieben werden. 12001

neutrale
. Gasmolekiile

Abbildung 3.20: Prinzip ESEM.[*04

3.7.7 ATR - FTIR - Spektroskopie

Die ATR-Infrarotspektroskopie (engl. attenuated total reflection, abgeschwéchte oder
verminderte Totalreflexion) ist eine Messtechnik der Infrarotspektroskopie (IR-
Spektroskopie) fir die Untersuchung auf der Oberflache undurchsichtiger Stoffe. Mit
dieser Methode kdnnen in den meisten flissigen, pastdsen und festen Proben ohne
aufwendige Probenvorbereitung direkt auf die Kristalloberflache aufgetragen und
anschlielend vermessen werden. Im Allgemeinen erlaubt die IR-Spektroskopie, eine
zerstorungsfreie  Aussage Uber chemische Bindungen, da nur geringe

Anregungsenergien auf die Probe wirken. Durch die Verbindung der ATR-Methode
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mit einem Infrarot-Spektrometer (FTIR = Fourier-Transformierte-Infrarotspektros-
kopie), wird eine hohe Nachweisempfindlichkeit fur chemische Veranderungen in der
Oberflache erreicht.[102]

Das Prinzip dieser Methode beruht auf physikalischen Erscheinungen bei der
Lichtreflexion an der Grenzflache zweier optisch verschieden dichter Medien. Trifft
ein Lichtstrahl in einem Medium mit hohem Brechungsindex (dichteres Medium) dem
ATR-Kristall schrag auf die Grenzflache, zu einem optisch dinneren Medium der
Probenoberflache, dann wird der Strahl, wenn der Einfallswinkel den Grenzwinkel der
Totalreflexion Ubersteigt, in das optisch dichtere Medium zuriickreflektiert. Ein Teil
der elektromagnetischen Energie dringt aber trotzdem einige Lichtwellenldngen tief in
das optisch diinnere Medium ein (Oberflachenwellen). Wird die Energie dieses Anteils
wieder vollig in das Medium mit hoherem Brechungsindex zurlickgefiihrt, dann spricht
man von Totalreflexion, Abb. 3.21. Wird aber die ins optisch diinnere Medium
eingedrungene elektromagnetische  Strahlung absorbiert, dann fehlen die
entsprechenden Wellenlangen im reflektierten Strahl. Auf dieser Grundlage basiert die
ATR-Technik.[%!

Abbildung 3.21: Schematische Darstellung der abgeschwichten Totalreflexion.[%]

Aus diesem Grund ist bei der ATR-Methode die Eindringtiefe dp (Gl. 3.26), der
Strahlung von der Wellenldnge der in Totalreflexion gefiihrten Strahlung, vom
Eintrittswinkel 8 und dem Quotienten der Brechungsindices zwischen Probe und ATR-

Kristall abhdngig.
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dp = A 3.26

2 g sin2 Og - (Z—)2

2

Durch die Gleichung 3.26 kann zusammenfassend gesagt werden, dass die
Eindringtiefe des Infrarot Strahls dem Mittelwert der erfassten effektiven
Schichtdicken entspricht. Die Eindringtiefe ist proportional zur Wellenldnge der
einfallenden Strahlung, was bedeutet, dass bei einer hohen Wellenzahl die

Eindringtiefe niedrig ist, und bei niedriger Wellenzahl entsprechend hoch ist.[1%4]

Tabelle 3.7: Abhéngigkeit der Eindringtiefe von der Wellenzahl des ATR-Kristalls und des
Einfallwinkels 0.1

Material Germanium Diamant
0 24° (= 8g) 36,9° 48° 48°

A Eindringtiefe [um]

3000 cm™? 1,676 0,296 0,212 0,646
1800 cm™ 2,793 0,491 0,353 1,077
600 cm™ 8,380 1,474 1,055 3,230
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4. Zielsetzung der Arbeit

Bisherige auf dem Markt verfiighbare Haftvermittler zeigen viele positive wie auch
negative Eigenschaften, und es sind keine Haftvermittler bekannt, die alle gew(inschten
Eigenschaften mitbringen (Tabelle 2.1). In Abbildung 4.1 sind die wichtigsten
negativen Eigenschaften aufgefihrt, die die verfligbaren Haftvermittler teilweise oder

ganz mitbringen.

nicht inert gegen
Temp. und rel.
Feuchtigkeit

nicht universal
einsetzbar

flussig Auftrag

Defizite heutiger
Haftvermittler

l6sungsmittelhaltig keine lange Offenzeit

nicht schaltbar

Abbildung 4.1: Darstellung der Defizite heutiger Haftvermittler.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, alle Defizite mit der Entwicklung eines neuen
Haftvermittler zu eliminieren. Daher werden folgende Hypothesen in dieser Arbeit

aufgestellt:
- Durch die Einarbeitung mikroverkapselter Isocyanate in einen reaktiven Film
ist ein schaltbares und l6sungsmittelfreies System mit langer Offenzeit

herstellbar,

- Der erzeugte reaktive Film (Band) kann mittels Andruckrolle oder Ahnlichem

auf allen Substraten manuell bzw. automatisch appliziert werden,
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- Durch den blockierten Reaktionsmechanismus ist das System inert gegen

Temperatur- und Feuchtigkeitseinfluss.

An diesen Punkten soll die vorliegende Arbeit anknipfen und zudem grundlegende
Untersuchungen zur Anwendbarkeit des reaktiven Films auf unterschiedlichen
Substratoberflachen liefern. Unter dem Gesichtspunkt ,,Anforderungen und
Eigenschaften* werden der reaktive Film und ein Haftvermittler Primer 207 der Firma
Sika Automotiv GmbH miteinander verglichen. Die Arbeit kann in drei Teilbereiche
gegliedert werden (Abb. 4.2). Diese werden anhand der Herstellungskette von der
Filmherstellung Uber die Applizier- und Aktivierbarkeit des Filmes bis hin zur
nachgestellten Prozessanwendung ,,Verklebbarkeit des Haftvermittlers zum Verbund*

untersucht.

pterstellung <:> Prufung der Eigenschaften
l Festigkeit, Reaktionsgeschwindig-
Applizier- und Temperatur-, keit nach Aktivierung
Aktivierbarkeit des Alteru ngs-,
Filmes (Haftvermittler) Medienbestandigkeit
l A(kélr\ﬂcelibﬂl\(/elt Film in fester Form,
Verklebbarkeit des Tem e;atur)’ lange Offenzeit
Filmes (Haftvermittler) <:> P
zum Verbund

Haftvermittler mit den
gewliinschten
Eigenschaften

Abbildung 4.2: Schematische Abbildung der Zielsetzung dieser Arbeit.
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Filmherstellung

Aufgrund der Vielfalt der einsetzbaren Komponenten, wird zundchst die Eignung und
Verarbeitbarkeit ausgewahlter Rohstoffe evaluiert. Hierbei werden, unter
Berlicksichtigung bereits bekannter Rohstoffkombinationen, deren Einsatz Uber
Mischbarkeitsversuche von  Komponentengruppen (Polyolmischung) sowie
Vernetzungsversuche mit monomerem Isocyanat untersucht. Auch die zerstérungsfreie
Einarbeitung der mikroverkapselten Isocyanate sowie die Ermittlung der
Reaktionsparamter und die Filmeigenschaften werden evaluiert. Ziel hier soll es sein,
einen reaktiven Film zu entwickeln, der dem Anspruch an die gewunschten

Eigenschaften entspricht.

Applizier- und Aktivierbarkeit des Films

Neben der Filmherstellung muss auch dessen Applizier- und Aktivierbarkeit untersucht
werden. Dies geschieht hauptséchlich durch die géngigen Prifmethoden aus dem
Bereich der Klebtechnik (z.B. Gitterschnittpriifung, ATR-FT-IR Analyse). Ziel hierbei
ist, zu Uberprifen, ob der Film eine gute Anfangshaftung auf allen Substratoberflachen

erzielt und sich anschlieRend zu einem reaktiven Haftvermittler aktivieren lasst.

Verklebbarkeit des Films zum Verbund

Die Eigenschaften, die es zu erflllen gilt, werden im Verbund sowie auch in
Teilverbunden Gberprift mit Hilfe géngiger Priifmethoden, [%IM081 ynd die
Eigenschaften des reaktiven Films mit denen des Sika Primer 207 verglichen. Ziel ist
es, die aufgestellten Hypothesen zu beweisen und die Erfillung der gewiinschten

Eigenschaften zu belegen.

65



Zielsetzung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit beleuchtet dabei folgende Fragestellungen:

Angesichts der Nachteile heute verfiigbarer Haftvermittler, die hauptsachlich auf deren
fluiden Natur zuriickzufuhren sind, besteht das Interesse an der Entwicklung einer
praxistauglichen Alternative, moglichst in fester, nicht flussiger Form. Koénnte ein
Haftvermittler so entwickelt werden, dass er in fester Form als aktivierbarer Film
(Band) auf den Substraten eingesetzt werden konnte? Ein solcher Film sollte eine
gewisse Anfangshaftung (Adhésion) mit der Substartoberflache aufbauen, um dadurch
auf der Oberflache fixiert werden zu konnen. Liel3e sich ein solcher Film durch eine
gezielte Aktivierung vollstdndig vernetzen? Und waére eine lange Offenzeit erreichbar,
wenn der Primer erst nach gezielter Aktivierung seine vollstandigen Eigenschaften

aufbauen wirde?
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1 Filmherstellung

Haftvermittler, welche flussig aufgetragen werden, dominieren den aktuellen Stand der
Technik, wozu hauptsachlich Isocyanat vernetzende Haftvermittler - Losungsmittel
basierend- verwendet werden, um einen mdglichst schnellen und robusten Prozess zu
erhalten. In diesem Kapitel soll jedoch die Mdglichkeit untersucht werden, auch
Haftvermittler in fester Form zu entwickeln, welche anschlieend aktiviert werden
kdnnen, um eine reaktive verklebbare Oberflache zu gewahrleisten. Hierzu wird der
Einsatz von mikroverkapselten Isocyanaten, Katalysatoren und speziellen Polyol
Mischungen studiert. Aufgrund der grol3en Vielfalt unterschiedlicher Polyole miissen
mehrere unterschiedliche Mischungen untersucht werden, um die Eignung
verschiedener Systeme zu evaluieren. In dieser Arbeit werden verschiedene Polyol
Mischungen, di- und trifunktional, variierende NCO/OH-Verhéltnisse, sowie der
Einsatz mikro-verkapselter Isocyanate detailliert untersucht und anschlief}end anhand
der gewinschten Eigenschaften miteinander verglichen. Dazu wird die komplexe
Prozesskette von der Filmherstellung ber die Aktivierbarkeit bis hin zur Anwendung
im Verbund analysiert. Zur Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Filme
untereinander werden gangige Methoden aus Forschung und Entwicklung ausgewahlt.
Dieses Kapitel basiert grundlegend auf dem Patent von Steinbacher im Jahr 2019.11%7]

5.1.1 Auswahl der geeigneten Komponenten

Aufgrund der Vielzahl unterschiedlicher Komponenten mit unterschiedlichen
Eigenschaften, muss ein Auswahlverfahren durch Grundlagenversuche, bei denen
verschiedene Komponentenkombinationen und Reaktionsparameter geprift werden,
durchgefuhrt werden. Durch die VVorgabe der Eigenschaften, die der Film spéter haben
soll, soll sichergestellt werden, dass der Film flexibel, klebrig, formstabil, applizier-
und aktivierbar ist. Auf dieser Grundlage kann vorab festgestellt werden, dass ein
reines Polydiol oder Polytriol als Gemisch oder als jeweilige Einzelkomponente, die
fur die Herstellung eingesetzt werden, ausgeschlossen werden kann. Eine Rezeptur, die
nur aus einem oder mehreren Polydiolen besteht, wird zu keinem festen Film (z.B.

formstabil) aufgrund seiner linearen Struktur vernetzen. Ahnliches gilt auch fiir den
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alleinigen Einsatz von einem oder von einer Mischung aus Polytriolen, da die Triole
sich zu einem hochverzweigten Netzwerk binden, was zu einem festen, nicht klebrigen
Film fihrt, und sich in Bezug auf die spatere Klebrigkeit als nicht sinnvoll erwiesen
hat, so dass geschlossen werden kann, dass es nur sinnvoll ist, einen Film mit einer
Mischung aus Polydi- und triol zu entwickeln. Des Weiteren sind auch die chemischen
Eigenschaften der Polyetherole mal3geblich fur die Herstellung des Films, da die
molare Masse der Polyole einen entscheidenden Einfluss auf die Viskositat und deren
spateren Verarbeitbarkeit hat. Auch die spateren Filmeigenschaften kénnen schon
vorab durch die Wahl der molaren Masse der Polyole festgelegt werden, denn nach der
Polyaddition zum Film entsteht ein hochelastisches Netzwerk durch langkettige
Polyole oder ein eher festes kompaktes Netzwerk kurzkettige Polyole.

Die Polyole werden auch durch ihre OHZ [g KOH/kg] charakterisiert, welche aus dem
technischen Datenblatt der Lieferanten hervorgeht. Sollte diese Angabe nicht
vorhanden sein, kann die OHZ durch eine Titration ermittelt werden. Durch Einsetzen
der OHZ in Gleichung 7.5 (siehe Experimenteller Teil) kann der OH-Gehalt fir spatere
Berechnungen des NCO/OH-Verhaltnis ermittelt werden. Der OH-Gehalt [%] ist eine
wichtige KenngrolRe fur die theoretische Berechnung des NCO/OH-Verhéltnis, was als
Grundlage fur die Herstellung der Grundformulierung dient. Nach theoretischer
Evaluierung der Funktionalitdt, der molaren Masse und der des OH-Gehaltes
geeigneter Polyole, wird ein &hnliches Verfahren zur Auswahl des monomeren
Isocyanats durchgefunhrt.

Fur die Auswahl der in dieser Arbeit verwendeten monomeren Isocyanate sind primér
nur aromatische Isocyanate aufgrund ihrer hohen Reaktivitat in Betracht gezogen
worden, da der Film sehr zeitnah weiterverarbeitet werden muss, und dies durch den
Einsatz von aliphatischen Isocyanaten nicht gewahrleistet werden kann. Die
Problematik der aromatischen Isocyanate liegt in ihrem Aggregatszustand, der bei den
meisten fest ist, weil sie unterhalb von 40 °C kristallisieren, was den Einsatz bei RT
erschwert. Durch das Rekristallisieren des Isocyanats bei Temperaturen > 40 °C wére
ein Einsatz denkbar, allerdings nicht geeignet fir katalysierte Systeme, da durch den
erhOhten Temperatureintrag des vorgewadrmten Isocyanats die Vernetzungsreaktion
unkontrolliert beschleunigt wirde.

Isocyanate werden durch ihre Funktionalitat, die molare Masse und den NCO-
Gehalt [%] charakterisiert, die auch in den Angaben der charakteristischen

Eigenschaften aus dem technischen Datenblatt der Lieferanten ersichtlich sind. Der
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NCO-Gehalt der Isocyanate kann ggf. bei fehlender Angabe im technischen Datenblatt
durch Titration ermittelt werden.

Anhand der vorangegangenen Grundlagenversuche und der Empfehlung aus der
Literatur™® konnte die Anzahl der potentiellen Isocyanate und Polyole auf neun
reduziert werden. In Tabelle 5.1 werden die Komponenten aufgelistet, die durch eine

Vorauswahl aufgrund Ihrer Eigenschaften zum Einsatz kamen.

Tabelle 5.1: Vorauswahl mdglicher Komponenten (Isocyanat/Polyol)

Molare OH- NCO-

Handelsname Stoft Masse  Funktionalitdt  Gehalt  Gehalt
Klasse fq/mol] %] %]

Desmodur 2460 M Isocyanat 250 2 33,6
Desmophen 2060 BD  Diol 1966 2 1,73
Acclaim Polyol 4200  Diol 3862 2 0,88
Acclaim Polyol 12200 Diol 10182 2 0,34
Poly THF 1000 Diol 1000 2 34
Poly THF 1400 Diol 1400 2 2,4
Poly THF 2000 Diol 2000 2 1,7
Desmophen 1380 BT  Triol 435 3 11,7
Desmophen 4042 BT  Triol 3654 3 14

Beim ausgewahlten Isocyanat Desmodur 2460M handelt es sich um ein oberhalb von
20 °C flussiges Isomerengemisch aus 2,2 MDI, 2,4 MDI und 4,4 MDI, mit hohem
Anteil an 2,4-1someren, was den Einsatz bei RT ermdglicht, und bei den Polyolen
handelt es sich um kurz- und langkettige Di- und Triole (Polyetherole). Durch diese
konnen die beiden Extreme ,.fest und kompakt“, sowie ,,weich und elastisch®, getestet

werden.

5.1.2 Herstellung einer geeigneten Grundformulierung

In  zahlreichen  Grundlagenversuchen zur  Herstellung einer geeigneten
Grundformulierung werden die vernetzten Filme auf ihre gewiinschten Eigenschaften
wie Klebrigkeit, Formstabilitat und OH-Uberschuss gepriift. Der OH-Uberschuss wird

bendtigt, damit bei der spateren Filmaktivierung ausreichend reaktive OH-Gruppen
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vorhanden sind, die mit dem freigesetzten Isocyanat der mikroverkapselten Isocyanate
reagieren konnen. Aufgrund der Eigenschaft , OH-Uberschuss“, wurde fir die
Grundlagenversuche ein NCO/OH-Verhéltnis von 0,86 gewahlt, das sich aus der
eingesetzten Masse und dem NCO-Gehalt des Isocyanats sowie der eingesetzten Masse
und dem OH-Gehalt der Polyolmischung berechnet. Der OH-Gehalt der
Polyolmischung l&sst sich wiederum durch (GI. 5.1) berechnen. Alle in dieser Arbeit
eingesetzten Polyole haben laut Spezifikation einen Wasseranteil von < 0,01 %,
weshalb keine weitere Berticksichtigung flr die Berechnung des NCO/OH-Verhaltnis

notwendig ist.

> MoH1 * XoH1 + MoH2 * XoHz2 + ...

OH-Gehalt [%] =
> MoH1 + MoH2 + ... 5.1

Durch die Wahl des Isocyanats Desmodur 2460 M mit einem NCO-Gehalt von 33,6 %
und einem gewahlten NCO/OH-Verhéltnis von 0,86 (OH-Uberschuss) ergibt sich, dass
die Polyolmischung einen OH-Gehalt von ca. 6,0 % haben muss, um das Verhaltnis zu
erreichen. Auf der Grundlage dieser Berechnungen wurden eine Vielzahl von
Versuchen zur Herstellung einer Grundformulierung (Teil 1 und Teil 2) mit
Vernetzung zum Film vorgenommen. Die untersuchten Grundformulierungen mit einer
Gesamtmasse von 10,0 g sind in Tabelle 5.2 dargestellt, zu ihrer Herstellung wird, wie
in 7.1.6 ,,Herstellung der Grundformulierung* beschrieben, vorgegangen.

Hierbei wurden die Polyole unter handischem Rihren bei RT solange miteinander
vermischt, bis eine homogene Phase vorlag, und anschlieBend der Mischung unter
weiterem Rihren das monomere Isomerengemisch des Methylendi(phenylisocyanat)
(MDI; Desmodur 2460M) zugegeben. Das monomere lIsocyanat weist eine hohe
Reaktivitat auf, wodurch es unter Warmeentwicklung (Exothermie) anfangt, mit der
Polymischung zu vernetzen (Polyaddition), wobei ein stetiger Anstieg der Viskositat
auf das Voranschreiten der Reaktion schlieen I&sst. Nach ca. 1 Stunde wird ein Teil
der Mischung mit einem Holzspatel dinn auf einen Objekttrager gestrichen und der
andere Teil mit der ATR-FT-IR Analyse stiindlich, wie in 7.1.6 ,Priufung der
Filmeigenschaften der Grundformulierung® beschrieben, bis zum Reaktionsende

gemessen.
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Tabelle 5.2: Materialmatrix der Grundformulierungen Teil 1.

Rezeptur 2460M 2060 1380 Acclaim Acclaim 4042
BD BT 4200 12200 BT

[a] [a] [a] [a] [a] [a]

R1 1,38 2,10 1,59 --- - —

R2 1,35 2,11 1,57 --- - -

R3 1,34 2,11 1,55 --- - —

R4 1,36 2,09 1,56 --- - —

RS 1,25 2,40 1,38 --- - -

R6 1,28 2,42 1,39 --- - —
R7 0,24 --- --- --- 3,18 1,68

R8 1,27 --- 1,50 2,26 --- ---

R9 2,40 --- 3,22 --- 4,40 -

Alle Grundformulierungen Teil 1 zeigten eine lang andauernde Vernetzungsreaktion
von 72 Stunden mit teils sehr viskosen, nicht standfesten Filmen, und besonders bei
den Rezepturen 1-6 war ein starkes Verlaufen des Films vor Beendigung der
Vernetzung festzustellen. Die Bewertung flr die Klebrigkeit erfolgt mit der Prifung
»Fingertack®, wie in 7.1.6 ,,Prufung der Filmeigenschaften der Grundformulierung®,
beschrieben und die Standfestigkeit wurde rein visuell Gberprift, da ein Verlaufen der
Filme nach der Applikation sehr deutlich zu erkennen war. Der OH-Gehalt entsprach
bei allen Filmen dem Anspruch an einen OH-Uberschuss im Film, dies wurde durch
die Titration der OHZ, wie in 7.1.3 ,Ermittlung eines geeigneten
Mischungsverhéltnisses aus di- und tri funktionalen Polyetherolen* beschrieben,
durchgefuhrt. In Tabelle 5.3 werden die Ergebnisse der Filmeigenschaften dargestellt

und bewertet.
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Tabelle 5.3: Prifung der Filmeigenschaften Teil 1.

OH-
Rezeptur NCO/OH Film Klebrigkeit Standfest  Gehalt

[%]
R1 0.84 0 + - 15
R2 0.84 0 + - 1.6
R3 0.84 0 + - 1.7
R4 0.84 0 + - 1.6
R5 0.86 0 + - 15
R6 0.86 - - - 15
R7 0.80 - - - 1.8
R8 0.87 - 0 - 15
R9 0.84 - - - 1.6

Wie aus Tabelle 5.3 hervorgeht, handelt es sich bei den Rezepturen 1-6 um potenzielle
Filme, bei denen es noch einer Optimierung bedarf. Fir die Optimierungsversuche zur
Erreichung der gewtiinschten Filmeigenschaften wurde der Einsatz eines Katalysators,
der Zusatz eines Additivs sowie eine Anderung der Reaktionsparameter uberprift. Alle
Modifikationen wurden mit der gleichen Grundrezeptur wie bei den Rezepturen 1-6
durchgefuhrt, und als Katalysator wurden zwei Typen Borchi Kat 0244 und Borchi Kat
315 der Firma Borchers als 10,0 % ige Loésung (in Butylacetat) eingesetzt. Das
eingesetzte Additiv war in diesem Fall eine pyrogene Kieselsaure HDK H 2000 der
Firma Wacker, die tUber 5 Tage bei 100,0 °C im Trockenschrank getrocknet wurde.
Auch hier wurde die Formulierung, wie zuvor schon beschrieben, durchgefihrt,
allerdings mit der Anderung, dass vor der Zugabe des monomeren Isocyanats der
Katalysator und/oder die pyrogene Kieselséure der Polyolmischung zugeben wurden,
und erst nach einer homogenen Verteilung der Zusétze in der Mischung das monomere
Isocyanat zudosiert wurde. Ein Teil der weiteren Formulierungen wurde nach der
Zugabe des Isocyanats 1,5 Stunden im Trockenschrank getempert. In Tabelle 5.4 wird
die Versuchsmatrix der Grundformulierung Teil 2 mit allen Modifikationen und deren

Kombinationen dargestellt.
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Tabelle 5.4: Parameter Kombinationen und Bewertung der Filmeigenschaften Teil 2.
Rezeptur Film Kat. Kieselséure Tempeglert Klebrigkeit Standfest
[80,0 °C]

R 10.1 - # # # + -

R 10.2 - # # X + -

R 10.3 - # X # - +

R 10.4 - # X X - +

R 10.5 - X* # # - +

R 10.6 - X* # # - +

R 10.7 - X* # X - +

R 10.8 +  X** # X 0 +

R 10.9 +  X** # X 0 +
R10.10 + x** # # 0 +

R 10.11 +  X** # # 0 +

X=ja #=nein *Kat. 315 ** Kat. 0244

Durch den Versuchsteil 2 der Grundformulierung wurden diverse Erkenntnisse
gewonnen, auf welchen die Arbeit weiter aufgebaut wurde:
Bei den Rezepturen 10.1 und 10.2 handelt es sich um die gleiche Formulierung wie bei
Teil 1 R 1 - R 6, nur dass bei 10.2 der Formulierung vor dem Applizieren 1,5 Stunden
getempert wurde, dabei konnte festgesellt werden, dass die Vernetzungsreaktion
beschleunigt wurde, jedoch die Eigenschaften gemal Tabelle 5.4 unveréndert blieben.
Aufgrund dieser Erkenntnis wurden beide Rezepturen nochmals als R 10.3 und R 10.4
wiederholt, mit dem Unterschied, dass beiden Rezepturen 2,0 % trockene pyrogene
Kieselsédure unter Rihren zugegeben wurde. Sowohl der bei RT und der bei 80 °C
getemperte Ansatz zeigten nach der Vernetzung eine erhebliche Standfestigkeit in
Form eines festen brosligen Films ohne Klebrigkeit. Dies flihrte zu dem Entschluss, in
Hinblick auf den spéteren Einsatz einer viskositatsandernden Komponente in Form von
mikroverkapselten Isocyanaten, auf die Verwendung einer pyrogenen oder
funktionalisierten Kieselsaure zu verzichten.
Bei den Rezepturen 10.5 bis 10.7 wurde der Katalysator 315 als 10,0 % ige Ldsung in
Butylacetat eingesetzt und auf die Gesamtmasse der Formulierung 0,2 Gew.-% der
Katalysatorlésung zugegeben. Bei R 10.7 wurde zusatzlich die Formulierung 1,5
Stunden vor dem Applizieren bei 80,0 °C getempert. Das Resultat aller drei
Formulierungen war gleich, da alle Formulierungen binnen von 30 min
durchpolymerisiert waren. Da es sich bei dem Katalysator 315 um einen sehr reaktiven
Katalysator auf Bismut-Neodecanoat Basis handelt, und die Reaktion nach
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geringfugiger Zugabe unter starker Warmeentwicklung zur Durchpolymerisierung
fuhrte, wurde noch der Einsatz eines weiteren Katalysators gepruft, weil ein
Applizieren der Formulierung zu einem Film nicht mdglich war.

Bei den Rezepturen 10.8 — 10.11 wurde ebenfalls ein Katalysator 0244 als 10 % ige
Losung in Butylacetat mit 0,2 Gew.-% auf die Gesamtmasse eingesetzt, und die
Rezepturen 10.8 und 10.9 wurden vor dem Applizieren 1,5 Stunden bei 80 °C
getempert. Das Ergebnis aller vier Filme war identisch, es war ein standfester, leicht
klebriger Film entstanden, der sich zudem noch gut applizieren lie. Bei dem hier
eingesetzten Katalysator 0244 handelte es sich um einen nachweislich weniger
reaktiven Katalysator auf Metallcarboxylat Basis. Auf Grundlage der in Teil 2
erlangten Ergebnisse wurde mit den Formulierungen 10.8 — 10.11 in dieser Arbeit
weitergearbeitet und versucht, die Performance bzgl. der Klebrigkeit zu verbessern,
indem fur die Grundformulierung ein NCO/OH-Verhéltnis von 0,7 gewahlt wurde,
welches mit dem Einsatz eines weiteren Diols umgesetzt wurde. Zur Umsetzung wurde
der bis dato bestehenden Grundformulierung aus Desmophen 2060 BD, Desmophen
1380 BT und Desmodur 2460 M noch je ein weiteres Diol, ein Polytetrahydrofuran der
Firma BASF zugesetzt. Hierbei handelte es sich um drei PTHF mit unterschiedlichen
OH-Gehalten und molaren Massen. In Tabelle 5.5 wird die Versuchsmatrix dargestellt,
in der der Einsatz des PTHF mit einem NCO/OH-Verhaltnis evaluiert wurde. Es
wurden je 4 Ansatze a 10,0 g pro PTHF Variante formuliert: bei RT, bei RT mit
Katalysator, bei 80,0 °C getempert und mit Katalysator und 80,0 °C getempert. Vor
dem Einsatz des PTHF musste dieses ca. 4 Stunden auf 40,0 °C erwdrmt werden, da
das PTHF bei RT kristallin vorliegt. Anders als beim Isocyanat war es nicht
problematisch das vorgewarmte PTHF einzusetzen, da es in der Polyolmischung relativ
schnell wieder auf RT abgekuhlt und homogen in der Mischung verteilt wurde.
Dadurch war keine erneute Kristallisation des PTHF mdglich, was ggf. zu einem
unerwinschten Feststoffanteil in der Mischung geflhrt hatte. Zudem waren bei der
Zugabe des vorgewdrmten PTHF keine reaktiven Komponenten in der Mischung
vorhanden, die durch den Warmeeintrag des PTHF hatten reagieren kdnnen, anders als

bei der Zugabe des Isocyanats nach der die Vernetzungsreaktion erst startet.
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Tabelle 5.5: Optimierung der Klebrigkeit durch verschiedene Komponentenkombinationen und

Reaktionshedingungen.

Rezeptur 2460M 2060 1380 PTHF PTHF PTHF  Kat. Temp.

BD BT 1000 1400 2000 0244  80°C
[a] [a] [a] [0l [0l [g] 10%ig 15h
R11.1 250 090 300 360 - - # #
R11.2 250 090 300 360 - = - X #
R11.3 250 090 300 360 - = - # X
R11.4 250 090 300 360 - - X X
R121 230 340 280 -~ 150 - # #
R122 230 340 280 - 150 - X #
R123 230 340 280 - 150 - # X
R124 230 340 280 -~ 150 - X X
R131 230 340 300 -~ - 130 # #
R13.2 230 340 300 -~ -~ 130 X #
R13.3 230 340 300 - -~ 130 # X
R134 230 340 300 -~ -~ 130 X X

X=ja #=nein

Durch die erweiterten Versuche zur Optimierung der Klebrigkeit mit Hilfe der
Anderung des NCO/OH-Verhéltnis sowie dem Einsatz eines weiteren Diols konnten
weitere grundlegende Ergebnisse gesammelt werden. In Tabelle 5.6 sind die

Ergebnisse der erweiterten Versuchsreihe detailliert beschrieben.
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Tabelle 5.6: Darstellung der Ergebnisse der Filmeigenschaften (Klebrig- und Standfestigkeit) aus

den erweiterten Versuchen.

OH-
Rezeptur NCO/OH Film Klebrigkeit Standfest  Gehalt

[%]
R111 0,72 - 0 + 1.9
R11.2 0,72 - 0 + 2.1
R11.3 0,72 - 0 + 1.9
R11.4 0,72 - 0 + 2.2
R121 0,72 0 0 + 1.9
R12.2 0,72 0 0 + 1.9
R123 0,72 0 0 + 2.0
R12.4 0,72 0 0 + 1.9
R13.1 0,72 + + + 1.8
R13.2 0,72 + + + 1.8
R 13.3 0,72 + + + 1.9
R13.4 0,72 + + + 1.8

Mit dem PTHF 1000 konnte keine Verbesserung der Klebrigkeit erreicht werden.

Bei allen vier Versuchsvarianten konnten aus den Formulierungen keine Filme erzeugt
werden, da die Formulierungen nicht mehr applizierbar waren (Gummi &hnliche
Konsistenz). Die gleiche Problematik wurde auch bei allen vier Versuchs-
formulierungen mit dem PTHF 1400 festgestellt. Die Vermutung lag nahe, dass die
kurzkettigen Diole &uf3erst schnell mit dem Triol und dem Isocyanat zu einem stark
vernetzten Netzwerk zusammengewachsen sind, was zu einer starken Erhéhung der
Viskositat in Bereiche > 100000 mPa fiihrte. Interessanterweise konnten bei allen
Formulierungen mit dem PTHF 2000 ein positiver Trend beobachtet werden. Bei allen
Versuchsformulierungen 13.1 — 13.4 konnte eine gute bis sehr gute Klebrigkeit, sowie
eine bestandige Standfestigkeit nach der vollstandigen Vernetzung festgestellt werden.
Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Grundformulierung, wie in Tabelle 5.7
abgebildet, den Anforderungen an den Haftvermittler bei den visuellen Prifungen
relativ nahekommt, was basierend auf diesen Ergebnissen durch weitere Methoden zur

Uberprifung der Klebrig- und Standfestigkeit des Films validiert wurde.
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Tabelle 5.7: Rezepturbestandteile der Grundformulierung.

2460M 2060 BD 1380 BT ~ PTHF 2000
[%] [%] [%] [%]
23 34 30 13

5.1.3 Validierung des optimierten NCO/OH-Verhaltnis 0,7

Um sicher zu stellen, dass das ermittelte NCO/OH-Verhaltnis von 0,7 zielfiihrend war,
wurde ein Grenzlagen Test durchgefiihrt, bei dem 4 verschiedene NCO/OH-
Verhéaltnisse gewahlt wurden, um die daraus entstandenen Filme auf ihre Eigenschaften
zu prufen. Es wurden fur diesen Test die NCO/OH-Verhaltnisse von 0,20; 0,70; 1,00
und 1,50 ausgewahlt, und alle durchgefuhrten Priifungen wurden visuell durchgefiihrt
und mit dem Standardverhaltnis von 0,7 verglichen. Die Grafik in Abbildung 5.1 zeigt
den Vergleich von Viskositit, Mischbarkeit, OH-Uberschuss und Klebrig- und
Standfestigkeit, und bestétigt, dass das NCO/OH-Verhéltnis von 0,70 das einzige ist,
in welchem die meisten Kriterien zu 100 % erfullt werden. Die Mischbarkeit bei den
unterschiedlichen NCO/OH-Verhaltnissen war bei jeder Formulierung gewéhrleistet.
Beim Verhaltnis von 0,20 konnte die Formulierung zu keinem Film vernetzen, da der
OH-Uberschuss so hoch war, dass ein GroRteil des Polyols keine Reaktion eingehen
konnte. Daher ist der Film in einer honigahnlichen Konsistenz geblieben, was fir die
Bewertung der Klebrigkeit positiv zu werten war, jedoch konnte dadurch keine
Formstabilitat erreicht werden. Das Verhaltnis von 1,50 fihrte zu einem komplett
vernetzten formstabilen Film der weder eine Klebrigkeit noch einen OH-Uberschuss
besal. Bezliglich der Viskositat vor der Filmherstellung konnten sowohl die Variante
1,00 und 1,50 nicht positiv bewertet werden, da es bei beiden zu einer schnellen
Vernetzung durch den gréReren Massenanteil an reaktiven monomeren Isocyanat kam.
Auch eine Klebrigkeit konnte bei der Variante 1,00 nicht nachgewiesen werden, da der

Film vollstandig vernetzt war.

77



Ergebnisse und Diskussion

Tackigkeit

100 ——NCO/OH 0,20
NCO/OH 0,70

80/t NCO/OH 1,00
NCO/OH 1,50

Standfestigkeit - OH-Uberschuss

* ///

Mischbarkeit * Viskositit

Abbildung 5.1: Vergleich der Eigenschaften Viskositit, Mischbarkeit, OH-Uberschuss, Klebrig- und
Standfestigkeit verschiedener NCO/OH-Verhéltnisse im Film.

Durch diesen Versuch konnte das NCO/OH-Verhéltnis von 0,7 zweifelsfrei als

geeignet validiert werden.

5.1.4 Validierung der Klebrig- und Standfestigkeit

Neben dem Fingertack Test wurde der Film auch mit dem Rolling-Ball-Tack Test nach
EN 1721 hinsichtlich Klebrig- und Standfestigkeit validiert. Fur diesen Test, wie in
7.1.6 ,Prifung der Filmeigenschaften der Grundformulierung“ beschrieben, wurde
eigens eine Vorrichtung in Anlehnung an die EN 1721 konstruiert (Abb. 5.2) und die
Prufung damit durchgefuhrt. Ab diesem Teil der Untersuchungen wurden die
Ergebnisse der Klebrigkeit, sowie das spéter noch beschriebene Abschalverhalten der
Schutzfolie vom Film mit einer schon zuvor gewdhlten Referenz, einem

Doppelseitigen Klebeband 56172-00003 der Firma tesa, verglichen.
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Abbildung 5.2: Roll-Ball-Tack Test nach EN 1721, [0

Bei diesem Test konnte die Klebrigkeit anhand des Laufweges der Kugel bis zum
Abbremsen durch die Klebrigkeit des Films ermittelt werden. Der Laufweg begann ab
dem Punkt des Auftreffens der Kugel auf den Film bis zum Punkt seinem Stillstand.
Jeder gemessene Film wurde parallel mit der Referenz (doppelseitiges Klebeband)
verglichen. Die Abbildung 5.3 stellt die Auswertung von 9 Filmen mit der gleichen
Grundformulierung und einmal die Auswertung der Referenz (alle Messung der
Referenz nahezu vergleichbar). Es wurden jeweils pro Film 5 Messungen durchgefthrt,
und anschlieBend das arithmetische Mittel daraus gebildet. Wichtig war, dass die
Schutzfolien der Filme und der Referenz erst kurz vor der Messung abgezogen wurden,

da sich die Klebrigkeit mit der Zeit verschlechtert (Feuchtigkeit, Staub etc.).

25.0

20.0 1 ¢

15.0 1

Laufweg [em]

10.0 1

5.0 1

0.0

R 14 R 16 R 18 R 20 R 22
Referenz R 15 R 17 R 19 R 21

Abbildung 5.3: Laufweg der Metallkugel beim Roll-Ball-Tack Test der Referenz und verschiedenen

Filmen.
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Die Auswertung der Mittelwerte der einzelnen Formulierungen im Vergleich zu der
Referenz hat gezeigt, dass innerhalb der einzelnen Formulierungen als auch im
Vergleich untereinander und mit der Referenz verhaltnismaiig &hnliche Werte erzielt
wurden. Daraus konnte geschlossen werden, dass die Filme eine ausreichende
Klebrigkeit (Tack) hatten, um bei unterschiedlich klebfahigen Oberflachen eine

Anfangsadhasion aufzubauen.

Bei der Validierung der Standfestigkeit wurde, wie in 7.1.6 ,Prufung der
Filmeigenschaften der Grundformulierung beschrieben, ein Rakel zur Uberpriifung
der Standfestigkeit und ein Laptoskop zur Trockenschichtdickenmessung verwendet,
die Ermittlung der Standfestigkeit durch das Rakel wurde fir eine schnelle
Uberpriifung der Standfestigkeit des vollstandig vernetzten Films angewandt. Durch
visuelle Betrachtung konnte durch nochmaliges Auflegen des Rakels festgestellt
werden, dass zwischen Rakel und Film, der zuvor mit der gleichen
Schichtdickeneinstellung aufgerakelt wurde, kein Licht durchscheint (Abb. 5.4), und

somit als formstabil (standfest) zu bewerten war.

Abbildung 5.4: Prifung der Standfestigkeit mittels Rakel

Als weitere Methode zur Bestimmung der Standfestigkeit wurde die Messung der
Trockenschichtdicke mit einem Laptoskop auf dem vernetzten Film durchgeftihrt, um
die visuelle Prufung mit dem Rakel, durch die Ermittlung von Messwerten zu
validieren. Hierbei wurden die Filme mit einer Schichtdicke von 300 um auf einer
Flache von ca. 90 x 90 mm nach einem definierten Raster an mehreren Stellen (5) auf
seine Schichtdicke Uberpruft. Tabelle 5.8 zeigt eine Aufstellung der Messwerte von den
Filmen R 14 — R 22 mit der Angabe der Abweichungen. Von jedem Film wurden 5

Punkte vermessen und daraus das arithmetische Mittel gebildet.
80



Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.8: Auswertung Schichtdickenmessung im Mittel und Abweichung.

R14 R15 R16 R17 R18 R19 R20 R21 R22

Messpunkt 1 [um] 297 288 295 297 292 297 296 294 289
Messpunkt 2 [um] 288 286 288 298 290 294 291 297 290
Messpunkt 3 [um] 292 287 298 295 293 299 293 295 287
Messpunkt 4 [um] 287 299 296 297 294 287 289 294 295
Messpunkt 5 [um] 295 285 295 297 289 293 297 294 293

Mittelwert [um] 292 289 294 297 292 294 293 295 291

Abweichung [%] 3 4 2 1 3 2 2 2 3

Aus Tabelle 5.8 geht hervor, dass bei allen hergestellten Filmen mit einer Schichtdicke
von 300 um eine maximale Abweichung knapp unter < 5,0 % gemessen wurde. Die
Abweichung wurde auf eine Messungenauigkeit aufgrund der handischen
Durchfiihrung der Messung zurlickgefiihrt, bei der die Druckkraft der Messsonde auf
den elastischen Film ausgetbt wurde. Das Ergebnis aus dieser Messung bestatigt, dass
alle erzeugten Filme die gewunschte Standfestigkeit aufweisen. Durch die weiteren
Ergebnisse konnte diese Grundformulierung als Basis aller nachfolgenden
Untersuchungen festgelegt werden. Die Filme wurden anschliefend nochmals gleich
formuliert und der Viskositatsanstieg bis zur Filmapplizierung nach 60 min mittels
Viskosimeter ermittelt.

5.1.5 Bestimmung der geeigneten Viskositat zur Filmherstellung

Ausschlaggebend fur den Erfolg, dass ein Film nach dem Herstellen standfest bleibt,
ist die Viskositat bzw. der Fortschritt der Vernetzungsreaktion, da mit zunehmender
Vernetzung in der Formulierung auch die Viskositét stetig ansteigt. In Abbildung 5.5
wird der Viskositatsanstieg der Vernetzungsreaktion nach 60 min bei RT dargestellt.
In den Grundlagenversuchen wurde festgestellt, dass bei allen Filmen die nicht
getempert oder katalysiert waren, nach 60 min eine geeignete Viskositat der
Formulierung vorlag, mit der sich Filme herstellen lieRen, die die gewinschte

Standfestigkeit aufwiesen.
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Abbildung 5.5: Viskositatsanstieg der Vernetzungsreaktion nach 60 min bei RT im Film.

Aus der Messreihe ging hervor, dass bei allen Formulierungen kurz vor der
Filmherstellung eine Viskositat von ~ 37-41 Pa*s gemessen wurde. Die Umrechnung
von cp nach Pa*s erfolgte durch die Division des gemessen Wertes durch 1000. Durch
diese Messreihe konnte eine weitere wichtige KenngrofRe zur erfolgreichen Film-

herstellung ermittelt werden.
5.1.6 Einfluss des Katalysators auf die Vernetzungsreaktion

Da die Reaktion bis zur vollstandigen Filmvernetzung in dieser Formulierung sehr
langsam ablauft, was fur einen spateren industriellen Prozess nicht realisierbar ware,
wurde der Einsatz eines Katalysators auf etwaige Eigenschaftsveranderungen geprdift.
Bei dieser Prifung wurden 3 gleiche Grundformulierungen mit bereits bekannter
Rezeptur einmal ohne Katalysator, einmal mit einer 10,0 %igen Kat. Lsg. und einmal
mit einer 15,0 %igen Kat. Lsg. hergestellt. Bei der Katalysatorlosung handelte es sich
um den Katalysator 0244 verdiinnt mit Butylacetat. Nach der vollstdndigen Vernetzung
aller Filme wurde von jedem Film eine thermogravimetrische Analyse (TGA), wie in
7.1.7 ,,Evaluierung geeigneter Reaktionsparameter / - bedingungen®, durchgefuhrt, um

evtl. Verdnderungen durch den Katalysator in der Filmvernetzung durch
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Massenanderung zu ermitteln. In Abbildung 5.6 werden die 3 Messungen der Filme

miteinander verglichen.

100
80 A
— 60 -
S
=
2
=
O 40 4
ohne Kat.
20 Kat. 10 %
Kat. 15 %
O T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatur [°C]

Abbildung 5.6: Thermographische Analyse der einzelnen Filme mit und ohne Katalysator.

Aus der Auswertung ging hervor, dass alle 3 Filme R 28 ohne Kat., R 29 mit Kat.
10 % iger Lsg. und R 30 mit Kat. 15,0 % iger Lsg. die gleichen Massenverluste bei
hoéheren Temperaturen hatten, was auf den typischen Zersetzungsbereich von
Polymeren hindeutet. Diese Prufung zeigt, dass der Katalysator keinerlei Einfluss auf
den spater vernetzten Film bzgl. seiner Adduktverteilung hat, und dass auch der Einsatz
des Katalysators auf die Klebrig- und Standfestigkeit aller 3 Filmen keinen Einfluss
hatte. Basierend auf dieser Erkenntnis wurden bei den nachfolgenden Formulierungen
immer 0,02 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der 10,0 % igen Kat. Losung der
Formulierung zugegeben. Des Weiteren wurde noch ein Querversuch durchgefihrt, bei
dem der katalysierten Formulierung nach dem Reaktionsbeginn Temperatur zugeflgt

wurde.
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5.1.7 Querversuch Einfluss Katalysator und Temperatur auf die

Reaktionsgeschwindigkeit

Innerhalb der Grundlagenversuche wurden verschiedene Formulierungen mit
unterschiedlichen Katalysatoren und unter Einfluss verschiedener Temperaturen
hergestellt. Durch die vorangegangene Untersuchung (ber den Einfluss eines
Katalysators wurde in diesem Abschnitt noch eine weitere Versuchsreihe mit der
bereits definierten Grundformulierung, den zuletzt eingesetzten Katalysator 0244 als
Losung und die Temperierung bei 80,0 °C fir 1,5 h aus den Grundlagenversuchen

untersucht. Tabelle 5.9 zeigt die Parametermatrix des Querversuchs.

Tabelle 5.9: Parametermatrix Querversuch.

Variante Kat.* Temperiert

[80,0 °C]
I # #
I # X
" X #
v X X

X=ja #=nein * Kat. 0224

Die Formulierungen wurden alle nach der gleichen Prozedur wie schon beschrieben
hergestellt und alle 4 Anséatze ab dem Start der Reaktion alle 30 min mit der ATR-FT-
IR Analyse anhand der charakteristischen Bande von NCO bei 2275-2250 cm™ bis zum
Reaktionsende, das bei nahezu 0,0 Absorption liegt, Uberpriift. Nach dem Ende der
Reaktion wurden bei allen Filmen zusétzlich zu der Reaktionsgeschwindigkeit auch die
Eigenschaften wie OH-Gehalt, Klebrig- und Standfestigkeit analysiert. Tabelle 5.10

zeigt die Auswertung der Eigenschaften.
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Tabelle 5.10:  Auswertung der Ergebnisse der Querversuche.

OH- Reaktions-

Variante Film Gehalt [%] ende [n] Klebrigkeit Standfest
I + 1,8 72 + +
I + 1,6 27 + +
Il + 1,6 46 + +
Y + 1,7 55 + +

In Abbildung 5.7 ist der Reaktionsverlauf der VVernetzungsreaktion der 4 Varianten in

der Abhéngigkeit von der Zeit dargestellt.
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Abbildung 5.7: Auswertung des Reaktionsverlaufs der Vernetzungsreaktion in Abhéngigkeit von der
Zeit der Querversuche mittels ATR-FT-IR Analyse.

Durch den Querversuch konnten weitere Erkenntnisse zur Herstellung eines geeigneten
Filmes gesammelt werden: sowohl der Eintrag von Temperatur als auch der Einsatz
eines Katalysators haben keinen negativen Effekt auf die Eigenschaften wie
Klebrigkeit und Standfestigkeit oder OH-Gehalt gezeigt. Was jedoch festgestellt

wurde, ist, dass der Einsatz von Temperatur und Katalysator die
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Vernetzungsgeschwindigkeit -wie in Abbildung 5.7 zu sehen- erheblich beschleunigt.
Dies ist ein wichtiger Aspekt fur die eventuelle spatere industrielle Fertigung des
Haftvermittlers. Zusammenfassend konnte festgestellt werden, dass weder der Einsatz
eines Katalysators noch die Einbringung von Temperatur bei der Reaktion die

Eigenschaften des Films verschlechtern.

5.1.8 Aktivierbarkeit und homogene Verteilung der mikroverkapselten

Isocyanate im Film

Zu Beginn der Phase, bei der die Integration der mikroverkapselten Isocyanate in die
Grundformulierung untersucht wurde, konnten aus dem Forschungsprojekt der
TUM/Webasto SE die ersten mikroverkapselten Isocyanate Uberprift werden. Bei der
ersten Charge handelte es sich um die Laborvariante 1, diese wurden aus Desmodur
2460M, Butan-1,4-diol und TETA in einer Lésung aus Wasser und Gummi arabicum
emulgiert. Als Ergebnis entstanden feste, weile und trockene Kapseln mit einem
Durchmesser von 260-520 um und einem NCO-Gehalt von 24-26 %. Abbildung 5.8
zeigt die Messung der Kapseldurchmesser mit dem Digitalmikroskop.
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Abbildung 5.8: Messung der Kapseldurchmesser.

Die Kapseln der Laborvariante 1 wurden als erstes auf die Aktivierbarkeit durch
Erwéarmen auf ca. 85,0 °C und unter Druckbelastung mit einem Glasstab Gberprift.
Durch das Erwarmen der Kapseln konnte keine Aktivierung erreicht werden, lediglich
haben sich die Kapseln leicht gelblich verfarbt, was vermutlich auf ein Verbrennen
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hindeutet. Der Versuch der Aktivierung durch Druck mit einem Glasstab flihrte dazu,
dass, wenn eine Kapsel getroffen wurde, diese entweder wegsprang oder zerbroselte,
was darauf schlielRen lieR, dass in den Kapseln kein fliissiges monomeres Isocyanat
vorhanden war. Um sicherzustellen, dass kein reaktives Isocyanat evtl. in fester Form
vorhanden war, wurden durch die ATR-FT-IR Analyse die Kapseln mit dem
Pressstempel angepresst und zum Zerbersten gebracht und unverziglich ein Spektrum
aufgenommen (Abb. 5.9).
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Abbildung 5.9: Transmissionsspektrum Kapseln zerdrlickt Laborvariante 1.

Das Spektrum zeigt bei der charakteristischen NCO Bande bei 2275-2250 cm™ eine
aussagekraftige NCO Bande. Da vor dem Anpressen bereits ein Spektrum
aufgenommen worden war, konnte ausgeschlossen werden, dass die Kapseln &uRerlich
reaktiv. waren. Anhand dieser Auswertung wurden, die Kapseln in die
Grundformulierung durch einfaches Einrihren mit dem Glasstab eingebracht.

Aufgrund des Anspruchs dieser Arbeit an eine eventuell spatere industrielle
Herstellung wurden noch zwei weitere Verfahren zum Einbringen der Kapseln in die
Grundformulierung tberprift zum einen wurde der Einsatz einer Dissolverscheibe und

zum anderen der Einsatz eines Speedmixers getestet.
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Das Einbringen der Kapseln mittels Dissolverscheibe erwies sich als nicht geeignet, da
durch die hohe Scherwirkung der Dissolverscheibe die Kapseln komplett zerstort
wurden. Auch die Verdnderung bzw. Anpassung der Drehzahl brachte keine
Verbesserung, daher wurde dieses Verfahren nicht mehr weiterverfolgt.

Der Einsatz des Speedmixers war ebenfalls nicht geeignet, da bei dem Mischvorgang
starke Warmeentwicklung stattfand, die die Formulierung noch wéhrend des Mixens
zum Vernetzen gebrachte, und da ein Herstellen eines Films aufgrund der erhthten
Viskositat nicht mehr mdglich war. Durch Reduzierung der Drehzahl konnte die
Warmentwicklung nicht eliminiert werden, zudem konnte festgestellt werden, dass sich
die Kapseln durch die Zentrifugalkraft, die beim Mischvorgang entstand, nicht
homogen verteilt hatten, sondern sich am Boden abgelagert hatten. Deshalb wurden die
Kapseln weiterhin mit einem Ruhrstab in die Grundformulierung eindispergiert.
Basierend auf der Angabe des NCO-Gehaltes der Kapseln wurde ein 2,0 g Ansatz
hergestellt, in dem 28,0 Gew.-% der mikroverkapselten Isocyanate vorlagen. Die
Einsatzmenge der Kapseln geht aus dem OH-Gehalt der Grundformulierung hervor und
dem gewinschten NCO/OH-Verhéltnis Xncoon von 1,50 zur vollstdndigen
Vernetzung nach Aktivierung. Die Einsatzmenge der mikroverkapselten Isocyanate in

Gew.-% lasst sich nach Gleichung 5.2 berechnen.

XncoroH* XoH * Mon * Mnco 5.2

XNco * MoH

MNco =

Die mikroverkapselten Isocyanate hatten sich unter einer leichten Viskositatserh6hung
homogen in die Grundformulierung einarbeiten lassen, und ein stabiler Film konnte auf
dem Transferpapier hergestellt werden. Die Eigenschaften wie OH-Uberschuss,
Klebrig- und Standfestigkeit blieben durch die Zugabe der Kapseln unverandert. Um
die zerstorungsfreie Einbringung der Kapseln zu verifizieren, wurde nach der
vollstandigen Vernetzung ein erneutes ATR Spektrum aufgenommen, bei dem keine
typische NCO Bande erkennbar war.

Nach der vollstandigen Vernetzung wurde versucht, den Film unter Druck zu
aktivieren. Dieser Versuch scheiterte, da sich die Kugeln im Film nicht zerdricken
lieen und auch bei der Kombination aus Druck und Temperatur konnte lediglich ein

erneutes Anbrennen des Films ohne jegliche Aktivierung festgestellt werden. Um
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auszuschliel3en, dass evtl. doch eine Aktivierung stattgefunden hatte, wurde nach
beiden Versuchen jeweils ein ATR Spektrum aufgenommen, die aber keinerlei NCO
Aktivitdten aufzeigten, nur durch das gezielte Andricken der Kapseln mit dem
Pressstempel des ATR Messgerétes war eine Freisetzung des Isocyanats messbar. Die
Transmission der entstanden Bande war vergleichbar mit der Messung in Abb. 5.9 der
losen Kapseln. Da eine Aktivierung nur punktuell mit groBem Druck erreicht werden
konnte, lag die Vermutung nahe, dass mikroverkapselte Isocyanate mit einem festen
Kern keine Option flr diese Anwendung waren, da der benétigte Druck zum Zerbersten
der Kapseln enorm hoch war, was auf die Kompaktheit der Kapseln zurtickzufiihren
war. Aus diesem Grund wurde eine zweite Variante, die Laborvariante 2 mit flissigem
Kern, entwickelt. Fir die Herstellung der Kapseln wurden neben dem aromatischen
Desmodur 2460M, das zum Aufbau der Hullwand benétigt wurde, ein aliphatisches
IPDI als flissige Komponente in der Kapsel gewahlt, und auch bei dieser Variante
diente Gummi arabicum als Emulgator. Als Ergebnis entstanden feste, glasige Kapseln
(Abb. 5.10), bei denen ein flissiger Inhalt sichtbar war mit einem Durchmesser von
260-520 pm und einem NCO-Gehalt von 24,0-26,0 %.

Abbildung 5.10: Mikroverkapselte Isocyanate Laborvariante 2.

Auch bei dieser Variante wurde zuerst Gberpriift, ob und wie sich die Kapseln zerstéren
lieken, bzw. monomeres Isocyanat freigesetzt wurde, indem die Kapseln auf einem
Objekttrager verteilt, und anschlieBend durch einen zweiten Objekttrdger zusammen-
gepresst wurden. Bei dieser Variante reichte schon ein leichter Druck auf den
Objekttréager aus, um die Kapseln zum Zerplatzen zu bringen und somit das flussige

aliphatische Isocyanat freizusetzen (Abb. 5.11).

89



Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.11: Zerplatzte Mikrokapseln mit fliissigem Inhalt.

Um den Kapselinhalt zu analysieren, wurden auch hier die Kapseln mit dem
Pressstempel zerdriickt und gleich im Anschluss ein Transmissionsspektrum
aufgenommen. Es konnte auch hier eine NCO Bande wie bei Variante 1 gemessen
werden, allerdings war die Transmission knapp dreimal so hoch. Aufgrund des
geringen Druckes, der bendtigt wurde, um die Kapseln zu aktivieren, musste bei der
Einarbeitung der Kapseln in die Formulierung vorsichtig gearbeitet werden. Die
Kapseln wurden analog wie bei Variante 1 in einen 2,0 g Ansatz durch vorsichtiges
EinrGhren mit einem Ruhrstab eingearbeitet. Nach der Vernetzung zum Film
(Abb. 5.12) wurde ein weiteres Spektrum aufgenommen um die zerstorungsfreie
Einarbeitung der Kapseln zu Uberpriifen. Es konnte keine NCO Bande gemessen

werden, was somit auch hier den zerstérungsfreien Eintrag der Kapseln bestétigte.

Abbildung 5.12: Vernetzter Film nicht aktiviert.

Der Versuch den Film zu einem spateren Zeitpunkt durch Druck zu aktivieren,
scheiterte, da sich die Kapseln nicht zerdriicken liefen, und auch durch eine

Kombination zur Aktivierung des Films durch Temperatur und Druck zeigten keinen
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Erfolg. Nur durch das Anpressen des Films durch den Pressstempel des Spektrometers
konnte der Film partiell aktiviert werden. Die Auswertung des Spektrometers zeigte
allerdings eine geringere Transmission als die der losen Kapseln. Durch dieses
Ergebnis kam die Frage auf, ob die Kapseln evtl. durch das Rihren beschadigt wurden,
was mit dem Digitalmikroskop Uberprift wurde. Bei der Analyse mit dem
Digitalmikroskop konnten keine defekten Kapseln erkannt werden. Man konnte jedoch
feststellen, dass die Kapseln so fest mit dem Film verbunden bzw. vernetzt waren, dass
beim Versuch die Kapseln mit einem Spatel zu zerdriicken, sie sich im Film nur
verschieben lielen aber nicht zerplatzen. In Abbildung 5.13 sieht man, wie sich die

Kapseln in dem Film eingebettet haben (Kraterbildung).

Abbildung 5.13: Film mit 300 um Schichtdicke und vernetzten Kapseln.

Die Vermutung lag nahe, dass der elastische Film die Kapseln vor dem Zerplatzen
schutzte, in dem er keinen Raum zur Ausdehnung der Kapsel zulieR. Um diese
Problematik zu l6sen, wurde ein Film mit 150 um Dicke hergestellt, bei dem die
Kapseln lose auf den Film gestreut wurden, da durch den Durchmesser der Kapseln
keine Filme mit integrierten Kapseln unter 300 um Schichtdicke hergestellt werden
konnten. Das Ziel war es, dass die Kapseln mehr als zur Hélfte aus der Filmoberflache
herausragten (Abb. 5.14), um sie so zum Zerplatzen zu bringen.
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Abbildung 5.14: Film mit 150 um Schichtdicke und vernetzten Kapseln.

Mit einem Objekttrager wurde durch Druck auf den Film das Zerplatzen der Kapseln
erreicht, wodurch sich das flussige Isocyanat auf der gesamten Oberflache des Films
verteilte. Ein Eindringen des Isocyanats in den Film konnte nicht beobachtet werden,
weshalb es zu keiner vollstdndigen Vernetzung des Films kam. Nach vorherigem
Erwarmen des Films fir 30 Sekunden bei 80,0 °C wurde anschlie3end ein Objekttréager
10 min lang auf den Film gedriickt, wodurch eine Vernetzung im Film (Abb. 5.15)

durch Diffusion erzielt wurde.

Abbildung 5.15: li. Isocyanat dringt nicht in den Film ein, re. Isocyanat reagiert im Film unter

vollstandiger Vernetzung.

Die Uberpriifung der Vernetzungsreaktion erfolgte durch Messung der Transmission
vor und nach der Aktivierung, wobei sich zeigte, dass sowohl vor, als auch nach der
Aktivierung der Wert der Transmission deutlich geringer war als der der losen Kapseln.
Durch dieses Ergebnis entstand der Verdacht, dass die Kapseln mit der Zeit fllissiges
Isocyanat verlieren, woftr eine Undichtigkeit der Hullwand als auch eine Vernetzung

mit dem Film spricht, wo sich folgern lieR3, dass die Kapseln mit der Grundformulierung
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reagieren. Das bedeutet, dass die Kapseln undicht waren, was auch die geringe
Transmission erklaren wirde. Durch spétere Untersuchungen durch die TUM konnte
festgestellt werden, dass die Kapseln tatsachlich nach und nach an Reaktivitat in Form
von flssigen Isocyanat verloren. Durch Titration der Kapseln konnte nachgewiesen
werden, dass bereits nach 2 Wochen der NCO-Gehalt um 5,0 % gesunken war, und
nach 10 Monaten konnte nur noch ein NCO-Gehalt von 2,0 % der urspriinglichen
30,0 % nachgewiesen werden. Der Versuch, die Kapseln durch Einlegen in ein Amin
Jeffamin T-403 zu stabilisieren, fuhrte zu keinem Erfolg, die Reaktivitit der Kapseln
nahm stetig ab.

Um die Lagerstabilitdat der Kapseln zur verbessern wurde versucht, wie aus der
Literatur bekannt, einen anderen Emulgator, in diesem Fall handelsubliche Gelatine
ohne Zusatzstoffe, einzusetzen. Durch die Laborvariante 3, konnten keine Kapseln mit
verbesserter Lagerstabilitdt hergestellt und eingesetzt werden. Nachdem alle 3
Laborvarianten nur bedingt, bzw. nicht geeignet waren, wurde der Einsatz von
kommerziell erhéltlichen mikroverkapselten Isocyanaten gepruft.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Laborvarianten 1-3 fiir einen industriellen
Einsatz nicht in Frage kam wegen der mangelhaften Lagerstabilitat, und weil sie bei
einem Kapseldurchmesser von > 260 um dem Anspruch an einen Haftvermittler mit
20 um  Filmschichtdicke nicht geniligten. Als kommerzielle Alternative wurde
nachfolgend der Einsatz von mikroverkapselten Isocyanate THANECURE T9 SF
(Abb. 5.16) der Firma SAFICALCAN Uberprift.
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Abbildung 5.16: Strukturformel THANECURE T9 SF.

Bei dem Produkt unter der Handelsbezeichnung THANECURE T9 SF handelt es sich
um die chemische Substanz 2,4-Dioxo-1,3-diazetin-1,3bis(methyl-m-
phenylen)diisocyanat. Die mikro-verkapselten Isocyanate lagen als feines weil3es
Pulver mit einem NCO-Gehalt von 27,0% vor, mit einer entsprechenden
KorngroRenverteilung von <10 um die sich analog zu den Laborvarianten 1-3
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problemlos mit einem Glasrihrstab in die Grundformulierung einarbeiten liel3en, unter
leichter Erhohung der Viskositdt. Um die homogene Verteilung der feinen kleinen
Kapseln im vernetzten Film zu uberprifen, reichte das Mikroskopieren nicht mehr aus,
weshalb die Methode, wie in 7.1.8 ,Prifung der homogenen Verteilung der
mikroverkapselten Isocyanate im Film* beschrieben, angewandt wurde. Aus dem
vernetzten Film mit einer Schichtdicke von 300 pm wurden 14 Scheiben nach dem
Muster aus Anhang A.1 ausgestanzt und gewogen. In Abbildung 5.17 wird die

homogene Verteilung der Kapseln im Film durch Wagung dargestellt.
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Abbildung 5.17: Massenvergleich der einzelnen Messpunkte im Film.

Es zeigte sich, dass sich die einzelnen Messpunkte gleicher Schichtdicke <4 %
voneinander im mg Bereich unterschieden. Die geringe Abweichung wurde dem
Stanzvorgang angelastet, und das Ergebnis als positiv gewertet in Bezug auf die
homogene Verteilung der Kapseln im Film. Alle weiteren Untersuchungen zur
Aktivierbarkeit werden im nachfolgenden Kapitel 5.2 ,,Applizier- und Aktivierbarkeit
des Films* beschrieben. Aufgrund der Defizite der Kapseln aus den Laborvarianten

wurden ausschlief3lich nur noch die kommerziell hergestellten Kapseln verwendet.
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5.2 Applizier- und Aktivierbarkeit des Films

5.2.1 Abschalen des Inliners vom Film

Als weitere wichtige Kenngrolie, die zur Herstellung des Haftvermittlers dient, wurde
als die Kraft definiert, welche zum Abziehen (Abschélen) des Inliners vom Film
notwendig war. Das dazu angewandte Verfahren wurde, wie in 7.2.1 ,,.Bestimmung der
Abschalkraft des Schutzpapiers vom Film®, angegeben, durchgefiihrt. Als Referenz
diente auch hier ein doppelseitiges Klebeband 56172-00003 der Firma tesa. Es wurden
drei gleich hergestellte Filme mit einem NCO/OH-Verhaltnis von 0,7 sowie die
Referenz miteinander verglichen. Die Werte der aufgewendeten Kraft, die zum
Abziehen des Inliners notwendig war, konnte direkt an der Digitalanzeige der
Handkraftmessdose abgelesen werden. In Tabelle 5.11 sind die Werte der Filme sowie

der Referenz zusammengefasst.

Tabelle 5.11:  Vergleich der Abschalkraft mit der Referenz.

NCO/OH  Abzugskraft Abweichung

Rezeptur

Verhaltnis [N] [%]
R 62 0,72 2,2 0,1
R 63 0,72 2,1 0,1
R 64 0,72 2,4 0,2
Referenz tesa Tape 2,4 0,3

Hierbei wurde festgestellt, dass der Film nahezu die gleiche Abschalkraft (Abziehkraft)
wie das doppelseitige Klebeband benétigt. Laut Stand der Technik M jst ein
automatisches Aufbringen eines doppelseitigen Klebebandes mit anschlieBendem
Abziehen des Inliners mdglich, ohne dass sich das Klebeband von der
Substratoberflache 16st. Dies ist fir den spéteren Einsatz eine wichtige Information, da

die Applikation des Haftvermittlers (Tape) automatisiert erfolgen soll.
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5.2.2 Adhasionsaufbau auf verschiedenen Substratoberflachen

Die hierbei
Substratoberflache durch die Gitterschnittmethode zu validieren. Diese Prufung wurde
sowohl im nicht aktivierten, als auch im aktivierten Zustand durchgefuhrt. Als
Vergleichsreferenz diente hier der
(Schwarzprimer) Sika 207 der Sika Automotive GmbH. Die Durchfiihrung der Prifung
erfolgte, wie in 7.2.2 ,Adhésionsaufbau auf spezifischen Oberflachen®,

Dreifachbestimmung, und wird in Tabelle 5.12 geméR der in Abb. 3.14 spezifizierten

angewandte Methode diente dazu,

Kennwerte dargestellt und bewertet.

den Adhasionsaufbau zur

Isocyanat basierte flissige Haftvermittler

Tabelle 5.12: Auswertung Gitterschnittpriifung des Films (0,7*) nicht aktiviert und aktiviert im
Vergleich mit der Referenz.
Substrat- Film mit 0.7* Referenz Sika Primer 207
oberflache 1 2 3 1 2 3
KTL 1 1 1 1 1 1
Glas 1 1 1 1 1 1
Keramik 3 3 3 3 3 3
Kunststoff 1 1 1 3 3 3
Hardcoat 2 2 2 4 4 4
Substrat- Film mit 0.7* (aktiviert) Referenz Sika Primer 207
oberflache 1 2 3 1 2 3
KTL 1 1 1 1 1 1
Glas 1 1 1 1 1 1
Keramik 3 3 3 3 3 3
Kunststoff 1 1 1 3 3 3
Hardcoat 2 2 2 4 4 4

* NCO/OH-Verhaltnis 0,7

Aus der Tabelle 5.12 geht hervor, dass der Film, sowohl nicht aktiviert als auch
aktiviert, im Vergleich mit der Referenz Sika 207 bzgl. des Adhé&sionsaufbaus auf der

Substratoberflache mindestens gleichwertig, z.T. sogar etwas besser war.
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5.2.3 Uberprufung der Filmaktivierung

Wie in 7.2.4 ,Uberprifung der Filmaktivierung®, und teilweise in 5.1.8
,ZJAktivierbarkeit und homogene Verteilung der mikroverkapselten Isocyanate im Film*
beschrieben, wurden 5 Verfahren zur Uberprifung der Filmaktivierung validiert.

Der einfachste Weg zur Uberprifung war die visuelle Prifung, da der Film die
Eigenschaft besitzt, seine optische Erscheinung durch die Aktivierung zu veréndern,
was bedeutet, dass der applizierte Film vor der Aktivierung eine weilliche Optik

aufweist und nach der Aktivierung transparent wird (Abb. 5.18).

Abbildung 5.18: li. Film nicht aktiviert, re. Film aktiviert.

Der Film wurde mit der Andruckrolle auf dem Substrat fixiert und anschliefend mit
dem HeiBluftfon bei 110,0 °C bis zum Farbumschlag aktiviert. Diese Prozedur wird bis
zum Ende dieser Arbeit zur Aktivierung durchgefihrt. Als Benefit fir den spéteren
industriellem Einsatz kann der Farbumschlag nach der Aktivierung gesehen werden,
da sich dieser sehr gut mit Inspektionssystemen detektieren lasst, was zu einer enormen
Verbesserung zur Prozess- und Qualitatssicherung beitragt. Als  weitere
Uberpriifungsmethode wurde die Messung der Oberflachenenergie angewandt und mit
zwei unterschiedliche Messreihen durchgefiihrt. Bei der ersten Messreihe wurden 3
Formulierungen hergestellt, die ein NCO/OH-Verhéltnis von 0,72; 1,07 und 1,45 hatten
und die nach vollstandigem Vernetzen mittels der Messmethode liegender Tropfen

(doppelt) gemessen wurden.
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Der Grund diese Messreihe durchzufiihren war, dass damit simuliert wurde, welche
Oberflachenenergien bei nicht aktivierten 0,72 und bei aktivierten 1,45 Zustand erzielt
werden. Der Wert 1,07 wurde zusatzlich gewahlt, um eine Tendenz von min. bis max.
durch ein weiteres NCO/OH-Verhdltnis zu ermitteln. Bei allen Messungen wurden zu
jedem NCO/OH-Verhdltnis 3 Messungen durchgefiihrt und in Tabelle 5.13 als
Mittelwert dargestellt.

Tabelle 5.13:  Auswertung Messung der Oberflachenenergie Messreihe 1.

Rezeptur NCO/OH-  Polarer  Disperser Freie Abweichung
Verhaltnis  Anteil Anteil Oberflachen- [MN/m]
[MN/m]  [mN/m] energie
[MN/m]
R 65 0,72 5,47 46,00 51,47 +0,14
R 66 1,07 7,85 46,08 53,93 + 0,06
R 67 1,45 10,56 45,15 55,71 + 0,08

Aus Messreihe 1 ist ersichtlich, dass sich die Oberflachenenergie bei einem NCO/OH-
Verhaltnis von 1,45 im Vergleich zu einem NCO/OH-Verhaltnis von 0,72 erhoht. In
der Literatur wird beschrieben, dass bei einer Oberflachenenergie > 50,00 mN/m bei
Verwendung von hochenergetischen Systemen wie sie hier eingesetzt werden, eine
gute Verklebbarkeit erzielt werden kann. In der 2. Messreihe wurde der Film, der aus
der Standardformulierung mit einem NCO/OH-Verhéltnis von 0,72 hergestellt wurde,
sowohl im nicht aktivierten Zustand als auch im aktivierten Zustand bei einem
NCO/OH-Verhéltnis von 0,72 bzw. 1,48 gemessen. In Tabelle 5.14 werden die
Mittelwerte der Messungen aufgefiihrt und anschlieBend mit den Messwerten der

Messreihe 1 verglichen.
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Tabelle 5.14:  Auswertung Messung der Oberflachenenergie Messreihe 2.

Rezeptur NCO/OH-  Polarer  Disperser  Oberflachen-  Abweichung
Verhaltnis  Anteil Anteil energie [MN/m]
[MN/m]  [mN/m] [MN/m]
R 68 0,72 4,87 47,12 51,99 +0,15
R 68 aktiviert 1,48 8,87 48,23 57,10 +0,20

Bei der Messung der beiden Messreinen 1 und 2 konnten weitere wertvolle
Erkenntnisse Uber den angehenden Haftvermittler in Tape Form gewonnen werden.
Zum einen wurde festgestellt, dass sich die freie Oberflachenenergie proportional zum
NCO/OH-Verhéltnis verhédlt (Abb.5.19), zum anderen, dass die Messwerte vom
Messreihe 1 und 2 bei dem NCO/OH-Verhéltnis von 1,45 bzw. 1,48 nahezu identisch
sind, was schlussfolgern lasst, dass die Aktivierung stattgefunden hat, und das
theoretisch berechnete Endverhdltnis erreicht wurde, was durch die experimentelle

Untersuchung validiert wurde.

56.00 1
55.50 3
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54.50 3
54.00 ]
53.50 3
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Abbildung 5.19: NCO/OH-Verhéltnis in Abhé&ngigkeit zur freien Oberflachenenergie.
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Um den Aktivierungszustand zu ermitteln, wurde mit der ATR-FT-IR Analyse von
dem Film vor und nach der Aktivierung ein Transmissionsspektrum aufgenommen. Bei
der Messung des Films vor der Aktivierung wurde keine charakteristische NCO Bande
bei 2275-2250 cm™* gefunden nach der Aktivierung wurde dagegen eine deutliche NCO
Bande in dem charakteristischen Bereich durch das Spektrum nachgewiesen
(Abb.5.20). Durch diese Analysemethode konnten sehr schnell sémtliche
Veranderungen bei der Vernetzung festgestellt und analysiert werden. Bei dem
schwarzen Spektrum in Abb. 5.20 handelt es sich um den noch nicht aktivierten und
bei dem roten Spektrum um den aktivierten Film. Als Ergebnis dieser Analyse konnte
festgestellt werden, dass sich mit dieser Analysenmethode zweifelsfrei der Nachweis
uber eine erfolgreiche Aktivierung erbringen lief3.
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Abbildung 5.20: Vergleich Film nicht aktiviert und aktiviert durch freigesetztes Isocyanat mittels
ATR-FT-IR Analyse.

Eine weitere sehr aussagekraftige Methode zur Uberpriifung der erfolgreichen
Aktivierung, war die Bestimmung der Zugeigenschaften mittels Zugpriifmaschine. Bei

dieser Methode konnte durch die Auswertung des Spannungs-/Dehnungsdiagramms
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gepruft werden, ob eine erfolgreiche Aktivierung im Film stattgefunden hat oder nicht.
Hierzu wurden Prufkoérper vom Typ 5A vor und nach der Aktivierung untersucht.

Durch die Aktivierung des Films hat sich die Bruchdehnung des aktivierten Films im
Vergleich zum nicht aktivierten Film nahezu halbiert, das E-Modul hat sich verdoppelt.
In Tabelle 5.15 werden die Ergebnisse der Dreifachbestimmung sowie die relative

Abweichung [%] dargestellt.

Tabelle 5.15:  Vergleich Film aktiviert und nicht aktiviert.

Rezeptur ~ Aktivierung E-Modul  Bruch- relative
[MPa]  dehnung Abweichung
[%0] [MPa]
R 75 nein 49,9 271 1,11
R 75 ja 100,0 116 1,03

Zusammenfassend konnte als Ergebnis dieser Messung zusammenfassend dargestellt
werden, dass der nichtaktivierte Film die Eigenschaften eines ,,handelsublichen* Tapes
erfullte, bezogen auf die Bruchdehnung, was ein spateres Applizieren Uber Konturen
wie Ecken und Radien zulésst, und dabei die notwendige Stabilitat in Form des E-
Moduls aufweist. Im Gegensatz weist der aktivierte Film die Eigenschaften auf, die
von einem Haftvermittler erwartet werden, die Elastizitat im Film geht zurtick, was fur
eine erfolgreiche Aktivierung spricht und damit Stabilitdt und Festigkeit im Film
erhéht. Durch diese Ergebnisse konnte bewiesen werden, dass eine Aktivierung
mdglich ist und sich dadurch die Eigenschaften von einem elastischen Tape zum
Auftragen auf die Substratoberflachen in die Eigenschaften eines stabilen und robusten
Haftvermittlers wandeln lassen. In Abbildung 5.22 wird das Spannungs-

/Dehnungsdiagramm der Rezeptur 75 nicht aktiviert und aktiviert dargestellt.
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Abbildung 5.21: Spannungs-/Dehnungsdiagramm R 75 aktiviert und nicht aktiviert.

Der Knick am Ende der aktivierten Kurve wird unter Fachleuten als Knie bezeichnet
und sagt aus, dass in diesem Bereich ein kristallines Verhalten im aktivierten bzw.
vollstandig vernetzten Film vorliegt, was die endgultige Vernetzung durch die Bildung
von Harnstoffbriickenbindungen im Zuge der Reaktion des freigesetzten Isocyanats mit

dem Polyol-Uberschuss im Film und der relativen Luftfeuchtigkeit darstellt.

Das letzte Verfahren zur Uberpriifung der Filmaktivierung beruht auf der Messung der
Shore-Harte. Da es bei dieser Messmethode zweierlei verschiedene Priifarten gab,
wurde sich fur die Messung der Shore-Hérte A entschieden. Die beiden Methoden
unterscheiden sich dadurch, dass die Shore-Harte A fir Prufungen von Weich-
Elastomeren, wie zum Beispiel Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR) oder
Ahnlichem eingesetzt wird, und die Shore-Harte D fir Priifungen von zdhen
Elastomeren und Thermoplasten, wie Polyethylen (PE) oder Polyamiden (PA).

Durch die Messung konnte festgestellt werden, wie sich der Film, bzw. bei dieser
Prifung der Prufkorper, durch die Aktivierung in seiner Harte veréndert hat. Hierzu
wurden die Messergebnisse mit den Werten der Referenz, in diesem Fall dem

Schwarzprimer 207 von Sika, verglichen. In Tabelle 5.16 werden die Werte der
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Messung (Sechsfachbestimmung) vor und nach der Aktivierung als Mittelwert

dargestellt und mit der Referenz verglichen.

Tabelle 5.16:  Vergleiche Shore-Harte A Messung Film/Referenz.

Shore-Harte A [HA] Abweichung

Rezeptur nicht aktiviert aktiviert [%]

R 75 13.0 66.0 1,7

R 76 14.1 71.4 1,4

R 77 18.3 69.3 13

R 78 13.2 72.7 1,7

R 79 15.6 64.5 19

R 80 17.2 67.3 16
Referenz Sika 207 66.9 13

Durch diese Prifung wurde nochmals die Erkenntnis bestétigt, dass sich die Filme
zweifelsfrei aktivieren lieBen, und dass die darauffolgende VVernetzung zu einem festen
Film fihrte und der Referenz, dem aktuell gebréuchlichen Haftvermittler

(Schwarzprimer) Sika 207, in keinster Weise nachsteht.

5.2.4 Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit nach der Aktivierung

Die Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde mittels der ATR-FT-IR Analyse
durchgefuhrt und konnte Aufschluss tber die Reaktivitét des freigesetzten monomeren
Isocyanats geben. Durch die Aktivierung des Films durch Druck und Temperatur, wie
beschrieben, wurde im Anschluss daran alle 5 min. ein Transmissionsspektrum bis zum
Scheitelpunkt der NCO Bande aufgenommen. Hierbei ist als Scheitelpunkt der
Zeitpunkt definiert, bei dem die charakteristische NCO Bande wieder in Richtung
100 % Transmission abnimmt. In Abbildung 5.22 wird der Verlauf bis kurz tber den
Scheitelpunkt hinaus aufgenommen und mit den einzelnen Spektren vom Anfang der
Aktivierung Uber den Hohepunkt (Scheitelpunkt) bis zur wieder auftretenden Abnahme
der NCO Bande verglichen.
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Abbildung 5.22: Freigesetztes Isocyanats im Film nach Aktivierung im Verglich mit einem nicht

aktivierten Film.

Der in Abbildung 5.22 gezeigte Ausschnitt beschreibt die einzelnen Stufen von der
Aktivierung Uber den Hohepunkt bis zur wieder abnehmenden NCO Bande. Der
Zustand der im roten Spektrum abgebildet wurde, beschreibt einen nicht aktivierten
Film, das blaue Spektrum zeigt den aktivierten Film nach 30 Sekunden, das schwarze
Spektrum den Hohepunkt der Aktivierung bzw. das Ende der zuvor angestiegen
Reaktionsgeschwindigkeit.

Zusammenfassend konnte festgestellt werden, dass kurz nach der Aktivierung (ca. 30
Sekunden blaues Spektrum) nahezu das Maximum der Reaktivitat bereits erreicht
wurde. Der maximale Hohepunkt und zugleich Scheitelpunkt wurde nach 66 Minuten
erreicht (schwarzes Spektrum), ab diesem Zeitpunkt wurde eine sehr langsame
Abnahme der Reaktivitat durch den Riickgang der NCO Bande beobachtet, die sich
uber ein Zeitfenster von mehreren Stunden (> 14 Stunden) je nach
Umgebungsbedingungen, wie Temperatur und Luftfeuchtigkeit, erstreckt hat.
Aufgrund dieser Erkenntnis kann die Aussage getroffen werden, dass der aktivierte
Film noch eine sehr lange Zeit nach seiner Aktivierung reaktiv war, was hinsichtlich

einer spateren eventuellen Prozessstérung eine zusatzliche Sicherheit darstellt.
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5.3 Einsatz als Haftvermittler im Verbund

5.3.1 Peel Off Test vom Klebstoff

Zu Beginn der Priifungen im Verbund, die nach der DIN 54457 11 durchgefiihrt
wurden, wurde vorab der sogenannte Peel Off Test bei einer auf dem aktivierten
Haftvermittler (Druck, Temperatur) aufgetragenen Klebstoffraupe, durchgefihrt.
Dieser wurde als Indikator gesehen, um festzustellen, ob das gewdhlte System dem
reguldren Alterungsprozess sinnvollerweise unterzogen werden konnte. Durch diese
Prifung konnte sehr schnell festgestellt werden, ob der Klebstoff nach seiner
Aushértung > 24 Stunden bei RT die noétige Adhdsion mit dem aktivierten
Haftvermittler aufgebaut hat. Die Prufung erfolgte, wie in 7.3.1,Peel Off Test
Klebstoff* beschrieben und wurde auf allen Substratoberflachen 7.1.1 durchgefiihrt.

In Tabelle 5.17 werden die Ergebnisse des aktivierten Films und der Referenz nach 24
Stunden und 7 Tagen dargestellt und nach Abbildung A.2 im Anhang beurteilt, wobei
die Note 5 ein 100 % iges kohasives Versagen innerhalb des Klebstoffes bedeutet, was

als Bestnote zu werten ist.

Tabelle 5.17:  Peel Off Test Ergebnisse des aktivierten Films und der Referenz nach 24 Stunden

und 7 Tagen.
Substrat- Peel Off nach  Peel Off nach
oberflache 24 h 7 Tagen
KTL* 5 5
Glas* 5 5
Keramik* 3B 3B
Kunststoff* 5 5
Hardcoat* 3B 3B
KTL** 5 5
Glas** 5 5
Keramik** 4 4
Kunststoff** 3 3
Hardcoat** 1 1

* aktivierter Film, ** Referenz
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Aus den Ergebnissen wurde ersichtlich, dass sich auf fast allen Substratoberflachen
eine gute bis sehr gute Adhé&sion aufgebaut hatte. Allerdings war der Haftungsaufbau
auf dem Hardcoat sowie auf der Keramik, bezogen auf die Haftung, etwas kritischer zu
sehen, da sich der Haftvermittler von der Substratoberflache teilweise I0st, was die
Bewertung B zu Folge hatte. Die Haftung auf KTL, Kunststoff und Glas zeigten jedoch
keine Auffalligkeiten, es wurde durchgehend auf die gesamte Kleberaupenlange eine
sehr gute Adhasion aufgebaut. In Abbildung 5.23 wird das visuelle Ergebnis des Peel
Off Tests auf einer KTL Substratoberflache dargestellt.

Abbildung 5.23: Peel Off Test Klebstoffraupe auf einer KTL Substratoberflache mit aktivierten

Haftvermittler.

Aufgrund der ermittelten Ergebnisse der Peel Off Tests, konnte festgehalten werden,
dass alle 5 Substratoberflaichen mit dem aktivierten Haftvermittler und dem
applizierten Klebstoffsystem von Sika den nétigen Adhasionsaufbau gewéhrleisten,

und somit den weiteren Alterungsversuchen unterzogen werden konnten.

5.3.2 Alterungsversuche nach bzw. in Anlehnung an die DIN-Norm

Alle weiteren Alterungsversuche wurden, wie in 7.3.2-7.3.4 beschrieben, durchgefiihrt
und dokumentiert.[11111112]1113]214] Bej diesen Versuchen handelt es sich um DVP Tests
(Design Verification Pan), welche primar in der Automobilbranche gleich oder &hnlich
angewandt werden. Der DVP hat das Ziel, dass alle Versuchsaktivitdten (Tests)
wahrend der Produktentwicklung oder Prozessentwicklung dokumentiert werden.
Dazu wurden je 4 Proben (Abb.5.24) von jeder Substratoberflaiche mit dem
Haftvermittler versehen und aktiviert. AnschlieBend wurde eine Klebstoffraupe

aufgetragen.
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Ab diesem Zeitpunkt hat der DVP Prozess, wie nachfolgend nochmals kurz

beschrieben, begonnen.

Alterung 1:  Peel Off Test nach 7 Tagen Lagerung 23°C / 50 % rel. Feuchtigkeit!*!]
Alterung 2:  Peel Off Test nach 7 Tagen Lagerung bei 100°C!*4!

Alterung 3:  Peel Off Test nach Klimawechseltest (10 Zyklen)!?]

Alterung 4:  Peel Off Test nach Kataplasmatest (H7)[*]

Zu jedem Test wurde je eine der 4 aufgebauten Proben bereitgestellt und geprift. In

Tabelle 5.18 werden die Ergebnisse des Peel Off Tests nach Alterung des aktivierten

Films im Vergleich mit der Referenz dargestellt.

Tabelle 5.18:  Ergebnisse Peel Off Test nach Alterung des aktivierten Films im Vergleich mit der

Referenz.

Substrat-
Alterung 1 Alterung 2 Alterung 3 Alterung 4

oberflache
KTL* 5 5 5 5
Glas* 5 5 4 4
Keramik* 4A 4A 4A 4A
Kunststoff* 4A 4A 4A 4A
Hardcoat* 3A 3A 3A 3A
KTL** 5 5 5 5
Glas** 4 4 4 4
Keramik** 5 5 5 3)
Kunststoff** 3 3 3 3
Hardcoat** 1 1 1 1

* aktivierter Film, ** Referenz

Aufgrund der Bewertung der Peel Off Tests nach den Alterungsversuchen konnte
ermittelt werden, dass es bei den Substratoberflachen Hardcoat, Keramik und

Kunststoff zu einem leichten bis mittelstarken adh&siven Versagen zwischen
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Substratoberflache und Haftvermittler kam. Diese Aussage trifft auch auf die Referenz
bei Verwendung des Schwarzprimer Sika 207, zu die nicht mitgetestet wurde, da
umfangreiche Ergebnisse bereits schon vorlagen. Auf dem KTL und dem Glas konnten
wiederum exzellente Ergebnisse erzielt werden, welche auch ein grof3es Einsatzgebiet
im Bereich der Verklebung im Automobilsektor abdecken. Dennoch besteht das
Bestreben in dieser Arbeit, eine moglichst universelle Losung fir alle spezifischen
Oberflachen zu finden. Durch diese Bewertung und aufgrund bereits vorhandener bzw.
zusétzlicher gemachter Erfahrungen, dass der Adhésionsaufbau zwischen einigen
organischen und anorganischen Substratoberflachen/Haftvermittlern nicht immer ohne
weiteres moglich ist, wurde der Einsatz von Silanen geprift, um diese Defizite

maoglichst zu eliminieren.

5.3.3 Bestimmung der Zugfestigkeit nach DIN EN 1465

Um die Validierung des Haftvermittlers im Verbund nicht nur auf rein visueller Basis
zu bewerten, wurden von allen Substratoberflachen mit aktivierten Haftvermittlern
Proben fir die Zugprifung, wie in 7.3.5,,Bestimmung der Zugfestigkeit nach DIN
EN 1465 beschrieben, aufgebaut und getestet. Die Prifung erfolgte 7 Tage nach
Lagerung der Prifkorper in der Aushartevorrichtung (Abb. 5.24) bei RT. Es wurden
jeweils funf Probenkdérper pro Substratoberflache hergestellt und drei davon gemessen,
die zwei noch vorhandenen Probenkdrper dienten als Ersatz, falls es zu starken

Abweichungen innerhalb der ersten drei Probenmessungen gekommen wére.

Abbildung 5.24: Prifkdrper nach DIN EN 1465 in der Aushértevorrichtung
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Die Auswertung dieser Prifung erfolgte durch das Spannungs-/Dehnungsdiagramm
und den daraus resultierenden Werten. In Tabelle 5.19 werden die gemittelten Werte
aller gepriften Substratoberflachen mit denen der Referenz Sika 207 KTL/KTL im

Verbund verglichen.

Tabelle 5.19:  Auswertung der Zugscherprifung nach RT.

Substrat- Fmax  Abweichung
oberflache N/mm? [%]
KTL 3,44 0,32
Glas 3,33 0,44
Keramik 2,00 0,68
Kunststoff 1,96 0,35
Hardcoat 1,81 0,48
Referenz 2,63 0,34

Abbildung 5.25 zeigt die meist kohésiv auftretenden Fehlbilder nach der Prifung.

Abbildung 5.25: Kohésives Versagensbild auf einer KTL-Oberflache nach der Zugprifung.

Durch die Auswertung der Ergebnisse der Zugscherpriifung konnte erneut festgestellt
werden, dass sich die Substratoberflachen KTL und Glas mit den Werten der Referenz
gut vergleichen lieBen. Auch hier zeigte sich wiederum, dass die Substratoberflachen
Keramik, Kunststoff und Hardcoat verminderte Zugscherfestigkeiten im Vergleich zu
den beiden anderen Substartoberflachen aufwiesen. Zusammenfassend kann bestatigt
werden, dass die Performance des Haftvermittler auf den Substratoberflachen KTL und
Glas mindestens vergleichbar mit Referenz Sika 207 ist.
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Des Weiteren wurde noch ein Querversuch im Zusammenhang mit dieser Prifung
durchgefihrt, bei dem ein Verbund aus zwei mit dem Film applizierten KTL
Oberflachen hergestellt wurde, die kurz nach der Aktivierung miteinander geflgt
wurden (ohne Klebstoff). Hierbei wurden Werte von 6,58 N/mm?2 gemessen, was einen

sehr guten Haftungsaufbau auch ohne Klebstoff bestatigt.

5.3.4 Prufung der Offenzeit des Haftvermittlers (Film)

Alle Prifungen, wie der Peel Off Test und die Alterungsversuche, wurden nach
6 Monaten wiederholt. Hier wurde der Film bereits 6 Monaten zuvor auf den
Substartoberflachen aufgebracht und durch den Inliner geschiitzt. Nach Abzug des
Inliners wurden alle Probenkorper durch Druck und Temperatur aktiviert. Ein
Vergleichen mit der Referenz Sika 207 war nicht mdglich, da dessen Offenzeit laut
Hersteller nur maximal 8 Stunden nach dem Auftrag betrégt. Alle visuell Gberpriften
oder messtechnisch ermittelten Werte entsprachen genau denen der Prifungen direkt
nach dem Film-Auftrag. Aus diesem Grund wird an dieser Stelle darauf verzichtet, die
Werte nochmals aufzufuhren. Es wurde bestatigt, dass der Film auch nach 6 Monaten
seine Aktivierungseigenschaften beibehalten hatte und auch bestédndig gegen &ul3ere

Umwelteinflusse, wie Temperatur und Feuchtigkeit, war.

5.3.5 Einsatz von Silanen zur Haftungsverbesserung

Aufgrund der vorangegangenen Prifungen war bekannt, dass der Haftvermittler nicht
auf jeder Substratoberflache (Keramik, Kunststoff und Hardcoat) optimale adhésiven
Eigenschaften aufwies. Aus diesem Grund wurde entschieden, die Grundformulierung
in Hinsicht auf die Zugabe von Additiven in Form von Silanen zu prifen. Hierfur
wurden Silane ausgewdhlt, die nachweislich durch Literaturdaten oder aus
personlichen Erfahrungen zu einer Haftungssteigerung fihren. Als Richtwert gilt eine
maximale Einsatzmenge des Silans oder eine Mischung aus Silanen von 1,0 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtformulierung. Der Einsatz der hierzu hergestellten
Silanmischungen variierte in einem Bereich von 0,5-1,0 Gew.-% in der
Grundformulierug. Als besonders geeignet hat sich eine Mischung aus Dynasylan
Glymo, Dynasylan VTMO und Dynasylan 1146, zu jeweils 1/3, herausgestellt. Das

Einbringen der Silanmischung erfolgte vor der Zugabe des monomeren Isocyanats und
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wurde unter Rihren in die Polyolmischung eingebracht. Es konnte weder wéhrend der
Herstellung der Formulierung, noch in der spéateren Applikation des Films ein
Unterschied zur Grundformulierung ohne Silanmischung festgestellt werden. Die
Uberpriifung der Haftungsverbesserung erfolgte ausschlieBlich tiber den Peel Off Test
und die Alterungsversuche. In Tabelle 5.20 ist die Auswertung der Peel Off Test
dargestellt.

Tabelle 5.20:  Peel Off Test Ergebnisse Grundformulierung mit Silanmischung nach 24 Stunden

und 7 Tagen.

Substrat- Peel Off nach  Peel Off nach
oberflache 24 h 7 Tagen
KTL 5 5

Glas 5 5
Keramik 5 )
Kunststoff 5 5
Hardcoat 4 4

Aus der Auswertung geht hervor, dass der Einsatz einer Silanmischung zu einer
signifikanten Verbesserung des adhasiven Verhaltens der Substratoberflachen
Keramik, Kunststoff und Hardcoat beigetragen hat. Umgekehrt konnte auch keine
Verschlechterung der bereits guten Adhasionseigenschaften bei KTL und Glas
festgestellt werden. In Tabelle 5.21 werden die Ergebnisse des Peel Off Tests der

Grundformulierung mit und ohne Silanmischung mit einander verglichen.

Tabelle 5.21:  Vergleich Peel Off Test Ergebnisse Grundformulierung mit und ohne Silanmischung

nach 24 Stunden und 7 Tagen.

Substrat- Peel Off nach  Peel Off nach  Peel Off nach  Peel Off nach

oberflache 24 h 7 Tagen 24 h 7 Tagen
ohne Silanmischung mit Silanmischung

KTL 5 5 5 5

Glas 5 5 5 5

Keramik 3B 3B 5 5

Kunststoff 5 5 5 5

Hardcoat 3B 3B 4 4
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Nach den Alterungsversuchen konnten noch weitere Kenntnisse tUber den Einsatz der
Silanmischung in der Grundformulierung beziglich der Haftungsverbesserung auf
kritischen Substartoberflichen gewonnen werden (Tabelle 5.22). Auch in den
Alterungsversuchen zeigte sich, dass durch den Einsatz einer Silanmischung
signifikante Verbesserungen in den Adhésionseigenschaften der Substartoberflachen
Keramik, Kunststoff und Hardcoat erreicht wurden. Es konnten auch keine negativen
Effekte auf den anderen Substartoberflaichen KTL und Glas festgestellt werden. In

Tabelle 5.23 werden die Ergebnisse des Peel Off Tests der Grundformulierung mit und

ohne Silanmischung nach Alterung miteinander verglichen.

Tabelle 5.22:  Ergebnisse Peel Off Test Grundformulierung mit Silanmischung nach Alterung.
Substrat-
Alterung 1 Alterung 2 Alterung 3 Alterung 4
oberflache
KTL 5 5 5 5
Glas 5 5 4 4
Keramik 5 5 5 5
Kunststoff 5 5 5 5
Hardcoat 4 4 4 4
Tabelle 5.23:  Vergleich Peel Off Test Ergebnisse Grundformulierung mit und ohne Silanmischung
nach Alterung.
Substrat-
Alterung 1 Alterung 2 Alterung 3 Alterung 4
oberfléche
KTL* 5 5 5 5
Glas* 5 5 4 4
Keramik* 4A 4A 4A 4A
Kunststoff* 4A 4A 4A 4A
Hardcoat* 3A 3A 3A 3A
KTL** 5 5 5 5
Glas** 5 5 4 4
Keramik** 5 5 5 5
Kunststoff** 5 5 5 5
Hardcoat** 4 4 4 4

* ohne Silanmischung, ** mit Silanmischung
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Zusammenfassend wurde ein Haftvermittler in fester Form (Tape) entwickelt, der den
Eigenschaften eines Schwarzprimers entspricht oder sogar Ubertrifft. Basierend auf
diesen Ergebnissen ware die Weiterentwicklung zu einem serientauglichen

Haftvermittler denkbar.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Der Einsatz von nasschemischen Haftvermittlern (Schwarzprimer) beeinflusst wichtige
Prozessparameter, den flexiblen Einsatz sowie die Auslegung von Anlagenkonzepten.
Hohe Flexibilitat im und am Prozess, sowie die Verarbeitbarkeit von moglichst vielen
verschiedenen Baugruppen (multi product line) sind fiir die Automobilindustrie mit
dem standig wachsenden Anspruch an Qualitdt und Produktvielfalt unverzichtbar.
Durch die Verwendung eines Haftvermittlers in fester Form (Tape) waren viele
Nachteile, die der nasschemische Haftvermittler mit sich bringt (keine lange Offenzeit,
I6sungsmittelhaltig, nicht aktivierbar etc.), eliminiert. Nach aktuellem Stand der
Technik, ist der Einsatz von nasschemischen Haftvermittlern das Mittel der Wahl, um
Prozesse so robust wie moglich zu gestalten, auch wenn hierdurch sehr viele Nachteile
in Kauf genommen werden miissen. Dabei gibt es aktuell Arbeiten, die sich in anderen
Branchen (Bausektor) mit einer &hnlichen Materie befassen, jedoch auf einer komplett
anderen chemischen Grundlage basieren. Nur wenige Untersuchungen wurden bisher
hinsichtlich eines aktivierbaren Haftvermittlers in fester Form fir die Automobil-
industrie durchgefuhrt. Die Entwicklung einer neuen Generation aktivierbarer

Haftvermittler in fester Form gewinnt immer mehr an Bedeutung.

Hier knupft die vorliegende Arbeit an und fokussiert sich neben der Entwicklung eines
geeigneten Haftvermittlers in fester Form (Tape) auch auf dessen Herstellung sowie
auf die Uberpriifung seiner Eigenschaften und Anwendbarkeit als Verbund, im direkten
Vergleich mit einem 0blicherweise eingesetzten nasschemischen Haftvermittler als
Referenz. Fiur die Entwicklung einer geeigneten Grundformulierung kamen anfangs
mehr als 25 Komponenten in Frage, welche sich sowohl in ihren chemischen
Eigenschaften als auch in ihrer Struktur unterschieden. Durch zahlreiche
Grundlagenversuche, bei denen es vor allem auf Klebrig- und Standfestigkeit sowie
auf eine gut zu verarbeitende Viskositat ankam, konnte die Anzahl der Komponenten
auf ein Minimum von drei Polyolen, einem Isocyanat und einem Katalysator reduziert
werden. Bei den Polyolen war es wichtig, dass sich diese gut miteinander mischen
lieen und zu einem elastischen und leicht klebrigen Netzwerk reagieren konnten. Aus
diesem Grund wurde sich fiir eine Mischung aus drei kurzkettigen Polyolen, zwei
Diolen und einem Triol, entschieden. Als vernetzende Komponente gab es die

Maoglichkeit, ein sehr reaktives aromatisches und ein weniger reaktives aliphatisches
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Isocyanat zu verwenden. Da die Haftvermittler bei ihrem Einsatz zu einer schnellen
Vernetzung kommen mussen, wurde ein reaktives aromatisches Isocyanat gewahlt,
welches auch bei RT in flussigem Zustand vorlag. Hierfur kam nur ein
Isomerengemisch aus stabilisiertem Diphenylmethandiisocyanat mit hohem Anteil des
2.,4¢-Isomeren in Frage. Die Grundlagenversuche hatten gezeigt, dass das richtige
NCO/OH-Verhéltnis fur die spateren Eigenschaften des Haftvermittlers von groRRer
Relevanz war. Dafur wurden vier verschiedene Verhéltnisse von 0,2; 0,7; 1,0 und 1,5
berechnet und anschlieBend auf ihre Eigenschaften Uberprift. Der Film mit dem
Verhaltnis 0,2 hatte die beste Klebrigkeit und den gréRten OH-Uberschuss, war jedoch
durch die Honig ahnliche Konsistenz nicht standfest. Bei den beiden Filmen mit dem
Verhaltnis 1,0 und 1,5 war kaum eine Klebrigkeit festzustellen, da diese Filme
komplett zu einem festen Film vernetzt waren und dadurch kein OH-Uberschuss
vorhanden war. Bei der letzten Variante mit einem Verhaltnis von 0,7 konnten die
besten Ergebnisse erzielt werden bzgl. Klebrig- und Standfestigkeit, der
Verarbeitbarkeit sowie bzgl. OH-Uberschuss nach dem Vernetzen. Basierend auf
diesen Erkenntnissen wurde in der weiteren Arbeit ausschliellich mit einer
Grundformulierung mit einem NCO/OH-Verhéltnis von 0,7 weitergearbeitet. Auffallig
war, dass die Filme eine sehr lange Reaktionszeit von Uber 72 Stunden bis zur
vollstandigen Vernetzung hatten, was fur einen Einsatz in der Industrie ungeeignet ist.
Um zu versuchen, dieses Problem zu ldsen, wurde eine Katalysatorldsung auf Basis
von Bismut und Zink der Grundformulierung zugegeben vier Kreuzversuche mit
unterschiedlichen Bedingungen durchgefiihrt. Die Variante 1 bestand aus
Grundformulierung ohne Zusatz der Katalysatorlésung, Variante 2 aus
Grundformulierung 2 Stunden bei 80,0°C getempert, Variante 3 aus
Grundformulierung mit Zusatz der Katalysatorlésung und Variante 4 aus Grund-
formulierung mit Zusatz der Katalysatorlésung und 2 Stunden bei 80,0 °C getempert.
Durch die thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde festgestellt, dass der Einsatz
eines Katalysators keinen Einfluss auf die Endeigenschaften des Films der
Grundformulierung hat, es konnte jedoch eine Verdnderung der Reaktions-
geschwindigkeit erreicht werden. Bei Variante 1 wurde nach 72 Stunden, bei Variante
2 nach 27 Stunden, bei Variante 3 nach 46 Stunden und bei Variante 4 nach 5,5 Stunden
das Reaktionsende durch die ATR-FT-IR Analyse ermittelt. Durch diesen
Kreuzversuch konnte eine weitere Grundlage hinsichtlich der Beschleunigung der

Vernetzungsreaktion geschaffen werden. Nachfolgende Formulierungen wurden daher
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mit und ohne Zusatz eines Katalysators zur weiteren Entwicklung verwendet.
Zusammenfassend kann festgehalten werden: Es wurde eine Grundformulierung mit
einem NCO/OH-Verhéltnis von 0,7 entwickelt, die die gewinschten Eigenschaften
erfillte und eine beschleunigte Vernetzung zum Film durch den Einsatz eines
Katalysators erlaubte.

Mit dieser neu entwickelten Grundformulierung wurden weitere Versuche
durchgefihrt, in denen das Einarbeiten von vier moglichen Varianten an
mikroverkapselten Isocyanate untersucht wurde. Um die Kapseln in die
Grundformulierung einzubringen, wurden drei verschiedene Verfahren ausgewahlt
(Ruhrstab, Dissolverscheibe und Speed Mixer), von denen sich nur das Verfahren
,Einrithren der Kapseln mit einem Riihrstab“ bewéhrt hat. Hiermit haben sich drei der
vier Kapelsvarianten einarbeiten lassen. Laborvariante 3 (Basis auf Gelatine) konnte
nicht eingesetzt werden, da bei ihrer Herstellung die Kapseln stark zur Agglomeration
neigten, was einen Einsatz nicht mehr ermdglichte. Bei Laborvariante 1 (fester Kern),
war es nicht moglich, die Kapseln im hergestellten Film nach der Vernetzung zu
zerstoren, da sie zu stabil waren, um mit der aufgebrachten Kraft zum Zerbersten
gebracht zu werden. Die Filme, die mit Laborvariante 2 (flussiger Kern) hergestellt
wurden, konnten nach vollstandiger Vernetzung durch Druck zerstort werden. Nach 5
Tagen konnten die Kapseln im Film jedoch nicht mehr zerstort werden, da sie sich im
Film nur noch hin und her bewegten ohne zu zerbersten. Aufnahmen mit dem
Digitalmikroskop zeigten, dass sich die Kapseln mit dem Film bereits vernetzt hatten
und somit eine elastische Stabilitat erreicht hatten, was das gezielte Zerstéren der
Kapseln verhinderte. Auch das Erwérmen des Films mit einem HeiRluftgeblase und die
Einwirkung von Druck waren erfolglos. Der Versuch, die Filme mit einer geringeren
Schichtdicke als der Kapseldurchmesser zu erzeugen, schien zundchst
vielversprechend, da die Kapseln zu einem Drittel aus dem Film herausragten. Ein
Zerstoren der Kapseln war dadurch mdglich, allerdings verblieb der flissige Inhalt, das
monomere Isocyanat, lediglich auf der Filmoberflache und drang nicht in den Film ein.
Dies wiederum fiihrte dazu, dass auf den Film nach dem Zerbersten der Kapseln wieder
Druck ausgetibt wurde, um das flissige Isocyanat in den Film zu zwingen. Bei der
Uberpriifung durch Titration des NCO-Gehalts zeigte sich, dass die Kapseln nach und
nach NCO-Gehalt vermutlich wegen Undichtigkeit verloren. Das war auch die
Erklarung dafur, dass sich die Kapseln im Film nicht mehr zerdriicken lielen, da sie

schon mit dem Film reagiert hatten. Auch der Versuch, die Kapselhille nachtraglich
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mit einem Amin zu stabilisieren fiihrte zu keinem Erfolg. Deshalb wurden alle weiteren
Versuche mit der Variante 4, einem kommerziell hergestellten mikroverkapselten
Isocyanat 2,4-Dioxo-1,3-diazetin-1,3bis(methyl-m-phenylen)diisocyanat,
durchgefuhrt, da sich diese auch nach der Filmvernetzung Uber einen langeren
Zeitraum durch Druck und Temperatur zerstéren lieRen. Zudem wurde durch Wagung
uberprift, ob sich die Kapseln im Film homogen verteilt hatten, um eine vollstandige
Vernetzung zu gewahrleisten. Bis zu diesem Teil der Arbeit war eine Formulierung
hergestellt die sich zu einem stabilen, leicht klebrigen aktivierbaren Film vernetzen
lieR.

Neben der Filmherstellung stand insbesondere die Prifung der Applizier- und
Aktivierbarkeit des Films im Fokus der Arbeit. Dazu wurde untersucht, wie gut sich
der Film auf den verschiedenen Substartoberflachen applizieren lieR3, und wie stark der
Haftungsaufbau auf den Oberflachen stattgefunden hat. Fur diese Untersuchung
wurden die Filme mit der Andruckrolle auf den verschiedenen Oberflachen appliziert
und mittels einer Handkraftmessdose der Inliner abgezogen, um so das
Abschalverhalten des Inliners, als auch die Adhdsion zum Substrat zu Uberprifen. Bei
allen applizierten Filmen konnte kein Ablosen des Films von der Oberflache
festgestellt werden, was auf einen guten Adhdsionsaufbau zuriickzufiihren ist, und
durch die Gitterschnittpriifung bestatigt wurde.

Es wurden noch weitere Versuche zum Aktivieren der Filme durchgefiihrt, in denen
die Filme mit der Andruckrolle auf den verschiedenen Substartoberflachen angepresst
und kurzzeitig mit einem HeiRluftgeblase bei 110,0 °C bis zum Farbumschlag von weil}
nach transparent erwarmt wurden. Die Aktivierung wurde mit der ATR-FT-IR Analyse
durch Auswertung der Spektren Uberpruft. Nach 30 Sekunden der Aktivierung wurde
nahezu schon der Hochstwert, sichtbar durch die entstandene NCO Bande des
freigewordenen Isocyanats erreicht, was durch die permanente Aufnahme der Spektren
bis zum Beginn des Riickgangs der Bande nach 66 Minuten beobachtet werden konnte.
Bei dem Vergleich der Banden nach 30 Sekunden und 66 Minuten konnte kein groler
Unterschied zwischen den beiden Banden festgestellt werden, was darauf schliellen
l&sst, dass nach 30 Sekunden der Aktivierung nahezu das Maximum an freien Isocyanat
zur Reaktion freigesetzt wurde, was auf einen sehr reaktiven Film hindeutete.
Aufgrund der Ergebnisse aus der Filmherstellung und der Applizier- und Aktivier-

barkeit kann gesagt werden, dass die Herstellung eines Haftvermittlers in fester Form
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gut realisiert werden konnte. Es wurde die Verklebbarkeit des Films zum Verbund von
verschiedenen Substratoberflachen erfolgreich durchgefiihrt und verglichen und die
Prifungen zur Verklebbarkeit nach bzw. in Anlehnung an die DIN-Normen fir
Verklebungen durchgefiihrt und bewertet, wobei alle Prifungen mit der gewahlten
Referenz Sika Primer 207 verglichen und beurteilt wurden. Nach den kompletten
Alterungsversuchen konnten Unterschiede in der Performance auf Hardcoat,
Kunststoff und Keramik zu den anderen Substartoberflachen festgestellt werden, was
durch den zusétzlichen Einsatz von Additiven in Form von Silanen in der
Grundformulierung zu kompensieren versucht wurde. Der Einsatz einer Silanmischung
in der Grundformulierung zeigte eine extreme Verbesserung der Haftungs-
eigenschaften auf Kermik, Kunststoff und Hardcoat, mindestens genauso gut wie die
Referenz und auch bei der Uberpriifung der Eigenschaften des Haftvermittlers nach
einer langeren Zeit (Offenzeit) wurde festgestellt, dass alle Eigenschaften unverandert
zu denen der Prufung kurz nach der Applizierung des Films geblieben waren. Die
Prifungen wurden in einer Zeitspanne von >6 Monaten durchgefihrt und als
erfolgreich bewertet.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es gelungen ist, einen aktivierbaren
Haftvermittler in fester Form zu entwickeln, als Prototyp zum Einsatz zu bringen und
mit einer Referenz (Stand der Technik) zu vergleichen und beurteilen. Dadurch ist es
gelungen, eine Innovation in der Vorbehandlung durch einen Haftvermittler zu
entwickeln und diesen auch fur die industrielle Anwendung zu prifen. Mit diesen
Ergebnissen und Erkenntnissen ist es mdglich, diese Erfindung bis zur Serienreife fur
den industriellen Einsatz weiter zu entwickeln. Bereits jetzt schon konnte das Interesse
in der Automobilindustrie geweckt werden, dieses Produkt weiter zu entwickeln,
ebenso wurde auch aus dem Bereich der Bauchemie Interesse bekundet, was zu einem

weiteren VVorantreiben dieser Entwicklung fiihren kénnte.
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7. Experimenteller Teil

In Abbildung 7.1 wird schematisch der Ablauf der einzelnen VVorgehensweisen dieser
Arbeit dargestellt und beschrieben.

Filmherstellung
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Abbildung 7.1: Methodisches Vorgehen.
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7.1  Filmherstellung

7.1.1 Komponenten / Chemikalien

Die in dieser Arbeit zur Anwendung gekommenen Komponenten kénnen in die vier
Gruppen Isocyanatet*1], Polyole€l, Hilfs- und Zusatzstoffelt17111811119] (Additive) und
mikroverkapselte Isocyanate eingeteilt werden. Sofern nichts anderes angegeben, sind
samtliche verwendeten Komponenten kommerziell erhéltlich.

Das verwendete Isocyanat Desmodur 2460 M und die verwendeten Polyole
Desmophen 2060 BD, 1380 BT und 4042 BT sowie Acclaim Polyol 4200 und 12200
wurden von der Firma Covestro AG und die Poly THF 1000, 1400 und 2000 von der
Firma BASF SE bezogen.

Die eingesetzten Additive wie die Katalysatoren Borchi Kat 0244 und 315 wurden von
der Firma Borchers GmbH, die pyrogene Kieselsdure HDK H2000 wurde von der
Firma Wacker Chemie AG und die verwendeten Silane Dynasylan VTMO, Dynasylan
GLYMO und Dynasylan 1146 wurden von der Firma Evonik Industries bezogen.

Die verwendeten mikroverkapselten Isocyanate Laborversuch 1-3 (nicht kommerziell),
wurden von der Technischen Universitat Munchen (TUM) durch ein
Kooperationsprojekt und das THANECURE T9 SF von der Firma Safic-Alcan SAS

bezogen.

Die als Referenz verwendeten Komponenten der Schwarzprimer Sika 207 wurde von
der Firma Sika Automotive GmbH und das doppelseitige Klebeband 56172-00003 der

Firma tesa SE bezogen.

Die verwendeten Substratoberflachen KTL PPG Powercrown 6200 HE, Glas k.A.,
Keramik FERRO 9324, Kunststoff SMA Xiran 30 GF und Hardcaot AS4700 wurden

von der Firma Webasto SE bereitgestellt.
Samtliche verwendeten Chemikalien sind kommerziell erhéltlich und wurden von den

Firmen Acros Organics, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Merk und VWR International

GmbH bezogen und ohne weitere Aufreinigungsschritte eingesetzt.
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7.1.2 Funktionalisierung der Kieselsdure mit Polyetherol

Es werden 100,0 g der hockaktiv geféllten pyrogenen Kieselsaure HDK® H2000 der
Fa. Wacker Chemie AG und 5,0 g eines niedrigviskosen hydrophilen Polyetherol
Desmophen® 2060 BD der Fa. Covestro AG in einem Becherglas &hnlichen Behaltnis
aus Metall unter gelegentlichem Umrihren 1-mal pro Stunde ca. 30 Sekunden lang
mittels Holzspatel ca. 4 h bei 220,0 °C in einem Trockenschrank mit Beluftung
temperiert. Wéhrend dieser Zeit wird sowohl das in der pyrogenen Kieselsdure als auch
in dem Polyetherol gebundene Wasser verdampft und abgefiihrt. AnschlieRend erhélt

man ca. 95,0 Gew.-% der getrockneten funktionalisierten Kieselsaure.

100 mg der funktionalisierten Kieselséure und 25,0 ml dest. Wasser werden in einem
250 ml Becherglas vorgelegt und mittels Heiz- / Magnetriihrer AREX-6 Digital der
Firma VELP Scientifica srl geriihrt. Die (teil-) hydrophilierte Kieselsdure schwimmt
an der Wasseroberflache auf. AnschlieBend wird mittels einer Messpipette langsam
Methanol in die flissige Phase dosiert. Wahrend dieser Zeit wird der Magnetrihrer so
eingestellt, dass in der Mischung ein Wirbel entsteht. Die Methanol Zugabe erfolgt so
lange, bis die Festsubstanz volistandig benetzt ist. Dies ist der Fall, wenn keine
Kieselsdure mehr (ber die ganze Oberflache der flissigen (bereits Methanol
enthaltenden) Phase verteilt ist, und eine klare Flussigkeit sichtbar wird.[*?% Die
Angabe der Methanolbenetzbarkeit erfolgt in Gew.-% Methanol der Methanol/Wasser-
Mischung und wird nach der Formel (Gl. 7.1) berechnet.[*?!1

Mb = (0,79 * Anzahl ml MeOH /0,79 * Anzahl ml MeOH + 50) * 100 7.1

7.1.3 Ermittlung eines geeigneten Mischungsverhaltnisses aus di-

und trifunktionalen Polyetherolen

Im ersten Schritt dieser Arbeit wird fir die Ermittlung eines geeigneten
Mischungsverhéltnisses aus Di- und Triolen, zundchst nur der Funktionalitat f und der
Hydroxylzahl OHZ der Polyole Aufmerksamkeit geschenkt.[*??l Fiir Mischungen aus
verschiedenen Polyolen errechnet sich eine durchschnittliche jeweilige Funktionalitét
fav geméR (Gl. 7.2):
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av = Zl'li *
D ni 7.2

Um fiir eine aus mehreren Polyolen bestehende Formulierung den mittleren OH-Gehalt
zu ermitteln, geht man wie folgt vor:[*?l Die erforderliche Angabe zum OH-Gehalt
jedes Polyols kann, wenn in den Technischen Datenblattern der Polyole angeben, direkt
dort abgelesen werden, oder man berechnet die OH-Zahl, wenn die Angabe der
molaren Masse und der Funktionalitat der Polyole aus dem TDS hervorgeht (Gl. 7.3).
Sind keinerlei Kennwerte tber die Polyole aus dem TDS ersichtlich, muss die OH-Zahl
mittels Titration experimentell ermittelt werden (Gl. 7.3).

Man berechnet die mittlere OH-Zahl der Polyolformulierung, indem man die
Massenanteile der einzelnen Rezepturbestandteile mit dem jeweiligen prozentualen
OH-Gehalt multipliziert und addiert anschlieRend alle Werte und teilt die Summe durch
die Gesamtmasse aller Polyole. Das Ergebnis ist fur die spatere Einsatzmenge des

Isocyanats von groRer Bedeutung.?4
Berechnung

f* Mkon 7.3
Hydroxylzahl (OHZ) [mg KOH/g] = 1000 mg /g *

gesamt

Zur Bestimmung der Saurezahl (SZ) und der OH-Zahl (OHZ) nach DIN EN ISO 4692-
2 und DIN EN 1SO 2114 wird ein Titrator TL7000 mit einer N 6480 Eth Elektrode und
einem 50 ml Wechselaufsatz der Firma SI Analytics verwendet. Die Probe wird
wahrend der Titration durch einen Magnetriihrer TM 235 der Firma SI Analytics
durchmischt. Bei dieser Methode wird zuerst die SZ bestimmt und der erhaltene Wert
spater zum Wert der OHZ addiert, um die Hydroxylzahl der Probe zu erhalten.

Bei dieser Methode der Titration muss zuerst der Blindwert fur beide nachfolgenden
Titrationen bestimmt werden. Die Blindwertbestimmung erfolgt analog zu der
nachfolgend beschriebenen VVorgehensweise, jedoch ohne Einwaage der Probe. Bei der
Saurezahl wird die Probe in ein 150 ml Becherglas eingewogen, wobei die Einwaage

an die erwartete Saurezahl angepasst wird (siehe Tabelle 7.1).
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Tabelle 7.1: Probeneinwaage Menge zur Bestimmung der S&urezahl.

Erwartete Saurezahl Probenmenge

[mgKOH/g] [a]

0,0-5,0 >16,0

5,0-10,0 8,0

10,0 - 25,0 4,0

25,0 -50,0 2,0

50,0 -100,0 1,0

>100,0 0,7

Zu der eingewogenen Probe werden 50,0 ml Lésungsmittel einer Mischung 2:1 Toluol
und Ethanol zudosiert und anschlieBend gerihrt. Wird die Probe nicht vollstandig
geldst, kdnnen zusétzlich 25,0 ml Losungsvermittler Aceton zugegeben werden. Nach
vollstandigem Ldsen der Probe wird die Mischung mit 0,1 mol/l Kaliumhydroxid in
Ethanol bis zum 1. Aquivalentpunkt titriert. Wie auch bei der Saurezahl wird die
Einwaage zur Bestimmung der OHZ durch die erwartete Hydroxylzahl angepasst, siehe
Tabelle 7.2.

Tabelle 7.2: Einwaage zur Hydroxylzahlbestimmung.
Erwartete Probenmenge | Erwartete Probenmenge
Hydroxylzahl [0] Hydroxylzahl [0]
[mgKOH/g] [mgKOH/g]
0,0-15,0 10,0 100,0 —200,0 1,2
15,0 - 20,0 6,0 200,0 - 300,0 0,6
20,0 - 25,0 5,0 300,0 - 400,0 0,4
25,0 -30,0 4,0 400,0 - 500,0 0,3
30,0 - 40,0 3,0 500,0 - 750,0 0,2
40,0 -50,0 2,5 750,0-1000,0 0,1
50,0 -100,0 2,0 > 1000,0 0,1

Zu der im Becherglas eingewogenen Probe werden 25 ml Katalysatorlésung einer
Mischung aus 25 g 4-(Dimethylamino)pyridin und 2,5 | N-Methyl-2-pyrrolidon und
10,0 ml Acetylierungsreagenz einer Mischung aus 890,0 ml N-Methyl-2-pyrrolidon
und 110,0 ml Essigsaureanhydrid gegeben. Anschliefend wird die Probe bis zum
vollstandigen Lésen der Probe geriihrt. Lost sich die Probe nicht vollstandig, kann hier
mit Dichlormethan unterstiitzt werden. Sobald die Probe vollstandig geldst ist, beginnt
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die Reaktionszeit von 15 min. Nach den 15 min werden 3,0 ml destilliertes Wasser
zugegeben und weitere 12 min geriihrt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die

Mischung mit 0,5 mol/l Kaliumhydroxid in Ethanol bis zum 1. Aquivalentpunkt
titriert.112°1 [126]

7.1.4 Berechnung der bendtigten monomeren Isocyanat Menge im

Verhéaltnis zur Polyolformulierung

Ist der OH-Gehalt der Polyolformulierung, der NCO-Gehalt des einzusetzenden
monomeren Isocyanats und die gewtinschte Kennzahl (NCO/OH-Verhaltnis) bekannt,
lasst sich mit folgender Formel (Gl. 7.4) die Einsatzmenge der benétigten Isocyanat

Menge der Formulierung berechnen.*?7]

COH * Mpo *
Clso 74

Miso = 2,47 *

Der NCO-Gehalt l&sst sich unter Angabe der Molaren Masse (Datenblatt) und der
Masse der NCO Gruppen in Abh&ngigkeit von der Funktionalitat (Gl. 7.5) berechnen,

oder durch Titration praktisch ermitteln.[*%]

Berechnung

f* Mnco
Isocyanat Gehalt [%] = *100
Mgesamt 7.5

Titration nach DIN EN 1SO 14896

Zur Bestimmung des NCO-Gehalts nach DIN EN 1SO 14896 wird ein Titrator TL7000
mit einer N 6480 Eth Elektrode und einem 20 ml Wechselaufsatz der Firma Sl
Analytics verwendet. Die Probe wird wéhrend der Titration durch einen Magnetriihrer
TM 235 der Firma SI Analytics durchmischt. Da diese Titration als Riicktitration
durchgefuhrt wird, muss zuerst der Blindwert bestimmt werden. Die

Blindwertbestimmung erfolgt unter den gleichen Bedingungen wie die anschliel3ende
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Probentitration. Es werden 30,0 ml absolutes Toluol in einem 250 ml Becherglas
vorgelegt, und 20,0 ml der 0,9 mol/l Di-N-butylamin Lésung in Toluol zugegeben und
10 Minuten lang gerlhrt. AnschlieBend werden 30,0 ml Methanol der Mischung
zugegeben und mit 1,0 mol/l Salzsaure bis zum 1. Aquivalenzpunkt titriert. Die

Einwaage der Probenmenge kann grob uiber die Formel (Gl. 7.6) geschétzt werden:*?8]

40

Einwaage [g] =
erwarteter NCO-Wert [%] 7.6

7.1.5 Analyse der mikroverkapselten Isocyanate

Bestimmung NCO-Gehalt

Zur Bestimmung des NCO-Gehalts der mikroverkapselten Isocyanate nach DIN EN
ISO 14896 wird analog wie unter 7.1.4 verfahren. Es werden jedoch zwei verschiedene
Szenarien mit unterschiedlichen Aspekten titriert. Zum einen werden die
mikroverkapselten Isocyanate als Gebilde titriert, um ihre unversehrte Dichtigkeit zu
prufen, zum anderen werden in einem zweiten Szenario die Mikrokapseln durch Druck
mittels eines Glasstabes zum Zerbersten gebracht, wodurch anschlieBend der

tatsdchliche NCO-Gehalt in den Kapseln durch Titration ermittelt werden kann.

Abgeschwéchte Totalreflexion Infrarotspektroskopie ATR-FT-IR

Die Aufnahme der Spektren erfolgt im Wellenzahlbereich von 4000-400 cm™ und einer
Auflésung von 4 cm™ mit einem BRUKER ALPHA ATR-FT-IR Spektrometer der
Firma BRUCKER und der dazugehorigen Software OPUS_7.5.18. Die Messzeit vom
Hintergrund und der Probe betrdgt jeweils 24 Scans und hat eine Messdauer von
> 30 Sekunden. Die Spektren werden bei Raumtemperatur auf der Diamant ATR

Einheit gemessen.
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Digitalmikroskopie

Die mikroverkapselten Isocyanate werden mit einem Digitalmikroskop Dino-Lite
AM7013MZT(R4) der Firma Dino-Lite Europe/IDPC B.V. bei einer VergroRerung von
20x bis 470x aufgenommen. Die Auswertung der Aufnahmen erfolgt Gber die

DinoCapture 2.0 Software.

7.1.6 Formulierung

Prifung der Mischbarkeit der einzelnen Komponenten

Die Uberpriifung der Mischbarkeit erfolgt in zwei Schritten, zuerst der homogene
Ansatz der flussigen Komponenten und anschliefend der heterogene Ansatz aus der
homogenen Mischung und dem Zusatz von Komponenten in fester Form. Zu Beginn
der Priifung erfolgt der Mischvorgang der flieRfahigen (fliissig) Komponenten in einem
250 ml Becherglas und einem Glasruhrstab. Alle beteiligten Komponenten liegen
zunachst getrennt oder grob vermengt vor, was sich wahrend des Rihrens andert, da
sich die Komponenten immer mehr miteinander vermischen. Nach einer Mischdauer
von ca. 10 min ist zunédchst eine homogene Gleichverteilung aller beteiligten
Komponenten zu beobachten. Die Mischung wird dann 2 h ohne weiteres Riihren ruhen
gelassen, und im Anschluss durch eine visuelle Priifung (die Beurteilung gegen eine
Lichtquelle ist vorteilhaft) auf eine Phasentrennung oder Unvertraglichkeitsreaktion
(Nebenreaktion) Uberprift.

Bei Prifung des heterogenen Ansatz auf Mischbarkeit wird analog verfahren, nur mit
dem Unterschied, dass dem homogenen Ansatz Additive in fester Form zugesetzt
werden, was die Mischdauer auf 30 min erhoht. Auch hier wird die Mischung
anschlieRend 2 h ruhen gelassen und durch eine visuelle Prifung auf ein Separieren der

Feststoffe aus der fliissigen Phase tiberpriift.[121 [130]
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Herstellung der Grundformulierung

Die Herstellung aller Grundformulierungen erfolgt nach dem gleichen 3-Stufen Prinzip

(Abb. 7.2), in einem 50 ml Polyethylen Einwegbecher unter Rihren mit einem

Holzspatel.
a b C : QO
Ruhren fiir Riihren fir
~2 Minuten ~2 Minuten
RT RT
a = Diol
b = Triol

¢ = monomeres Isocyanat

d = pyrogene Kieselsaure

Abbildung 7.2: 3-Stufen Prinzip zur Herstellung der Grundformulierung.

Zuerst wird eine Mischung aus den drei Polyoltypen (Gew.-% je nach gewahlten
NCO/OH-Verhéltnis und AnsatzgréRe) unter Rihren bei Raumtemperatur bis zur
homogenen Durchmischung ca. 2 min gerthrt. Im Anschluss wird das monomere
Isocyanat (Gew.-% je nach gewahlten NCO/OH-Verhaltnis und AnsatzgréRRe) unter
Rihren mit einer Polypropylen Einmalpipette 7,5 ml der Firma VWR zudosiert und
weitere 2 min. bis zur homogenen Durchmischung geruhrt. Nach 30-45 min je nach
NCO/OH-Verhaltnis wird mit einem Rakel ZUA 2000 der Firma ZEHNTNER ein
200 um dicker Film auf ein beschichtetes Papier B 650 weiss der Firma Laufenberg
aufgerakelt.

Wenn der Film nach einer Zeit von 2 h nicht formstabil bleibt, muss die Viskositat
angepasst werden. Dies erfolgt dann in Stufe 3 (neue Formulierung) durch die Zugabe
der pyrogenen Kieselsaure HDK H2000 unter Ruhren. Es wird solange Kieselsaure

zugegeben, bis die erwartete Viskositét erreicht ist.
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Einstellung einer geeigneten Viskositat

Die Einstellung der Viskositat, erfolgt tber das Einbringen einer pyrogenen
Kieselséure in die Grundformulierung. Die hier verwendete Kieselsdure HDK H2000
der Firma Wacker wird maximal mit ca. 1,0 Gew.-% der Gesamtformulierung unter
langsamen Rihren (Glasstab) der Grundformulierung solange zugegeben, bis eine
geeignet Viskositat erreicht wird. Die Uberpriifung erfolgt visuell durch das Abtropfen
lassen der Formulierung von einem Holzspatel.

Die Messung der Viskositat erfolgt mit einem Viskosimeter DV2T extra der Firma
BROOKFIELD und der dazugehorigen RheocalcT Software. Die Messung wurde bei
Raumtemperatur mit einer RV-07 Spindel bei 150 RPM durchgefiihrt. Der
Messvorgang wird nach 3 Minuten automatisch beendet. Die Auswertung erfolgt Gber

die RheocalcT Software.

Prufung der Filmeigenschaften der Grundformulierung

Die Eigenschaften konnen erst charakterisiert werden, wenn die Vernetzung der
Grundformulierung zum Film volistdndig abgeschlossen ist. Durch die ATR-FT-IR
Analyse kann der Reaktionsverlauf durch die charakteristischen Banden der
kumulierten Doppelbindung des Isocyanats bei 2275-2250 cm™ 3 und der des
Polyurethans bei 1735-1705 cm™ [232 jm Spektrum (Abb. 7.3) analysiert werden. Mit
fortschreitender Zeit, wird die NCO Bande immer Kkleiner und die Polyurethan Bande
dementsprechend groRer. Geht die NCO Bande nahezu gegen 100 %, ist die Reaktion

bzw. die Filmbildung der Grundformulierung abgeschlossen.
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Abbildung 7.3: IR-Spektrum zu Beginn der Vernetzungsreaktion (Grundformulierung)

Der Fingertack ist eine Vorprifung zur Ermittlung der gefuhlten Klebrigkeit, jedoch
aulerst subjektiv und nicht quantifizierbar. Beim Fingertack wird mit dem Finger (mit
Nitrilhandschuhen) auf den Film gedriickt und die Kraft die zur Trennung benétigt wird
vergleichend abgeschatzt. Somit entsteht eine gefuihlte MessgroRe, die durch den Priifer
mit anderen Referenzen abgeglichen werden kann.[1331[9]

Die Rolling-Ball-Tack Prifung wird in Anlehnung an die europaischen Norm EN 1721
mit einer Vorrichtung (Eigenbau) durchgefiihrt. Eine Metallkugel mit 12,0 mm
Durchmesser (8,0 g) wird aus einer definierten Hohe von 65,0 mm eine schiefe Ebene
mit 21,5 ° Neigung (Abb. 7.4) auf den zu prifenden Film rollen gelassen. Da die
Kugeln kinetische und Rotationsenergien besitzen, ist es wichtig fiir diesen Versuch
immer die gleiche Kugel zu verwenden. Am Ende der schrédgen Ebene trifft die Kugel
auf den zu bewertenden Film, wo auch der Startpunkt des Laufweges der Kugel liegt.
Die Kugel wird durch die Klebrigkeit des Films abgebremst bis zum endgultigen
Stillstand, wo der Endpunkt des Laufweges ist. Die Messung ist einfach durchzuftihren,
die erzielten Ergebnisse sind nicht immer reproduzierbar, da kleine Abweichungen in
der Durchfiihrung deutliche Anderungen der Ergebnisse hervorrufen kénnen. Nach

jeder Messung muss die Kugel erneut gereinigt und getrocknet werden. [
129



Experimenteller Teil

Metallkugel
Film
Unterlage

Laufweg der Kugel = Mal3 fur den Tack

Abbildung 7.4: Schema Rolling-Ball-Tack.*l. Copyright 2002 VINCENTZ

Mit einem Rakel ZUA 2000 der Firma ZEHNTER wird ein Film mit einer definierten
Schichtdicke, im Schnitt von 100-500 um, auf ein gereinigtes 1,5 mm starkes
Stahlblech aufgerakelt. Nach vollstandiger Vernetzung des Films wird dieser visuell
mit Hilfe des Rakels auf Filmstabilitat Gberpriift. Durch ein erneutes Abfahren des
Films mit dem Rakel gegen das Licht, wird Gberpriift, ob sich die Schichtdicke des
aufgerakelten Films verdndert (reduziert) hat. Durch diese einfache jedoch nicht
quantifizierbare visuelle Methode, kann schnell und einfach die Filmstabilitat Gberpriift
werden.

Die Prufung der Filmschichtdicke (Trockenschichtdicke) kann auch mit einem
Leptoskop 2042 mit einer Fe-Sonde (0-3.000 um) der Firma Karl Deutsch gemessen
werden. Auch bei dieser Methode wird mit dem Rakel ein Film mit einer definierten
Schichtdicke im Schnitt von 100-500 pum auf ein gereinigtes 1,5 mm starkes Stahlblech
mit Raster (Abb. 7.5) aufgerakelt. Bevor die Messung erfolgen kann, muss die Fe-
Sonde des Leptoskops auf die einzelnen Punkte des Raster kalibriert (genullt fiir diesen
Punkt), wund die Positionen der Kalibrationspunkte wegen mdoglicher
Materialschwankungen auf dem Blech markiert werden. Nach vollstandiger
Vernetzung wird mit dem Leptoskop an den zuvor markierten Kalibrationspunkten die
Trockenschichtdicke des Films gemessen. Anhand dieser Messung kann eine exakte
Aussage Uber die Filmstabilitat, resultierend aus der Trockenschichtdickenmessung

getroffen werden, [34] [135]
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Abbildung 7.5: Trockenschichtdickenmessung Leptoskop 2042 Karl Deutsch.

Zerstorungsfreie Einarbeitung der mikroverkapselten Isocyanate

Im Zuge dieser Arbeit wurden 3 mogliche Verfahren fir die zerstdrungsfreie
Einarbeitung der drei potentiellen mikroverkapselten Isocyanaten Laborvariante 1 und
2 der TUM und THANECURE T9 SF der Firma SAFICALCAN) ausgewaéhlt:

- Einarbeitung durch Rihren mittels Glasriihrstab
- Einarbeitung durch eine Dissolverscheibe (Zahnscheibe) mit Ruhrwerk

- Einarbeitung mit einem Speed Mixer.

Die Einarbeitung der mikroverkapselten Isocyanate mittels Glasruhrstab sieht
folgendes Prozedere vor. Die Kapseln werden (spater in einer definierten Menge) mit
einem Spatel der Formulierung in einem 250 ml Becherglas zugegeben und vorsichtig
mit dem Glasruhrstab der Firma VWR verteilt. Nach ca. 2 min kontinuierlichen Ruhrens
bei Raumtemperatur wird die entstandene Mischung mittels ATR-FT-IR Analyse und
der Digitalmikroskopie auf den zerstorungsfreien Eintrag der Kapseln tberpriift. Als
Referenz dient eine weitere ATR-FT-IR Analyse vor dem Eintrag der Kapseln in die

Formulierung.

Fir das Verfahren zur Einarbeitung der mikroverkapselten Isocyanate durch eine
Dissolverscheibe wird ein Ruhrwerk EUROSTAR 60 control der Firma IKA und eine
Dissolverscheibe d = 30,0 mm der Firma S u. K Hock GmbH gewahlt. Fir ein gutes
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Ergebnis missen die optimalen geometrischen Verhaltnisse zwischen Dissolverscheibe
und Mischbehéltnis ermittelt werden, sowie in der Regel eine Viskositat der
Formulierung von > 10000 mPas eingehalten werden. %!

Die optimale Umfangsgeschwindigkeit, die Geschwindigkeit mit der sich jeder Punkt
am Scheibenrand dreht, lasst sich durch Berechnung ermitteln.[**”] Die Umfangs-
geschwindigkeit ist malRgebend fir die Entstehung von Scherkraften zwischen den
Flussigkeitsschichten der Formulierung. Um eine gute Dispergierung zu erreichen sind
Umfangsgeschwindigkeiten  >20m/s notwendig. Unter einer Umfangs-
geschwindigkeit von 20 m/s wird lediglich ein Ruhren der Formulierung erreicht.

Die Mischung aus Formulierung und mikroverkapselten Isocyanaten wird 180 s lang
bei 1200 U/min geriihrt und anschlieBend 30 min lang bei Raumtemperatur ruhen
gelassen. Die Uberpriifung auf einen zerstérungsfreien Eintrag der mikroverkapselten
Isocyanate in die Formulierung erfolgt wie nach der gangigen Methode der ATR-FT-
IR Analyse und der Digitalmikroskopie. Auch hier dient als Referenz eine zuvor
durchgefiihrte ATR-FT-IR Analyse der Formulierung ohne mikroverkapselte

Isocyanate.

Mit dem Speed Mixer DAC 150 SP der Firma Hauschild, der durch die Doppelrotation
des Mischbechers (Duale asymmetrische Zentrifuge) optimal zum schnellen Mischen
oder Dispergieren unterschiedlicher Materialien geeignet ist, ist ein Mischen bzw.
Einarbeiten der mikroverkapselten Isocyanate mdoglich. Die Viskositat der
hergestellten Formulierung kann von niedrigviskos bis hochviskos oder auch knetartig
sein. Bei der Zugabe der mikroverkapselte Isocyanate wird durch den Speed Mixer eine
homogene Verteilung in der Formulierung erreicht.

200 ml der flussigen Phase (Formulierung) wird in einem Polypropylen Becher mit
Deckel vorgelegt und eine definierte (berechnete) Menge an mikroverkapselten
Isocyanaten zugegeben. Im Anschluss wird der Becher mit dem Speed Mixer bei einer
Drehzahl von 1500 U/min 120 Sekunden lang gemischt. Durch die Erwarmung der
Mischung durch den Mischvorgang muss diese zuerst auf Raumtemperatur abgekuhlt
werden, um anschliefend mit der ATR-FT-IR Analyse und der Digitalmikroskopie auf
den zerstorungsfreien Eintrag der Kapseln tberprift werden zu kénnen. Als Referenz
dient eine weitere ATR-FT-IR Analyse der Formulierung vor dem Eintrag der Kapseln

in die Formulierung.
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7.1.7 Filmbildung (Haftvermittler)

Evaluierung geeigneter Reaktionsparameter / - bedingungen

Hinsichtlich des moglichen spéteren Einsatzes des Haftvermittlers im industriellen
Umfeld scheint eine langer andauernde Vernetzungsreaktion nicht praktikabel. Aus
diesem Grund werden hier vier unterschiedliche Varianten geprift, um eine schnellere
Vernetzungsreaktion herbei zu flihren, ohne die grundlegenden Eigenschaften aus der
Grundformulierung zu verandern.

Die erste Variante sieht eine ahnliche Prozedur vor wie im 3-Stufen Prinzip (Abb. 3.13)
der Grundformulierung, allerdings ist die 3. Stufe nicht mehr die Zugabe der pyrogenen
Kieselséure, sondern die Zugabe der gewéhlten mikroverkapselten Isocyanate. Der
Ablauf der Variante 1 kann wie folgt beschrieben werden:

Eine Mischung aus den drei Polyoltypen (Gew.-% je nach gewé&hlten NCO/OH-
Verhéltnis und AnsatzgroRe), wie zuvor beschrieben, wird unter Rihren bei
Raumtemperatur bis zur homogenen Durchmischung ca. 2 min geruhrt.

Im Anschluss wird das monomere Isocyanat (Gew.-% je nach gewéhlten NCO/OH-
Verhaltnis und AnsatzgroRe) unter Rihren der Mischung mit einer Polypropylen
Einmalpipette 7,5 ml der Firma VWR zudosiert und weitere 2 min. bis zur homogenen
Durchmischung geriihrt. Liegt eine homogene Mischung vor, werden die
mikroverkapselten Isocyanate (Gew.-% abhéngig vom gewiinschten NCO/OH-
Verhéltnis des Endproduktes) unter Ruhren der Mischung bei RT zugefuhrt. Nach
30-45 min, je nach NCO/OH-Verhéltnis, wird mit einem Rakel ZUA 2000 der Firma
ZEHNTNER ein 200 um dicker Film auf ein beschichtetes Papier B 650 weiss der
Firma Laufenberg aufgerakelt.

Die Varianten 2 — 4 werden anlog durchgefiihrt, jedoch werden den Varianten 3 und 4
vor der Zugabe des monomeren Isocyanats 0,02 Gew.-% einer 15,0 % igen
Katalysatorlosung Kat. 0244 in Butylacetat bezogen auf die Gesamtmasse der
Formulierung (ohne die Masse der mikroverkapselten Isocyanate) mittels einer
Einmalpipette 5,0 ml der Firma VWR zugegeben.

Nachdem alle vier Varianten auf dem beschichteten Papier aufgeraklt wurden, wird der
Film von Variante 2 und 4 2 Stunden lang in einem Trockenschrank FD 115 der Firma
Binder bei 80,0 °C getempert.
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Alle vier Varianten werden in regelmaliigen Abstanden von 30 min durch die ATR-
FT-IR Analyse bis zum Reaktionsende, das anhand der charakteristischen Bande der
kumulierten Doppelbindung des Isocyanats bei 2275-2250 cm™ durch die
Transmission von nahezu 100 % bestimmt wird, gemessen. Nach dem Reaktionsende
aller 4 Varianten, wird bei jeder Variante die OHZ durch Titration bestimmt, um eine
mogliche nicht gewinschte Veranderung der OHZ der vier Varianten zu entdecken.
Eine weitere Methode zur Uberprifung des Einflusses der Temperatur und eines
Katalysators auf die Eigenschaften und auf die Vernetzungsgeschwindigkeit der
Filmformulierung, ist die thermogravimetrische Analyse (TGA).[*8 Fiir die Analyse
werden 1-2 mg der Probe (je Messung) in einen Platintiegel 100 pl eingewogen. Die
Messung erfolgt mit einem dynamischen Temperaturprogramm und einer Rate von
10 K/min. Um ein eventuelles Trocknen der Probe zu erfassen, wird eine
Starttemperatur von 25,0 °C gewadhlt. Da die Zersetzung der Probe gemessen werden
soll, liegt die Endtemperatur bei < 700,0 °C. Die Probe wird unter Argon Atmosphére
25 ml/min pyrolysiert.139

7.1.8 Prufung der homogenen Verteilung der mikroverkapselten

Isocyanate im Film

Die Uberpriifung der homogenen Verteilung der mikroverkapselten Isocyanate wird
mit zwei Methoden untersucht. Zum einen erfolgt eine visuelle Uberpriifung des Films
gegen das Licht, hierzu wird der Film gegen eine Lichtquelle (Tageslicht) gehalten und
anhand der homogenen Durchleuchtung visuell bewertet. Wird die Lichtquelle
durchwegs durch den Film in der gleichen Intensitat abgedunkelt, kann man subjektiv
von einer homogenen Verteilung der mikroverkapselten Isocyanate sprechen.

Zur Bestimmung der Massenverteilung werden aus einem Substrat mit den MaRen
100,0 x 50,0 mm und homogener Schichtdicke mit einem Henkellocheisen 4 mm der
Firma MATADOR % 14 Stanzlinge nach einem definierten Muster (Abb. 7.6)
ausgestanzt. Die Stanzlinge werden mit einer Prazisionswaage EW 220-3NM der
Firma KERN & SOHN GmbH gewogen und die Werte zur spéteren Weiterverarbeitung

notiert.
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Abbildung 7.6: Prifkérper mit definiertem Stanzmuster nach (Abbildung im Anhang A.1).

7.1.9 Ermittlung der kohasiven Eigenschaften im Film durch
Bestimmung der Zugeigenschaften nach DIN EN 1SO 527-2

Aus dem ausreagierten Film werden 5 Proben mit einer Kniehebelpresse EP 500-40
der Firma méader pressen GmbH und dem passenden Stanzmesser Typ 5A nach DIN
EN ISO 527-2 der Firma Hegewald & Peschke ausgestanzt. Zur Bestimmung der
Zugeigenschaften nach DIN EN ISO 527-2 wird eine Zugprifmaschine BTC-EX
MULTI.PAC2 mit Extensometer der Firma ZwickRoell GmbH & Co. KG (Abb. 7.7)
verwendet. Als Parameter werden fur die Vorkraft 0,5 N, fir die Geschwindigkeit E-
Modul 10 mm/min und fur die Prifgeschwindigkeit 200 mm/min gewahlt. Die
Auswertung der Messergebnisse erfolgt Uiber die Software testXpert 11 mit der Ausgabe
der Messwerte in Tabellenform und dem dazugehorigen Spannungs- / Dehnungs

Diagramm. 4

Abbildung 7.7: Zugprifmaschine BTC-EX MULTI.PAC2 mit Extensometer der Firma
ZwickRoell GmbH & Co. KG.
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7.2 Applizier- und Aktivierbarkeit des Filmes (Haftvermittler)

7.2.1 Bestimmung der Abschélkraft des Schutzpapiers vom Film in
Anlehnung an die ASTM D3330/D3330M

Die Messung der Abschélkraft erfolgt in Anlehnung an die ASTM D3330/D3330M.
(1421 7y Beginn der Priifung wird in einen ca. 15,0 cm langen Testfilmstreifen an einem
der beiden Enden ca. 1,0 cm von der Kante mittig ein Loch mit einem Durchmesser
von 4,0 mm mit einem Henkellocheisen der Firma MATADOR gestanzt. Der Film wird
wie beim Aufbringen eines doppelseitigen Klebebandes auf der Substratoberflache
appliziert und anschlielend mit einer Andruckrolle 50 N der Firma Webasto SE in vier
Durchgédngen zweimal in jede Richtung mit einer Geschwindigkeit wvon
10,0 £ 0,5 mm/s angedrickt. AnschlieBend werden ca. 5cm des Inliners von der
gelochten Seite abgezogen. In das im Inliner befindliche Loch wird der aufgeschraubte
Haken zur Krafteinleitung einer digitalen Handkraftmessdose FMI-B30 der Firma
Alluris eingebracht (Abb. 7.8). Nach dem Tarieren der Kraftmessdose wird der Inliner
in einem Winkel von ca. 60 ° mit gleichmaRiger langsamer Bewegung vom Film
abgezogen. Diese Prozedur wird insgesamt an 3 Testfilmstreifen nacheinander
durchgefuhrt. Die Auswertung erfolgt Uber die digitale Anzeige der Kraftmessdose

bzw. Uber das spétere Auslesen der Werte, aus denen das arithmetische Mittel zur

Vergleichbarkeit gebildet wird.

Abbildung 7.8: Bestimmung der Abschélkraft mittels Handkraftmessdose.
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7.2.2 Adhéasionsaufbau auf spezifischen Oberflachen

Die Prifung des Adhéasionsaufbaus auf den Substratoberflachen erfolgt durch die
Gitterschnittmethode nach DIN EN ISO 2409. Diese Prifmethode erlaubt eine
Abschéatzung des Widerstandes einer Beschichtung gegen Trennung vom Substrat. Beli
dieser Methode wird der auf der Oberflache applizierte Film (20 pum) durch vorheriges
Entfernen des Inliners mit einer Schnittschablone 3400008 der Firma Christ und einem
handelsiiblichen Cutter Messer geprift. Dazu werden mit dem Cutter Messer
6 parallele Schnitte mit einem Schneideabstand von 1mm mittels Schablone (Abb. 7.9)
bis auf den Untergrund angebracht. Die entstandenen Schnitte werden anschlieRend
durch weitere 6 orthogonal dazu angeordnete Schnitte gekreuzt.

Abbildung 7.9: Schnittschablone 3400008 der Firma Christ und Beispiel Schnittmuster

Nach Durchfiihrung der 12 Schnitte wird ein Klebeband 4651 der Firma tesa gemaf
der Norm DIN EN ISO 2409 aufgebracht und ruckartig in einem Winkel von 60 °
abgezogen. Die Auswertung der Prufung erfolgt visuell und im Vergleich mit den in
Abb. 3.14 dargestellten Fehlerbildern. Je nach Anzahl der abgeplatzten Quadrate und

dem Erscheinungsbild wird dem Prifkorper ein Kennwert zugeordnet.

7.2.3 Prufung der Aktivierbarkeit des Films

Bei der Prifung der Aktivierbarkeit wird mit unterschiedlichen Verfahren versucht,
den Film durch Druck, Temperatur oder eine Kombination aus Druck und Temperatur

zu aktivieren. Diese drei Aktivierungsmaglichkeiten werden mit folgenden Verfahren
untersucht:
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- Druck mittels einer kraftdefinierten Andruckrolle Eigenbau der Firma Webasto
SE,

- Temperatur mit einem handelstblichen Heil3luftgebldse HG 2320E der Firma
Steinel mit Temperatureinstellung und/oder einem Heiz- / Magnetrihrer
AREX-6 Digital der Firma VELP.

Durch die definierte Kraft von 50 N, die durch den Anpressdruck der Andruckrolle auf
die homogen verteilten mikroverkapselten Isocyanate im Film wirkt, zerbersten die
Kapseln. Anschlieend werden mittels abgeschwachter Totalreflexion Infrarot-
spektroskopie und Digitalmikroskopie das Freisetzen des Isocyanats und dadurch die
Aktivierung tberprift. Mittels HeilRluftgeblase oder Heiz- / Magnetriihrer werden mit
einer Temperatur von 130,0 °C die mikroverkapselten Isocyanate im Film zum
Zerbersten gebracht. Die Aktivierung wird durch das Freisetzen des monomeren
Isocyanats mittels der ATR-FT-IR Analyse und der Digitalmikroskopie uberprift. Bei
der Kombination aus Druck und Temperatur wird wie folgt vorgegangen: Es wird
uberprift, bei welcher Temperatur im Bereich von 50,0 °C-130,0 °C das Zerbersten
der Kapseln im Film unter Einwirkung von Druck durch die Andruckrolle und somit
die Aktivierung erfolgt. Die anschlieBende Kontrolle uber eine erfolgreiche

Aktivierung erfolgt wie bei Variante 1 und 2 erwéhnt.

7.2.4 Uberprifung der Filmaktivierung

Zur Uberpriifung der stattgefundenen Filmaktivierung werden fiinf unterschiedliche
Verfahren angewandt. Aufgrund der Filmbeschaffenheit ist eine visuelle Uberpriifung
der Aktivierung des Films mdglich, da sich dieser nach einer erfolgreichen Aktivierung
optisch (Farbgebung) verandert. Der Film wird vor und nach der Aktivierung durch die
ATR-FT-IR Analyse verglichen. Die Uberpriifung erfolgt tiber die charakteristische
kumulierte Doppelbindung des Isocyanats im Bereich von 2275-2250 cm™. Der noch
nicht aktivierte Film zeigt in diesem Bereich eine Transmission von 100,0 %, was
bedeutet, dass kein freies Isocyanat im Film vorhanden ist. Nach einer erfolgreichen
Aktivierung des Films durch Erwdrmung bis zum Farbumschlag von weif3 nach
transparent bildet sich in diesem Bereich eine Bande aus. Die Auswertung erfolgt Gber
einen Spektrenvergleich der beiden Aktivierungszustande vor und nach der

Aktivierung.
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Die Bestimmung der Zugeigenschaften in Anlehnung an die DIN ISO EN 527-2
ermoglicht einen Vergleich der Filme vor und nach der Aktivierung. Die Durchfiihrung
erfolgt analog zu der unter 7.1.9 beschrieben Vorgehensweise: Es werden jeweils
5 Proben nicht aktiviert und aktiviert gepruft. Die Aktivierung der vorher gestanzten
Typ 5A Prifkorper erfolgt mit einem Heiz- / Magnetrihrer der Firma VELP bei
130,0 °C unter Druck Beschwerung der Proben mit einem 10,0 kg schweren
Edelstahlwdrfel fir 4 min. Ca. 30 Minuten nach dem Abkuhlen der aktivierten Proben
auf Raumtemperatur konnen diese ebenfalls mit der Zugprifmaschine mit
Extensometer geprift werden. Zur Auswertung werden hier beide Messreihen, aktiviert
und nicht aktiviert, miteinander verglichen.

Eine weitere Mdglichkeit zur Uberpriifung der Aktivierung ist die Messung der
Oberflachenspannung nach DIN 55660-4 (1431 durch Kontaktwinkelmessung vor und
nach der Aktivierung des Films. Fir diese Art der Messung kommt ein
Oberflachenspannungsmessgerat Mobile Surface Analyzer (MSA) der Firma KRUSS
und der dazugehorigen Software KRUSS Advance zum Einsatz. Uber die Software
wird die Testmethode gewahlt und die Testparameter eingestellt. Hier wird die
Methode ,,liegender Tropfen* (doppelt) angewendet, d.h. es werden zwei Tropfen
unterschiedlicher Testflissigkeiten direkt auf den Film mit jeweils 1,2 pl bei
Raumtemperatur dosiert (dreifach Bestimmung). Bei den Testflissigkeiten handelt es
sich um Entionisiertes Wasser MQ 200 und Diiodmethan. Die dosierten Tropfen
werden mit der integrierten Kamera im MSA detektiert und der Kontaktwinkel der
jeweiligen Tropfen der Testflussigkeiten auf dem Film mit der Software berechnet. Die
Auswertung der Messung erfolgt direkt Uber die Software mit der Ausgabe der
Oberflachenspannung gesamt, des dispersen und polaren Anteils in mN/m.

Durch die Messung der Shore-Harte A nach DIN ISO 7619-1 konnte ebenfalls die
Aktivierbarkeit des Films nachgewiesen werden. Die Héarteprifung nach Shore A ist
ein einfaches Verfahren zur Hartemessung fir Elastomere und verformbare
Kunststoffe. Die alleinige Messung der Shore-Hérte hat jedoch nur eine begrenzte
Aussagekraft Uber die erfolgreiche Aktivierung.

Fir die Bestimmung der Shore-Harte A wird die Norm DIN I1SO 7619-1 fur konkrete
Vorgaben zur Durchfuihrung der Messungen sowie flr die Kalibrierung der Priifgerate
herangezogen. Hierzu gehort, dass jede Messung auf einem Prifkorper mit einer
Materialstarke von mindestens 6 mm durchgefiihrt werden muss. Weiterhin ist die

Messung mindestens 5 mal auf dem Prifkorper an unterschiedlichen Positionen zu
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wiederholen. Die einzelnen Messpunkte sollen hierbei einen Abstand von mindestens
6,0 mm haben.44

Um die Prufkorper normgerecht aufzubauen, werden die Filme in 30,0 ml
Medizinbechern hergestellt und anschlieBend daraus gelést, um vermessen und
aktiviert zu werden. Die Messung erfolgt mit einem Shore-Harte A Messgerét
Durometer 0.5 HA der Firma Primat, und wird durch das Aufsetzten auf die Prifkorper
durchgefuhrt. Die einzelnen Messwerte werden direkt von der digitalen Anzeige

abgelesen, notiert und das arithmetische Mittel ermittelt.

7.2.5 Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit nach Aktivierung

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Vernetzungsreaktion mit dem Film und der darin
erhaltenen mikroverkapselten Isocyanate wird mit der ATR-FT-IR Analyse ermittelt.
Der zu prifenden Film wird direkt auf eine handelstibliche Aluminiumfolie appliziert
und im nicht aktivierten Zustand mit dem ATR-FT-IR gemessen. Im Anschluss wird
der Film mit einem HeiBluftfon bei 130,0 °C bis zur optischen Verénderung von weifd
nach transparent erwarmt. Direkt danach wird der Film auf dem Spektrometer mit dem
Pressstempel verpresst und ein Spektrum aufgenommen. Ab diesem Zeitpunkt wird
alle 5 min ein Spektrum aufgenommen und der Anstieg der charakteristischen NCO
Bande verfolgt. Das Ende der Messung ist erreicht, wenn sich die NCO-Bande wieder

vollstandig abgebaut hat (100 % Transmission).
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7.3  Einsatz des Films als Haftvermittler im Verbund

Die nachfolgenden Prifungen zur Ermittlung der Festigkeit, Temperatur- und
Alterungsbestandigkeit sowie der Medienbestandigkeit entsprechen den gangigen
Normen und werden nach diesen bzw. in Anlehnung an sie durchgeftihrt. Auf allen
unter 7.1.1 genannten Substratoberflachen wird der Film appliziert und im Anschluss
aktiviert. Fir die Herstellung der Verbunde wird ein beschleunigtes 1 K-PU
Klebstoffsystem Sikaflex 270 + 2 % AC 30 Booster der Sika Automotiv GmbH
verwendet. Die Applikation des Klebstoffes auf die mit dem Haftvermittler applizierten
Substratoberflachen erfolgt in Form einer Dreiecksraupe (10,0 x 12,0 mm) auf
Substratmusterplatten mit den Malen 100,0 x 200,0 mm mit einer Dosierpistole
POWERCURE 600 mit einem dazugehdrigen dynamischen POWERCURE Mischer
V-Cut-Duse der Firma Sika Automotiv GmbH oder einer 2 K-Dosieranlage 90903/04
der Firma Atlas Copco IAS GmbH mit einem statischen Mischer 13-18 der Firma

Sulzer.

7.3.1 Peel Off Test Klebstoff

Dieser Test erfolgt nach der DIN 54457 X111 ynd dient zur Beurteilung der Haftung von
Klebstoffen oder Dichtungsmaterialien auf verschiedenen Substratoberflachen und
wird zur Auslegung des Klebe-/Schaumsystems bzw. der Vorbehandlung mittels
Haftvermittler vor den ersten Bauteiltests durchgefuhrt. Fir den Test wird eine
Dreiecksraupe 10,0 x 12,0 mm und einer Lange von mindestens 100,0 mm auf die zu
uberprifende Substratoberflache aufgetragen. Bei der Applikation ist darauf zu achten,
dass der Klebstoff den Untergrund gut benetzt. Hierzu wird die Kleberaupe mit einer
Teflon Platte auf ca. 4,0 mm (durch Abstandshalter vorgegeben) Hohe verpresst. Die
anschlielende Prufung der Haftung erfolgt durch Anschneiden der Raupe mit einem
sehr scharfen und spitzen Messer bis auf die Haftflache und gleichzeitigem Abziehen
mit einer abgerundeten Spitzzange. Der Abschélwinkel sollte zwischen 130 ° bis 160 °
liegen. Die Aushértung erfolgt nach den fir den Klebstoff vorgeschriebenen
Bedingungen, was bedeutet, dass die Proben nach 24 h und 7 Tagen Lagerung bei RT
und 50,0 % rel. F. gepeelt werden konnen. Neben der direkten Prufung nach der

Aushértung werden weitere Prifungen nach diversen Alterungstests (folgen)

141



Experimenteller Teil

durchgefuhrt. Die Auswertung erfolgt Gber die Analyse der Bruchbilder nach EN 1SO
10365 (Abb. 7.10). [24%]

Bruchbilder Bezeichnung

. 777/7///////7, W— SF

Bruch eines oder beider Flgeteile (Flgeteilbruch)

(ORI

Flgeteilwerkstoff _—  —— CSF

Bruch eines Figeteiles (kohésives Fiigeteilversagen)

T ezzm

— c— DF

Bruch durch Delaminieren (Delaminierbruch)

Arten des Kohasionsbruches

F i Kohésionsbruch CF

— D

Substratnaher

spezieller Kohasionsbruch SCF
— g
Klebstoff W
722, R AF
- A
Adhéasionsbruch

F
£ ACFP

Adhasions- und Kohdsionsbruch mit Schalung

Abbildung 7.10: Bezeichnung von Bruchbildern nach EN 1SO 10365.14%
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7.3.2 Warmlagerung

Bei der Warmelagerung handelt es sich um einen modifizierten Test, der in Anlehnung
an die DIN EN 1SO 580 4l durchgefiihrt wird. Die Proben (Dreifachbestimmung)
werden wie auch beim Peel Off Test aufgebaut, jedoch nicht gepeelt. Als Anforderung
an die unterschiedlichen Substrate gilt, sie dirfen sich nicht plastisch verformen, es
darf keine Materialveréanderung stattfinden und es dirfen keine Beschichtungsdefekte
oder Delamination auftreten.

Nach 7 Tagen Lagerung bei RT und 50,0 % rel. F. werden die Proben 168 h (7 Tage)
lang bei 100,0 °C in einem Wechselklimaschrank mit Feuchtigkeitsregelung MKF 720
der Firma Binder temperiert und im Anschluss daran nach dem Abkiihlen dem Peel Off
Test unterzogen. Die Priifung und Auswertung der Proben erfolgen analog dem Peel
Off Test.

7.3.3 Klimawechsel, zyklisch

Beim Klimawechsel wird ebenso wie bei der Probenvorbereitung vorgegangen wie
bereits beschrieben. Als Anforderung gilt auch hier, dass alle Substrate die hier
verwendet werden, sich nicht plastisch verformen, keine Materialveranderung und
keine Beschichtungsdefekte oder Delamination aufweisen dirfen.

Nach den 7 Tagen Lagerung werden die Proben (Dreifachbestimmung) einem
zyklischen Klimawechsel im Wechselklimaschrank unterzogen. Ein Zyklus l&sst sich
wie folgt beschreiben:

Die Proben werden binnen von 2 Stunden auf 90,0 °C und 85,0 % rel. F. mit 1,1 K/min
erwarmt und 4 Stunden lang gehalten. Nach dieser Zeit werden die Proben innerhalb
von 2 Stunden auf -40,0 °C abgekihlt und fir weitere 4 Stunden gehalten. Im
Anschluss daran startet der nachste Zyklus mit dem Aufwarmen der Proben auf 90,0 °C
und 85,0 % rel. F. Bei diesem Test werden insgesamt 10 Zyklen durchlaufen, der letzte
Zyklus endet mit dem Aufwéarmen der Proben auf Raumtemperatur.

Die Prufung und Auswertung der Proben erfolgen tiber den Peel Off Test.
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7.3.4 Kataplasma

Probenvorbereitung und Anforderungen an die Proben entsprechen den bereits
beschriebenen Testverfahren. Nach der 7-tdgigen Lagerung bei RT und 50,0 % rel. F.
werden die Proben allseitig mit einem Schaumstoffzuschnitt Qualitat RG25 der Firma
PANA umwickelt und in einem Alu-Verbundfolienbeutel TL-8135-0003-1 der Firma
Hermann Nawrot AG mit entionisiertem Wasser bis zur Sattigung getrénkt. Der Beutel
wird mit einer Impulsschweilzange hpl 1SZ 300 der Firma hawo Luftdicht
verschweilit.

Die luftdicht verpackten Proben werden im Wechselklimaschrank bei 70,0 £ 2,0 °C
7 Tage lang gelagert. Nach Ablauf der Zeit werden die Proben kontinuierlich mit
1,1 K/min auf -20,0 £ 2,0 °C abgekihlt und 36 Stunden gelagert. Der komplette
Beutelinhalt muss gefroren sein, sollte dies nach 24 Stunden erreicht sein, kann die Zeit
dementsprechend verkirzt werden.

Im Anschluss werden die Beutel gedffnet und die Proben auf RT umgelagert. Nach
dem Auftauprozess wird die Schaumstoffumwicklung vorsichtig von den Proben
entfernt. Es ist darauf zu achten, dass beim Auswickeln keine Zugkrafte auf die zu
prufenden Haftflachen wirken. Die Priifung und Auswertung der Proben erfolgen Gber
den Peel Off Test.

7.3.5 Bestimmung der Zugscherfestigkeit nach DIN EN 1465

Durch die Bestimmung der Zugscherfestigkeit (auch Verbundfestigkeit) in Anlehnung
an die DIN EN 1465 kann festgestellt werden bei welcher Kraft sich der Verbund
trennt, sowie eine Aussage Uber das Bruchbild und somit tUber die Perfomance des
Adhasionsverhaltens des Haftvermittlerfilms getroffen werden. Der Film wird ca.
2,0cm breit auf die zuvor mit n-Heptan gereinigten Prifkérper 100 x 40 mm
(verschiedene Substrate) appliziert, und anschlieBend in eine Aushértevorrichtung
Eigenbau der Firma Webasto SE gespannt (Abb. 7.11). AnschlieBend wird der
applizierte Film auf den eingespannten Priifkorpern und auf dem des dazugehorigen
Gegenparts aktiviert.
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Abbildung 7.11: Prifkdrper in der Aushértevorrichtung.

Nach erfolgreicher Aktivierung wird mit der POWERCURE 600 der beschleunigte
Klebstoff in Form einer Dreiecksraupe auf die eingespannten Prufkorper dosiert, und
anschlieBend mit dem Gegenpart mit 12,5 mm Uberlappung auf 4 mm verpresst. Der
uberstehende Klebstoff wird mit einem Spatel an den jeweiligen Kanten abgetragen,
und die Priifkdrper 7 Tage bei RT und 50 % rel. F. gelagert.[46]

Die ausgehérten Prifkorper werden in den Einspannklemmen symmetrisch angeordnet,
wobei sich jede Einspannklemme in einem Abstand von 50 mm (x 1 mm) von der
nachstgelegenen Kante der Uberlappung befindet. Als Parameter werden fir die
Vorkraft 1,0 N, und fir die Prifgeschwindigkeit 10 mm/min gewahlt, das Ende der
Messung wird bei 80 % Bruchdehnung erreicht. Die Auswertung der Messergebnisse
erfolgt Uber die dazugehorige Software mit der Ausgabe der Messwerte in
Tabellenform und dem dazugehdrigen Kraft- / Weg Diagramm. Zusétzlich zu der
Software gestltzten Auswertung werden auch die jeweiligen Bruchbilder nach EN 1ISO
10365 visuell bewertet.[*47]

7.3.6 Prufung der Offenzeit des Films
Die Uberpriifung der Offenzeit sieht vor, dass alle vorangegangen Testmethoden
(7.3.1 - 7.3.5) auf bereits 6 Monate alten, mit dem Film applizierten jedoch nicht

aktivierten Substratoberflachen durchlaufen werden. Das Zeitintervall kann je nach

Ergebnislage auch erhoht werden.
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Anhang

Prifkorperbeurteilung

Note Beschreibung

1 0%  Haftung / Kohdsionsbruch

2 25% Haftung / Kohdsionsbruch

3 50% Haftung / Kohdsionsbruch

4 75% Haftung / Kohdsionsbruch

] 100% Haftung / Kohdsionsbruch

A Primer l6st sich vom Substrat ;Primerbruch

B Klebstoff 16st sich vom Primer

C Ausmuschelung

D Keine Haftung in diinnen Schichten; bei dickerem Auftrag jedoch gute
Haftung

E Grenzflache KlebstoffiPrimer oder KlebstoffHaftfliche klebrig

F Primer lgst Subsfrat an

G Primer neben dem Klebstoff bildet Blasen oder l6st sich von der Haftfliche

H Substrat bricht koh3siv

I Blasen im Klebstoff

J Kaniilen im Klebstoff

L Verfarbung des Subsirates

R Blasen in der Lackschicht unter dem Klebstoff

] Nicht verklebte Oberfliche des Subsfrates stark verdndert (z.B klebrige
Oberfl.)

T Blasen in der Lackschicht unter dem Primerauftrag neben dem Klebstoff

] Schichtentrennung zwischen den Lackschichten; wenn nétig ndher
beschreiben, wobei die Lackschichten mit a,b,c etc zu kennzeichnen sind (a
ist dabei die oberste Lackschicht)

v Lackschicht 16st sich vom Substrat

w Inhemegenes Bruchbild; értlich unterschiedliches Versagen (Noten
angeben)

X Nahe der Grenzflache (substratnaher Bruch); friher RCS

z Randablésung (.Dr. Sauer-Effekt")

Abbildung A.2 Prufkdrperbeurteilung Peel Off Test
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