Serie | Kunststoffe erfolgreich kleben

Das Phanomen der

Haftung

Im ersten Beitrag der neuen Serie (Adhasion 6, S. 22-25) wurde beschrieben, was Klebstoffverarbeiter
Uber Kunststoffe wissen sollten. Dieser zweite Teil erklart das Phanomen Haftung und wie man die
an der Grenzflache zwischen Klebstoff und Kunststoffoberflache ablaufenden Wechselwirkungen

naher bestimmen kann.

Henning Gleich, Andreas Hartwig, Hartwig Lohse

Wadhrend klassische Fligeverfahren wie
Schrauben, Nieten, Loten und Schweifien
beim Verbinden unterschiedlicher Mate-
rialien an ihre Leistungsgrenzen stofien,
zeigt die moderne Fiigetechnik Kleben ge-
rade hier ihre Stdarken. Klebverbindungen
ermoglichen eine fldchige Krafteinleitung
und -verteilung in der Klebfuge. Damit
sind bei geklebten Konstruktionen hohe-
re statische und dynamische Belastungen
iibertragbar. Klebprozesse sind aufler-
dem automatisierbar und es sind eine ho-
he Qualitdt, Reproduzierbarkeit und giins-
tige Kosten realisierbar.

Kleben von Kunststoffen

Klebtechnologisch ist besonders das Kle-
ben von Kunststoffen interessant. Dabei
spielen thermoplastische Kunststoffe ei-
ne dominierende Rolle. Aufgrund ihrer ge-
ringen Dichte bieten Kunststoffe ein ho-
hes Gewichtseinsparungspotenzial. Die
Bauteilherstellung oftmals in einem Pro-
zessschritt (SpritzgiefRen) bietet zudem
wirtschaftliches Potenzial. Ein weiterer
Aspekt ist, dass sich die molekulare und
morphologische Struktur entsprechend
den mechanischen und physikalisch-che-
mischen Erfordernissen gezielt modifizie-
ren lassen /1/.

Die meisten technisch und wirtschaftlich
bedeutsamen Thermoplaste lassen sich je-
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doch aufgrund ihrer strukturell bedingten
niedrigen Oberfldchenenergie sowie Apo-
laritat sehr schlecht kleben. Zu diesen ge-
horen vor allem die Polyolefine und dar-
unter das fiir konstruktive Anwendungen
zunehmend an Bedeutung gewinnende
Polypropylen /2-7/. Diese Polymere sind
nicht oder nur bedingt 16slich bzw. quell-
bar /8/. Daher ist auch eine ,,Diffusions-
klebung“ /9/ mit 16semittelhaltigen Kleb-
stoffen, bei der in der sich ausbildenden
Grenzflichenschicht eine wechselseitige
Diffusion von Polymermolekiilsegmenten
der Fiigeteiloberflache und der Klebstoff-
molekiile unter Ausbildung einer stoff-
schliissigen Verbindung stattfindet, nahe-
zu unmoglich. Es kommt daher primar die
sogenannte ,,Adhdsionsklebung” in Fra-
ge, die auf atomaren und zwischenmole-
kularen Wechselwirkungen, also auf Ne-
benvalenzkraften vorrangig polarer Grup-
pen in der Ober- und Grenzfldchenschicht
der kontaktierenden Partner (Fiigeteil und
Klebstoffmolekiil) beruht.

Zur Verbesserung der Adhédsionseigen-
schaften ist eine gezielte Verdnderung des
molekularen, thermodynamischen bzw.
morphologischen Zustandes der Kunst-
stoffoberfldche mit Hilfe besonderer Vor-
behandlungsmethoden erforderlich /10-
12/. In der Praxis kommen bereits je nach
Anforderung an die Adhdsionseigenschaf-
ten der Bauteile und mit dem Blick auf

den Fertigungsdurchsatz bestimmte Vor-
behandlungsmethoden zum Einsatz. Die-
se zielen auf die chemische und / oder
physikalische Oberflaichenmodifikation,
die sogenannte , Aktivierung“ der Ober-
flache des Fiigeteils hin. Entscheidendes
Ziel ist im Allgemeinen, polare Gruppen in
der Oberflachenschicht als notwendige, je-
doch nicht hinreichende Bedingung fiir ei-
ne ausreichende Benetzung als Grundvor-
aussetzung fiir eine ausreichende Haftung
zwischen Klebstoff und Kunststoffoberfla-
che zu erzeugen.

Phanomen Haftung

Zahlreiche wissenschaftliche und anwen-
dungstechnische Verdffentlichungen do-
kumentieren, dass das Phdnomen Haf-
tung sehr komplex ist. Es schliefit mehrere
Einzelbeitrdge im atomaren und moleku-
laren Bereich ein. Es wirken insbesonde-
re Nebenvalenzkrifte, die vom molekula-
ren Aufbau der Kunststoffe abhdngen und
auf polaren - z. B. Carbonyl-, Carboxyl-,
Amid-, Amin- oder anderen Gruppen - be-
ruhen oder auf unpolaren Gruppen, wie z.
B. Olefin- und Diolefin-Strukturen.

Der Zusammenhalt in festen Volumenpha-
sen wird von dreidimensional wirkenden
Kriften im Volumen bewirkt. An der Ober-
flache wirken die Krafte jedoch nichtin allen
Raumrichtungen in gleicher Hohe (Bild 1).
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Das fiihrt dazu, dass sich die Atome und
Molekiile an der Oberfldche in einem ener-
giereicheren Zustand befinden. Mit den
noch vorhandenen Restkrdften werden
Molekiile aus der angrenzenden Gas- oder
Fliissigphase angezogen. Ihre Anbindung
erfolgt dann durch Chemi- oder Physisorp-
tion. Dieser Mechanismus bildet die wich-
tigste Grundlage der Haftung.

Nach Bischof und Possart /13/ ist es auch
heute noch schwierig, diese Vorgange
quantitativ zu beschreiben. Jedes Stoff-
system weist entsprechend seines ato-
maren und molekularen Aufbaus an der
Oberfldche andere zwischenmolekulare
Wechselwirkungen auf. Damit ist auch
die Haftung unterschiedlich grof3. Es ist
inzwischen bekannt, dass die die Haf-
tung bewirkenden Vorgdnge nicht nur an
den obersten Molekiillagen ablaufen, son-
dern sich je nach Struktur und Aufbau der
Substrate iiber mehrere Atom- bzw. Mole-
kiilschichten erstrecken. Bei den Untersu-
chungen zum Adhésionsvermogen ist al-
so immer von der Existenz einer Oberfld-
chen- bzw. Grenzflichenschicht mit einer
bestimmten Struktur auszugehen, die sich
in einem bestimmten Zustand befindet.
Aus diesem Grund kann die Haftung wie
folgt definiert werden: Haftung reprdsen-
tiert eine Erscheinung, die auf zwischen-
molekularen Wechselwirkungen an den
Phasengrenzen fest / gasformig und fest
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Molekiil im Inneren des Substrats,
Bindungskrafte nach allen Seiten gleich gro? und abgesattigt

Substratoberflache

Substratinneres

Bild 1 >Bindungskréfte im Inneren und an der
Oberflache eines Substrats /13/
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y,= Oberfldchenspannung der Fliissigphase (Klebstoff)

Y,= Oberflichenenergie des Substrats (Fiigeteil)

y,= Grenzfldchenenergie (zwischen Fiigeteil und Klebstoff)

Y, = Grenzfldchenenergie (zwischen Fiigeteil und Umgebung)

©= Randwinkel in Abhdngigkeit von der stattfindenden Benetzung

nte =Spreitdruck

/ fliissig oder fest / fest beruht und als
Widerstand gegeniiber einer trennenden
Beanspruchung in Erscheinung tritt /13/.

Adhésion zwischen Polymeren

Das Phdnomen Haftung zwischen
Kunststoffen, wie sie sowohl der Subs-
tratwerkstoff (Adhdrend) als auch der
Klebstoff (Adhasiv) darstellen, lasst sich
also auf die Wirkung nebenvalenter, das
heifdt physikalischer Kréfte in der Grenz-
flichenschicht zuriickfiihren. Diese Ne-
benvalenzkradfte bilden sich zwischen
Makromolekiilen aus, die in ihrem che-
mischen Aufbau sehr unterschiedlich
sein konnen.

Um eine gute Adhdsion und daraus resul-
tierend eine hohe Haftung zwischen Fiige-
teil und Klebstoff zu erreichen, ist es not-
wendig, dass Molekiilabschnitte der beiden
Partner in der Grenzfldchenschicht weitge-
hend wechselwirken kénnen. Vorausset-
zung hierfiir ist u.a. eine Ahnlichkeit von
Starke und Art der molekularen Kréfte, die
von beiden Oberfldchen ausgebildet wer-
den. Diese Krafte konnen rein dispersiven
Charakter haben oder durch Dipol-Wech-
selwirkungen bis hin zu Wasserstoff-Brii-
ckenbindungen gekennzeichnet sein.
Nebenvalenzkréfte bestimmen aber nicht
nur die mechanischen Eigenschaften
(Kohdsionseigenschaften) der Kunststof-
fe (insbesondere Thermoplaste). Sie tre-
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ten auch an der Oberfldche des Fiigeteils
auf. Wihrend sich im Inneren einer ho-
mogenen Phase die physikalischen Bin-
dungsvalenzen benachbarter Molekiile
gegenseitig weitestgehend absdattigen, ist
dies, wie bereits in Bild 1 dargestellt, an
der Fiigeteiloberfliche (Grenzfliche zwi-
schen Fiigeteil und umgebender Gaspha-
se) nicht der Fall. Hieraus resultiert die
Oberfldchenenergie, die die Ausbildung
von Adhdsionswirkungen zur Folge hat.
Je hoher die Oberfldchenenergie als Sum-
me nicht abgesattigter Valenzkrafte in der
Kunststoffoberfliche, desto hoher ist po-
tenziell die Kraftwirkung auf den Kleb-
stoff. Hieraus ergibt sich bereits, dass nie-
derenergetische Oberfldchen, wie bei den
meisten Kunststoffen, geringere Haftungs-
krafte ausbilden kénnen als hochenerge-
tische. Damit sich Haftungskrdfte in der
Grenzflachenschicht ausbilden konnen,
muss der Klebstoff dariiber hinaus die-
se Valenzen addquat absattigen konnen.
Ideale Voraussetzungen hierfiir sind: ato-
marer Kontakt, gleichartige Valenzen und
gleiche Oberfldchenenergieanteile von
Substrat und Klebstoff.

Der atomare Kontakt wird durch die Be-
netzung der Kunststoffoberflache durch
den fliissigen Klebstoff hergestellt. Visko-
sitdt, Temperatur und Zeit spielen hierbei
eine wichtige Rolle. Eventuell vorhande-
ne Kondensatschichten, Trennmittelriick-
stinde aus dem Bauteilherstellungspro-

Bild 2 > Randwinkel © am Punkt des Drei-
Phasen-Gleichgewichts /27/

zess, ausdiffundierende Additive und
Modifier konnen die Ausbildung die-
ses atomaren Kontaktes jedoch behin-
dern oder auch unmoglich machen. Die-
se Verunreinigungen der Fiigeteiloberfld-
che miissen fiir eine erfolgreiche Klebung
entweder weitestgehend entfernt oder
aber chemisch an die Oberfldche gebun-
den werden (Oberflachenreinigung und
-modifikation).

Die Benetzung an sich ist jedoch in ers-
ter Linie von den dispersiven und polaren
Oberflaichenenergieanteilen der Partner
abhdngig. Ist die Oberflichenspannung
des Adhdsivs grofier als die Oberfldche-
nenergie der Kunststoffoberfldche, so be-
netzt das Adhdsiv die Substratoberfla-
che nicht vollstandig. Ein auf die Festkor-
peroberflache aufgebrachter Tropfen des
Adhasivs wird einen Randwinkel deutlich
grofier 0 ausbilden. Mit kleiner werdender
Oberflachenspannung des Adhdasivs wird
dieser Randwinkel ebenfalls kleiner, bis
schlielich der Randwinkel verschwindet,
also vollstandige Benetzung eintritt.

Oberflichen- / Grenzflachenenergie

Um die an der Grenzfliche zwischen ei-
ner Fliissigkeit und einer Festkorperober-
fliche ablaufenden Wechselwirkungen
ndher zu bestimmen, kann man z. B.
einen Fliissigkeitstropfen auf dem Fest-
korper absetzen. Dann bildet sich an



der gemeinsamen Grenzfliche zwischen
der fliissigen Phase und dem Festkorper
und der umgebenden Gasphase (insbe-
sondere Luft) in Abhdngigkeit von den
stattfindenden physikalischen Wechsel-
wirkungen ein charakteristischer Rand-
winkel © aus. Rein qualitativ kann dann
die Grundaussage gemacht werden, dass
sich eine gute Benetzung an einem klei-
nen Randwinkel zeigt und eine schlech-
te Benetzung zu einem groffen Randwin-
kel fiihrt.

Bild 2 zeigt schematisch die vektoriel-
le Darstellung der Krédfte bzw. Energien
an der Grenzfliche im 3-Phasen-Punkt
mit dem Fliissigkeitstropfen, der Festkor-
peroberflache und der umgebenden At-
mosphadre (liquid, solid, vapour). Der sich
in der Grenzfldche einstellende Gleichge-
wichtszustand folgt dann aus der Young'
schen Gleichung /28/:

Yo T,= Y, =Y, €080 +y, (GL 1)

Von spezieller Bedeutung ist hier der
Spreitdruck 7, = vy, -y, Erist ein Aus-
druck fiir die Erniedrigung der wahren
Oberfldchenenergie y_ des Festkorpers
durch die aus der umgebenden Gaspha-
se an der Festkorperoberfldche adsorbier-
ten Molekiile.

Im Vakuum ist t, = 0 und y, = y_.
Unter "realen” Bedingungen hdngt der
Spreitdruck vom vorliegenden Drei-Pha-
sen-System ab und kann nur mit auf-
wendigeren Adsorptionsmessungen be-
stimmt werden.

Die Adsorption von Umgebungsmolekiilen
auf niederenergetischen Oberflichen, wie
sie ja bei Polymeren meist vorhanden sind,
ist allerdings gering /37/. Daher vernach-
lassigte Kaelble /25-26/ den Spreitdruck
bei der Behandlung der Benetzung poly-
merer Oberfldchen (1, =~ 0). Zisman
wies weiterhin durch vergleichende Mes-
sungen nach, dass die Vereinfachung der
Young'schen Gleichung zuldssig ist /18/.
Gleichung 1 wird damit zu:

y,cos@ =y - vy, (GL 2)

Die Grenzflachenenergie y  hdngt somit
von der Art und dem Umfang der Wech-
selwirkungen zwischen der Polymerober-
flache und der Benetzungsfliissigkeit ab.
In Fortfiihrung der Young'schen Arbeiten
leitete Dupré in /29/ folgenden Zusam-
menhang zwischen der Adhdasionsarbeit
W, und den Grofien der Young' schen Glei-
chung her:
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W, = y,+Y,- Y, =Y,(+cosO) (GL 3)

W, = y,(1+cosO) (GL 4)
Gleichung 4 wird als Young-Dupré'sche
Randwinkelgleichung bezeichnet. Die Ad-
hdsionsarbeit W, setzt sich danach aus der
Summe der einzelnen Oberfldchenenergi-
en y, und y_vermindert um die Grenzfla-
chenenergie y, zusammen. Sie ist dieje-
nige Energie, die benoétigt wird, um die
in der Grenzflache (solid-liquid) in Wech-
selwirkung stehenden Phasen in Gegen-
wart der umgebenden Gasphase (vapour)
zu trennen /17/.

Grenzflachenenergie und
Wechselwirkungsparameter

Betrachtet man Gleichung 3, so wird die
Adhdsionsarbeit bei © = 180°, also bei
,vollstindiger” Unbenetzbarkeit der Fest-
korperoberfldache durch die fliissige Phase
gleich Null. Gleichzeitig nimmt die Grenz-
flaichenenergie entsprechend Gleichung 2
ein Maximum an:

(GL 5)

ysl X=YS+ y1

Ma.

Daraus folgt, dass zum Erzielen der stdrks-
ten Adhdsion die Grenzflachenenergie ih-
ren kleinstmdoglichen Wert (y, <0 ) an-
nehmen muss. Finden Wechselwirkungen
zwischen den beiden in Kontakt treten-

den Phasen statt, wird die Grenzfldchen-
energie y, herabgesetzt. Solche Wechsel-
wirkungen konnen chemischer und / oder
physikalischer Natur sein, wobei als che-
mische Wechselwirkungen insbesondere
die Hauptvalenzbindungen (z. B. als Folge
von Loslichkeit, Diffusion, "echten" che-
mischen Reaktionen) und als physikali-
sche Wechselwirkungen die Nebenva-
lenzbindungen (z. B. Dipol-Dipol-Krifte,
induzierte Dipol-Krdfte, Wasserstoffbrii-
cken, Dispersionskradfte) angesehen wer-
den konnen.

Zur Charakterisierung moglicher Wech-
selwirkungen zwischen Festkorper und
Fliissigkeit fiihrten Girifalco und Good
in /21/ den Wechselwirkungsparameter
¢ ein. Der Einfluss der Wechselwirkun-
gen zweier Phasen auf die Energien der
gemeinsamen Grenzfliche wird mit dem
Wechselwirkungsparameter wie folgt be-
schrieben:

Ya=VtY- Zom (Gl 6)
Fir den Wechselwirkungsparameter ¢
gibt es im Schrifttum verschiedene An-
sdtze. In /21/ wird sogar von der Mog-
lichkeit des Vorliegens einer negati-
ven Grenzflichenenergie ausgegangen.
Dies ist der Fall, wenn beim in Kontakt-
bringen beider wechselwirkenden Pha-
sen chemische Reaktionen auftreten,
die zu einem groferen Energiegewinn
fiihren, als die beiden Oberflichenener-
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gien y, und y_in ihrer Summe. Dann
kann der Wechselwirkungsparameter
¢ Werte grofier als 1 annehmen. Beru-
hen alle auftretenden Wechselwirkun-
gen dagegen allein auf physikalischen
Nebenvalenzkréften, so ist der Wechsel-
wirkungsparameter ¢ < 1.

Wu gab zwei Ansdtze zur Abschdtzung
des Wechselwirkungsparameters ¢ auf
der Grundlage der an der Grenzfldche (Po-
lymeroberflache / organische Fliissigkeit)
additiv auftretenden polaren und disper-
siven Wechselwirkungen an /23/. Beziig-
lich der Oberfldchenenergie y von Substrat
und der Benetzungsfliissigkeit wird dabei
davon ausgegangen, dass sich diese aus
der Summe des dispersiven y* und pola-
ren Anteils y? ergibt.

y=y'+ ¥ (Gl. 7)
YAV
Y.V,
(Geometrisches Mittel) (GL. 8)
24y 24vPy?
= v+ v YP+vS
(Harmonisches Mittel) (GL. 9)

Wu /24/ wies weiterhin darauf hin, dass
eine moglichst vollstdndige Benetzung
(Spreiten) einer fliissigen Phase auf einem
Festkorper durch eine gute Anpassung der
Polaritdt und iiber die molekulare Geome-
trie der beiden beteiligten Phasen erreicht
werden kann. //

Der ndchste Teil dieser Serie in der Septem-
berausgabe erkldrt, wie man die Oberfld-
chenenergie von Kunststoffbauteilen expe-
rimentell bestimmen kann und warum die
Vorbehandlung technischer Kunststoffe so
wichtig ist.
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