
Warum das Vorbehandeln 
so wichtig ist
Das Phänomen Haftung war in der Doppelausgabe 7-8 das Serienthema. Dieser nächste Teil erklärt, 
wie man die Oberflächenenergie von Kunststoffbauteilen experimentell bestimmen kann und 
warum die Vorbehandlung technischer Kunststoffe so wichtig ist.

Henning Gleich, Andreas Hartwig, Hartwig Lohse

Während die Oberflächenspannung bei 
Flüssigkeiten mit verschiedenen Metho-
den direkt bestimmt werden kann (z. B. 
Du Noüy-Ring, Wilhelmy-Platte etc.) /1/, 
ist die Oberflächenenergie der Festkörper 
einer direkten Messung nicht zugänglich. 
Ihre experimentelle Bestimmung ist nur 
indirekt z. B. mit Hilfe von Randwinkel-
messungen und auf der Grundlage der 
Young-Dupré'schen Gleichung (s. Adhä-
sion 7-8/2016, Gl. 3) möglich.
Für die Randwinkelmessung wer-
den unterschiedliche Benetzungsflüs-
sigkeiten verwendet. In einer Vielzahl 
von Arbeiten /2-12/ hat sich zudem ge-
zeigt, dass bei polymeren Oberflächen 
ein Ansatz für den Wechselwirkungs-
parameter ф auf der Basis des geomet-
rischen Mittels (s. Adhäsion 7-8/2016, 
Gl. 8) aufgrund seiner größeren Re- 
dundanz am besten geeignet ist.
Unter den Voraussetzungen, dass

 ●  das Versagen der Klebverbindung in ei-
ner der Grenzschichten erfolgt (Adhä-
sionsbruch),

 ●  der Spreitdruck πe vernachlässigt wer-
den kann,

 ●  der Randwinkel Θ im Drei-Phasen-Sys-
tem (solid-liquid-vapour) exakt vorliegt 
und messbar größer als Null ist,

 ●  die eingesetzten Benetzungsflüssigkei-
ten den zu charakterisierenden Fest-
körper nicht chemisch verändern, al-
so kein Anquellen, Anlösen und / oder 
keine chemische Umsetzungen bewir-
ken und

 ●  alle nicht auf Polaritäten beruhende 
Einflussgrößen (wie Rauigkeit, Mor-
phologie der Oberflächenschicht, Inho-
mogenitäten in der Oberfläche etc.) kei-
ne besondere Bedeutung haben,

kann erwartet werden, dass sich aufgrund 
der dispersiven und polaren Oberflächen-
energieanteile bei polymeren Werkstof-
fen folgende Grenzflächenenergie auf-
baut, wenn man die Wechselwirkungen 
(den Wechselwirkungsparameter ф) auf 
der Basis des geometrischen Mittels be-
stimmt.
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Entsprechend umgestellt gilt dann für die 
Adhäsionsarbeit:
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Gleichung 2 stellt eine Verbindung zwi-
schen der theoretisch bestimmten Wech-
selwirkung und dem messtechnisch zu-
gänglichen Randwinkel Θ her. Sind γl , γl

d 

und γl 
p aus vorherigen Messungen oder 

aus der Literatur bekannt und wurde der 
Randwinkel Θ im Experiment bestimmt, 
sind γs

d und  γs
p abhängige Größen, also 

nicht mehr frei wählbar. Eindeutige Lö-
sungen für γs

d und  γs
p erhält man nun, 

wenn man auf der Basis von Gleichung 2 
unter Verwendung von mindestens zwei 

verschiedenen Benetzungsflüssigkeiten 
ein Gleichungssystem aufbaut.
Bei einem gegebenen Festkörper ist die 
Grenzflächenenergie von den unterschied-
lichen Wechselwirkungen zwischen der 
Festkörperoberfläche und der jeweils ge-
wählten Benetzungsflüssigkeit abhängig. 
Die Oberflächenenergie ist bei polymeren 
Oberflächen somit, wenn man von den zu-
vor genannten Ausführungen und Rand-
bedingungen ausgeht, eine werkstoffspe-
zifische Kenngröße, die wie im Folgenden 
beschrieben, praktisch bestimmt werden 
kann.
Man benetzt die Substratoberfläche mit 
zwei verschiedenen Benetzungsflüssig-
keiten mit unterschiedlichen Oberflächen-
spannungsanteilen und misst die dann 
auftretenden beiden unterschiedlichen 
Randwinkel Θ1  und Θ2. Gemäß den oben 
dargestellten Zusammenhängen werden 
dann die beiden Adhäsionsarbeiten Wa1  
und Wa2 wie folgt bestimmt:

Wa1 = 2 (   
 
 √ 
_____

 γl
1

dγs
d     +     √ 

______
 γl

1

p γs
p   ) (Gl. 3)

Wa2  = 2 (   
 
 √ 
______

 γl
2

dγs
d     +     √ 

_____
 γl

2

pγs
p      (Gl. 4)

Bestimmt man den Wechselwirkungspa-
rameter ф nun auf der Basis des geometri-
schen Mittels /13/, lassen sich zusammen 
mit den experimentell bestimmten Rand-
winkeln Θ1 und Θ2 der polare und der dis-
persive Anteil der Oberflächenenergie γs

p 
und γs

d der Kunststoffoberfläche bestim-
men. Für γs

p und γs
d gelten nach Kaelb-
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le /6, 14/ in allgemeiner Schreibweise fol-
gende Bestimmungsgleichungen:
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Bei einem paarweisen Vergleich der ge-
messenen Randwinkel und unter Ver-

wendung von n Benetzungsflüssigkei-
ten erhält man mit diesem Gleichungs-
system maximal m = n(n-1)/2 Werte für 
den dispersiven und den polaren Ober-
flächenenergieanteil des untersuchten 
Substrats. 
Für die gesamte Oberflächen energie gilt 
dann:

γs = γs
d + γs

p  (Gl. 8)

Hat man sich entschlossen, nach der be-
schriebenen Weise vorzugehen, erhält 
man im Allgemeinen umso genauere Er-
gebnisse, je stärker sich die Polarität der 
verwendeten Benetzungsflüssigkeiten 
voneinander unterscheidet. Kaelble gibt 
in /6/ an, dass eine Kombination von Be-

netzungsflüssigkeiten dann zu verlässli-
chen Ergebnissen führt, wenn die Funk-
tionaldeterminante D (Gleichung 7) einen 
Wert von größer 10 liefert.
Eine auf diese Weise durchgeführte Aus-
wahl der Benetzungsflüssigkeits-Paarun-
gen erscheint erheblich vertrauenswür-
diger als die Regressionsanalyse nach 
Fowkes /15/. Auch Kamuseitz kommt in 
/16/ bei den von ihm durchgeführten "Si-
multanuntersuchungen" mit mehreren 
Benetzungsflüssigkeiten zu diesem Er-
gebnis.
Eine einfachere, jedoch leider auch weni-
ger genaue Methode zur Bestimmung der 
Oberflächenenergie eines Fügeteils ist de-
ren Bestimmung mit Testtinten gem. DIN 
ISO 8296:2008-3  /17/. Das Verfahren stellt 
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Bild 1   > Ober�ächenvorbehandlungsverfahren 
 für Kunststo�e /7/
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ein gutes Hilfsmittel für die Qualitätssi-
cherung in der laufenden Fertigung so-
wie für eine erste Beurteilung der Benetz-
barkeit einer Oberfläche dar. Zieht sich 
die auf die Substratoberfläche gegebene 
Flüssigkeit (Testtinte) zusammen, ist die 
Oberflächenenergie der Substratoberflä-
che geringer als die der gewählten Test-
tinte. Bleibt die Tinte in Form des Striches 
stehen, ist die Substratoberflächenenergie 
gleich groß oder größer. Durch die Ver-
wendung von Testtinten mit unterschied-
lichen Oberflächenspannungen wird die 
Oberflächenenergie der Substratoberflä-
che weiter eingegrenzt. Eine Aufteilung 
in polaren und dispersiven Anteil ist je-
doch mit dieser einfachen pragmatischen 
Methode nicht möglich.

Vorbehandlung sichert den Prozess

Die Oberfläche zahlreicher technischer 
Kunststoffe bietet, wie bereits vielfach 
dargestellt, im unbehandelten Zustand 
einen außerordentlich schlechten Haft-
grund für eine Klebung. Als Ursachen 
kommen hierfür in Frage /19/:

 ●  Verunreinigungen der Oberfläche, her-
vorgerufen durch:

 o  eine elektrostatische Anziehung von 
Staubpartikeln und Schmutz aus der 
Umgebung,

 o  Oberflächenfilme als Folge von au-
ßen angewendeter Trenn- und Be-
triebsmittel und

 o  das Ausschwitzen interner Verarbei-
tungshilfsmittel,

 ●  ein ungleichmäßiger Zustand der phy-
sikalischen Oberfläche infolge örtlich 
unterschiedlicher Morphologien, Kris-
tallisation, molekularer Orientierun-
gen und Spannungen sowie das Vor-
handensein sogenannter „Bindenähte“,

 ●  unpolare Oberflächen aufgrund der 
molekularen Struktur der Makromole-
külketten, die nur eine niedrige Ober-
flächenenergie bewirken.

Aus diesen Gründen können nur wenige 
Kunststoffe ohne eine Oberflächenvorbe-
handlung geklebt werden. Neben der ein-
fachen Reinigung kommt insbesondere ei-
ne gezielte Aktivierung der Fügeteilober-
flächen in Betracht, um eine hinreichende 
Haftung zu erreichen.
Bild 1 gibt einen Überblick über gebräuch-
liche Oberflächenvorbehandlungsverfah-
ren. In /20/ wurde eine umfangreiche kri-
tische Analyse der einzelnen Verfahren 
vorgenommen.
Ziele einer Klebflächenvorbehandlung po-
lymerer Werkstoffe sind nach /21, 22, 23, 
24/:

 ●  die Reinigung der Fügeteiloberfläche, 
d. h. die Entfernung von anorgani-
schen und organischen Schmutzpar-
tikeln wie Staub, Öl, Fett, Trenn- und 
Bearbeitungsmitteln, von haftungs-
mindernden Stabilisatoren und der vor-
handenen Absorbatschicht. Dabei soll 
jedoch der chemische und physikali-

sche Zustand der Oberfläche in der Re-
gel nicht verändert werden,

 ●  die Entfernung niedermolekularer 
Oberflächenschichten (weak-bounda-
ry-layers),

 ●  evtl. eine Verbesserung des Oberflä-
chenzustandes durch eine mechani-
sche Oberflächenveränderung,

 ●  eine Homogenisierung der Oberfläche, 
um die Anzahl von kritischen Fehl-/
Schwachstellen an der Fügeteiloberflä-
che vor der Klebung zu minimieren,

 ●  die Bildung von Radikalen und damit 
eine signifikante Erhöhung der Benetz-
barkeit. Hierdurch wird eine Annähe-
rung der flüssigen Klebstoffmoleküle 
und der Fügeteiloberflächenmoleküle 
bis in den zwischenmolekularen Be-
reich hinein erreicht,

 ●  die gezielte Aktivierung der Fügeteil-
oberfläche durch die Einleitung chemi-
scher und / oder physikalischer Umset-
zungen in der Oberfläche. Damit soll 
zum einen die Umwandlung unpolarer 
Oberflächenanteile in polare (Polarisie-
rung der Oberfläche) erreicht werden 
und zum anderen sollen sich durch die 
Erzeugung polarer Gruppen, z. B. durch 
Oxidation der Oberfläche, funktionale 
Gruppen bilden (>C=O, -COOH, ...).

Verbundfestigkeit beim Kleben

Die Verbundfestigkeit ist ein mechanischer 
Kennwert zur Beschreibung der Güte einer 
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Bild 2   >  Ein�ussfaktoren auf die Verbundfestigkeit /27/  
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Klebverbindung. Bild 2 weist auf die kom-
plexe Vernetzung der Einflussfaktoren, die 
die Verbundfestigkeit beeinflussen, hin. 
Das primäre Ziel bei einer Klebung ist, ei-
ne optimale Haftung und Verbundfestig-
keit zu erreichen /20/. Eine direkte Me-
thode, die Phasengrenze (fest / fest) im 
Hinblick auf die Wirkung der Adhäsion 
quantitativ zu beurteilen, gibt es zurzeit 
noch nicht /25/. Dazu müssen die Vorgän-
ge, die die Adhäsion in der Grenzflächen-
schicht (Substrat / Klebstoff) bestimmen, 
noch im Detail erforscht werden. Kleben 
ist ein spezieller Prozess. Ein zerstörungs-
freies Prüfverfahren zur quantitativen Be-
stimmung der Haftung in der Grenzflä-
chenschicht existiert (noch) nicht.
Bisher sagten theoretische Analysen in Be-
zug auf die Haftung zwischen zwei kon-
densierten Phasen im Vergleich zum ex-
perimentellen Verhalten stets viel zu hohe 
Festigkeitswerte voraus. Damit sind diese 
Prognosen für den Konstrukteur nicht re-
levant /26/.
Aus diesem Grund treten mechanische 
Prüfverfahren, wie z. B. Scherversu-

che oder Schälversuche in der Praxis in 
den Vordergrund /27/. Die ermittelten 
Festigkeitswerte (Verbundfestigkeiten) 
spiegeln hier das gesamte Eigenschafts-
bild des durch Kleben hergestellten Ver-
bundes einschließlich der Adhäsions-, 

Kohäsions- und Mischbrüche am Ende 
wieder. Die Untersuchungsergebnisse 
geben die geforderten Aufschlüsse über 
die Adhäsionseigenschaften der am Ver-
bund beteiligten Partner /20, 22, 28/. 
Generell gilt jedoch, dass nur bei rei-
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nen Adhäsionsbrüchen die mechanisch 
ermittelten Kennwerte die Haftung zwi-
schen beiden Fügepartnern wiederge-
ben /22/.

Experimentell gemessene Verbundfes-
tigkeiten hängen im Wesentlichen von fol-
genden Faktoren ab /25/:

●● �von der Art des Polymerwerkstoffs des 
Fügepartners (vorliegende Vorschädi-
gungen, wie Poren, Lunker, Risse, ...),

●● �vom Klebstoff selbst (Ansatz, Applika-
tion, Aushärtung),

●● �von der „richtigen“ Vorbehandlung der 
Fügepartner,

●● �von der eingesetzten Klebtechnik (z. B. 
Schichtdicke),

●● �von Umgebungseinflüssen während 
der Herstellung der Klebung,

●● �von den Auslagerungs- / Einsatzbedin-
gungen des Klebverbundes,

●● �von den geometrischen Verhältnissen 
beim Prüfkörper und

●● von der angewandten Prüftechnik. //

Der Folgebeitrag dieser Serie in der Okto-
ber-Ausgabe befasst sich mit den verschie-
denen Klebstoffklassen, die beim Fügen 
von Kunststoffen Einsatz finden. Einsatz-
beispiele verdeutlichen die anwendungs-
technischen Möglichkeiten.
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Der beste 
(Kleb-) 
Lesesto� 

RAMPF Production Systems GmbH & Co. KG

E  production.systems@rampf-gruppe.de

www.rampf-gruppe.de

Nur die Beste  
kommt auf  
den Tisch.

Die Tischdosierzelle DC-CNC250  
von RAMPF ist die wirtschaftliche Lösung  
zur hochpräzisen Dosierung pastöser und abrasiver 
Materialien.

Alle marktgängigen 1- und 2-K statisch mischbaren Pasten, 
Klebstoffe und Vergussmassen mit Viskositäten von  
100.000 – 700.000 mPa*s sind verarbeitbar.

Bondexpo 
2016 

Halle 9 
Stand 9203




